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USKLADNENI ZEMNIHO PLYNU A VYROVNAVANI ODBEROVYCH SPICEK

MARTIN SOLICH a ONDREJ PROKES

Ustav plyndrenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi,
VSCHT Praha, Technicka 5, 166 28 Praha 6
martin.solich@vscht.cz

Klicova slova: zemni plyn, uskladnéni, odbérovy diagram,
podzemni zasobnik plynu

Zemni plyn je cennd chemicka surovina a vyznamny
zdroj energie. Spotieba zemniho plynu v CR je téméf sto-
procentné zavisla na dovozu ze zahrani¢i. Dodavky zemni-
ho plynu do CR se uskute¢fiuji dovozem soustavou tranzit-
nich plynovodi z Ruska a Norska. Timto plynovodnim
systémem je rovnéz pfepravovan zemni plyn ze zemi ruské
federace do zapadni Evropy. Celkovy nakup (dovoz) zem-
niho plynu pro potieby CR doséhl v roce 2005 objemu
9358 mil m’. Dovoz je doplnén nizkym objemem vnit-
rostatni tézby, ktera zahrnuje povrchovou degazaci na
Ostravsku a tézbu na jizni a severni Moravé. Tuzemské
dodavky Cinily v minulém roce 60,8 mil m’, . 0,6 %
z celkovych dodavek'.

Spotieba zemniho plynu

Odbér zemniho plynu z plynarenské sité je nerovno-
mérny a zavisi na mnoha faktorech, napt. na teploté
ovzdusi, na podminkéch odbéru v podnicich, na charakteru
spotifeby v domacnostech. Nerovnomérnost odbéru se pro-
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Obr. 1. Mésiéni spotieby zemniho plynu (ZP) v mil m® v roce
2005; piepotteny objem plynu v milionech m® pii teplotd
15 °C a tlaku 101,325 kPa (cit.")
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jevuje v odbérovych diagramech (cyklech) v pribéhu dne,
tydne a roku. Diky stéle silici otopové slozce je celkovy
odbér zemniho plynu v Ceské republice silné zavisly na
vyvoji klimatickych podminek. Na obr. 1 jsou uvedeny
meésicni spotieby plynu v roce 2005, kdy celkova spotieba
zemniho plynu dosahla vyse 9562 mil m’. Na celosvétové
spotlﬁzebé se vroce 2005 Ceska republika podilela 0,34 %
(cit. ™).

Kryti odbérovych Spicek

Odbératelé odebiraji zemni plyn podle své okamzité
potieby a tedy velmi casto nerovnomérné. Vzhledem
k vyraznému podilu otopové slozky na celkové spotiebé
zemniho plynu podléha jeho spotieba znaénym sezonnim
vykyvim. AvSak tézba a doprava zemniho plynu je nej-
hospodarnéjsi, je-li rovnomérna. Vyrovnavani nerovno-
meérnosti mezi spotfebou plynu a jeho dodavkami je mozné
ttemi zpusoby:

—  ptizpisobeni zdroju potiebam,
—  prizpasobeni spotfeby dodavkam,
—  uskladnéni letnich piebytkd plynu’.

Prizptisobeni zdroju potiebam bylo pouzivano
v pocatcich plynarenstvi, kdy odbératelé byli zdsobovani
svitiplynem vyrabénym v méstskych plynarnach, jejichz
vykon bylo moZno v ur¢itém rozsahu ménit. Tehdy
k vyrovnavani okamzité spotieby a okamzité vyroby slou-
zily klasické plynojemy. Velikost plynojemi se s rostouci
spotfebou zvétSovala. Nejvétsi suchy plynojem na svété
disponoval objemem 600 000 m’, ovem i objem nejvét-
Sich suchych plynojemt je pfi soucasnych objemech tézby
a spotieby zanedbatelny*.

Prizptisobeni spotfeby dodavkam neni obecné pouzi-
telné, zcela je vylouceno v kategorii stfedoodbératelli
a maloodbératelti. Naproti tomu u velkoodbérateltt pru-
myslového charakteru je moZno smluvné zajistit
tzv. prerusitelny odbér. Na zakladé smluv je mozno
za definovanych podminek pferuSit tomuto odbérateli do-
davku plynu a takto ziskané mnozstvi pouzit pro malood-
bératele a sttedoodbératele”.

Nejrozsitenéjsi a nejvhodnéjsi variantou vyrovnavani
sezonnich cykli je uskladnéni letnich pfebytkd plynu,
které se v zimnim obdobi pouziji k vyrovnani rozdilli mezi
spotfebou a dovozem. Obecné plati, ze zem¢ s obdobnou
strukturou spotieby a pokryti zdrojt (tzn. dominantni podil
importu zemniho plynu) jako ma Ceska republika, musi
uskladnit cca 20 az 25 % celkové roéni spotieby”.
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Skladovani zemniho plynu

Prebytky zemniho plynu Ize uskladiovat mnoha riz-
nymi zptsoby. Mezi nejcastéjsi moznosti skladovani patfi:
a) uskladnéni zemniho plynu v plynné formé
klasické plynojemy (pouze lokalni vyznam)

— podzemni zasobniky kavernové
— podzemni zasobniky v poréznich strukturach
— vyuziti akumulace v tranzitnim plynovodu
b) uskladnéni zemniho plynu ve zkapalnéné formé
—  kryogenni skladovani
— rozpousténi v rozpoustédle (propan, butan)
c¢) uskladnéni zemniho plynu v chemicky transformované
forme
—  methanol®

Nekteré zpusoby jsou technicky pfekonané nebo ne-
vyhovuji sou¢asnym pozadavkiim, z tohoto divodu se dale
budeme zabyvat pouze témi perspektivnimi.

Akumulac¢ni kapacita plynovodi

V distribucni siti jsou dodavky plynu v priibéhu dne
prakticky rovnomérné, ale spotfeba po trase plynovodu
kolisa podle odbérového diagramu. Okamzité vyrovnani
mezi dodavkou a odbérem je mozno zajistit vlastni akumu-
la¢ni schopnosti vysokotlakého nebo velmivysokotlakého
plynovodu. Plynarenska soustava v zasadé predstavuje
tlakovou nadobu velkého objemu, ve které lze snizenim
nebo zvySenim tlaku akumulovat zna¢nd mnoZzstvi plynu.
Nutno ovSem poznamenat, Ze plynovodni soustava je pri-
marn¢ ur¢ena pro piepravu plynu a akumulacni kapacitu
plynovodi lze vyuzit pouze k vyrovnani kratkodobych
odbérovych spicek’.

Kryogenni skladovéni

Zemni plyn (tvofeny z cca 98 obj.% methanem) je
mozné zkapalnit pfi teplot¢ —160 °C a normalnim tlaku.
Kapalny zemni plyn zaujima asi 600krat mensi objem nez
methan v plynném stavu za normalnich podminek. Této
skutecnosti je vyuzivano k dopravé a skladovani zemniho
plynu piedevsim pro:

- transkontinentalni dopravu tankery,
- pro kryti §pickovych potieb,
- zésobovani satelitnich stanic”.

Predpoklada se, ze se stale zvysujici se spotfebou
zemniho plynu bude doprava a skladovani zkapalnéného
zemniho plynu dale v budoucnu nartstat.

Podzemni uskladnovéani plynu

Kavernové zasobniky

Kavernové zasobniky (uméle vytvofené dutiny) jsou
vhodné pro vyrovnavani kratkodobych odbé&rovych nerov-
nosti (tydenni odbérovy diagram), protoze u téchto typl
zasobnikd je doba potfebna pro zménu provozniho rezimu
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Obr. 2. Princip vytvaieni solné kaverny4

(vtlaceni — té€zba) relativné kratka. Kapacitu zasobniku Ize
pak vyuzit nékolikrat béhem roku.

Solné kaverny predstavuji uméle vylouzené prostory
v solnych loziscich. Solné kaverny byly ptivodné vyvinuty
pro uskladiiovani zkapalnénych uhlovodikovych plynt
(LPG), protoze solna struktura je dokonale nepropustna
pro plyn. V soucasné dob¢ jsou rovnéz rozsahle pouzivany
k uskladnéni zemniho plynu. K vytvofeni efektivni kaver-
ny pro skladovéani zemniho plynu v solném lozisku musi
lozisko soli spliiovat urcité predpoklady:

—  mit dostate¢nou mocnost,

— byt ulozeno v hloubce do 2 000 m,

—  ulozené soli by mély mit dostatecné stejnorodé vlast-
nosti’.

Na obr. 2 je ve zjednoduseném a schematickém po-
hledu zobrazen princip louzeni solné kaverny. Kaverna se
vytvaii tak, ze nejprve dochazi k navrtani vhodného lozis-
ka solnych usazenin pfiblizné do hloubky planovaného dna
kaverny. Nasledné je do vrtu vtlacena voda, ktera rozpous-
ti stl a stejnym vrtem je vznikajici solanka odCerpavana.
Vhodného tvaru kaverny je dosahovano regulaci ¢erpané
tekutiny ‘

Kaverny ve skalnich masivech vétsinou tvoii sit’ cho-
deb, ktera vznikla opusténim dllniho dila nebo byla pro
nalé utésnéni kaverny, coz se v praxi fesi nékolika zptiso-
by. Prvnim moznym zptisobem je opatieni kaverny vniti-
nim tésnicim materidlem (napf. plechy z korozivzdorné
oceli). Druhou moznosti je hydrodynamické tésnéni, kdy
jsou piipadné pukliny a propustné horniny nad kavernou
tésnény vodou, ktera je vtlaCena do vodnich injektaznich
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Stol umisténych nad kavernami. Tyto kaverny jsou vétsi-
nou pouzivany pro uskladnéni LPG ¢i stlateného vzduchu.
Technologie skladovani zemniho plynu v kavernach skal-

nich masivi je pomérné nova™*,

Podzemni zdasobniky v poréznich strukturdch

Nezbytnym piedpokladem pro vybudovani zasobniku
v poréznich strukturach je existence vhodné geologické
vrstvy. Skladovaci vrstva musi byt dobfe propustna pro
skladovany plyn, dale musi byt piekryta nepropustnou
vrstvou a mit dostate¢ny objem. V podstaté se musi jednat
o typ tzv. geologické pasti (strukturni, statigrafické nebo
litologické). Na obr. 3 je schéma porézniho zasobniku,
jenz vznikl ve strukturni pasti. Béhem tézebniho cyklu je
plyn z loziska téZen tézebnimi sondami (S). Stejnymi son-
dami je plyn do loziska vtlacen pii zatlacecim cyklu. Sou-
Casti zasobniku jsou rovnéZz pozorovaci sondy (P), které
monitoruji, zda nedochazi k tniku plynu mimo prostor
zésobniku’.

Zasobniky v poréznich strukturdch lze délit na ty,
jenz vyuzivaji byvald loziska zemniho plynu popf. ropy
nebo na tzv. aquiferové, vytvorené v ptuvodné zavodné-
nych vrstvach piskt a piskovci. Vlastni skladovaci prostor
je 3\/5ytv0fen vytésnénim vody z prostoru uskladnéni ply-
nu.

Skladovani zemniho plynu v CR

V Ceské republice se pouzivaji k uskladnéni zemniho
plynu vyhradné podzemni zasobniky plynu (PZP). Spole¢-
nost RWE Transgas Net s.r.0. provozuje v souc¢asné dobé
pét poréznich zasobniki a jeden kavernovy.

PZP Lobodice je jedinym aquiferovym a soucasné
i prvnim zasobnikem na tizemi Ceské republiky. Nachazi
se cca 13 km jihozapadné od Prerova. PZP Lobodice slou-
zil v letech 1965 az 1990 ke skladovani svitiplynu, v roce
1990 zacala jeho konverze na zemni plyn. Jedna se

P, s, S P, P,
¥ b {
pa \I /‘\ porucha
Kylovy bod / \\ AN

kontakt voda - plyn

skladovaci obzor (pfipadné plyn - ropa)

prekryvna vrsiva

Obr. 3. Schéma porézniho zasobniku s pozorovacimi (P)
a provoznimi (S) sondami®
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o aquiferovy zasobnik vytvofeny v pavodné zvodnélé
struktute artézského systému. Se skladovaci kapacitou
110 mil m® je nejmensim poréznim podzemnim zasobni-
kem v Ceské republice™®.

PZP Tvrdonice se nachazi na jihovychodni Moravé
nedaleko Bieclavi. Jednd se o prvni podzemni zésobnik
plynu vyuzivajici ke skladovani zemniho plynu primarni
loisigka ropy a zemniho plynu, které byly ¢astecné odtéze-
ny".

PZP Stramberk se nachazi v okrese Novy Jigin, je
vybudovan z byvalého loziska zemniho plynu Piibor-jih.
Lozisko bylo objeveno v Sedesatych letech dvacatého sto-
leti pfi provadéni uhelného prizkumu. V letech 1965 az
1975 se provadéla primarni t&ba loziska Piibor-jih>*.

PZP Ttanovice se nachazi na severni Moravé, jihoza-
padné od mésta Cesky T&in. Zasobnik je vybudovin
v prostorach byvalého loziska plynu, na kterém se tézilo
od roku 1949. Celé lozisko se sklada ze Ctyt samostatnych
celkéi — Nového pole, Zapadniho pole, Cotky a Starého
pole. Vystavba PZP byla zahajena v roce 1994 a pro ucely
uskladnéni zemniho plynu jsou v soucasnosti vyuzivany
obzory Nové pole, Zapadni pole a Cocky™.

PZP Dolni Dunajovice se nachazi severozapadné
od mésta Mikulov. Se skladovaci kapacitou 700 mil m? je
nejvétsim podzemnim zasobnikem plynu v CR. Zasobnik
je vybudovan v ¢astecné vytézeném lozisku zemniho ply-
nu, které bylo objeveno v 70. letech 20. stoleti. Jiz béhem
primarni tézby zemniho plynu bylo rozhodnuto, Ze po
odtéZzeni cca 50 % zasob bude ve strukture loziska vybudo-
van podzemni zasobnik plynu™®. V soudasné dobé jsou
budovany nové sondy s cilem podstatné zvysit jeho kapa-
citu.

PZP Haje se nachazi cca 70 km jihozapadn€ od Prahy
u Pfibrami. Jedna se o kavernovy zasobnik, jenz byl navr-
zen pro kryti tzv. superSpic¢ek pro Prahu a pfilehlou oblast
Stiedoceského kraje. Volba kavernového zasobniku vyply-
nula z geologické situace Stfedoceského kraje, kde nejsou
k dispozici klasické porézni zasobnikové struktury. Prvni
vyzkumné prace byly zahdjeny jiz v roce 1979. Vystavba
zasobniku byla zapocata v roce 1991. Zasobnik je tvofen
siti propojenych chodeb, které byly raZzeny ze stavajiciho
dilniho pole uranovych dolii do prostoru stiedoceského
plutonu bez staré hornické ¢innosti v hloubce 950 m. Za-
sobnik s planovanou kapacitou 60 mil m’byl uveden do
provozu v roce 1998 (cit.>®).

Upravy vytéZzeného plynu

Zemni plyn je v loZisku podzemniho zasobniku zpra-
vidla v kontaktu s loziskovou vodou. Béhem skladovani se
zemni plyn nasyti vodni parou. Jeji koncentrace v zemnim
plynu zavisi na teploté a tlaku v lozisku. Pfitomnost vodni
pary v plynu je nezadouci z né€kolika divodi. Nebezpeci
vys$siho obsahu vodni pary v piepravovaném plynu spoci-
va v moznosti jeji kondenzace pii poklesu teploty. Kapalna
voda zmensSuje pruto¢ny prifez potrubi, rozpoustéji se v ni
korozivni plyny (CO,, H,S) a za vhodnych podminek mt-
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ze dochazek ke vzniku hydrati.

Spolehliva distribuce a bezpecné pouziti zemniho
plynu vyzaduje, aby i pfi teplotach pod 0 °C, a to v celém
tlakovém rozsahu, nedochazelo k vyluCovani kapalnych
podild (nejen vodni pary, ale i vysSich uhlovodikil). Zemni
plyn je nutno susit na hodnotu rosného bodu, kterd lezi pod
s rozvojem distribuce zemniho plynu, byly zdokonalovany
i technologie suSeni zemniho plynu. V soucasnosti existuje
velké mnozstvi suSicich technologii zaloZenych na riz-
nych principech odstranovani vody z plynu. Zakladni pro-
cesy, které se uplatiuji pfi suseni plynu, jsou:

—  chlazeni,
— adsorpce,
—  absorpce’.

Volba pro pouziti dané suSici metody je zavisla
na pozadavcich pro kvalitu plynu za susSici jednotkou
a pracovnich podminkach. Po zhodnoceni vSech nakladd
spojenych s procesem suSeni lze dojit k zavéru,
ze z technického i ekonomického hlediska je nejvyhodnéj-
$i na podzemnich zasobnicich plynu pouzit absorpcni suse-
ni s roztokem triethylenglykolu. Je vSak nutné zdaraznit,
7e v Ceské republice jsou provozovany na viech podzem-
nich zasobnicich pouze absorp¢ni suSici jednotky, které
pouzivaji jako susici médium z bezpecnostnich, technic-
kych a ekonomickych divodi vyhradné a pouze triethy-
lenglykol®.

Zavér

VétSina odbérateltl odebird zemni plyn podle své oka-
mzité potieby a tedy velmi ¢asto nerovnomérné. Nerovno-
meérnost odbéru zavisi na mnoha faktorech, z nichz nejvét-
§ vyznam ma v Ceské republice stale silici otopova sloz-
ka. Nejvétsi spotieba zemniho plynu je v chladnych zim-
nich mésicich, naopak v 1ét€ je spotfeba minim4lni.

Pro vyrovnavani sezonnich vykyvi je nutné v letnich
mésicich uskladnit piebytky plynu, které se naopak
v zemnim obdobi spotfebuji. Obecné plati, ze zemé
s obdobnou strukturou spotfeby zemniho plynu a pokryti
vlastnimi zdroji plynnych fosilnich paliv jako méa Ceska
republika, musi uskladnit objem zemniho plynu odpovida-
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jici cca 20 az 25 % celkové rocni spotieby.

K nejrozsifenéjsimu zplsobu skladovani velkych
mnozstvi plynu patii podzemni uskladnéni. Pro podzemni
uskladiiovani plynd se v praxi vyuZiva né€kolika hlavnich
typt zasobnikti, mezi které patfi kavernové zasobniky
v solnych loZiscich ¢i skalnich masivech, zasobniky vytvo-
fené ze starych dulnich dél a zasobniky v poréznich struk-
turach.

V Ceské republice se pouzivaji k uskladnéni zemniho
plynu vyhradné podzemni zasobniky plynu, které provozu-
ji spolec¢nosti RWE Transgas Net a MND Hodonin.
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Fluctuation of Consumption

The demand for the natural gas depends on the
weather, because the natural gas is used for the heating in
the winter. A transport of the natural gas from long-
distances is efficient only in case the supply is constant.
An underground storage of the natural gas is used for lev-
elling of differences between supply and demand of the
natural gas. In underground environment, the gas is stored
either in porous reservoirs or in cavities build in salt for-
mation or rock.
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TECHNOLOGIE SUSENI A CISTENI ZEMNIHO PLYNU POUZIVANE

V PRUMYSLOVEM MERITKU
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Uvod

Zemni plyn po vytézeni z loziska obsahuje nékteré
nezadouci pfimeési, které zplisobuji komplikace pfi jeho
dalkové prepravé ¢i v nékterych pripadech jeho nasledné-
ho pouziti. Mezi tyto nezddouci pfimési patii predevsim
voda, methanol a vyssi uhlovodiky.

Voda se v zemnim plynu vyskytuje jako doprovodna
slozka jiz v jeho nalezistich, nebo se do plynu dostava pfi
jeho skladovani v podzemnich zéasobnicich. Pii poklesu
teploty plynu na hodnotu rosného bodu miize dojit ke kon-
denzaci vodni pary a nasledné tvorbé pevnych hydratd
zemniho plynu, které mohou zcela ucpat prepravni potrubi.
Proto se zemni plyn pied dopravou v dalkovodech vétsi-
nou susi.

Methanol se v loziscich zemniho plynu nevyskytuje.
Je vSak ne¢kdy pfidavan do zemniho plynu jiz na té¢Zebnich
sondach jako inhibitor tvorby hydratl, zejména v obdobi
s nizkymi venkovnimi teplotami. Jeho odstrailovani ze
zemniho plynu je nutné v pfipadech, pouziva-li se plyn
k chemickym Gc¢eltim, napt. ziskavani vyssich uhlovodik.

Vyssi uhlovodiky jsou obvykle pfirozenou soucasti
zemniho plynu, n€kdy se vSak do plynu dostavaji také pfi
jeho skladovani v podzemnich zasobnicich, které jsou
vytvofeny ve vytéZzeném ropném lozisku nebo
v zasobnicich, které se diive pouzivaly k jinym ucelim
(napt. skladovani svitiplynu) a jsou zneciStény vysSimi
uhlovodiky.

Metody suSeni a ¢iSténi zemniho plynu

Pro suseni zemniho plynu se daji pouzit jak metody
pracujici na principu absorpce vodni pary ve vhodném
¢inidle (napt. vodné roztoky hygroskopickych latek, jako
jsou chlorid lithny nebo chlorid vapenaty, nebo praci kapa-
liny na bazi ethylenglykolt), tak metody pracujici na prin-
cipu adsorpce vodni pary na vhodnych adsorbentech
(silikagel, molekulova sita). Do provozni plynarenské pra-
xe byly v minulosti zavedeny pfedevsim absorpéni postu-
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py pracujici s ethylenglykoly (hlavn€ TEG). Pouziti téchto
susidel v technické praxi je v§ak spojeno s fadou problémi
danych zejména malou teplotni stabilitou ethylenglykolu
a jeho rozpadem béhem procesu tepelné regenerace. Proto
jsou v posledni dob& vyvijeny a jiz byly v mnoha ptipa-
dech také provozné Uspésné aplikovany postupy susSeni
zemniho plynu zaloZené na procesu adsorpce na pevnych
adsorbentech. Tyto postupy umoznuji nejen ucinné odstra-
fovani vodni pary ze zemniho plynu, ale i dalSich neza-
doucich latek, jako jsou napt. methanol nebo vyssi uhlovo-
diky.

Absorpcni postupy suSeni

Tyto postupy jsou aplikovany ptredev§im na podzem-
nich zasobnicich plynu a dale na nékterych tézenych lozis-
cich plynu nebo nékterych pfedavacich stanicich. Jako
praci roztoky se pouzivaji triethylenglykol nebo nékdy
diethylenglykol. Technologie umoziiuje vysuSeni zemniho
plynu az na teplotu rosného bodu minus 30 °C. V pro-
voznich podminkach se vétSinou plyn susi na vyssi teploty
rosné¢ho bodu, obvykle kolem minus 5 az minus 10 °C.
Suseni plynu probiha v rozstiikovacich, vypliovych nebo
patrovych kolondch s protiproudem plynu a absorpcni
kapaliny. Roztok pouzitého ethylenglykolu je nasledné
zbavovan vody destilaci a poté opétovné pouzivan
k suSeni. Klasické usporadani technologie absorpcniho
suseni zemniho plynu pomoci ethylenglykolt' je znazor-
néno na obr. 1.

Triethylenglykol pouzity ksuSeni plynu obsahuje
obvykle 1-5 % zbytkového obsahu vody. Tento zbytkovy
obsah vody v glykolu ovliviiuje i€innost suSeni plynu. Pfi
zbytkovém obsahu vody 2—4 % je maximalné dosazitelny
rosny bod vysuSené¢ho plynu minus 20 °C. Je-li potieba
plyn susit jesté na nizsi teploty rosného bodu, je zapotiebi
pouzivat glykol se zbytkovym obsahem vody do 1 %.

Obr. 1. Absorp¢ni technologie suseni zemniho plynu; A — susi-
ci kolona, B — odlucovac glykolu, C — odluc¢ovac lehkych uhlovo-
dikt, D — kotel, E- zasobnik glykolu, F — destilacni kolona, G —
komin, H — chladi¢, I — prutokomér; 1 — suSeny plyn, 2 —
regenerovany glykol, 3 — glykol k regeneraci, 4 — zemni plyn pro
otop, 5 — lehké uhlovodiky
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Regenerace triethylenglykolu nasyceného vodou se
provadi destilaci za sniZzeného tlaku pfi teplotdch kolem
190-200 °C. Je-li zapotiebi dosahnout nizkého zbytkové-
ho obsahu vody v regenerovaném triethylenglykolu, pro-
vadi se nasledné odhanéni zbytkového podilu vody pomoci
zahtatého suchého zemniho plynu.

Nektera technologicka uspotadani susiciho procesu
pracuji s dvoustupfiovym susenim plynu s oddélenymi
okruhy susici kapaliny v prvnim a druhém stupni. Druhy
stupen pouziva susici kapalinu s nizkym zbytkovym obsa-
hem vody po regeneraci'.

Nevyhodou susicich postupti pouzivajicich ethyleng-
Iykoly jsou pénéni suSici kapaliny, Caste¢ny tepelny roz-
klad ethylenglykolu v procesu destilace a korozivni ucinky
produktli tohoto rozkladu na =zafizeni. Dochézi také
k unosu ethylenglykolu do proudu susené¢ho plynu i do
proudu brydovych par z regenerace susici kapaliny. Proto
musi byt suSici kapalina pravidelné¢ vyménovana nebo
¢isténa specialnimi metodami.

Adsorp¢ni postupy suSeni

Problémy s rozkladem susSici kapaliny a korozivnimi
ucinky rozkladnych produkti na suSici zafizeni vedou
k hledani novych zptisobli suseni zemniho plynu. Nové se
v poslednich letech zacinaji v provoznich podminkach
objevovat také technologie suSeni pracujici na principu
adsorpce vodni pary a dal$ich nezadoucich slozek plynu na
vhodném polarnim adsorbentu (silikagel, molekulové sito).
Provozni rozsifeni téchto metod suseni plynu bylo umoz-
néno mimo jiné také zahajenim primyslové vyroby no-
vych typd adsorpénich materiald vhodnych pro suseni
a Cisténi zemniho plynu. Schématické znazornéni adsorpc-
ni technologie suseni zemniho plynu® je na obr. 2.

Plyn ptichézejici k suSeni vstupuje za vysokého tlaku
(az 8 MPa) nejdiive do oddélovace kondenzatu, ve kterém
se odlucuji kapicky vody, lehké uhlovodiky a dalsi latky.

Obr. 2. Adsorpéni technologie suseni zemniho plynu; 1 — vstup
vlhkého plynu, 2 — oddélova¢ kondenzatu, 3 — prachovy filtr, 4 —
adsorbéry, 5 — predehfiva¢ regenerac¢niho plynu, 6 — kompresor
regeneracniho plynu, 7 — chladi¢ plynu z regenerace, 8 — vystup
vysuseného plynu
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Nasledné je plyn v keramickém filtru zbavovan pevnych
¢astic (predevsim prach z piepravniho potrubi) a poté jiz
veden do susicich adsorbéri naplnénych vhodnym adsor-
bentem. Pouziva se vice adsorbérti zatazenych vedle sebe,
z nichz n€které se nachazeji ve fazi adsorpce a jiné ve fazi
regenerace adsorbentu nebo jeho chlazeni. Adsorbéry jsou
navrzeny tak, ze adsorpéni perioda trva nékolik hodin
(obvykle 10-20 h). Pracuje-li soucasn¢ vice adsorbérii ve
fazi adsorpce, byva obvykle jejich adsorpéni cyklus navza-
jem Casove posunut. V prubehu adsorpéniho cyklu dochazi
k postupnému syceni adsorbentu vodni parou a ostatnimi
slozkami zachycovanymi ze zemniho plynu a koncentrace
vodni pary na vystupu zadsorbéru postupné stoupa.
V pocatecni fazi adsorpcniho cyklu je obvykle dosahovano
rosného bodu plynu niz§itho nez minus 60 °C, ke konci
adsorpcniho cyklu mize rosny bod vystoupit az na hodno-
ty kolem 0 °C. Ptekroci-li rosny bod plynu vystupujiciho
z adsorbéru maximalni pfipustnou hodnotu, adsorpce se
prerusi a suseny plyn se zavede do jiného adsorbéru. Ad-
sorbent nasyceny vodou se regeneruje pfimo v adsorpcnim
zafizeni zahtatim na teploty v rozmezi 200-250 °C. Rege-
nerace adsorbentu se provadi za niz§iho tlaku, nez je tlak
plynu béhem adsorpce (pfi regeneraci se tlak plynu snizuje
obvykle na polovinu az tfetinu ve srovnéni s adsorpénim
tlakem, tedy zhruba 2—3,5 MPa). Pro zahtati adsorbentu na
pozadovanou regeneracni teplotu se pouziva zemni plyn
pfedehiaty spalinami na vysokou teplotu. Plyn vystupujici
z adsorbéru s regenerovanym adsorbentem je nasledné
chlazen (dochazi ke kondenzaci desorbované vody), pro-
chézi oddélovacem kondenzatu a po kompresi na ptivodni
tlak je vracen na zacatek suSiciho zafizeni.

Dosavadni zkuSenosti ze suSicich zafizeni zemniho
plynu pracujicich na principu adsorpce ukazuji, Ze tato
zeni pracujici na principu absorpce, jejich provoz je vSak
mén¢ problematicky (zatim se ojedin€le objevuji problémy
s niz§i mechanickou pevnosti adsorbentu v adsorbérech
velkych rozméril) a je mozné za srovnatelnych provoznich
nakladt u¢inngjsi suseni plynu.

V posledni dobé technologie adsorpéniho suseni zem-
niho plynu nalezla uplatnéni pfi suSeni plynu pouzivaného
jako palivo pro motorova vozidla (CNG). Zemni plyn tan-
kovany do vozidel se stlacuje na 20-25 MPa. Kompresi
plynu se zvysi rosny bod vodni pary i vysSich uhlovodik,
které jsou v plynu obsazeny a hrozi jejich kondenzace,
zejména v obdobi s nizkymi venkovnimi teplotami. Proto
je komprimovany plyn susen a Ci$tén za pouziti adsorp¢ni
technologie. Protoze se jedna o malé objemy cisténého
plynu, je pouZiti této technologie velmi vyhodné (z dlivodu
malych objemt adsorpcnich zafizeni v tomto piipadé
nejsou investicni ndroky na zafizeni tak vysoké). VéEtSina
suSicich zafizeni pouZivanych pro suSeni zemniho plynu
tankovan¢ho do motorovych vozidel pracuje bez regenera-
ce nasycen¢ho adsorbentu (po nasyceni se provadi jeho
vyména za novy); na trhu vSak jsou 1 zafizeni
s integrovanou regeneraci adsorbentu pfimo v adsorpénim
zafizeni.
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Vyzkum problematiky suseni plynu na VSCHT
Praha

Vyzkumné aktivity Ustavu plynarenstvi, koksochemie
a ochrany ovzdudi VSCHT Praha v oblasti suseni zemniho
plynu jsou v soucasné dob¢ zaméfeny jednak na optimali-
zaci provozu absorpcnich suSicich zafizeni pracujicich na
podzemnich zasobnicich plynu v CR, jednak na vyvoj
nové technologie adsorpcniho suSeni plynu pouZitelné pro
suseni zemniho plynu tankovaného do motorovych vozi-
del. Vlednu letosSniho roku byla v Praze podepsana
,Dohoda o rozsiteni zemniho plynu jako alternativniho
paliva v dopravé*®. Tato dohoda piedpoklada zvyseni po-
dilu zemniho plynu na celkové spotiebé pohonnych hmot
ze soucasnych nékolika promile na 10 %, kterych by mélo
byt dosazeno do roku 2020. Plynarenské spolecnosti se
budou mimo jiné spolupodilet na vystavbé plnicich stanic
stlacené¢ho zemniho plynu, kterych by mélo byt vybudova-
no jedno sto do roku 2020. Stat se naopak zavazal, ze zem-
ni plyn pouzivany pro pohon vozidel bude zatizen do roku
2020 pouze minimalni spotfebni dani dle smérnic EU.

Vsoudasné dobé je vCR kdispozici pouze
16 plnicich stanic na CNG. Nékteré plnici stanice bohuZzel
nebyly z ekonomickych divodi vybaveny zafizenim na
suSeni a ¢iSténi zemniho plynu, coz plisobi problémy vozi-
dlim pouzivajicim toto nevyciSténé palivo, zejména
v zimnich mésicich. Vznikla tedy velkd podnikatelska
prilezitost na trhu zafizeni pro CiSténi a suSeni zemniho
plynu komprimovaného na velmi vysoky tlak (az 25 MPa).
Technické feSeni této prilezitosti je hledano v ramci vy-
zkumnych aktivit Gstavu ve spolupraci s firmou ATEKO
a.s. Hradec Kralové (budouci dodavatel suSicich zafizeni).

Optimalizace technologie absorpcniho
suseni zemniho plynu

Vyzkumné prace provadéné v této oblasti jsou zameé-
feny predev§im na sledovani Uc€innosti suSeni plynu pii
pouziti rGznych absorpénich roztokt.. Pozornost je dale
vénovana také moznostem omezeni tepelného rozkladu
ethylenglykold pouzivanych jako susidel hledanim Setrnéj-
Sich moZnosti ohfevu glykolii béhem jejich regenerace.
Jsou zkouSeny také riizné postupy Cisténi susicich kapalin
zneCisténych produkty jejich tepelného rozkladu a dal§imi
cizorodymi latkami obsaZzenymi v plynu.

Laboratorni tlakova aparatura pouzitd ke sledovani
ucinnosti absorpéniho suseni plynu za zvySeného tlaku za
pouziti riznych susidel je zndzornéna na obr. 3.

Testovani riznych ethylenglykolt pfi tlakovém suseni
na této aparatuie bylo provadéno tzv. vsadkovym zpiso-
bem (bez regenerace susici kapaliny). Béhem jednotlivych
testll byla sledovéana ucinnost suseni plynu pii pouziti jed-
notlivych suSicich kapalin (monoethylenglykol — MEG,
diethylenglykol — DEG, triethylenglykol — TEG, tetraethy-
lenglykol — TREG) v zavislosti na objemu proslého plynu
a stupni saturace susici kapaliny vodou za shodnych expe-
rimentalnich podminek. Vysledky testl znazorfiuje obr. 4.
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Obr. 3. Laboratorni aparatura pro sledovani u¢innosti suSeni
zemniho plynu za pouZiti riznych suSidel; 1 — tlak. ldhev
s plynem, 2 — regulator tlaku plynu, 3, 18 — vodni termostaty, 4,
S, 8, 12, 14 — ventily, 6 —saturator, 7, 13 — odluc¢ovace kapek,
9 — absorbér, 10, 15 — manometry, 11 — termoclanek pro méfeni
teploty, 16, 17 — méfeni vlhkosti plynu, 19 — skrtici ventil,
20 — plynomér

Laboratorni testy prokazaly nejlepsi ucinnost suseni
plynu pfi pouziti triethylenglykolu, ktery se také v praxi
nejéastéji pouziva. Tlak plynu pfi suSeni prakticky neo-
vliviiuje u¢innost suseni, tedy dosaZzitelny nejnizsi rosny
bod plynu. Stejné tak zdména zemniho plynu za dusik
nepfinesla zZddné zmény ucinnosti suseni plynu.

Vyvoj technologie adsorpcniho suSeni
zemniho plynu

Vyzkumné aktivity v této oblasti jsou zaméfeny na
vyvoj nové technologie souc¢asného suseni a Cisténi zemni-
ho plynu pouzivaného pro tankovani do motorovych vozi-
del. Vyzkumné prace probihaji v ramci feSeni grantového
projektu MPO Impuls (projekt ¢. FI-IM/049), jehoz feSite-
lem je firma ATEKO a.s. Hradec Kralové. Technologie,
ktera je v ramci projektu vyvijena, by méla umozZnit nejen
ucinné suSeni zemniho plynu komprimovaného na tlak
25 MPa (na rosny bod pod minus 25 °C), ale také G€inné
odstranéni vyssich uhlovodikl z plynu a odstranéni dalsich
latek (napf. par methanolu), které by mohly po kompresi
plynu na vyse uvedeny tlak za nizkych teplot okoli z plynu
kondenzovat.

Cilem feseni projektu MPO je vyvinout a vyrobit
zafizeni pro soucasné suseni a €iSténi zemniho plynu tan-
kovaného do motorovych vozidel, které by umoznovalo
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Obr. 4. Utinnost suSeni zemniho plynu p¥i pouZiti riznych
susidel za tlaku 1 MPa
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regeneraci nasyceného adsorbentu piimo v adsorpénim
zatizeni. Vykonoveé by Cistici zafizeni mélo odpovidat
potiebam prtipravovanych plnicich stanic (pritok ¢isténého
plynu do 250 Nm’h™). Ukolem VSCHT Praha pii fedeni
projektu je vybrat na zaklad¢ laboratornich testti vhodny
adsorpéni material zarucujici €innou sorpci vodni pary,
methanolu a vyssich uhlovodikd ze zemniho plynu za vy-
sokého tlaku, co nejvyssi sorpéni kapacitu adsorbentu pro
odstrafiované latky a moznost Gi¢inné regenerace nasycené-
ho adsorbentu pfimo v adsorpénim zatfizeni zvySenim tep-
loty. Firma ATEKO zajistuje vyvoj strojni ¢asti zafizeni
(konstrukce adsorbéru, systém regenerace a nasledného
chlazeni adsorbentu, fizeni procesu).

Vybér vhodného adsorpéniho materidlu splilujiciho
vy$e uvedené pozadavky vychdzel znabidky komeréné
vyrabénych adsorpcnich materiali. Pro sorpci vodni pary
a methanolu jsou vhodné polarni adsorbenty na bazi sili-
kagelu ¢i zeolitickych molekulovych sit, naopak nepolarni
vy$si uhlovodiky se Iépe sorbuji na nepolarnich adsorben-
tech typu aktivniho uhli. S ohledem na tyto skutecnosti
byly k testovani vybrany nasledujici adsorbenty: syntetic-
ky zeolit Baylith, smésny adsorbent silikagel + akt. uhli
Envisorb B+, Siroceporézni silikagel KC Trockenperlen H,
molekulové sito 13 X a molekulové sito 5 A. Dodavatelé
a zékladni vlastnosti téchto adsorbentd (BET-povrch
a objem ads. poru stanovené na zakladé adsorpce dusiku
pfi 77 K) uvadi tabulka I.

Laboratorni testy vybranych adsorbentll na odstrafio-
vani vodni pary a dalSich latek z komprimovaného plynu
probihaly na tlakové aparatuie schématicky znazornéné na
obr. 5.

Na dané aparatufe byla sledovana adsorpce vodni
pary a methanolu z plynu (methan) za zvySeného tlaku (do
4 MPa). Pro jednotlivé adsorbenty byla sledovana ucinnost
adsorpce vodni péry (resp. par methanolu) a byly promeéte-
ny prinikové kiivky téchto latek za riznych experimental-
nich podminek. Z nich pak bylo vypocteno adsorbované
mnozstvi vody (methanolu) pro jednotlivé konkrétni piipa-
dy. Vypocty byly kontrolovany sledovanim hmotnostniho
prirtstku adsorbentd béhem adsorpce. Piiklad ziskanych
vysledkt uvadi tabulka II.

Tabulka I
Adsorbenty pouzité k testovani, jejich dodavatelé a zaklad-
ni vlastnosti

Adsorbent Dodavatel BET- Objem ads.
povrch pori
m’g™]  [mlg]

Baylith Bayer 8 0,033

Envisorb B+ Engelhard 725 0,804

KC- Engelhard 596 0,401

Trockenperlen

Mol. sito 13 X Sigma- 485 0,340

Aldrich
Mol. sito 5 A Axens 449 0,264
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Obr. 5. Laboratorni aparatura pro testovani adsorbenti;
1 — tlakova lahev s methanem, 2 — booster, 3 — kompresor
(stlaéeny vzduch pro pohon boosteru), 4 — ventil, 5 — saturator
plynu, 6 — vodni termostat, 7 — lapac kapek, 8 — adsorbér
s adsorbentem, 9 — tlakomeér, 10, 11 — sonda a pfistroj pro méteni
vlhkosti plynu, 12 — ventil pro regulaci pritoku plynu, 13 — tlako-
vy rotametr, 14 — tlumic pulst

Tabulka II
Adsorpéni kapacity testovanych adsorbenti’
a methanol pfi nasyceni do rovnovazného stavu

pro vodu

Adsorbent Adsorpéni kapacita pro adsorptiv
[hm.%]
voda methanol
Baylith 13,8 -
Envisorb B+ 17,3 33,0
KC-Trockenperlen 25,3 34,7
Mol. sito 13 X 14,3 15,6
Mol. sito 5 A 16,6 -

* Podminky testi: laboratorni teplota, prittok plynu
49Nm*h™', tlak plynu 1 MPa, koncentrace vodni pary
1,6 g Nm™, koncentrace methanolu 19 gNm™, objem
adsorbentu 30 cm’, hmotnost adsorbentu dle sypné hmot-
nosticca 15az25¢

U adsorbentd nasycenych vodou byla nasledné
s pouzitim termovah sledovana ucinnost desorpce vody
v zavislosti na teploté pfi zahfivani adsorbentii na vyssi
teploty. Piiklad desorpénich charakteristik pro néekteré
z adsorbentd je uveden na obr. 6.



Chem. Listy 100, s7—s11 (2006)

-20

Baylith
-25

-30

Trockenperlen

-35

Ubytek hmotnosti adsorbentu [hm. %]

A
S

Envisorb B+ |

A
o

100 150 200

teplota [°C]

250 300 350 400

Obr. 6. Priklad desorpénich charakteristik pro desorpci vody
z vybranych adsorbenti

Zavér

Pro suSeni zemniho plynu za vysokého tlaku se
v provozni praxi uplatiiuji hlavné technologie pracujici na
principu absorpce vody v suSicich kapalinach na bazi ethy-
lenglykolt. Pracuji vSak sfadou provoznich problémt,
jako jsou nadmérné pénéni suSici kapaliny, jeji tepelny
rozklad béhem regenerace a korozni UcCinky produkt
vzniklych timto rozkladem na suSici zatizeni. Proto se do
provozni praxe nove¢ zacinaji zavadét technologie pracujici
na principu adsorpce na vhodnych adsorbentech. Tyto
technologie, které byly vybudovany napf. na podzemnim
zasobniku plynu Kirchheilingen v Némecku, nebo
v zavodé Sosnogorsk na zpracovani zemniho plynu

vewr
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provoz vsak probiha bez vétSich potizi. Je dosahovano
lepsiho vysuSeni plynu a soucasného odstranéni dalich
latek z plynu, které mohou za urcitych podminek konden-
zovat. UZziti adsorpéni technologie ¢iSténi plynu se zacina
uplatiovat v Sirokém méfitku pii ¢isténi plynu komprimo-
vaného na velmi vysoky tlak pouzivaného pro pohon mo-
torovych vozidel.

Prace vznikla za podpory grantu MPO CR, projekt ¢ FI-
IM/049.
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K. Ciahotny and O. Proke§ (Department of Gas,
Coke and Air Protection, ICT, Prague): Technologies for
Natural Gas Drying and Purification used in Industrial
Scale

In the paper there are described technologies of natu-
ral gas drying commonly used in an industrial scale. There
are compared the advantages and difficulties of different
technologies using absorption of water steam from gas in
ethylenglycole or its adsorption on suitable adsorbents.
Some results of research activities of Department of Gas,
Coke and Air Protection ICT Prague on this field are fol-
lowing presented.
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Ustav plynarenstvi, koksochemie a ochrany ovzdusi,
VSCHT Praha, Technickd 5, 166 28 Praha
daniela.rimanova@yvscht.cz
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Zkapalnéné uhlovodikové plyny

Zkapalnény uhlovodikovy plyn (liquified petroleum
gas — LPG) ptedstavuje moderni a ekologické palivo. Skla-
da se predevsim z propanu a butanu, pfi¢emz mohou byt
pritomny i dalsi slozky — propen, buteny, penteny atd.
LPG se ziskava predevsim separaci z ropy nebo zemniho
plynu a jako vedlejsi produkt z rafinérskych a petroche-
mickych vyrob. Zkapalnéné uhlovodikové plyny maji fadu
specifickych vlastnosti, které je nutno brat v Givahu pfi
jejich pouziti.

Vlastnosti LPG (napf. vyhievnost, spalné teplo, Wob-
beho ¢islo) zavisi na slozeni smési a €istot€ produktu a 1isi
se podle podilu propanu, butanu a nenasycenych uhlovodi-
k. Vysledné parametry smési jsou pak zavislé na poméru
jednotlivych slozek. Zkapalnéné uhlovodikové plyny se
daji snadno zkapalnit bud’ stlac¢enim, ochlazenim nebo
kombinaci obou dé&ji. V kapalném stavu zmensuji svij
objem cca 260x.

Z fyzikalné-chemického hlediska je mozné zkapalné-
ny uhlovodikovy plyn charakterizovat jako bezbarvou,
snadno tekajici kapalinu specifického zapachu. Je hotlavy,
vybuiny a nejedovaty'.

Z hlediska klasifikace topnych plyni patii zkapalnéné
uhlovodikové plyny ke skupin€ vysoce vyhtevnych plynd.

Historie pouziti zkapalnénych uhlovo-
dikovych plynt

Poprvé byl LPG vyroben vroce 1904 v Augsburku
termickym Stépenim olejli za nepfitomnosti vzduchu. Za
opravdovy pocatek ziskavani LPG je povazovan rok 1910,
kdy byl v rafinériich USA ziskédvéan z vypafovanych plynt
ve skladovacich nadrzich benzinu. Vypafované plyny byly
z nadrzi odstraiiovany a snadno zkapalnény. Organizovany
prodej LPG byl v USA zahajen v roce 1920.

Prvni pouziti v Ceskych zemich je tzce spojeno
s vybudovanim zavodu na zpracovani severoCeského hné-
dého uhli nizkotepelnou karbonizaci a vyuzitim produkti
tohoto procesu pro vyrobu syntetickych paliv. Zkapalnéné
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uhlovodikové plyny zde odpadaly jako vedlejsi produkt ve
vysokotlakém hydrogenac¢nim procesu produktd nizkotla-
ké karbonizace hnédého uhli. Pro ucely distribuce LPG
vznikly prvni plnirny do pfepravnich obali pfimo ve vy-
robnim zavodé¢ v Zaluzi u Mostu.

Na pocatku se LPG pouzival pro pohon motorovych
vozidel, fezani kovi plamenem, svafovani a v tizkém roz-
sahu i pro maly okruh zdjemct v domécnostech?.

Oblast pouziti zkapalnénych uhlovodi-
kovych plynt

Od pocatkt pouzivani LPG dochazelo k postupnému
roz§ifovani a zdokonalovani oblasti a zptisobl jeho vyuzi-
ti. Produkce a spoticba LPG se plynule zvétSovala.
V poslednich letech je stale vétsi zdjem o toto palivo
a nachézeji se stale nové moznosti vyuZiti.

Oblasti vyuziti se daji zhruba rozdé€lit na hlavni
(specifickd odvétvi primyslu, automobilova doprava)
a doplnkové (zemédélstvi, doméacnosti, turistika, zabava,
sport apod.).

Velké pouziti maji zkapalnéné uhlovodikové plyny
ijejich slozky v chemickém, specialné¢ petrochemickém
prumyslu. Lze z nich napf. termickym krakovanim vyrabét
ethylen, nenasycené uhlovodiky, acetylen, vodik nebo
syntézni plyny. VSechny uvedené latky jsou dulezitymi
meziprodukty pfi vyrobé chemikalii.

Po smiSeni zkapalnénych uhlovodikovych plynid se
vzduchem Ize tento plyn pouzit pro kryti §pickovych odbé-
ra v plynarenském systému.

Dalsi zajimavé pouziti zkapalnénych uhlovodikovych
plyntl je pfi vyrobé aerosolové balenych piipravkil. Nahra-
zuji zde dfive bé€zné€ pouzivané chlorované uhlovodiky
(freony), které maji negativni vliv na Zivotni prostredi.

Mezi moderni zptisoby vyuziti patii také vytapéni hal
pomoci infrazafic¢l — tzv. infratechnologie. S jejich pomoci
se daji vytapét pouze jednotlivé Casti hal, coz znamena
velkou usporu energie.

Rafinérie
239
% Domacnosti

0,
Doprava 49%

6%
Pramysl

8%
Chemické

Zpracovani
12%

Zemédélstvi
2%

Obr. 1. Procentudlni rozdéleni vyuZiti LPG ve svété v roce
2004
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Tabulka I 5

Porovnani spotieby LPG ve svéteé a v CR za rok 2004

Statistika za rok 2004  Spotieba LPG ve svété Spotieba LPG ve svété  Spotieba LPG v CR Spotieba LPG v CR
[tis.t rok’l] [%] [tis.t rok’l] [%]

Domacnosti 106 553 50,1 109 38,2

Zemédélstvi 3683 1,7 4 1,4

Pramysl 25799 12,1 84 29,5

Doprava 17 175 8,1 88 30,9

Rafinérie 11 870 5,6 0 0

Chem.zpracovani 47 584 22,4 0 0

Produkce a spotfeba LPG ve svété
a v CR

Celkova spotfeba LPG ve svéte se za poslednich deset
let zvysila 0 2,4 % na 212 mil trok™'. V Ceské republice
se slgotfeba LPG zvysila dokonce o 15,9 % na 285 t rok
(cit.”).

Produkce LPG ve svété se za poslednich deset let
zvysila 0 2,6 % na 217 tis. trok'. V Ceské republice se
produkce zvysila o 19,0 % na 213 tis. trok . Spotieba
LPG v Ceské republice vyrazné pievysuje vyrobu (viz
tabulka II).

Tabulka IT 5
Dostupnost LPG na trhu v Ceské republice v roce 2004

LPGvCR Produkce  Import Export Spotieba

[tis. tun] 213 124 51 285

VyuZiti LPG v Ceské republice
Automobilova doprava

Prvni vozidla na LPG byla postavena v Némecku ve
30. letech minulého stoleti. V Ceské republice byl LPG
pro automobilovou dopravu vyuzivan pfiblizné od polovi-
ny dvacatého stoleti.

LPG je jednim z nejvice vyuzivanych alternativnich
paliv pro pohon motorovych vozidel. Vyuziva se pro po-

Tabulka IIT
Srovnani produkce Skodlivych emisi u LPG, benzinu
a nafty

Srovnani s benzinem Srovnani s naftou

=75 % mén¢ CO
—40 % méné NO,

—87 % mén¢ ozonu

—60 % méné CO
—-90 % méné NO,
—70 % mén¢ ozonu
—85 % mén¢ uhlovodikt
—10 % méné CO,

—90 % méné¢ prachovych castic
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hon osobnich automobild, autobusi, nakladnich automobi-
1 a dalsich uzitkovych vozidel. Mezi nejvetsi vyhody patii
mnohem niz$i emise oxidu uhelnatého, polyaromatickych
sloucenin, oxidd dusiku apod. Porovnani vzniku $kodli-
vych latek pti pouziti LPG misto benzinu a nafty je uvede-
no v tabulce IIT (cit.*). Dalsi nezanedbatelnou vyhodou je
niz$i cenova narocnost.

Slozeni LPG se mtze pohybovat v §irokém rozmezi,
od 100 % propanu béhem celého roku, do 100 % butanu
v obdobi od 1. 6. do 30. 9. Rozdilné slozeni LPG se proje-
vi ve vyhfevnosti paliva a v jeho antidetonacni odolnosti.
Vyhievnost n-butanu je o 14 % vyss§i nez vyhievnost pro-
panu. Propan mé oktanové &islo (vyjadiené jako OCVM)
112, n-butan pouze 94,5. Technické pozadavky a metody
zkouSeni pro LPG vyuZivany jako pohon do motorovych
vozidel jsou uvedeny v normé CSN EN 589 a jednotlivé
parametry jsou diisledné kontrolovany Ceskou obchodni
inspekci.

Pocet automobilil vyuZivajicich pro pohon LPG kaz-
dym rokem vyrazn& pfibyva. Vroce 2004 bylo v CR
170 000 vozidel na LPG. Jeho spotfeba v automobilovém
prumyslu doséhla 88 tisic tun, coz je 31 % z celkové spo-
tteby LPG v Ceské republice. Sit &erpacich stanic
s moznosti Cerpani LPG se rozrostla na cca 500. Pfitom
LPG tvori v absolutni vétsSin€ piipadii pouze urcitou alter-
nativu k benzinu, takZe se zvySuje ak¢ni radius vozidla
Casto az na dvojnasobek.

V Ceské republice je vyuzivani LPG pro pohon osob-
nich automobilli hodné rozsifené. To je dano zejména
moznosti levné ptestavby starSich automobilt. Mezi nej-
Zastéji prestavované typy vozidel patii hlavné Skoda For-
man a Skoda 120, dale napf. Opel Astra nebo Renault
Clio.

Kombinované vyuziti LPG systému

Vyznamnou vyhodou LPG systému jsou jejich mno-
hostranné moZnosti vyuZiti, kdy lze pouZziti systému vza-
jemné¢ skladat a kombinovat. Mezi nejCastéji pouzivané
kombinované systémy patfi zejména:
vytapéni objektu, vafeni a vytdpéni
s tvorbou CO,,

sklenikt

prava teplé vody a zpracovatelska technologie.



Chem. Listy 100, s12—s15 (2006)

Toto kombinované pouziti LPG znamenad vyznamné
snizeni celkové energetické spotieby oproti samostatnému
pouziti jednotlivych druhti energii pro kazdy proces. Tim
dochazi ke sniZeni provoznich nakladu.

Kogenerace

LPG se casto pouziva pro spojenou vyrobu tepla
a elektiiny. V poslednich letech se v CR rozmaha tato
kogenerace zejména v zemédélskych objektech.

Primysl

Zkapalnény uhlovodikovy plyn mé v pramyslu Siroké
uplatnéni, pouziva se k vytapéni hal, dilen, skladt, k suse-
ni natér, papiru, barev; k taveni, pajeni, svafovani,
k rozmrazovani, peceni, chlazeni, velkokapacitni vateni
apod. Také k témto Gcelim se nachazi na trhu velké mnoz-
stvi spotiebica.

Odhaduje se, ze do Ceské republiky je dovazen LPG
z cca 50 riznych zdroju, proto je slozeni jednotlivych pro-
duktti velmi rtiznorodé. Diky narGstajicimu zdjmu o LPG
a stale se rozSifujicim oblastem jeho vyuzivani je nutné
znat presné slozeni jednotlivych produkti LPG a jejich
zakladni fyzikéaln€-chemické vlastnosti.

Nejvétsim problémem pro vyuziti LPG ptedstavuji
jeho korozivni vlastnosti. Ke koroznimu poSkozeni na
kovovych materialech prumyslovych zafizeni dochazi
pfedev§im vlivem sirnych sloucenin obsazenych v LPG.
Obsah sirnych latek 1ze v LPG analyzovat plynovou chro-
matografii s vhodnym detektorem (nejcastéji FPD — pla-
meno-fotometricky ~ detektor)’. Vzhledem k velkému
mnozstvi produktli LPG na ¢eském trhu je moZzné ptredcha-
zet korozivnim problémim LPG tim, ze se vybere produkt
s malym obsahem sirnych slouenin nebo je nutné sirné
slouceniny ze zkapalnéného plynu odstranit.

Odsireni zkapalnénych uhlovodikovych plyni

Ze sirnych sloucenin jsou nejreaktivnéjsi a v LPG
nejéastéji zastoupeny merkaptany a sulfan, proto se pozor-
nost vénuje predevs§im této skupiné latek. V soucasné dobé
se sirné slouceniny z frakci slouzicich pro vyrobu LPG
odstranuji hlavné hydrogenacni rafinaci. Ostatni procesy
se vyuzivaji pouze v malém méfitku a vétSinou pouze tam,
kde by byl proces hydrogenacni rafinace neefektivni
a neekonomicky.

Louhova rafinace

Merkaptany se vyznacuji kysele reaktivnim vodikem,
ktery se béhem procesu louhové rafinace neutralizuje
vhodnou chemikalii (KOH, NaOH, Na,CO;), pficemz
merkaptany ptejdou na prislusné merkaptidy podle rovni-
ce:

RSH + NaOH — RSNa + H,0

Vzniklé merkaptidy se rozpoustéji v alkalické vrst-
ve¢, ktera se oddéli od vrstvy uhlovodikové. Pro zlepSeni

58. Sjezd chemickych spole¢nosti. Paliva, petrochemie, polymery

sl4

rozpustnosti merkaptidd v louhu se pridavaji jesté napf.
alkylfenoly. Spolu s merkaptany probihd i odstranéni
sulfanu ve formé sodnych soli.

Hydrogenacni odsifeni

Uplné odsiteni uhlovodikovych plynti je mozné hyd-
rogenaci v pfitomnosti vhodnych katalyzatord, pficemz
nejcastéji se pouzivaji katalyzitory na bazi kobalt-nikl
nebo nikl-molybden. Tato metoda je univerzalni a vhodna
pro odstranéni Sirokého spektra sirnych slou¢enin.

Proces  hydrogendesulfurace je  dvojstupnovy.
V prvnim stupni se LPG smisi s recyklovanym procesnim
vodikem a zahfeje. Tato smés je poté prohanéna pres ko-
balt-molybdenové katalytické loze v odsifovacim reaktoru.
Sira v organickych formach se méni na hydrogensirany,
které nasledné reaguji na lozi oxidu zinecnatého. Cely
proces probiha podle reakci:

RSH + H, - RH + H,S
R;SR; +2 H, > Ri{H+ R,H + H,S
Zn0O + H,S — ZnS + H,0

Utinnost celého procesu je takika stoprocentni a takto
vycistény LPG predstavuje surovinu vysoké kvality pro
Spickové zdroje (napt. palivové ¢lanky).

Slazeni (oxidace)

Slazeni je obecny nazev pro proces, ktery je zalozeny
na principu oxidace merkaptanti na nekorozivni sulfidy.
Preménou merkaptanti se odstrani jejich kysely zapach,
a proto se pro tento proces pouziva nazev ,slazeni. Obsah
siry v LPG se procesem slazeni nesnizi, pouze dojde ke
zméné aktivni formy sirnych sloucenin na formu slouce-
nin, které jsou méné aktivni. Pro slazeni se pouziva néko-
lik postupd, znichZz nejznaméjsi je tzv. doktorovani
,,doktor test*, kde se pouziva roztok olovnatanu sodného.

Proces probiha podle reakci:

2 RSH + Na,PbO, — (RS),Pb + NaOH
(RS),Pb + S — PbS + RSSR

a nasledné¢ je roztok regenerovan:

PbS +2 02 +4 NaOH — N32Pb02 + N32SO4 + Hzo
2 PbS +2 O, + 6 NaOH — 2 Na,PbO, + Na,S,0; + 3 H,O

Proces Girbotol

Proces Girbotol pracuje na principu extrakce mono-,
di- nebo trieethanolaminem. Je vhodny pro zkapalnéné
uhlovodikové plyny s velkym obsahem H,S, pifi¢emz bé-
hem procesu dojde k odstranéni i1 oxidu uhli¢itého a ele-
mentarni siry. Vlastni proces Girbotol neodstrafiuje mer-
kaptany, a proto byva doplnén jesté o proces louhové rafi-
nace. Nejcastéji se k extrakci pouziva 15-30 % vodny
roztok diethanolaminu, pficemz vlastni extrakce se provadi
za zvySené teploty (310 az 330 K) a zvySeného tlaku
(3 MPa).
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Proces Merox

Proces Merox predstavuje kombinovany proces zahr-
nujici souasné extrakci a oxidaci sirnych sloucenin.
Z uhlovodikovych plynti jsou merkaptany odstranovany
propirdnim roztokem koncentrovanych alkalii za zvySené-
ho tlaku (0,7 MPa). Proces probiha v katalytickém reakto-
ru, kde probihd soucasn¢ extrakce sirnych sloucenin
a zaroven jejich oxidace. Uhlovodikovy plyn je ptivadén
do roztoku shora, pfi¢emz ze spodni ¢asti kolony je odebi-
rana vodni faze a zahfivana na teplotu 50 °C. K tomuto
proudu je pfivadén vzduch a proud je veden do oxidacni
Casti reaktoru. Vznikly merkaptid (NaSR) je v reaktoru
pfeveden na disulfid, ktery zGstavd nerozpustén
v alkalickém roztoku. Produkt oxidace je veden do separa-
toru, kde je oddélen nezreagovany vzduch, disulfidova
frakce nerozpusténa v alkalickém roztoku a alkalicky vod-
ni roztok. Vycerpany odpadni proud vzduchu je veden do
spalovaciho zafizeni nebo do nékteré procesni pece a rege-
nerovany alkalicky roztok je vracen do extrak¢ni kolony.

Zavér

LPG je ve svét¢ vyuZivan jiz od pocatku dvacatého
stoleti. PGvodné vznikal jako vedlejsi produkt pii vysoko-
teplotni karbonizaci hnédého uhli. Dnes se pfevazné vyra-
bi zropy nebo zemniho plynu. Spotieba LPG kazdym
rokem vyrazné stoupd, nachazeji se stale nové moznosti
vyuziti at’ uz v primyslu nebo ve zcela novych oblastech.

V Ceské republice se LPG vyrabi a pouziva od 30. let
dvacatého stoleti. Zpocatku byl vyuzivan zejména pro
pohon motorovych vozidel, postupné se vsak zacal pouzi-
vat ivruznych odvétvich primyslu a castené
ivoblastech neplynofikovanych  zemnim  plynem.
V posledni dobé je LPG vyuzivan i v dosud netradi¢nich
oborech, jako jsou napf. infratechnologie, kogenerace
apod.

Spotteba LPG v CR se v poslednich letech neustale
zvySuje a poptavku jiz neni mozné uspokojovat pouze
zvlastnich zdroji. Vroce 2004 bylo v CR vyrobeno
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213 tis. tun LPG a spotfebovano 285 tis. tun.

Obsah sirnych slou¢enin v LPG je prostfednictvim
norem a predpisti neustale snizovan. Z tohoto divodu je
v tomto piispévku dané problematice vénovana velka po-
zornost, priCemz nejcastéji se k odstranéni vSech sirnych
slou€enin pouZziva proces louhové extrakce.

Technologie vyuzivajici LPG spliuji veskeré technic-
ké, bezpecnosti a legislativni zdsady a aktivné napliuji
principy trvale udrzitelného rozvoje. Z tohoto pohledu je
LPG ptedpovidana velka budoucnost.
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D. Rimanova and O. Proke§ (Institute of Chemical
Technology Prague, Prague): Utilisation of LPG in the
Czech Republic

Liquified petroleum gas (LPG) is modern and eco-
logical fuel. LPG is very important for energy supply of
industry. The consumption of LPG in the Czech Republic
is 285 thousand ton. The consumption in the Czech Re-
public significantly overrun the production of LPG and
this deficiency has to be imported. The main problem in
utilization of LPG is corrosive effect of sulphur com-
pounds. These compounds have to be eliminated during
the production. The main methods for eliminated sulphur
compounds are alkaline refining, hydrogen desulphuriza-
tion, process Girbotol and process Merox.
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Uvod

Zemé stiedni Evropy, Ceskou republiku nevyjimaje,
jsou vice nez z 90 % zavislé na dovozu zemniho plynu.
V soucasné dob¢ zacina byt v EU kladen stale vétsi diraz
na obnovitelné a alternativni zdroje energie, pfi¢emz jed-
nim zcild je i snaha o snizovani zavislosti na dovozu
vSech energetickych surovin.

Plynn4 paliva z alternativnich zdroji vznikaji mnoha
riznymi zpisoby a lze je obecné rozdélit do dvou skupin:
na plyny methanové a plyny nemethanové. Do prvni kate-
gorie spadaji plyny ziskavané napft. z odplynovani skladek,
plyny zdidlni degazace a bioplyn vznikajici anaerobni
fermentaci. Mezi nemethanové plyny se fadi plyny ze
zplynovani biomasy a piipadné nékterych druht odpadu.
Tyto nemethanové plyny mohou byt vyuzivany pro otape-
ni peci, pro pohon kogeneracnich jednotek nebo po vycis-
téni mohou slouzit jako surovina k vyrobé syntetického
zemniho plynu (SNG) diky vysokému obsahu oxidu uhel-
natého, oxidu uhli¢itého a vodiku pomoci methaniza¢nich
reakci.

V soucasné dobé€ jsou v b&ézné praxi vyuzivany plyny
z dilni degazace, bioplyny a plyny z odplynovani skladek.
V ptipad¢€ zplynovani biomasy se jedna z vétsi Casti o pi-
lotni projekty, demonstracni a vyzkumné jednotky, a to
predevsim z hlediska upravy kvality vyrobeného plynu.
Avsak praveé technologiim zplynovani biomasy je pfisuzo-
van zna¢ny potencial pro produkci plynnych paliv.

Zemni plyn je povazovan za energetickou surovinu
pfiznivou pro Zivotni prostfedi (v porovnani s ostatnimi
fosilnimi palivy). I pfesto je v urCitych nadéasovych kalku-
lacich zemnimu plynu pfisuzovana pozice pouze urcitého
pfechodového stupné k vyuziti vodiku. V souvislosti se
zvySovanim podilu obnovitelnych zdroju energie na celko-
vé spotiebé energii je v Evropé vyvijen tlak na provozova-
tele tranzitnich a distribu¢nich soustav, aby pfepravovali
i urcity podil plynu z té€chto alternativnich zdroji. Pti¢emz
prave pro tato paliva je na rozdil od téZby zemniho plynu
charakteristickd decentralizovand vyroba v zafizeni men-
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$ich vykont (fadové desitky az tisice m*h™") a piedeviim
rozdilna kvalita téchto paliv. I pfesto vSak mohou tato
paliva hrat v budoucnu velmi vyznamnou roli.

Plyny z alternativnich a obnovitelnych zdroji

Plynnych paliv z obnovitelnych zdroju (¢i alternativ-
nich zdrojit) existuje cela skala a tyto plyny se 1iSi nejen
zpusobem svého vzniku, sloZenim, ale i stupném, v jakém
jsou v soucasnosti vyuzivany. Napf. plyn z dtlni degazace
(tzv. karbonsky plyn), a¢ svym pivodem fosilni palivo,
povazujeme za alternativni palivo, které se svymi vlast-
nostmi jen nepatrné liSi od zemniho plynu. Proto je toto
palivo jako jedno zmala vhojné mife vyuzivano
k zdsobovani, a to zejména primyslového sektoru
v ostravsko-karvinském regionu. Firma OKD DPB Pas-
kov, kterd zajist'uje t€zbu plynu, nejprve vyuzivala kapaci-
ty plynovodid Severomoravské plyndrenské, ale v sou-
Casnosti jiz provozuje vlastni sit’ plynovod.

Skladkovy plyn, ziskavany z odplynovani skladek,
ktery obsahuje vysoké procento methanu, je také povazo-
van spiSe =za alternativni palivo nez za palivo
z obnovitelného zdroje. A to ptedevsim z toho divodu, ze
odplynovani skladek je spise druhotnym opatfenim pro
snizovani emisi sklenikovych plyntl, nez cilend produkce
tohoto plynu. Nehled¢ na skutecnost, Ze je vyuzito pouze
urCité procento vznikajiciho plynu. Z tohoto hlediska by
mél byt primarné snizovan obsah biologicky rozlozitelné-
ho odpadu deponovaného na skladkach, ktery by mél byt
vyuzit jingym zpisobem (kompostovani, pfip. spalovani).
Produkce téchto plyni na skladkach obvykle postacuje pro
pohon kogeneracnich jednotek, které zajistuji energetické
potieby pro provoz daného zatizeni.

Vibec nejveétsi potencial je ptikladan procesiim zpra-
covani biomasy a biologicky rozlozitelnych odpadi
z domacnosti, podnikatelské sféry i z pramyslu pomoci
anaerobni fermentace a termickych procest (zplyiovani).

Proces vyroby bioplynu anaerobni fermentaci je
v soudasnosti v CR vyuZivan ve vice neZ desitce zemédgl-
skych zavodu, kde je jako substratu vyuzivano kejdy,
slamnatého hnoje a riznych zbytki ze zemédélské vyroby.
Veskera produkce plynu je zde opét vyuZivana
v kogeneracnich jednotkach. V posledni dobé se vsak ob-
jevuji snahy o vyuziti bioplynu napf. pro pohon motoro-
vych vozidel. Mezi producenty bioplynu patii rovnéz pro-
vozovatelé &istiren odpadnich vod (COV), kde plyn vznika
vyhnivanim Cistirenskych kald. Tento plyn je pak pouZi-
véan opét pro kryti energetickych potieb stanice. Nevyho-
dou bioplynu je pomérné Siroké rozmezi koncentraci jed-
notlivych slozek (methanu, oxidu uhli¢it¢ho, dusiku
a sulfanu) z riznych typl substratu a riznych zatizeni, kdy
napf. obsah methanu muize kolisat v rozmezi od 40 do 75
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0bj.%. Piiklad slozeni bioplynu (pfepocteny na suchy
plyn) ze stanice zpracovavajici hntlj a zbytky zemédélské
vyroby je uveden v tabulce I.

Do popiedi z4jmu se v poslednich letech dostavaji
technologie zplynovani biomasy, pfipadné nékterych dru-
hii odpadu. Ackoli plyn ze zplyfiovani obsahuje jen malé
mnozstvi methanu (viz tabulka II), mohl by byt
v budoucnosti vyuzivan pro vyrobu nahradniho zemniho
plynu. Po vycisténi od dehtu a predev§im od sirnych slou-
¢enin muze byt v plynu zvySovan obsah methanu v tzv.
methanizaénim kroku, pfi kterém dochazi podle téchto
dvou zékladnich reakei:

CO + 3H, @

)

—— CH,+H,0

CO, + 4H, — CH, + 2H,0

ke konverzi oxidu uhelnatého a uhli¢itého na methan. Tyto
reakce jsou katalyzovany kovy VII. skupiny, pricemz béz-
né pouzivany je predevsim nikl '~

Metody upravy a ciSténi

Zatimco u plynu ze zplynovani biomasy a odpadu
jsou procesy CiSténi a Gpravy surového plynu pro vfazeni
methanizacni jednotky (vyroba nahradniho zemniho ply-
nu) stale ve fazi vyzkumu a vyvoje, jsou v pfipadé plynt
z anaerobni fermentace vyuzitelné jiz odzkousené a ko-
mercné dostupné technologie. Praveé diky této skutecnosti

Tabulka I
Priklad slozeni bioplynu (substrat - zeméd¢lské zbytky)

Slozka Slozeni plynu [0bj.%]
CO, 34,2

CH, 63,5

N» 2,2

H,S 0,1

Tabulka II

Zavislost slozeni plynu na typu zplyiiovaciho média

Slozka SloZeni plynu [obj.%] v zavislosti
na zplyiovacim mediu
vzduch O, 0,+ HO H,
H,O

H, 8-16 10-25 28-40 35-40 3478
CO 10-18 40-60 15-25 25-30 4,3
CO, 12-16 15-30 20-40 20-25 10,1
CH4 2-6 <3 5-8 9-11 50,2
N, 45-60 <1 <1 <1 <1
CH, 0,5-2 <0,5 <2 <5 -
Dehet (gm™>) 1-100 <20  <0,5 <20 -
QiMIm™®) 47 9-12 10-14 10-16 >22
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by se mohlo objevit vyuziti plyni z fermentace jako pfi-
davku k zemnimu plynu jiz v blizké budoucnosti i v Ceské
republice.

I ptes skuteCnost, Zze bioplyn mize obsahovat vysoké
procento methanu, obsahuje i fadu dalSich slozek, které je
titeba z plynu odstranit. Jednd se pfedevSim o slouceniny
siry (sulfan), které zpusobuji korozi a mohou zpisobovat
problémy pii dalsi apravé plynu (napt. deaktivace kataly-
zator(l). Existuje celd fada zpasobl pro odstrafiovani sir-
nych slou¢enin, mimo jiné lze vyuzit klasicky zpisob odsi-
fovani, pomoci tzv. plynarenské hmoty, ¢i aktivni uhli. Pro
velké jednotky by v Gvahu prichazely také biologické filtry
a mokré zplisoby odsifovani. Oba tyto zptisoby vsak vyza-
duji vyrazné vyssi investi¢ni naklady.

Dalsim ddlezitym krokem je zvySeni koncentrace
methanu v plynu odstranénim CO,. K tomu je mozné vyu-
zit metodu PSA (Pressure Swing Absorption), ptipadné
vodni, glykolovou nebo ethanolaminovou pracku. Techno-
logie zalozené na vypirani pomoci absorp¢nich roztoki
jsou vsak pouzitelné az pro velké jednotky, a to opét kvili
vysokym investi¢nim nakladim.

Voda patfi také k nezddoucim piimésim a predevSim
plyny vznikajici fermentaci byvaji nasycené vodni parou
za podminek jejich vzniku. Vodu je tfeba odstrafiovat pie-
devsim kvili problémiim s korozi a problémiim, které
mize zpusobovat pti dopravé plynu. Rovnéz nekteré tech-
nologie €iSténi mohou vyzadovat plyn zbaveny vlhkosti.
Pro snizovani obsahu vody 1ze opét pouzit nékolik metod.
Piikladem muze byt stlaceni plynu s naslednym chlazenim
a odstranovanim kondenzatu, ptipadné vyuziti adsorpcnich
postupil suSeni napt. pomoci silikagelu.

Produkovany plyn musi byt rovnéz prosty prachu,
mlhy a kompresorového oleje, proto musi byt viazen za
Cisténim také filtr. Dalsi nezadouci slozky (amoniak, silo-
xany) byvaji dostatené odstranény pouzitim vySe zminé-
nych postuptl pro odstranovani hlavnich nezadoucich kom-
ponent.

Poslednim krokem na cesté plynu do plynarenské sité
je odorizace za predpokladu, ze dochazi k vyskladiovani
plynu do mistni sité, kde je jiz plyn odorizovany.

PoZadavky na kvalitu plyni pro piepravu

Potencial biomasy je silné zavisly na jeji cené, pfi-
¢emZ je obecn€ znamo, Ze majoritni slozku nékladl pred-
stavuji naklady na dopravu. Proto je cilem minimalizace
téchto nakladu, a to predev§im decentralizovanym zpraco-
vanim biomasy a vyrobou plynnych, pfipadné kapalnych
paliv v lokalitadch, kde je dostatek suroviny. Doprava sa-
motného paliva je pak zekonomického hlediska daleko
pfiznivéjsi. Tomuto usporadéani pak velmi pozitivné nahra-
vé i husta sit’ plynovodi v Ceské republice, kterou by bylo
mozné vyuZit pro pfepravu a distribuci vyrobenych paliv.

Aby tyto plyny mohly byt pfepravovany plynaren-
skou soustavou, musi spliiovat urcité kvalitativni podmin-
ky, které se vSak pomérné 1isi a to i v ramci EU. Tyto po-
zadavky se tykaji kromé obsahu vysSich uhlovodikd, sir-
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Tabulka IIT
Srovnani pozadavku na kvalitu zemniho plynu
Parametr Jednotka EASEE gas CSN 386110 + RPPS DVGW G 261 OVGW G 31
Wi kWhm™ 13,6-15,81 12,7-14,5 10,5-15,7 13,3-15,7
H, kWhm™ - min. 9,3 8,4-13,1 10,7-12,8
d m’m™ 0,555-0,7 - 0,55-0,7 0,55-0,65
Seelk mgm” 30 20 150/30 150/30/10
H,S + COS (jako S) mgm™ <5 <7 <5 <10
RSH (jako S) mgm™ <6 - <16/6 <6
0, mol.% <0,01 - <3(0,5) <0,5
CO, mol.% <2,5 - - <2
H,O DP °C —8 pti 70 bar —7 pti 39 bar max. teplota zemi-  —8 pii 40 bar
ny pii provoz.
podminkach

HC DP °C -2 pfi 1-70 bar - - 0 pfi provoz.

podminkach
CH,4 mol.% — min. 85 - -
N, mol.% — - — <5
NH; mg m> - - - <0
H, mol.% - — - <4

RPPS - Rad provozovatele prepravni soustavy; W; — Wobeho cCislo; Hg — spalné teplo; d — relativni hustota; S.. — obsah
celkové siry; H,O DP — rosny bod vody; HC DP — rosny bod uhlovodikt

nych sloucenin, obsahu vodni pary a minimalni hodnoty
Wobeho ¢isla také celé fady moznych nezaddoucich primeé-
si.

Pozadavky na kvalitu pfepravovaného zemniho plynu
jsou pomérné piisné a jejich aplikace na alternativni plyn-
na paliva je velmi téZko realizovatelnd. V tabulce III jsou
porovnany pozadavky na kvalitu zemniho plynu platné
v Némecku (DVGW G 261), Rakousku (OVGW G 31),
Ceské republice a pozadavky EASEE-gas, ktera sjednocu-
je pravidla (pozadavky na kvalitu zemniho plynu) pfi pie-
shrani¢nich predavkach plynu.

Pro pfipojeni dodavatele plynu k tranzitnimu plyno-
vodu v Ceské republice musi byt napt. splnény podminky
uvadéné v dnes jiz zastaralé normé CSN 38 6110 a pod-
minky stanovené v Radu provozovatele ptepravni soustavy
(RWE Trangas Net). Tyto podminky jsou vsak pro pfipo-
jeni k mistni distribu¢ni siti nevhodné. Prvni obrat v této
situaci nastal vydanim technického pravidla TPG G 902 02
(cit.’) v roce 2006, které uréuje pozadavky na vlastnosti
aslozeni plynnych paliv s vysokym obsahem methanu,
ktera jsou dodavana distribucni siti kone¢nym zakaznikiim
(ktera ovSem neplati pro provozovatele prepravni sousta-
vy).  Vtad¢ evropskych zemi se v souCasnosti rozbihaji
projekty, jejichz cilem je pripravit technické a legislativni
podminky pro vyskladiovani bioplynu a alternativnich
paliv do stavajici plynovodni sité. Znacny naskok v této
oblasti ma Svycarsko, kde v sou¢asnosti funguje fada bio-
plynovych stanic, které dodavaji plyn do nizkotlaké rozvo-
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dové sit&*. Svycarska norma SVGW G 13 stanovujici pod-
minky na kvalitu téchto plynti zde rozliSuje dv¢ kvalitativ-
ni kategorie plynd. Plyn pro tzv. neomezené dodavky
a plyn pro omezené dodavky, na ktery jsou kladeny nizsi
naroky. V tabulce IV jsou porovnany nékteré pozadavky
této normy s pozadavky uvadénymi v TPG G 902 02.

Prakticka realizace piepravy alternativnich plynnych
paliv v plynarenské siti je potom dana pouzitelnosti tech-
nologii ¢iSténi plynli na téchto decentralizovanych zdro-
jich.

Zavér

Podle smérnice 55/2003/ES a vétSiny energetickych
zakonu platnyh v evropskych zemich musi jednotlivé staty
garantovat pristup do plynarenskych tranzitnich a distri-
bucnich soustav. I kdyz je Ceska republika pravoplatnym
¢lenem Evropské unie, neni mozné v soucasnosti vyuZzit
plyny vyrobené termickymi nebo fermentaénimi procesy
jako ptidavek do plynarenského systému. Pro jejich vyuzi-
ti existuji dvé bariéry. Prvni legislativni, nebot’ soucasné
pfedpisy nepovazuji tyto plyny za plynna paliva v kvalité
zemniho plynu a tudiz je nelze ptimichavat, dopravovat
nebo distribuovat spole¢né se zemnim plynem. V této ob-
lasti je tfeba vytvofit rAmcové pozadavky na kvalitu té€chto
plynt.

Druha prekéazka je pak rdzu technického, kde jedinym
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Tabulka IV

Srovnani pozadavki TPG G90202 a SVGW G13

Parametr Jednotka TPG G 902 02 SVGW G13 SVGW Gl13
,,heomezeny* ,omezeny*

CH,4 mol.% min. 85,0 min. 96,0 min. 50,0

DP H,0 °C max. teplota zeminy max. 60% * max. 60% *

DP HC °C max. teplota zeminy - —

Obsah ethanu mol.% max. 7,0 - —

Cs mol.% max. 3,0 - —

Cy mol.% max. 2,0 — —

Cs a vyssi mol.% max. 0,5 — —

(0)3 mol.% max. 0,5 max. 0,5 max. 0,5

CO, mol.% max. 5,0 max. 6,0 max. 6,0

N, mol.% max. 10,0 - —

Inerty (N; a CO,) mol.% max. 10,0 - —

H, mol.% max. 2,0 max. 5,0 max. 5,0

Scelk mg m> max. 30,0 - —

R-SH (bez odorantti) mgm” max. 5,0 - —

COS (bez odorantii) mgm” max. 5,0 - —

H,S (bez odorantii) mg m> max. 6,0 max. 5,0 max. 5,0

W kWhm™ 12,7-14,5 - -

Hs kWhm™ 9,4-11,8 min. 9,67 -

d - 0,56-0,70 - _

Mlha, prach - prosty prosty prosty

? Relativni vlhkost plynu za provozni teploty a tlaku v plynovodu

problematickym mistem neni jen samotné ¢iSténi a Gprava
surového plynu. Dalsi vyznamnou piekazkou budou prede-
v§im u mensich producentl vysoké investi¢ni naklady na
vybaveni analytickymi pfistroji. Kazdé predavaci misto do
plynovodni sit¢ musi byt vybaveno kontinudlnim méfenim
hlavnich slozek plynu (za Gc¢elem stanoveni spalného tep-
la), dale kontinudlnim meéfeni obsahu vody a analyzatory
na stanoveni obsahu sirnych sloucenin. Dalsi investice si
vyzada nutna odorizace tohoto plynu.
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Uvod

Rozvoj lidské civilizace béhem poslednich sta let
probihal velmi rychlym tempem a byl vzdy spojen
s produkci a spotfebou energie. Vyvoj a aplikace moder-
nich technologii a inova¢ni ¢innost v pramyslové vyrobé
umoznily dosahnout zvyseni celkové ucCinnosti vyroby
a snizeni mérné spotieby energie. Pozadavky na mnozstvi
energie v celosvétovém méfitku piesto stale stoupaji
a budou stoupat i nadale. Hlavni pfic¢inou je rostouci popu-
lace planety Zemé, stoupajici zivotni uroven a s ni i kvalita
Zivota.

Dosavadni vyvoj ukazuje na stalou pievahu fosilnich
paliv mezi zékladnimi zdroji energie (cca 70 %). Prognozy
budouciho vyvoje produkce energie se li§i v odhadech
celkového mnozstvi, avSak shoduji se v tom, Ze o¢ekavany
nartist nemtze byt dosazen pouhym zvySenim spotieby
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Obr. 1. Vyvoj celosvétové produkce energie; (1 ExaJ = 10" =
23,885 Mtoe, energeticky obsah 1Mtoe ,,megatuny ropného ekvi-
valentu je definovan jako 41,868 Petajoulds (1 PJ=10"" I), cit.")

fosilnich paliv. Cast odbornikii se priklani k optimis-
tickému nazoru, ze v perspektivé 40 az 50 let 1ze fosilni
paliva castecn¢ nahradit obnovitelnymi zdroji energie
(OZE). Tato koncepce je podrobn¢ diskutovéna v tzv.
,,Bilé knize®, ve které je uveden odhad celosvétové pro-
dukce primarni energie (obr. 1, cit.'). Uz v roce 2020 by
mohlo 20 % celosvétové produkce elektrické energie po-
chazet z OZE a v roce 2050 celych 50 %. Zda jsou tyto
prognézy pravdivé, ukaze jen Cas.

Mezi hlavni formy OZE patfi: bioenergie, geotermal-
ni energie, vodni energie, vétrna a slunecni energie. Ener-
gie produkovana riiznymi zplisoby z biomasy je nazyvana
,bioenergii“. V disledku své geografické polohy Ceska
republika ma nizky potencial vodni, vétrné a slunecni
energie, proto hlavnim zdrojem OZE je v CR bioenergie
zastoupena hlavné biomasou.

VyuZiti obnovitelnych zdroji energie

Stupent soucasného vyuziti jednotlivych druhi OZE
v celosvétoveé produkei energie je odlisny. V roce 2000 tak
éinizla celkova vyroba primarni energie 9958 Mtoe (obr. 2,
cit.”).

Podil jednotlivych druhtt OZE na celosvétové produk-
ci elektrické energie v roce 2000 byl odlisny. Jak je vidét,
energie obsazena v biomase se prevazné vyuzivala pro
vyrobu tepla (11 %) a jen z 1 % se podilela na vyrobé

ostatni0.5%
, - T filivova 0.004%
gy e (R .
p! 6.8% \ solami  0.089%

0bnovitelné - spaitene \
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Obr. 2. Podil OZE na celosvétové produkci energie
v roce 2000; a — primarni, b — elektricka’
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elektrické energie. Podil OZE na celkové produkci energie
v CR byl v roce 2002 cca 1,9 %, coz bylo pod celosvéto-
vym a celoevropskym prumérem. Podil OZE v EU ve stej-
ném obdobi byl 6 % a mél by v roce 2010 dosadhnout
11 %, hlavnim zdrojem je energie biomasy a hydroenergie.
V souladu se Smérnici 2001/77/ES se CR zavazala do roku
2010 zvysit podil OZE ve vyrobé elektrické energie na
8 % a do roku 2030 na 20 %. Biomasa se v podminkach
CR stava hlavnim zdrojem pro splnéni t&chto zavazka.
Z vyse uvedenych udaju lze odvodit tyto zavéry:

biomasa je malo vyuzivana pro vyrobu elektrické
energie a pravé zde se skryva jeji znacny potencial,
nizky podil ve vyrobé elektrické energie ukazuje na
existenci objektivnich piekazek omezujicich vyrobu
elektrické energie ve vétsSim méfitku.

Zjisténi téchto prekazek a definice problémi spoje-
nych s jejich pfekonanim je hlavnim kli¢em vedoucim
k uspésné aplikaci biomasy ve vyrobé¢ elektrické energie.
Hlavni problémy lze shrnout do dvou zékladnich skupin:
odliSné vlastnosti biomasy, mezi které patfi nizka
plosna hustota zdroji biomasy, problematicka dostup-
nost, vysoké naklady spojené se skladovanim, mani-
pulaci a dopravou, které zvysuji cenu biopaliv,

vyuziti obrovského potencialu biomasy znemoziuje
nedostupnost levnych technologii vhodnych pro efek-
tivni a decentralizovanou vyrobu elektrické energie.
Analyze a optimalizaci téchto problémi jsou vénova-
né nasledujici kapitoly této prace.

Cena a dostupnost biomasy

V CR je kdispozici cca 16 mil m® dievni hmoty”,
2 mil tun sldmy a cca 1 mil tun fepkové slamy. Potencial
energetickych plodin se odhaduje na 40 mil tun (cit.%).
Jako palivo je vyuzivano hlavné dievo z lesnich porostl
aodpady z dfevozpracovatelského pramyslu ve formé
pilin a $t&pky". Intenzivni vyuzivani zbytkového dieva se
projevilo v CR jeho rostouci spotfebou a to z 0,9 mil tun
v roce 1996 na 1,5 mil tun v roce 1999. Je vsak ziejmé, ze
dnes tento potencial je jiz skoro vycCerpan. Teoreticky po-
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-
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Obr. 3. Dostupnost biomasy v USA v zavislosti na cené;
(r. 1999)°
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tencial energetické biomasy péstované v CR lze vypo&itat
ze stfedni rocni vynosnosti péstovanych plodin a velikosti
volné pady. V CR lezi ladem asi 0,5 mil hektard pudy.
Pro naplnéni cile roku 2010 by postacilo vyuZit asi polovi-
nu této plochy. V horizontu 30 let lze vyuzit az
1,5 mil hektard, tj. asi 35 % podilu zem&délské pudy v CR.
Soucasny ekonomicky potencial energetické biomasy
(r. 2004) se odhaduje na 2738tis. tun, dostupny na
9037 tis. tun, technicky na 18 348 kt a teoreticky az na
27 385 kt (cit.).

Prakticka vyuzitelnost tohoto obrovského potencialu
je zasadnim zplsobem ovlivnéna dostupnosti biomasy
a hlavné jeji cenou. Odpady ze zemédélstvi a odpadni die-
vo ze zpracovatelského prumyslu a lesniho hospodafstvi
jsou levné, ale jejich mnozstvi jsou omezena. Jejich poten-
cial je dnes zpravidla vycerpan, a proto dalsi zvyseni po-
ptavky automaticky vede ke zvySeni ceny. Odhad ceny
pestované biomasy uvadi rozsadhla studie provedena
v USA (obr. 3, cit.). Cenu ovliviiuje jak stav soudasného
vyuziti daného druhu biomasy, tak i néklady spojené
s produkei (péstovani, sklizeni, uprava pied pouzitim
a skladovani). Proto zdroje biomasy jsou rozdéleny do
n&kolika kategorii. K levnym (<30 USD t™') patii nevyuzi-
té a malo hodnotné materialy: méstsky dfevni odpad, od-
pady z lesniho hospodafstvi (mrtvé stromy, zbytky po
tézb¢é, nekvalitni dfevo) a dfevaisky odpad nevyuzity
k jinym Uc¢elim. Na jejich cené se podili hlavn€ néklady
spojené s manipulaci (t€Zba, sbér a doprava). Vyssi cena
drevatského odpadu je zplsobena jeho soucasnym vyuzi-
tim ve vyrobé celulosy a jinych dievnich materiald. Zemé-
délskym odpadem je rostlinnd hmota vznikajici pfi pésto-
vani obilnin (zejména pSenice a kukufice). Do kategorie
energetickych rostlin jsou zafazeny rychle rostouci dieviny
(RRD) a traviny (RRT). Prave tyto dvé skupiny jsou vhod-

Tabulka I
Vybrané energetické rostliny a jejich srovnani s fosilnimi
palivy®

Druh rostliny Cena Vynosy
[t*h [t*ha™']

Hybridni topol 32,9/42,3USD (U)®  15(U)°

(Populus) 2200 K¢ (C)

Vrba 31,7/43,9USD(U)®  12(U)

(Salix) 1800-2200 K¢& (C) 4-5(S)

Proso prutnaté 30/40° USD (U) 10(U)

(Panicum virgatum) 7,1 (C)

Stovik energeticky  900—1500 K¢& (C) 21 (C)

(Rumex patientia)

Hné&dé uhli 1000-1200 K¢& (C) ¢

Cerné uhli 2400-3600 K& (C)

* Pramérna dlouhodob& pozorovana hodnota pro USA (U),
Ceskou republiku (C), Svédsko (S), ° extenzivni p&stovani
v divoké ptirodé/intenzivni zemé&d8lstvi, ¢ paty rok po vy-
sadbg, ¢ cena nezahrnuje dovoz a DPH
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nymi kandidaty na navyseni produkce biopaliv. Ceny bio-
paliv dostupnych v EU a CR jsou v diisledku jinych hos-
podatskych podminek ponékud vyssi, presto i zde jsou
pozorované podobné trendy v jejich vyvoji’.

Cena biomasy zavisi na vynosnosti péstovanych plo-
din, kterd je ovlivnéna klimatickymi podminkami
i zpuisobem péstovani, a proto se idaje uvadéné v literature
Casto lisi. Cena péstované biomasy je kalkulovana na za-
kladé teoretickych vypoctl, protoze praktické zkusenosti
velkokapacitniho péstovani energetickych rostlin v CR
zatim nejsou dostatecné. Vybrané tidaje o vynosech nej-
perspektivnéjsich energetickych rostlin a orientacni ceny
jsou shrnuty v tabulce I a jsou vyS$si nez u fosilnich paliv.
Cena elektrické energie produkované prostfednictvim dnes
znamych technologii bude potom vys$§i ve srovnani
s fosilnimi palivy. Vyuziti biopaliv za urcitych podminek
vSak muze byt piijatelné zejména kvili strategickym
a ekologickym aspektim, pifipadné mize byt i zvyhodnéno
aplikaci vhodnych dotaci a bonust. V budoucnu 1ze oc¢eka-
vat dal$i nérGst ceny fosilnich paliv, naopak péstovani
RRD ve velkém je schopno postupné snizit jejich vyrobni
cenu. Kladnym ptikladem vyuziti biomasy je rozvoj ev-
ropského trhu s palivovymi peletami a briketami na bazi
biomasy. Jejich ceny jsou vyssi nez u vyrobku z fosilnich
paliv, pfesto zdjem o jejich vyuZiti v lokalnich topeniStich
stoupa, zvlast’ ve staitech EU. Cena pelet v roce 2003 se
pohybovala mezi 110 (CR) az 210 (Svédsko) EUR/t
a celkova kapacita trhu dosahla 3 mil tun (cit.”).

Vyroba energie z biomasy

Jak bylo zminéno vySe, obrovsky potencial biomasy
(obr. 2) je malo vyuzit pro produkci elektrické energie.
Kritickou otazkou pouziti biomasy ve velkych zdrojich je
nizka plo$na hustota zdroji biomasy. Hlavni objektivni
prekazkou je nedostupnost vhodnych technologii pro de-
centralizovanou vyrobu elektrické energie z biomasy. Pro-
dukce elektrické energie pomoci parni turbiny je v malych
zatizenich neekonomicka vzhledem k relativné vysokym
investicnim nédkladim. Proto spalovani v malych a stfed-
nich zdrojich je zpravidla omezeno pouze na vyrobu tepla.
Vyrobené teplo sice lze transformovat pomoci Stirlingova
motoru nebo plynové turbiny s uzavienym cyklem na me-
chanickou praci, avsak pofizovaci cena a Uc¢innost téchto
zatizeni v soucasnosti neni pro praktické uplatnéni pfijatel-
na.

Klasické spalovani v kombinaci s parni turbinou
u velkych jednotek nemize dosahnout ucinnosti srovnatel-
né se spalovanim fosilnich paliv vzhledem k niZ§im teplo-
tam v kotli a mensimu prehtati vodni pary na teplosmén-
nych plochach. Vysoky obsah alkalickych kovii v kombi-
naci s pfitomnosti chloridii u nékterych druhti biomasy
znamena zvySené nebezpeci tvorby usad, které vedou ke
korozi v ohnisti a na teplosménnych plochach. Vysoky
obsah prchavé hotlaviny vyzaduje specialni upravu spalo-
vaciho prostoru a sefizeni primarniho a sekundarniho
vzduchu. Nevhodné podminky spalovaciho procesu mo-
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Tabulka IT
Piehled technologii vhodnych pro vyrobu elektrické ener-
gie z biomasy™*

Stav

Technologie Vykon Ne
vyvoje * [MW,] [%]

Parni stroj K 0,2-2,0 10-12

Parni turbina K 0,5-240 15-40

Organicky DK 0,3-1,5 10-12

Rankindv cyklus

Sroubovy parni D 0,02-1,0 10-12

stroj

Stirlingiv motor ° D <0,1 18-25

PL. turbina \% 0,1-240 18-30

s uzavienym

cyklem ©

Spalovaci motor D 0,1-2,0 27-31

Spalovaci plynova K 0,1-240 18-30

turbina

Mikroturbina v <0,1 15-25

Paroplynovy cyklus D >10 40-55

(IGCC)

Palivovy ¢lanek v 0,02-2,0 25-40
D 0,3-30°¢ 40-60

*Stav vyvoje: V — vyzkum a vyvoj, D — demonstra¢ni
jednotky, K — kone¢né vyuzivani, °lze vyuZit riznych
zdroji tepla, ° vysokoteplotni palivové ¢lanky MCFC typu

hou vést ke zvyseni emisi nékterych Skodlivin (CO, uhlo-
vodiky, polyaromatické uhlovodiky). Biomasa je piesto
Casto spoluspalovéana s uhlim, kdy pfi obsahu do 20 hm.%
pfiznivé€ ovliviiuje emise a snizuje obsah siry ve spalinach.
Prehled dnes znamych technologickych postup vhodnych
pro vyrobu elektrické energie z biomasy je uveden
v tabulce II. V prvni ¢asti jsou uvedeny pouze spalovaci
technologie, v druhé ¢asti tabulky pak technologie vyuzi-
vajici plynna paliva. VEtsi moznosti se oteviraji v ptipadé
transformace energie biomasy do jiné, lépe vyuzitelné
formy, tj. kapalnych nebo plynnych paliv. Procesy termo-
chemické konverze (pyrolyza, zplynovani) patii mezi hlav-
ni postupy tvorby plynnych a kapalnych paliv.

Pyrolyza je endotermicky rozklad organickych latek
na nizkomolekularni slou¢eniny a uhlikaty zbytek a prova-
di se za nepfitomnosti vzduchu. Z biomasy se uvoliluje
prchava hoflavina (az 80 % ptivodni hmoty) tvofena smési
priméarnich produktli pyrolyzy, pfevazné termicky labil-
nich kyslikatych latek. Po jejich rychlém ochlazeni vznika
tzv. pyrolyzni olej o vyhfevnosti 20-25 MJ kg™, ktery
predstavuje viskozni, pachnouci a nestabilni emulzi obsa-
hujici 75-80 % polarnich organickych latek a vodu. Olej
je vhodny jak pro spalovani, tak i pro dalsi vyrobu uslech-
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tilych kapalnych paliv.

Zplynovani, neboli termochemicka konverze pevného
paliva, je vhodnym zdrojem hotlavého plynu, pouZzitelného
pro spalovani v plynovych motorech, spalovacich turbi-
nach napojenych na elektrické generatory a palivovych
&lancich (PC) ptimo vyrabéjicich elektrickou energii. Pou-
ziti PC umoziuje zvysit u¢innost vyroby elektrické energie
nad hodnotu limitovanou Carnotovym cyklem (obr. 4), coz
se jevi nejperspektivngj$im smérem vyroby elektrické
energie u stiednich a malych zdroji.

Slozeni plynu produkovaného zplynovanim znacné
z4visi na typu generatoru, pouZitém zplyfiovacim médiu
(kyslik, oxid uhlicity, vodni para, ptipadné vodik), a vlast-
nostech biomasy. K nezddoucim komponentdm plynu patfi
vySevrouci pyrolyzni produkty, souhrnné nazyvané dehty,
jemné prachové castice, slouCeniny chloru, siry a alkalické
kovy. Naroky na Cistotu plynu jsou uvedeny v tabulce III
a stoupaji v fad¢ od spalovacich motorti pfes turbiny az
k extrémné nizkym hodnotdm potfebnym pro bezproblé-

Tabulka III
Provozni pozadavky na obsah nezadoucich latek v plynu
pro rizna technologicka zatizeni®®

Sloucenina Surovy Spalovaci Spalovaci Palivové
plyn motor turbina  ¢lanky *
Dehet, mgm™ 0,1-10 <100 (50) <5 <1
Prach, mg m™ 1-10 <5 <1 <0,1
HS, ppm 20-200  nd. <1 <0,10°
HCI, ppm <100 n.d. <0,5 <0,10°
Na,K,Li, ppm ©  30-100 n.d. <1 n.d.
NH; 4, mgm™ 600-6000 - - n.d.

* PC typu SOFC a MCFC, ° celkova sira, ¢ celkovy chlor,
dzvyéuje emise NOy,® uveden hmotnostni obsah, n.d. —
hodnota neni limitovana
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movy provoz palivovych clanki. Otazka efektivniho
a levného cisténi je ,,Achillovou patou* zplyfiovani bioma-
sy a produkce elektrické energie.

Obsah neZadoucich latek 1ze sice sniZit volbou vhod-
ného typu reaktoru a optimalizaci provoznich podminek.
Bohuzel, kvalita produkovaného plynu po jeho odpraSeni
bude v optimalnim piipadé jen stézi vyhovovat narokim
spalovacich motori nebo spalovacich turbin. Proto pro
bezproblémové pouziti vysokoucinnych zafizeni pro vyro-
bu elektrické energie je nutné za plynovy generéator zatadit
systém ¢isténi. Procesy zaloZené na ochlazeni produkova-
ného plynu a nasledném vypirani/absorpci nezadoucich
latek jsou dostate¢né ¢inné, bohuzel také znacné zvysuji
celkovou cenu zafizeni, snizuji uc¢innost vyroby elektrické
energiec a samy produkuji nebezpecné pevné a kapalné
odpady. Zajimavou alternativou je pouziti Cisticich proce-
st, schopnych odstranit prach a dehet a pfipadné dalsi
necistoty za vyssich teplot, srovnatelnych s teplotou plynu
vystupujiciho ze zplynovaciho reaktoru, coz umoziuje
zachovani tepelné energii a pfimé vyuziti horkého plynu
ve vysokoteplotnich PC a turbinach. Vysokoteplotni pro-
cesy jsou zalozeny na postupném odstranovani jednotli-
vych nezadoucich slozek prostfednictvim primarni optima-
lizace chodu generatoru vedouci ke snizeni produkce neza-
doucich latek, dale pomoci nasledné vysokoteplotni filtra-
ce plynu, adsorpce sloucenin siry a chloru a pomoci kata-
lytického odstrafiovani dehtu na niklovych katalyzatorech.
Vysokoteplotni proces ma univerzalni povahu a je vhodny
1 pro ¢iSténi stfedn€ vyhfevného plynu vznikajiciho zply-
fnovanim biomasy vodni parou a kyslikem, coz umoziuje
pouziti daného plynu pro vyrobu néhradnich plynnych
a kapalnych paliv®™'°.

Zavér

Biomasa je v podminkach CR hlavnim alternativnim
zdrojem energie. Nizka plosna hustota dostupnosti bioma-
sy a lokalni charakter ji déla vhodnym zdrojem pro vyrobu
energie v malych a stfednich zafizenich. Bohuzel, vyssi
cena biomasy a nedostupnost technologii vhodnych pro
vyrobu energie v malych a stfednich zdrojich d€la tento
potencial stale nevyuzitym. Transformace energie obsaze-
né v biomase prostfednictvim zplyfiovani a nasledného
vysokoteplotniho €isténi je technologii vhodnou pro vyuzi-
ti obrovského potencialu biomasy jak pro pfimou vyrobu
elektrické energie v malych a stfednich zdrojich, tak i pro
dalsi vyrobu néhradnich plynnych a kapalnych paliv.

Autori dékuji Grantové agenture Ceské Republiky za po-
skytnuti ~ financni  podpory  prostiednictvim  grantu
¢ 104/04/0829 a MSMT CR za prostiedky poskytnuté
v ramci vyzkumného zameéru MSM6046137304.
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S. Skoblia®, D. Tenkrat®, M. Vosecky™”, M. Pohoie-
Iy°, M. Lisy‘, M. Bala$‘, and O. Prokes* (“ Dept. of Gas,
Coke and Air Protection, Institute of Chemical Technolo-
g, Prague, * Institute of Chemical Process Fundamentals,
Academy of Sciences of the Czech Republic, ¢ Dept. of
Power Engineering, Brno University of Technology):
Using of Biomass Like a Renewable Energy Source

Biomass surely represents the main RES in present
time both in the Czech Republic and in the whole world.
The key topics of its practical utilization are from one side
its availability and price, and from the other unavailability
of cheap and effective technology of electric energy pro-
duction. This contribution deals first of all these critical
questions, describes present situation and last but not least
discusses prospects of future development. Biomass gasifi-
cation with following utilization of produced gas for elec-
tricity production via modern processes with higher effi-
ciency in comparison with classical combustion cycles can
be according to us the most suitable technology for this
aim. Produced gas can be used among others for produc-
tion of liquid and gaseous synthetic fuels, which can be
used as substitute of fossil fuels. The development of an
effective and low-cost cleaning process is therefore the
basic task of present time.
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ALTERNATIVNI PLYNNA PALIVA V DOPRAVE
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Klicova slova: alternativni plynna paliva, LPG, CNG,
LNG, vodik, palivové ¢lanky, motorova paliva

LPG

Jako LPG'™ (Liquefied Petroleum Gases) byly po-
vodné oznaCovany zkapalnéné ropné plyny C2-CS5,
v soucasné dobé je tak oznaCovana smés propan-butan
ziskana jejich zpracovanim.

Zkapalnéné ropné plyny lze ziskat ze dvou zdroju,
a to ze zemniho plynu (zhruba 60 % celkové bilance LPG)
a z ropnych rafinerii (zhruba 40 % celkové bilance LPG),
a to z primarniho i sekundéarniho zpracovani ropy. Potenci-
al ropného LPG je sice limitovan sv€tovymi zdsobami
ropy, avsak predpoklada se zvyseni produkce LPG ze zem-
niho plynu v souvislosti s jeho ofekdvanym rostoucim
vyuzitim. S tim souvisejici zvySeni tézby zemniho plynu
ajeho lepSi zpracovani by mélo zvysit dostupnost LPG
a nasledné i jeho vyuziti jako pohonné hmoty v dopravé.

Z fyzikalné-chemického hlediska je moZno zkapalné-
né uhlovodikové plyny charakterizovat jako bezbarvou,
extrémné tékajici hoflavou a vybuSnou kapalinu, specific-
kého zapachu s bodem vzplanuti pod 0 °C. LPG zkapalné-
nim zmensuje svilj objem cca 260x, uchovava se pod tla-
kem v tlakovych nadobach. Energeticky obsah LPG lze
vyjadfit ve formé ekvivalentniho mnoZzstvi ostatnich paliv
resp. elektrické energie: 1 kg LPG = 1,14 kg motorové
nafty = 1,3 m® zemniho plynu = 10,8 kWh el. energie. Pary
to kumulovat v nize poloZenych mistech s rizikem vzniku
pozaru (tvorba vybusné smési). LPG mize rovnéz akumu-
lovat statickou elektfinu s nebezpecim vzniku elektrického
vyboje. LPG neni toxicky, avSak pary LPG mohou plisobit
narkoticky, zpisobovat bolesti hlavy, zalude¢ni nevolnost,
drazdéni o¢i a dychacich cest. Pii expanzi kapalného LPG
do prostoru s atmosférickym tlakem dochazi v disledku
odpatovani k silnému ochlazeni kapaliny (aZ na teploty
okolo —45 °C), proto pfi styku zkapalnéného plynu s po-
kozkou hrozi vznik omrzlin.

Pro pohon motorovych vozidel provozovanych na
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pozemnich komunikacich v CR je dovoleno pouZivat pou-
ze palivo v kvalité odpovidajici normé CSN EN 589:2004.
Dilezitym kvalitativnim parametrem LPG pro pohon vozi-
del je odolnost vii¢i detonacnimu spalovani vyjadiena jako
oktanové ¢islo stanovené tzv. motorovou metodou
(OCMM). Pokud je LPG slozeno pouze z nasycenych
uhlovodikt, vzdy s velkou rezervou spliiuje pozadavek na
minimalni hodnotu OCMM 89 jednotek. Jsou-li viak
v LPG pfitomny nenasycené uhlovodiky (nejvice pravdé-
podobné jsou buteny) v mnozstvi 35 hm %. a vys$im, pak
hodnota oktanového ¢isla spolehlivé klesne pod min. hod-
notu 89 jednotek a palivo jiz normé& nebude vyhovovat.
Dal$im parametrem, ktery je znacné ovlivnén slozenim, je
tlak par. Pro bezproblémové pouziti LPG zejména v zim-
nich mésicich je dalezité, aby v plynové soustavé vozidla
byl dostatecny pretlak pro zajisténi kontinualni dodavky
paliva z nadrze do regula¢niho a ddvkovaciho €lenu v mo-
torovém prostoru. Pro pouziti LPG jako motorového pali-
obvyklé pro pouziti LPG jako topného plynu pro primysl
nebo domdacnosti. Technologie vyroby LPG jako pohonné
hmoty pro spalovaci motory musi predev§im zajistit, aby
obsah tézko odpafitelnych latek (vyssich uhlovodiki),
Posledni Gipravou normy CSN EN 589 vydanou v r. 2004
se snizil maximalni obsah siry na hodnotu stejnou jako
v pripad¢ klasickych kapalnych motorovych paliv, tj.
50 mgkg™'. Ani tato redukce obsahu siry v palivu viak
neni s ohledem na zajisténi spolehlivosti provozu vozidel
pohdnénych LPG dostate¢nd. Posledni navrhy evropské
asociace LPG (AEGPL) usiluji o dalsi vyrazngjsi snizeni
zneCistujicich slozek v LPG az na 10 mg kg’1 v ptipadé
obsahu siry i t€zko odpafitelnych podili. Lze s urcitosti
pfedpokladat, Ze soucasnd evropskd norma EN 589 bude
v budoucnu revidovana a déle zptisnéna.

Tabulka I 5
Vyvoj bilance zdrojt a spotieby LPG v CR v obdobi 2003
az 2005

Parametr Mnozstvi LPG [kt rok™']

2003 2004 2005
Tuzemské zdroje 179 213 227
Dovoz do CR 115 140 127
Vyvoz z CR 47 68 95
Spotreba v petrochemii 73 110 106
Tuzemsky volny trh 174 175 153
Spotreba v sektoru 88

dopravy




Chem. Listy 100, s25—s29 (2006)

Zdroje LPG ptipadajici v Gvahu v podminkach CR
zahrnuji  jednak produkci tuzemskych rafinérskych
a petrochemickych vyrob a dale dovozy ze zahrani¢i. Vy-
voj bilance zdrojti LPG v CR v poslednich tiech letech
shrnuje tabulka I (zdroj CSU). Nejvétsi podil na dovozech
LPG do CR ptipada na SRN (cca 30 %), Kazachstén (cca
20 %) a Rusko (cca 15 %). Situace se piili§ nezméni ani
v budoucnosti, nelze totiz predpokladat zvySovani mnoz-
stvi ropy zpracovavané v ¢eskych rafinériich.

LPG lze pouzit v pistovych spalovacich motorech,
které pracuji jak vznétovym, tak zazehovym zpusobem.
Nejrozsitenéj$i piipady realizace plynovych pistovych
spalovacich motort piedstavuji plynové zadzehové motory.
Jsou zpravidla vytvoreny jednoduchymi ptestavbami pu-
vodné pouze benzinovych motord, jako dvoupalivovych
systému s pfepinanim mezi benzinem a LPG, nebo vznika-
vznétovych) na jednopalivové plynové zazehové motory.
Obecné lze konstatovat, Ze rekonstrukce vznétového moto-
ru na plynovy zazehovy je slozitéjsi nez prevedeni zdzeho-
vého motoru z provozu na benzin na provoz na plyn. Kva-
litni palivovy systém plynového motoru (elektronicky
fizené vicebodové sekvenéni nebo kontinudlni vstfikovéani
plynného ¢i kapalného LPG) umoziuje vyuzit prednosti
LPG pfi tvorb€ smési a nadsledné pfi jejim hoteni ve valci
motoru s vyznamnym sniZzenim emisi. Pfi spravném sefi-
zeni maji plynové zazehové motory proti motorim spaluji-
cim klasicka kapalna motorova paliva nizsi vyfukové emi-
se ve vSech dnes sledovanych slozkach vlivem vyhodnéj-
Sich vlastnosti plynného paliva predevs§im z hlediska tvor-
by lepsi homogenity smési — v takovych pfipadech Ize tedy
o LPG hovotrit jako o ekologickém palivu.

LPG predstavuje nejvice rozSifené alternativni plynné
motorové palivo. V soucasnosti je na celém svété v provo-
zu vice nez 10 mil vozidel s plynovou zéastavbou, které
ro¢n¢ spotiebuji 16—17 mil t LPG. Sektor dopravy se podi-
li zhruba 8 % na celosvétové spotiebé LPG (210 mil t v r.
2004). Svétova LPG asociace (WLPGA) predpoklada, ze
vr. 2010 celkova spotieba LPG dale vzroste az na 250
mil t Spotiebitelim je k dispozici funkéni sit’ Cerpacich
stanic (41 000 CS). Mezi zemé s nejvétsi spotiebou LPG
v sektoru dopravy patii Jizni Korea, za ni s odstupem na-
sleduji Japonsko, Mexiko, Australie, Polsko, Turecko
a [talie. Nejvice vozidel s LPG pohonem je registrovano
v Jizni Koreji (1,8 mil), v Evropé pak v Turecku (1,3 mil),
Polsku (1,2 mil) a Italii (1,2 mil). Lze tedy konstatovat, ze
v Evropé je LPG pomérmné oblibenym palivem. Evropa
(Eurasie) se podili zhruba 40 % na celkové spotiebovaném
mnozstvi LPG pro ucely dopravy, na celkovém poctu pro-
vozovanych vozidel se pak podili dokonce 50 %. Mezi
vozidly s LPG zastavbou v Evropé€ sice zcela jednoznacné
dominuji osobni automobily (>99 %), ale LPG naslo uplat-
néni i jako ekologické palivo pro pohon autobusi MHD.
V. 2001 bylo v 12 evropskych zemich provozovano 1400
autobust  pohanénych LPG. Nejvétsi  zkuSenosti
s provozem méstskych autobustt s LPG z4stavbou mé be-
zesporu dopravni podnik ve Vidni. V soucasnosti je zde
kazdodenn€ vyuzivano bez vétSich probléml zhruba
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450 autobusi.

Ceska republika patii k zemim s dlouhou tradici pou-
zivani LPG jako paliva pro pohon motorovych vozidel.
Spotieba LPG v dopravé v CR je v poslednim desetileti
pomérné stabilni, osciluje v rozmezi 80-90 kt rocné. LPG
jako palivo je v CR zvyhodnéno nizsi sazbou spotiebni
dang. V CR existuje velmi kvalitni infrastruktura &erpacich
stanic LPG (cca 780 CS), jedna z vibec nejhustich
v Evropé, s dojezdovou vzdalenosti neptesahujici 10 km.
Odhaduje se, ze v tuzemsku je provozovano okolo 170 az
200 tis. vozidel s LPG zastavbou, prakticky vyhradné
v kategorii osobnich automobilt a lehkych uzitkovych
vozidel. Pohon LPG v nejvétsi mife vyuzivaji vozidla star-
§tho data vyroby — S 120, S Favorit a S Felicia. Nutno
konstatovat, Ze prestavby i téchto starSich vozidel, které
Casto nejsou vybaveny katalytickym konvertorem vyfuko-
vych plynt, jsou z hlediska pozitivnich dopadd na zivotni
prostiedi velmi zadouci. Ceska republika v minulosti patfi-
la k vid¢im evropskym zemim v problematice piestaveb
dieselovych autobusovych motori na pohon plynnymi
palivy, véetng& LPG. V obdobi do roku 1999 bylo v CR
plynofikovano celkem 89 autobusit MHD. Tyto autobusy
jsou nasazeny ke kazdodennimu provozu na linkach MHD
v méstech Most a Litvinov (ro¢ni probéh vsech autobusii
v obou provozovnach je cca 3,6 mil km). Vyroba plyno-
vych autobusti s LPG motory v CR v3ak jiZ skongila.

Zemni plyn

Celkové svétové zasoby zemniho plynu'?~>, odhado-
vané na 5,11-10" m’, maji zivotnost az 200 let. Prokazané
z4soby zemniho plynu, které jsou ekonomicky téZitelné pfi
soucasné technické urovni, dosahly na konci dvacatého
stoleti objemu 1,64-10'* m’ a vydrzi pti soucasné té7bé asi
do roku 2060. Zhruba 72 % téchto zasob se nachdzi na
pevnin€ a 28 % v moiskych Selfech (mél¢inach). Pravde-
podobné zasoby (dosahuji 3,47-10" m?) jsou zasoby obje-
vené na loziscich vykazujicich velmi vysokou pravdépo-
dobnost, ze budou vytézitelné =za ekonomickych
atechnickych podminek podobnych tém, které jsou
u provéienych zasob. Tato loziska vSak nejsou dosud tech-
nicky vybavena. Pfesun objemu zasob z této do prvni uve-
dené kategorie v dasledku pokracujiciho osvojovani lozi-
sek je diivodem stdle se zvySujicitho objemu prokazatel-
nych zasob zemniho plynu a jejich zivotnosti. Pro Evropu
i Ceskou republiku je piiznivé geografické rozdéleni obou
kategorii zasob. Potencialni zasoby jsou tzv. nekonvenéni
zdroje. Mezi tyto zdroje patii predevsim pevné hydraty
tvofené 20 % methanu s nékterymi vysSimi uhlovodiky
(ethan, propan) a 80 % vody za podminek vysokych tlakt
a nizkych teplot. Hydraty se nachazeji v zemské kite pod
dnem oceant. Tyto velmi vyznamné zasoby jsou jiz dlou-
ho znamy, problémem je vSak jejich téZba. V soucasné
dobé¢ se predpoklada, ze zasoby zemniho plynu v podobé
hydratd &ini cca 2,1-10'¢ m®, pfitem? jejich zésoby jenom
na severni polokouli jsou né¢kolikanasobné vyssi nez
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v souCasné dob¢ tézitelné zasoby zemniho
v ropnych loZiscich na celém svéte.

V soucasné dobé se ve svéte asi 80 % zemniho plynu
pfepravuje plynovody, zbytek tankery jako zkapalnény
plyn. Od zdroji je zemni plyn piepravovan dalkovymi
a tranzitnimi plynovody. Evropské soustava téchto plyno-
vodit méti vice nez pul milionu kilometrti. Z tranzitniho
plynovodu se zemni plyn pfepravuje systémem dalkovych
— velmi vysokotlakych (nad 4 MPa) a vysokotlakych (do
4 MPa), a tzv. distribu¢nich — stfedotlakych (do 400 kPa)
a nizkotlakych (do 5 kPa) plynovodu distribu¢nich spolec-
nosti ke spotiebitelim. Zemni plyn z plynovodni sité se
v plnicich stanicich zemniho plynu pomoci kompresoru
stlacuje na tlak 20-30 MPa. Stlaceny zemni plyn CNG
(Compressed Natural Gas) je skladovan v tlakovych za-
sobnicich a nasledné plnén do vozidel.

Ceska republika nema 4dna vyznamné loziska zem-
niho plynu. Hlavnimi dodavateli zemniho plynu do Ceské
republiky jsou Rusko (cca 75 %) a Norsko. V soucasné
dobé je slozeni zemnich plyni dodavanych od obou hlav-
nich dodavateld prakticky shodné (i s ohledem na moznost
vymeény realizovanych dodavek v ramci tranzitnich systé-
mi). Garance dodavek vyplyva z dlouhodobého charakteru
jednotlivych dovoznich kontrakti. Ro¢ni spotieba zemni-
ho plynu v CR se v poslednich letech stabilizovala okolo
hranice 9,5-10" m’.

Zemni plyn mize byt pouzivan jako alternativni mo-
torové palivo v klasickych benzinovych i vznétovych mo-
torech. Palivo ve vozidle je uskladnéno v zésobnicich,
konstruovanych bud’ pro stlaceny zemni plyn na vysoky
tlak (CNG) nebo pro zkapalnény zemni plyn (LNG, Liqui-
fied Natural Gas). Krom¢ specialnich zasobnikd je dale
zapotfebi vstfikovaci systém plynu, obdobny jako
v ptipad¢ LPG. Kromé moznosti prestavovat existujici
benzinova vozidla jsou na trhu jiz vozidla specidlné vyra-
béna s pohonem na zemni plyn (Fiat, Opel). Je nespornym
faktem, Ze v obou pfipadech, jak CNG, tak LNG, se jedna
o osvédcené technologie, obé¢ maji své vyhody a nevyho-
dy. Mezi hlavni vyhody LNG oproti CNG patii — vétsi
hustota energie (zvySeni dojezdu vozidla na srovnatelnou
uroven s klasickymi pohonnymi hmotami), mensi objem
a hmotnost nadrze pro uskladnéni stejného mnozstvi ply-
nu, kratkd doba plnéni srovnatelnd s klasickymi palivy.
Naopak mezi hlavni nevyhody pouziti LNG pro pohon
motorovych vozidel patfi — nutnost uchovavani plynu za
velmi nizkych teplot (—160 °C), samovolny odpar z nadrze
pri delsi odstavce vozidla, slozitéjsi a nakladnéjsi techno-
logie zastavby, jina technologie plnéni vozidel a nova rizi-
ka pfi tankovani.

Duivodem malého rozsiteni LNG v sektoru dopravy je
predevs§im rozdilnd ekonomika pfipravy CNG a LNG,
a z toho vyplyvajici cena obou produktl. Zatimco pfiprava
CNG je pri jiz existujici husté siti plynovodd relativné
jednoducha, predstavuje vyroba kapalného LNG a jeho
infrastruktura slozitéj$i technicky problém. Problémem
zkapaliovaciho procesu neni jen jeho sloZitost
a energeticka naro¢nost, kterd se pohybuje od 0,2—1,0
kWh m’3, ale rovné€z 1 velka investi¢ni naroCnost. Je-li

plynu
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zkapalnény zemni plyn dopravovan do Evropy, musi jeho
cena (vetné ndkladi na jeho zkapalnéni) odpovidat cené
plynu dopravovaného dalkovymi plynovody. Projekty
pouziti LNG v dopravé lze proto najit pouze v mistech
jejich velkych distribu¢nich terminala (Spanélsko, Bene-
lux). V roce 2010 diky rozsiteni kapacit stavajicich zasob-
nikti a vybudovani novych terminalii by evropské termina-
ly mély byt schopné zajistit dodavku 1,70-10"" m’ rok ™.
V Ceské republice neni v soucasnosti k dispozici zadny
zkapalnény zemni plyn, pro pfipadna vozidla vyuzivajici
LNG by tedy bylo nutné zkapalnény zemni plyn dovézt
nebo v Ceské republice vyrobit. V omezeném mnoZstvi je
mozny dovoz LNG z Polska z nové vybudované zkapalno-
vaci stanice Odolanow (kapacita 50 tun LNG/den). V sou-
&asnosti se jedna o nejblizéi zdroj LNG pro Ceskou repub-
liku a potencialni zdroj LNG pro pifipadné Ceské pilotni
LNG projekty. V kratkém a stfednédobém casovém hori-
zontu se pouziti LNG v CR nejevi jako vhodny krok, a to
nehledé na nazor odbornikl, Ze dnes je jiz zkapalfiovani
a opétovné zplynovani suroviny nakladove i energeticky
srovnatelné s dalkovou piepravou plynu potrubim.

Pokud se ma uplatnit zemni plyn v segmentu dopravy,
zda se byt na ¢eském trhu racionalni pouzivat jiz rozpraco-
vanou technologii CNG a postupnym zahu$tovanim sité
stanic CNG vytvofit dostatecnou rozvétvenou infrastruktu-
ru, ktera je nezbytnou podminkou dal$iho rozvoje zemniho
plynu v dopravé. Ostatné tuto cestu rozvoje zemniho plynu
v dopraveé (CNG, nikoli LNG) jiz realizuje pfevazna vétsi-
na evropskych zemi.

Ve svété je zemni plyn pro ucely dopravy pouZzivan
jiz vice nez 10 let. Na konci roku 2005 jezdilo ve svété na
CNG 4,64 mil vozidel ve vice nez 60 zemich. Nejvétsi
rozSifeni zemni plyn nalezl v Argentiné (1,5 mil vozidel),
Brazilii (1,0 mil vozidel) a Pakistanu (0,7 mil vozidel).
Pocet plnicich stanic se blizi 9 tisicim (z toho 36 LNG
stanic). Roc¢ni celosvétova spotifeba zemniho plynu pro
pohon vozidel je zhruba 1,2:10" m®. Koncem roku 2005
v Evropé vyuzivalo zemni plyn jako pohonnou hmotu
necelych 560 tis. vozidel, z toho nejvice v Italii (380 tis.),
na Ukrajiné (67 tis.) a v Rusku (41 tis.). Po¢et CNG plni-
cich stanic pfesahl 2 tisice.

Ve svété v soucasnosti jezdi na LNG cca 1500 vozi-
del, z toho 1300 v USA a pouze 130 v Evropé. V provozu
je celkem 36 LNG stanic, z toho 28 v USA a 8 v Evropé
(Velka Britanie, Spanélsko, Némecko). Zkapalnény zemni
plyn pronikl i do Zelezni¢ni (USA, SRN) a lodni (LNG
trajekt Glutra v Norsku) dopravy.

V Ceské republice se zemni plyn jako pohonna hmota
zacal uplatiiovat jiz od roku 1981. Poc¢atkem 90. let proto
patiila Ceska republika v plynofikaci dopravy na predni
mista ve svété. Poté doslo ke zpomaleni slibné se rozvijeji-
ciho programu plynofikace dopravy a pred CR se dostaly
a dostavaji dalsi evropské zemé, které s plynofikaci dopra-
vy zacinaly daleko pozdé&ji. V soucasné dobé zemni plyn
jako pohonnou hmotu pouziva cca 350 vozidel, z toho je
pfiblizn€ 150 osobnich a dodavkovych vozidel (pfedevsim
distribu¢ni plynarenské spolecnosti) a 150 autobusu, a to
jak meéstskych (Havifov, Frydek Mistek, Prost&jov), tak
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i meziméstskych (CSAD Bus Usti nad Labem). Nejvétsi
provozovatelé plynovych vozidel jsou Prazskd plynaren-
ska, a.s. (vice nez 70 vozidel), CSAD Bus Usti n/Labem
(52 CNG autobusti) a Dopravni podnik Havifov (42 CNG
autobustl). V provozu je celkem 10vefejnych plnicich sta-
nic (dvé v Praze a po jedné v Plzni, Liberci, Cesk}'lch Bu-
d¢jovicich, Hradci Kralové, Horni Suché, Frydku Mistku,
Prostéjové a Znojmé). Roéni prodej CNG v Ceské republi-
ce se pohybuje mezi 2 a 3 mil m’.

V breznu 2006 byla v Praze podepsana ,,Dohoda
o rozsifeni zemniho plynu jako alternativniho paliva
v dopravé®, kterd mé vytvofit podminky pro rozvoj pouZiti
stlacen¢ho zemniho plynu v dopravé na smluvnim zakladé,
kdy smluvnimi partnery jsou na jedné stran¢ stat a na stra-
n¢ druhé RWE Transgas a osm regionalnich plynaren-
skych distribu¢nich spolecnosti. Tato dohoda by méla ga-
rantovat vybudovani 100 plnicich stanic na CNG v CR do
r. 2020 a finan¢ni podporu plynofikace autobusit MHD.

Vodik

Vodik ' je nejéast&ji se vyskytujicim prvkem nejen na
zemi, ale 1 v celém vesmiru. Pouze 1 hm.% z celkového
mnoZzstvi na zemi se vyskytujiciho vodiku vSak pfedstavu-
je plynny vodik. Prakticky nevycCerpatelné jsou zasoby
vodiku ve vod¢, vyznamné je zastoupen i ve fosilnich pali-
vech. Za perspektivni surovinu pro vyrobu vodiku je pova-
zovana rovnéz biomasa. Velké ropné spolecnosti produku-
jici klasicka kapalnd motorova paliva i vyrobci motoro-
vych vozidel jsou piesvédéeni, ze vodik je palivem bu-
doucnosti. Pro masové vyuziti vodiku v dopravé je ovsem
tteba mit k dispozici jeho dostateCny a relativné levny
zdroj a vybudovat potfebnou infrastrukturu pro jeho distri-
buci. Je tfeba fici, Ze vodik neni primarnim zdrojem ener-
gie pro pohon motorovych vozidel, ale jejim nosi¢em.

Z vody se vodik vyrabi elektrolyzou, v pripadé
fosilnich paliv pak parnim reformovanim a parcialni oxi-
daci zemniho plynu, parcidlni oxidaci ropnych zbytkl
anebo zplynovanim uhli. Elektrolyza vody ptedstavuje
klasickou provéfenou technologii vyroby vodiku, kterou
lze realizovat také pfi pouZiti elektrické energie vyrobené
z obnovitelnych zdrojg, tj. s vyuzitim solarni nebo vétrné
energie, pfipadné energie vodnich zdroji. Tyto nové zpu-
soby vyroby vodiku jsou vSak zatim vétSinou ve fazi vy-
zkumu a vyvoje. Z hlediska sloZeni uhlovodikovych suro-
vin je pro vyrobu vodiku nejvhodnéjsi zemni plyn, nebot
hlavni slozka — methan — obsahuje ze vSech uhlovodikt
nejvice vodiku (25 hm.%). Vyrobni ndklady vodiku (4.
néklady na surovinu a provozni naklady) ze zemniho ply-
nu také vychazeji nejnizsi. Ve srovnani s tim jsou vyrobni
néklady vodiku z uhli, resp. z kapalnych ropnych frakci
veétsi, a to o cca 30 %, resp. 36-38 %.

Ekonomika riznych vyrob vodiku neni stejna. Na
1 kWh energie ve vyrobeném plynném vodiku se pfi elekt-
rolyze vody spotfebuje 1,5 kWh elektrické energie, kdezto
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pfi parnim reformovani zemniho plynu jen 1,4 kWh che-
mické energie zemniho plynu. Cena elektrolytického vodi-
ku je proto také Ctytikrat vyssi nez cena vodiku vyrobené-
ho chemicky. Z ekonomického hlediska je v soucasné
dobé¢ za nejvyhodnéjsi zptisob vyroby vodiku povazovano
parni reformovani zemniho plynu, timto zpisobem se vy-
rabi 90 % z celkového mnozstvi vyrabéného vodiku. Par-
nim reformovéanim zemniho plynu, podobné jako parcialni
oxidaci ropnych zbytkl, zemniho plynu anebo uhli se
vyrobi syntézni plyn, obsahujici jako hlavni slozky vodik
a CO, z ného je pak naslednym ¢isténim vyroben vodik.

Pro pohon motorovych vozidel 1ze vodik vyuzit dvé-

ma zakladnimi zptsoby:
jako palivo ve spalovacich zazehovych motorech, a to
bud’ samotny, nebo v kombinaci s dal§im palivem
(methan, benzin),
jako surovinu pro elektrochemickou oxidaci
v palivovych ¢lancich generujicich elektrickou ener-
gii pouZitou pro pohon motorového vozidla.
Vodik je nejcistsim palivem, pfi jeho spalovani vzni-
ka jako vedlejsi produkt pouze voda. Z tohoto diivodu je
vyhodné jej pouzit pfimo jako pohonnou hmotu pro moto-
rové vozidla. Za perspektivni se v§ak povazuje predevS§im
jeho vyuziti v palivovych c¢lancich s ohledem na skutec-
nost, Ze pfi generovani energie vykazuji palivové ¢lanky
podstatné vétsi energetickou t¢innost nez motory s vniti-
nim spalovanim. Pfedpoklada se, Ze palivové clanky by se
mohly stat dominujicim zplsobem pohonu motorovych
vozidel v priibéhu pfistich 20-30 let.

Ve svété a Evropé je problematika vyuziti vodiku
jako pohonné hmoty v dopravé stale jeSt¢ ve fizi demon-
stranich projektl. Ve vybranych lokalitach jsou stavény
vodikové Cerpaci stanice, u kterych je vzdy provozovano
nékolik motorovych vozidel (napt. letist€¢ Mnichov, Barce-
lona, Malmo, Island). Cilem téchto demonstracnich pro-
jektd je ziskani prvnich zkuSenosti s pouzivanim vodiku
v kazdodenni praxi a ovéfeni ekonomiky pouzivani vodiku
jako pohonné hmoty. Firma Linde v roce 2005 prezentova-
la svou vizi ,,Evropské vodikové dalnice” — dalni¢niho
okruhu prochazejiciho hlavnimi centry vyvoje a vyroby
automobilll v Némecku. Vize pocitd s instalaci Cerpaci
stanice vodiku na kazdych 50 km dalnice. Na celkové trase
zhruba 1800 km, kterd by spojovala némecka mésta Ber-
lin, Lipsko, Mnichov, Stuttgart a Kolin nad Rynem, by
mélo byt do r. 2020 noveé vybudovano 35 novych Cerpa-
cich stanic na vodik, naklady se pohybuji okolo 30 mil
EUR.

Problematika vyuziti vodiku jako pohonné hmoty
v dopravé je v CR teprve na po&atku. MPO CR iniciovalo
zalozeni ,,Ceské vodikové technologické platformy* se
zamérem popularizovat vodikové hospodarstvi a dostat ho
tak do podvédomi vefejnosti. V CR je prvni vlastovkou
pripravovany projekt, v jehoz ramci by mél zacit jezdit
v Neratovicich na jedné z linek od roku 2008 autobus
(Nerabus) pohanény elektrickou energii produkovanou
palivovym ¢lankem (100 kW) pouzivajicim plynny vodik.
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Uvod

Terminem biopaliva jsou minéna kapalnd a plynna
biopaliva vyrobena z biomasy. Biomasa je definovana jako
biodegradabilni podil produktii, odpadt a zbytkd ze zemé-
delské vyroby (rostlinného i zivocisného plivodu), dievar-
ského prumyslu a pribuznych odvétvi, a dale je ji také
biodegradabilni podil priimyslovych a komunalnich odpa-
di. V Ceské republice v soutasné dobé probiha intenzivni
diskuse o vyuziti kapalnych biopaliv jako pohonnych hmot
v doprave. Tato diskuse je vedena jak na urovni zékono-
darné a exekutivni, tak i mezi odborniky a motoristy jako
koncovymi uzivateli. Vyuziti biopaliv v dopravé v EU je
v poslednich letech vénovéna intenzivni pozornost. Pro-
gram zavadéni biopaliv je soucasti §irSiho programu vyuzi-
ti alternativnich paliv, a to nejenom v doprave, ale také
v energetice pii vyrobé elektrické energie a tepla.
K realizaci tohoto programu vedou staty EU zejména tyto
divody':
rostouci celkova spotieba energie véetné energie pro
dopravu,
nedostatecné zasoby ropy v zemich EU,
obava z rostouci ceny ropy,
zavislost na dovozu tohoto cenného zdroje fosilniho
uhliku, zejména ze zemi Stfedniho Vychodu, ktera by
v roce 2020 mohla dosahnout az 70 %,
rostouci emise zejména sklenikovych plynt ohrozuji-
ci klimatické podminky a zdvazky na jejich sniZovani
vyplyvajici z Kjotského protokolu.

V sektoru dopravy se jeho zavislost na ropé v zemich
EU v sou¢asné dob& pohybuje na trovni 98 % (cit."). Po-
kud se tyka vyuziti biopaliv v dopravé, pro tuto problema-
tiku ptijaly Evropsky parlament a Evropska rada tzv. Akc-
ni plan® a dvé smérnice, smérnici 2003/30/EC o podpoie
vyuzivani biopaliv a nebo jinych obnovitelnych zdroja
v dopravé a smérnici 2003/96/EC tykajici se zdanéni ener-
getickych produktl. Tyto smérnice obsahuji regulacni
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a fiskalni ramec podpory biopaliv. V akénim planu® je
definovana strategie pro dosazeni planované 20% néhrady
klasickych kapalnych motorovych paliv alternativnimi
palivy do roku 2020.

Smérnice 2003/30/EC uklad4 ¢lenskym zemim zajistit
minimalni podil biopaliv a jinych alternativnich pohon-
nych paliv na jejich narodnich trzich a v tomto ohledu
stanovi narodni indikativni cile (priority). Jako referen¢ni
hodnota pro tyto cile byla navrzena pro rok 2005 hodnota
2 % podilu energetického obsahu (e.o0.) automobilového
benzinu a motorové nafty spotfebovanych pro dopravni
ucely v tomto kalendainim roce a v roce 2010 by pak mélo
byt dosazeno hodnoty podilu 5,75 % e.o. Smérnice
2003/30/EC ale nestanovuje, jak ma byt uvedenych cili
dosazeno, tj. nestanovuje kvoty jednotlivych typt biopaliv,
zda ma byt pouzit jejich plosny ptidavek, nebo maji byt
pouzity samotna v urcitych odvétvich, resp. ve vybranych
typech vozidel. Smérnice rovnéz uklada, aby nebylo bra-
néno volnému obchodovani s biopalivy, coZ umoziuje
pouzit ke splnéni cild i importovanou zahrani¢ni produkci.

Kapalna biopaliva a zpusoby jejich vyroby

Z biopaliv se na komercni bazi ve svété uplatnily
zatim pouze ze zemédé€lskych plodin vyrabéna bionafta,
bioethanol a na bazi bioethanolu vyrabény ETBE.

Bioethanol

Pokud se tyka bioethanolu, klasicky kvasny neboli
fermentacni zplisob jeho vyroby ze zeméd€lskych plodin,
obilovin, kukufice, brambor, cukrové fepy a cukrové titi-
ny, zaloZzeny na plisobeni enzymi (bilkovinnych katalyza-
tortt) mikrobialni buniky (vétSinou bunck nekterych kvasi-
nek) v procesu, kterému se fika lihové kvaseni, je propra-
covan a nelze jiz oekavat jeho zasadni inovaci® . Za per-
spektivni je povazovana vyroba bioethanolu z lignocelulo-
sovych surovin. Dosud probiha intenzivni vyzkum a vyvoj
tohoto procesu a to hlavné v USA (NREL — National Re-
newable Energy Laboratory), ktery je zaméten predevsim
na sniZzeni nakladii a zvySeni jeho ucinnosti. Komercni
vyuziti se predpoklada v horizontu cca 10-15 let*™S. Nej-
vetsim problémem palivarské aplikace bioethanolu bude
vzdy jeho cena, kterd je urovéna trhem s motorovymi
palivy a rozpoctovymi pravidly statu. Vyrobni cenu bio-
ethanolu samoziejmé¢ ovliviluje vyrobni kapacita jednotky,
50-80 % se na ni podili cena vychozi suroviny, 25 % pied-
stavuji fixni nédklady a asi 10 % néklady na energii. Velmi
dilezité je zhodnoceni odpadl z vyroby bioethanolu, které
miiZe jeho cenu sniZit 0 15-25 %.
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Bionafta

Vyroba bionafty (methylestery mastnych kyselin —
FAME) ptedstavuje provéfenou a dobie zvladnutou tech-
nologii, ktera je Gspésné provozovana ve velkokapacitnim
méfitku jiZ fadu let a predpoklada se, Ze jiz nedozna z4sad-
nich zmén. Jeji podstatou je transesterifikace v surovingé
pfitomnych esterti mastnych kyselin a glycerolu, triglyceri-
dd, realizovana v pfitomnosti vhodného katalyzatoru. Jako
suroviny pro jeji vyrobu jsou pouzivany rostlinny olej
ziskany z olejnatych rostlin (sdja, fepka olejna, sluneéni-
ce), nebo zivocisny tuk (napf. hovézi 1aj, dribezi a vepto-
vé sadlo, rybi tuk) a methanol. Déle 1ze jako suroviny pou-
zit i upotiebené fritovaci oleje a nebo zivocisné tuky.
V soucasné dob€ je 80 % svétové rocni produkce realizo-
vano na béazi fepkového oleje’. Ve stavajicich vyrobnach
methylesterti mastnych kyselin (MERO) lze vyrabst také
EERO, tj. ethylestery fepkového oleje nahradou methanolu
pfi transesterifikaci triglyceridii bioethanolem. Ve své-
té byly v posledni dobé s kladnym vysledkem ovérovany
moznosti této nahrady, je vSak jesté tieba optimalizovat
reakéni podminky této technologie”*.

Jako palivo ve vznétovych motorech lze teoreticky
pouzit piimo i Cisty rostlinny olej, problémem jsou ale
jeho Spatné vlastnosti (vysoka viskozita, Spatna termicka
a hydrolyticka stabilita a cetanové cislo jen 33—43 jedno-
tek). Problémy byly zjistény i pti dlouhodobé&j$im pouziva-
ni jeho smési s motorovou naftou. Problémy souvisejici
s horsi kvalitou rostlinného oleje fesi praveé jeho transeste-
rifikace.

Dalsi typy kapalnych biopaliv

Dalsimi typy kapalnych biopaliv, uvazovanymi ve
sttednédobém, resp. dlouhodobém casovém horizontu,
jsou synteticka paliva vyrabéna piimou a nebo nepfimou
konverzi biomasy*™’. Tyto postupy jsou povaZovany za
perspektivni a v poslednich letech jsou pfedmétem inten-
zivni vyzkumné Cinnosti. Mezi pifimé postupy konverze
biomasy patii mzikova pyrolyza lignocelulosové biomasy,
dale hydrotermické zpracovani biomasy obsazené
v komunalnich a zemédé€lskych odpadech oznacované jako
HTU (Hydro Thermal Upgrading), jehoZ produktem je tzv.
“bioropa“ (biocrude) a dale také hydrogenacéni rafinace,
resp. hydrokrakovani rostlinnych olejii*®. Neptimy postup
konverze biomasy na kapalna paliva oznaCovany BTL
(Biomass to Liquids) zahrnuje v prvnim kroku vyrobu
syntézniho plynu a jeho CiSténi. Vyc€istény plyn lze pak
nasledné pouZit pro vyrobu syntetické ropy, resp. motoro-
vych paliv, pfedev§im motorové nafty, a dale také metha-
nolu a dimethyletheru Fischer-Tropschovu syntézou®’.
Methanol mize byt pouzit jako palivo v zazehovych moto-
rech a dimethylether ve vznétovych motorech.
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Technické aspekty pouziti bioethanolu
a bionafty jako pohonnych hmot v dopravé

Fyzikédlné-chemické vliastnosti

Vyuziti bioethanolu v dopravé lze realizovat formou
jeho pfimého pfidavku do automobilového benzinu, nebo
pridavku ethyl-terc.-butyletheru (ETBE), k jehoz vyrobé¢ je
bioethanol pouZit. V upravenych vozidlech miize byt jako
pohonna hmota pouzit i samotny bioethanol. Podle EN 228
miiZe automobilovy benzin obsahovat max. 5 obj.% etha-
nolu, resp. 15 obj.% ETBE a obsah kysliku mize byt max.
2,7 hm.%.

Ethanol mé& ve srovnani s benzinem vétsi oktanové
gislo a vyrazné mensi tlak par*'’. Velkym problémem je
jeho chovani ve smési s benzinem. S pfitomnymi uhlovo-
diky totiz vytvaii azeotropni smés s niz§im bodem varu
atedy s vétSim tlakem nasycenych par nez ma samotny
benzin. Aby byly splnény pozadavky na limitni tlak par,
musi byt v benzinovém poolu zmensen podil té€kavych
slozek.

Problém predstavuje také piitomnost i malého mnoz-
stvi vody, ktera ma za nasledek, ze smés ethanol-benzin se
rozdéli na dvé faze, ptfiCemz ethanol piechazi do vodné
faze, ¢imz dojde ke zhor3eni kvality paliva®'’.

Veétsi hustota ethanolu ve srovnani s benzinem nemt-
ze kompenzovat jeho vyrazné mensi energeticky obsah na
jednotku objemu, ktery odpovida cca 2/3 energetického
obsahu benzinu. To se pochopitelné promita do vétsi spo-
tteby tohoto paliva, resp. jeho smési s benzinem.

ETBE je zadanou komponentou automobilovych ben-
zinl. Ve srovnani s benzinem vykazuje mensi tlak par
ama vetsi oktanové Cislo a ve srovnani s alkoholy se
s benzinem lépe misi a vznikld smés je stabilni®. Jeho vy-
soké oktanové Cislo umoziuje reformulaci benzinu, tj.
snizeni obsahu aromatl. Pfitomnost etheru v benzinu pak
podporuje jeho dokonalejsi spalovani, coz vede ke snizeni
emisi uhlovodikt a CO.

Kvalita vyrobené bionafty musi spliiovat pozadavky
normy CSN EN 14214. Je ovlivnéna ptedevsim slozenim
mastnych kyselin, resp. jejich triglyceridd v ptivodni suro-
viné. Pro kvalitu je dile nezbytné, aby transesterifikace
triglyceridti probéhla pokud mozno uplné, jinak v reakcni
smeési zlstavaji nezreagované tri-, di- a monoglyceridy.
Splnéni max. pfipustného obsahu celkového glycerolu ve
vyrobené bionafté (0,25 hm.%) vyzaduje minimaln¢ 98%
transesterifikaci''. Pktomnost volného glycerolu méa za
nasledek jeho usazovani ve skladovacich nadrzich, tvorbu
viskoznich smési, které mohou ucpavat palivové filtry
a zplisobit problémy pii spalovani paliva v motoru.

Dalsim problémem z hlediska kvality bionafty je pfi-
tomna voda a sedimenty. Voda muze byt pfitomna bud
rozpusténd, nebo ve formé suspendovanych kapicek. Za-
timco bionafta je ve vod¢é nerozpustna, voda se v bionafté
rozpousti ve véEtSi mife nez v klasické mineralni nafté.
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Bionafta mtize obsahovat az 1500 ppm rozpusténé vody,
zatimco povoleno je maximalné 500 ppm. Problémem je
i suspendovana voda pfispivajici ke korozi vstfikovacich
jednotek. Voda také pfispiva k ristu mikroorganismi,
které podporuji tvorbu kyselych kalti ucpavajicich palivo-
vé filtry. Sedimenty, které jsou tvofeny rzi a Casticemi
prachu a/nebo produkty oxidace paliva, piedstavuji stejny
problém jako kyselé kaly'".

Velmi dulezita je skladovaci stabilita bionafty, tj. jeji
odolnost vici chemickym zménam pfi jejim dlouhodobém
skladovani, kterou vyznamné ovliviiuje slozeni methyles-
tert mastnych kyselin''.

V1iv na skladovani a distribuci

Bionafta a v mensi mife i jeji smési s klasickou moto-
rovou naftou se vyznacuji hor$i odolnosti vii¢i zménam pii
déle trvajicim skladovani. Dusledkem téchto zmén je
vznik usad. Situace se jesté vice zkomplikuje, pokud se do
systému dostane voda. Ta pak napomaha rtstu mikrobt,
které podporuji tvorbu kyselych kali ucpavajicich palivo-
vé filtry stejné jako vzniklé usady''. Z toho vyplyva, Ze
toto palivo nelze dlouhodobé skladovat a neni vhodné ho
prepravovat potrubnimi systémy. Jeho cesta ke koneénému
uZzivateli, motoristovi, by méla probéhnout po jeho vyrobé
pokud mozno co nejdiive a nejkratsi cestou. V tvahu pfi-
chazeji dvé varianty distribuce tohoto paliva, a to doprava
vyrobeného paliva pfimo z terminalu vyrobce do maloob-
chodni sit¢ nebo doprava obou sloZek paliva, FAME
i motorové nafty, oddélené distribucni spolecnosti, kde je
palivo z obou sloZek namichdno a néasledn¢ dopraveno do
maloobchodni sité. K podobnym problémtiim jako pti dé-
letrvajicim skladovani paliva ve skladovacich nadrZich
mize dojit i u déle odstaveného vozidla, které ma toto
palivo v nadrzi a v palivovém systému.

U bioethanolu je situace jesté podstatné komplikova-
n¢jsi. Ve skladovacich ani pfepravnich systémech nesmi
byt zadna voda. Jak jiz bylo zminéno, i malé mnoZzstvi
vody ma totiz za nasledek, ze smés ethanol-benzin se roz-
déli na dvé faze, pti¢emz ethanol prechazi do vodné faze,
¢imz dojde ke zhor3eni kvality paliva®'’. Ethanol pii tom
funguje jako kosolvent, ktery napomaha prechodu malych
mnozstvi vody do smési ethanol-benzin. Voda se shromaz-
d’uje u dna ptepravnich systémdi, skladovacich nadrzi
a palivovych systémil vozidel. Voda obvykle obsahuje
Castecky rzi a dalSich pevnych necistot. Tyto jednorazové
nepiedstavuji vazny problém. Nicméné opakovanym pou-
zivanim smési ethanol-benzin se jejich mnozstvi v systému
zvétSuje a je pak pri¢inou opakujicich se problémi
s ucpavanim filtrd a systémt davkovani paliva'®.

Aby se zabranilo uvedenym problémim s vodou, je
nutné vyloucit dopravu paliva potrubnimi pfepravnimi
systémy. Optimalni postup distribuce je tedy opét doprava
vyrobeného paliva pfimo z termindlu vyrobce do maloob-
chodni sité. Nebo se distribu¢ni spolecnosti dopravi obé
slozky, bioethanol i benzin, oddélené a ta pak palivo nami-
ché a nasledné je toto palivo dopraveno do maloobchodni
sit¢. Pri tomto michani je vSak situace odliSnd, nez pfi
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michani FAME a motorové nafty. Jak bylo feceno vyse,
bioethanol a benzin maji rozdilné vlastnosti, pfedev§im
tlak par a oktanové ¢islo. Proto benzin dodavany distribuc-
ni spole¢nosti musi mit ,,zv1astni specifikaci®, jinymi slovy
musi mit takové vlastnosti, aby po jeho smichani
s bioethanolem vyrobené palivo spliiovalo pozadavky nor-
my.

V1iv na provoz motorovych vozidel

V poslednich 10 letech byla prezentovana cela fada
studii zaméfenych na hodnoceni zkuSenosti ziskanych pfi
pouzivani bioethanolu a bionafty jako pohonnych hmot
v motorovych vozidlech. Vyhodnoceni dopadii na pohonné
jednotky je nutné hledat ptedev§im u vyrobcti pohonnych
jednotek, resp. motorovych vozidel, jejichz stanovisko je
v tomto rozhodujici a promita se do zakladnich predpist
0 moznosti provozovani motorovych vozidel s biopalivy,
garanci apod.

V posledni dobé je pozornost zamé&fovana'? na ben-
ziny obsahujici 10 a 15 obj.% bioethanolu — tzv. smési
E 10 aE 15 — a pouzivani lihobenzinové smési E 85,
resp. smési obsahujicich do 85 obj.% bioethanolu v tzv.
Fuel Flexible Vehicles — FFVs. Norma na kvalitu smési
E 85 byla v tomto roce pfijata i v Ceské republice (CSN
65 6512).

Pokud se tykd bionafty (FAME), jeji pouZzivani
ve vznétovych motorech je stalym piedmétem celosvétové
diskuse. Vyhodnoceni praktickych zkuSenosti pouZzivéani
FAME jednoznaéné potvrdilo, Ze rozhodnuti o moznosti
pouzivani FAME a smé&sné motorové nafty (30 obj.%
FAME) pro pohon vznétového motoru ovliviiuje prede-
v§im vstfikovaci ¢erpadlo. Projevuji se nezaddouci vlivy na
tésnici materialy a ve srovnani s klasickou motorovou
naftou se pfi nizkych teplotach znac¢né¢ zvysi viskozita na
témef hrani¢ni hodnotu pro provoz vstiikovacich cerpadel.
Pro bézna vstiikovaci Cerpadla starych motorQ, pokud jsou
vybavena relativné odolnym tésnénim, jejich vyrobci po-
voluji naftu s obsahem FAME maximalné 10 obj.%, neza-
rucuji vSak zivotnost ¢erpadel. Novodobé vstiikovaci sys-
témy pracuji s vysokym vstfikovacim tlakem a recirkulaci
siln¢ zahtatého paliva (Common rail, Pumpe und Diise).
Toto zahtati paliva ma za nasledek vznik termooxidacnich
produkti vedouci k poruchdm v systému. Vzhledem
k horsi stlacitelnosti FAME je obtizné dosdhnout prede-
psanych vysokych vsttikovacich tlakt. Odstrafiovani po-
ruch zpisobenych zalepovanim funkénich dilti Cerpadel je
velmi obtizné pro Spatnou rozpustnost usad a znamena to
obvykle provést nakladnou vyménu celého vstfikovaciho
systému. Tyto problémy nastavaji i u smési FAME
s klasickou motorovou naftou.

Zisadnim pfispévkem k problematice pfipadného
zvySeni obsahu bioethanolu, resp. bionafty na 10 obj.% je
stanovisko Evropského sdruzeni vyrobcli motorovych
vozidel (ACEA), které v kvétnu 2005 v odpovédi na dotaz
Evropské komise tykajici se ndvrhu zmény smérnice EU
pro motorova paliva uvedlo':

Pfi obsahu bioethanolu a bionafty do 5 obj.% je nutno
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revidovat EC smérnici tak, aby mnozstvi biopaliva ve
smeésich bylo priibézné monitorovano.

ACEA principidln¢ neoponuje ovéteni novych predpi-
st pro pridavek bioethanolu a bionafty do 10 obj.%.
Upozoriiuje ale, Ze jejich soucasné vyrobni kapacity
v Evropé jsou zatim nedostate¢né i pro dosazeni jejich
5% obj. podilu ve vSech palivech. Podle asociace neni
proto vhodné zavadéni nové specifikace jako plosného
standardu, pokud by zatim byl omezen jen na nékolik
Clenskych zemi.

Musi pokracovat vyroba a prodej motorovych paliv
dle 98/70/EC pro soucasny vozovy park.

MozZnosti vyuziti bioethanolu a bionafty
v dopravé v Ceské republice

Bioethanol

Bioethanol se pouzival jako pohonnd hmota
v dopravé prechodng jiz v byvalém Ceskoslovensku a to
ve 30. letech minulého stoleti. Jeho vyuZiti pro tyto ucely
bylo dokonce legislativné upraveno. V soucasné dob¢ se
bioethanol v dopravé v Ceské republice nevyuzivd. Zménu
tohoto stavu by mé&lo piinést usneseni vlady CR &. 833 ze
dne 6. 8. 2003, kterym byl schvélen program ,,Podpora
vyroby bioethanolu pro jeho pfimichavani do automobilo-
vych benzinll a motorové nafty, pro zaménu methanolu pfi
vyrobé methylesteru fepkového oleje a MTBE a jako alter-
nativniho paliva s podporou jeho uplatnéni na tuzemském
trhu® Zminénym usnesenim bylo ulozeno ministru zemé-
delstvi zajistit realizaci tohoto programu a vytvorit pod-
minky pro vyrobu potiebného mnozstvi bioethanolu
od 1. 1. 2007.

V Ceské republice se predpokladala vystavba lihova-
il pro vyrobu bioethanolu uréeného pro michani do moto-
rovych paliv. Celkova ro¢ni vyrobni kapacita téchto liho-
varti méla €init 2 mil. hl, tj. 160 kt bioethanolu, surovinou
pro jeho vyrobu méla byt husté seta pSenice. Vybérové
fizeni na vystavbu téchto lihovarti v rdmci uvedené kvoty
vSak bylo zruSeno (viz nafizeni vlady ¢. 66, z2. inora
2005), a soucasné Ministerstvo zeméd¢lstvi ptipustilo, ze
vyuZziti cukrové fepy jako suroviny pro vyrobu bioethanolu
predstavuje moznost, jak zmirnit dopad evropské reformy
na zemédélce a vyrobce cukru. Mezitim jiz byla zahajena
vystavba dvou prvnich lihovard. Prvnim by mél byt liho-
var ve Vrdech (ro¢ni kapacita cca 700 tis. hl) a druhy
v Dobrovicich (cca 800 tis. hl); v obou lihovarech by méla
byt zahajena vyroba koncem roku 2006. V rtizné fazi roz-
pracovani jsou pak dalsi lihovarské kapacity. Zda se tedy,
ze bioethanolu pro dopravu by mél byt dostatek.

Pavodné planovana ro¢ni domaci produkce bioetha-
nolu 2 milhl by umoziila vyuZiti sou¢asné maximalni
vyrobni kapacity ETBE, cca 80 kt rok™', Ceské rafinérské,
a.s., vrafinérii v Kralupech n/VIt. a soucasné by byl
k dispozici potiebny objem pro plosny piidavek 5 obj.%
bioethanolu (v souladu s platnou normou pro kvalitu auto-
benzint CSN EN 228) do automobilovych benzini pii
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jejich predpokladané rocni spotiebé 2100-2500 kt
v obdobi let 20052010 (cit.'*). Vyroba 2 mil hl bioetha-
nolu by produkovala cca 175 kt lihovych vypalku. I kdyz
jsou tyto vypalky dobrym krmivem, uplatnéni tak velkého
mnozstvi nemusi byt zcela bezproblémové.

Vyroba uvedeného mnozstvi ETBE spotiebuje
450 tis. hl bioethanolu a 43 kt isobutenu, coz ptredstavuje
maximalni mnozstvi této uhlovodikové suroviny, které 1ze
v soucasné dob¢ zajistit zdomacich zdroji. Zbylych
1,55 mil hl bioethanolu by bylo k dispozici pro jeho pfimé
miseni do benzinu'?. Maximalni moZné zpracovani bio-
ethanolu ve formé ETBE lze jednoznacné doporucit, pou-
ziti této komponenty automobilovych benzini je zcela
bezproblémové, benziny s obsahem ETBE jsou plné kom-
patibilni s produktovodnim systémem spole&nosti CEPRO,
a.s. a 1ze je dlouhodobé skladovat. Vyrobu a michani této
komponenty v celém vyrabéném objemu benzind je schop-
na plné zajistit spoleénost Ceska rafinérska, a.s., vyroba je
technicky zvladnutelna.

Z hlediska maximalni spotfeby bioslozek se vsak jevi
nejvyhodnéjsi vyroba benzinl, které mimo bioethanol
obsahuji rovnéz ETBE v koncentraci dopoctené tak, aby
nebyla prekrocena zatim platna limitni hranice pro obsah
kysliku 2,7 hm.%. Pfi maximalnim pfipustném obsahu
ethanolu v benzinu 5 obj.% miZe palivo obsahovat az
5,5 obj.% ETBE. Plosny ptidavek ETBE, resp. bioethano-
lu v uvedeném mnozstvi odpovidd v pfepoctu na energe-
ticky obsah zhruba 0,3-0,4 %, resp. 1,1 % e.o. ocekavané
roéni hrubé spotfeby motorovych paliv. Celkové by tak
bylo mozné s vyuzitim bioethanolu v automobilovych
benzinech pokryt zatim maximalné€ cca 1,5 % e.o. celkové
spotfeby motorovych paliv'®.

Tato varianta v§ak mutize byt nevyhodna pro rafinérii.
Pfinos této kombinace bioslozek k oktanovému cislu vy-
sledné smeési si pravdépodobné vyzada snizeni obsahu
vysokooktanové aromatické frakce z katalytického refor-
movani, pro kterou prakticky neni zadné jiné uplatnéni.
V bilanci benzinového poolu budou rovnéz prebyvat lehké
uhlovodikové podily, jejichz zastoupeni bude nutno
v benzinech snizit z divodu vysokého tlaku par. I tyto
slozky bude obtizné ekonomicky uplatnit. Pro Ceskou
rafinérskou, a.s. dale varianta plosného pfidavku ETBE do
vSech vyrabénych benzinli znamena nutnost transportu
velkych objemi této komponenty z rafinérie Kralupy do
rafinérie Litvinov.

Zavedeni benzinti obsahujicich bioethanol bude vyza-
dovat zmény v oblasti piepravy a distribuce. Pro tyto ben-
ziny neni v ramci EU povoleno dlouhodobé skladovani ve
statnich hmotnych rezervach (SHR), které je provadéno
prostfednictvim spoleénosti CEPRO, a.s. Produkty pro
SHR jsou v ramci systému spole¢nosti CEPRO, a.s. doda-
véany spolecné s ostatnimi palivy potrubni cestou. Veskeré
potrubni dodavky benzinu v systému spoleénosti CEPRO,
a.s., z tuzemska i1 zahrani¢i, bude nutno realizovat bez
pridavku bioethanolu a tento dodavat oddélené. Pro uvol-
flovani a distribuci paliv jiz spole¢nost CEPRO, a.s. ziska-
la status danovych skladl a dale bude muset vybavit tyto
sklady i potfebnym technologickym zafizenim pro ptida-
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vek a michani bioslozek a kontrolu kvality paliv. I Ceska
rafinérska, a.s., dodavajici ¢ast vyrabéného benzinu pfimo
z vlastnich terminala do distribuéni sité, bude muset insta-
lovat technologické zatfizeni umoZiiujici pfiddvani a miseni
biopaliv pfimo ve vyrobnim proudu.

Bionafta

Zakladni indikativni cil, tj. ndhradu 2 % e.o. klasic-
kych kapalnych motorovych paliv biopalivy, je
v podminkach CR mozné splnit s vyuzitim pouze MERO
ve formé jeho pfidavku do béznych motorovych naft (do
5 0bj.%) a smésnych naft (30 0bj.%) a nebo jako Cisté
bionafty. Pro obdobi 2006-2007 by postacilo pro tyto Gce-
ly 150 ktrok™ MERO, v obdobi 2007-2010 pak 170
kt rok ™" (cit.'?). Toto mnozstvi MERO by mélo byt mozné
zajistit z tuzemskych zdroji. Lze konstatovat, Ze vyroba
motorovych naft s pfidavkem MERO je méné problematic-
ki a vCR schidngjsi nez vyroba benzini s pfidavkem
bioethanolu.

Lze doporugit, aby maximélni mozné mnozstvi MERO
bylo spotfebovano ve formé smésné nafty s 30 obj. %
bioslozky nebo i Cisté bionafty v oddélené distribucni siti
v sektoru zemédélské a lesni vyroby, popi. v sektoru sta-
vebnictvi'?. Jedna se o sektory s pom&rmé velkou spotiebou
motorové nafty, které by mély byt schopny spotiebovat veétsi
objemy smésné nafty a bionafty (250-300 kt rok™") bez vét-
Sich technickych probléma'?. Podle poslednich informaci
vSak Ministerstvo zemé&d€lstvi pouZiti Cisté bionafty ve
svém sektoru zatim odmitlo.

Pokud se tyka vyroby MERO, ta je v CR znaéné roz-
tFisténd. Zajistuje ji zhruba 16 subjektl, z nichz vétSina ma
velmi malou vyrobni kapacitu. Celkova ro¢ni vyrobni ka-
pacita MERO, 190 kt, neni zatim plné& vyuZivana. V roce
2005 bylo vyrobeno 118 kt bionafty, prakticky celd pro-
dukce, 115 kt, ale byla exportovana. U malych jednotek je
ke zvazeni véEtSi energetickd narocnost vyroby a jeji horsi
ekonomika. Dale také neni zcela jasné, do jaké miry jed-
notlivé vyrobny budou schopny trvale plnit jakostni para-
metry dle CSN EN 14214. Splnéni téchto parametri je
zékladni podminkou pro pouziti MERO k michéni do mo-
torové nafty.

Minimalni indikativni cil spotfeby biopaliv v r. 2010
ve vysi 5,75 % e.o. celkové spotfeby motorovych paliv by
bylo mozné Cisté teoreticky zajistit vymichdnim ¢i ptimou
spotfebou 300410 kt MERO a soudasné 1,9-2.2 mil hl
bioethanolu'?. Indikativni cil pro r. 2010 tedy vyvolava
vyrazny tlak na intenzifikaci produkce MERO, poéinaje
vypéstovanim fepky, navySenim vyrobnich kapacit esteru,
zhodnocenim vyrazné vétsiho mnozstvi vedlejsich produk-
td (glycerinu) a ve finale i vyfesenim technickych aspektl
spojenych s manipulaci s velkymi objemy surovin pfi pie-
praveé a michani.

Dulezitou ulohu pii vyuzivani biopaliv jako pohon-
nych hmot v dopravé md legislativa. V ¢lenskych zemi EU
jsou biopaliva riznym zplsobem podporovéna, napf.
v SRN zhruba 50% dotaci na vystabu lihovarti a/nebo
nulovou spotiebni dani, pokud je palivo dod4dno na doméci
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trh. Forma podpory vyuziti biopaliv v dopravé byla
v posledni dobé predmétem intenzivni diskuse i v Ceské
republice. Nakonec ¢eska vlada v zati 2006 rozhodla pro-
gram vyuZiti biopaliv v dopravé realizovat bez jakékoliv
podpory, coz miiZze zpusobit problémy. Problémem je
i nevyhovujici legislativa, kterd byla zatim vytvéfena zcela
nekoordinované a bez potiebné navaznosti. Odrazely se
v ni mnohdy zcela protichtidné nazory jednotlivych zain-
teresovanych obortl. Legislativa neni viibec pfipravena na
ostry start programu vyuziti biopaliv v dopravé od 1. ledna
2007. Jiz dnes se hovofi o posunu tohoto terminu zhruba
do poloviny pfiStiho roku. Na potiebnych legislativnich
zménach budou muset spolupracovat vSechna zaintereso-
vana ministerstva. Kli¢ovou roli by mélo hrat Ministerstvo

zdkon o ochrané ovzdu$i. Ministerstvo zemédélstvi bude
muset zménit vyhlasku o lihu, Ministerstvo financi zakon
o spotfebni dani a v neposledni fad¢ bude muset byt pfi-
praven i provadéci predpis definujici zptisob pfimichavani
biopaliv.

Jinak lze pfedpokladat, ze dalsi vyvoj v oblasti biopa-
liv v EU bude zna¢né zavisly predevsim na pfistupu Clen-
skych zemi s rozhodujicim vlivem. Pokud budou biopaliva
v téchto zemich ve vétsi mife zavedena, bude pravdépo-
dobné tlak na jejich vétsi vyuziti i v ostatnich ¢lenskych
zemich. Neni rovnéz vylouceno, Ze pokud se Clenské zemé
dobrovoln€ v dostate¢né mife nezavazi k napliiovani smér-
nice 2003/30/ES, bude se Evropska komise pravdépodob-
né snazit o zavedeni povinnych, nikoliv pouze indikativ-
nich cilu.

Tato prdce vznikla za podpory grantu MSMT CR ¢
MSM 6046137304.
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Uvod

Bitumenové pisky (bituminous sands), které se ozna-
¢uji také jako ropné pisky (oil sands), obsahuji typicky 75
az 80 obj.% anorganickych latek (vétSinou pisek, v malém
mnozstvi hlina a jiné mineraly), 3—5 0bj.% vody a 10 az
18 0bj.% bitumenu (vysokoviskézni smés organickych
slougenin rozpustna v organickych rozpoustdlech)'.

Bitumen je podobny extra tézké ropé. Oba maji husto-
tu obvykle v&tsi nez 1,00 g cm ™, bitumen ma ale viskozitu
v lozisku vétsi nez 10 Pa s, kdezto extra tézka ropa mensi
ne? 10 Pa s (v loZisku je mobilni)*’. ProtoZe teplota
v lozisku zavisi na zemépisné poloze loziska a roste s jeho
hloubkou, nemusi se vlastnosti bitumenu a extra té€zké
ropy lisit.

Kerogenni horniny, které se asto oznacuji jako Zivicné,
olejové, ropné nebo hoilavé bridlice (oil shale), jsou sedi-
mentérni horniny, jejichZ termickym rozkladem vznikd mini-
malné 42 1 kapalnych organickych sloucenin na tunu horni-
ny*. Kerogenni horniny obsahuji obvykle 13-23 hm.% or-
ganickych latek’, jejichz prevaznou &ast (8099 hm.%)
tvofi kerogen (tuhé vysokomolekuldrni organické latky
nerozpustné v organickych rozpoustédlech) a malou ¢ast
bitumen®. Hlavnimi slozkami anorganické ¢asti kerogen-
nich hornin jsou bud’ uhli¢itany, zejména kalcit a dolomit
(kerogenni vapence), nebo kfemicité mineraly, zejména
kiemen a rizné hlinitokfemicitany (kerogenni bridlice)**.

Bitumen se povazuje za zbytek ropy, ze které byly
odstranény tékavejsi frakce, kdyz se dostala blize
k povrchu. Na této pfeméné se podilely biodegradace,
vymyvani vodou, abioticka oxidace, odpafovani atd”.

Kerogen vznikl hlavné z fas (typ I) a planktonu
(typ II) odumielych ve sladkovodnich jezerech a v mofich,
vzacné 1 z kontinentalnich rostlin (typ III). Pfi poklesu
kerogenu do vhodnych hloubek zemské kiry muize jeho
preménou vzniknout ropa’.
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Zasoby bitumenu, extra tézké ropy a kerogenu

Celkové mnozstvi® bitumenu ve svéte se odhaduje na
412 Gt, extra t€Zké ropy na 330 Gt a syntetické ropy teore-
ticky ziskatelné z kerogennich hornin na 488 Gt. Celkové
zasoby téchto zdroji fosilnitho uhliku vyrazné pievysuji
ovérené teézitelné (144 Gt) i netézitelné (495 Gt) zasoby
konvenéni ropy™’.

Nejvetsi naleziste bitumenovych piskl jsou v Kanadé
(259 Gt), mensi v Nigérii (67 Gt), Kazachstanu (40 GT),
Rusku (32 GT) a dalsich statech’. Extra t&7ké ropy se
v ohromném mnoZstvi vyskytuji jen ve Venezuele
(322 Gt), malé jsou v Irdku (3,5 Gt) a dalgich statech?.
Kerogenni horniny se v nejvétSim mnoZstvi nachdzeji
v USA (380 Gt syntetické ropy), nasleduje Rusko (35 Gt),
Kongo (14 Gt), Brazilie (12 Gt) a dalsi stzityz.

SloZeni a vlastnosti bitumenu a kerogenu

Vlastnosti a slozeni bitumenu z oblasti Athabasca
(Kanada), slozeni organickych latek z kerogennich hornin
(dale kerogen) z USA (lozisko Green River) a Estonska
(Kukersit) jsou uvedeny v tabulce I. V porovnani
s vakuovym zbytkem z ruské ropy Ural (VZ Ural), ktera se
zpracovava v CR, ma tento bitumen mensi viskozitu a bod
méknuti, prakticky stejny atomarni pomér H/C, ale vétsi
obsahy asfaltent, siry a kovi (V, Ni). Bitumen Athabasca
obsahuje 18 hm.% frakei vroucich do 350 °C a 26 hm.%
vakuovych destilata®.

Tabulka I
Piiklad vlastnosti bitumenu®’, kerogenu® a VZ Ural

Vlastnost Bitumen Kerogen Kukersit VZ Ural

Athabasca Green

River

Viskozita®, Pas  0,2-0,5 - - 4.8
Bod méknuti, °C 10 - - 45
S, hm.% 5,5 2,6 2,2 2,7
N, hm.% 0,4 3,9 0,4 0,6
0, hm.% " 0,2 8,4 15,6 0,4
H/C atomarni 1,47 1,43 1,34 1,46
V, mg kg™ 250 - - 160
Ni, mg kg™ 100 - - 50
Asfalteny®, hm.% 17 - - 6,8

* Dyn. viskozita pii 100 °C, ® dopodtem, ¢ srazené
n-heptanem
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Kerogen se od bitumenu a ropnych zbytku lisi hlavné
tim, Ze je nerozpustny v organickych rozpoustédlech, 1 pii
vysSich teplotach je tuhy, ma mensi atomarni pomér H/C
a obsahuje vyrazné v&tsi mnozstvi kysliku a &asto i dusiku’.

Tézba bitumenu a extra tézké ropy

Pti ziskavani bitumenu a extra t&zké ropy se komerc-
né pouzivaji:
extrakce horkou vodou z vytéZenych bitumenovych
piskd,
té&Zba podporovana vtla¢enim vodni pary,
t&zba té€zkych rop s pfimési pisku.

Extrakce bitumenu horkou vodou

V Kanad¢ se cca 10 % zasob bitumenu nachazi
v loziscich s vrstvou nadlozi do 75 m. Z téchto lozisek se
bitumenové pisky tézi povrchovou tézbou po skryvce
nadlozi'.

Vytézeny bitumenovy pisek se rozdrti, smicha se
s vodou ohfatou na 35 az 50 °C a obvykle i s malym
mnozstvim NaOH. Vznikla suspenze se potrubim dopravu-
je do extrakéniho zavodu, kde se smicha s dalsi horkou
vodou a vzduchem a poté se vede do primarni separacni
nadoby, kde se pii teplot& 35—50 °C vytvoii 3 zony"'°.

Z horni zény se odtahuje hustd péna tvofend bitume-
nem (cca 60 hm.%) pfichycenym na bublinky vzduchu,
vodou (cca 30 hm.%) a zbytky jemnozrnnych anorganic-
kych latek (cca 10 hm.%). Tato péna se zfedi benzinem
(nebo jinou lehkou frakci) a vede se do soustavy nakloné-
nych deskovych usazovaki a centrifug, ve kterych se od-
deli benzinovy roztok bitumenu od mineralnich latek
a vody''. Benzinem ziedény bitumen se potrubim dlouhym
az n&kolik set kilometrii dopravuje na dalii zpracovani'’.

Suspenze vody, bitumenového pisku a hliny s obtizné
odstranitelnym bitumenem, ktera se zdrZzuje ve stfedni
Casti separatoru, se vede na flotaci, kde ziska dal$i bitumen
ve formé pény'’. Pisek smichany s vodou se ze spodni
Casti separatoru cerpa do odpadnich rybniki, kde se necha
sedimentovat'’.

Ukinnost extrakce bitumenu je az 91 %, celkovy koe-
ficient vytéZitelnosti bitumenu je 83-90 % (cit.'’). Ve
srovnani s in situ metodami se produkuji mensi emise skle-
nikovych plynt, protoZe separace probiha pii nizsi teploté.
Nevyhodou je manipulace s ohromnym mnozstvim nadlo-
zi, ukladani velkych mnozstvi vyextrahovaného pisku na
skladky (odpadni rybniky) a nutnost pozdé&jsi rekultivace
vytéZenych lozisek.

Tézba podporovand vtladenim vodni
pary

Vtla¢ovani vysokotlaké horké pary do loziska jednak
lozisko vyhiiva, tim snizuje viskozitu bitumenu (nebo
extra t€zké ropy), jednak ulehcuje separaci bitumenu od
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zrn pisku a vytvaii kanalky a praskliny v matefské horni-
né, kterymi poté tee bitumen k téZebnimu vrtu'®!". Vzhle-
dem k potfebé pary na vyhiivani loziska, pfi jejiz vyrobé
se obvykle spaluje zemni plyn, se zvétSuji emise oxidu
uhlic¢itého.

Tézba bitumenu podporovand cyklickym vtla¢enim
pary probihd ve tfech fazich. Nejprve se nékolik tydnt
vhani do loZiska horka para, poté se n¢kolik tydni nechava
dodané teplo a horka voda vsaknout do loziska a ve tieti
fazi se stejnym vrtem nékolik tydnii az mésict Cerpa na
povrch ohfata smés vody a bitumenu. Kdyz se produkce
bitumenu vyrazn¢ snizi, zah4ji se dalsi cyklus vtlacovanim
horké pary. Jeden cyklus trva typicky 6-8 mésica™'®. Pii
tézbé touto metodou se dosahuje 20-25 % vytezitelnosti
bitumenu'.

Pii tézbé bitumenu podporované trvalym vtlacenim
péry se pouzivaji hlavn& pary horizontalnich vrta'2. Jednim
vrtem se trvale vtlacuje do loziska vysokotlakd para a dru-
hym vrtem se tézi ohfata smés vody a bitumenu. Horizon-
talni ¢ast vrtu, kterym se vtlacuje horka para, byva vybu-
dovéana n¢kolik metrli (napt. 5 m) nad tézebnim vrtem,
vrty byvaji v horizontalni ¢asti dlouhé 500-1000 m. Pfi
tomto zpusobu tézby se dosahuje cca 40% vytezitelnosti
bitumenu’.

Tézba tézkych rop s pfimési pisku

Extra tézkou ropu lze té€zit pomoci specialnich pump,
které mohou cerpat viskoézni ropu s 1-8 obj.% pisku. Tim,
ze se pisek z okoli tézni sondy Cerpa na povrch, se zlepsuje
propustnost horniny v okoli sondy, a tim pfitok ropy
k sondé. K Cerpadlu se cCasto privadi fedidlo (lehka ropna
frakce), které snizuje viskozitu a bod tuhnuti t€¢Zzené ropy.
Aby se dosahlo velké produktivity, pouzivaji se multilate-
rélni horizontalni vrty (s mnoha postrannimi vétvemi)'>.

Zpracovani bitumenu a extra tézké ropy

Bitumen a extra tézkou ropu nelze vzhledem k jejich
velké viskozit€ bez Gpravy dopravovat klasickymi ropovo-
dy. K jejich ptepravé a zpracovani pred exportem se vyu-
Ziva:
naredéni lehkou frakci nebo lehkou ropou,
pfeprava pii zvySené teploté,

Castecna rafinace pomoci St€pnych procest.

K fedéni bitumenu a extra t€zké ropy se pouZivaji
lehka synteticka ropa ziskana jejich pfeménou Stépnymi
procesy, lehké konvencni ropy, plynovy kondenzat nebo
lehka ropna frakce (napf. benzin). Nékdy se ziedény bitu-
men dopravuje jen do Upravarenské rafinerie, kde se lehka
frakce pouzita k fedéni vydestiluje a samostatnym potru-
bim se vrati na misto t€zby. Z bitumenu se vyrobi syntetic-
ka ropa.

Bitumen ohfaty na vhodnou teplotu (napt. na 120 °C)
1ze dopravovat dobie izolovanym potrubim nebo ohfiva-
nym izolovanym potrubim do upravarenské rafinerie, kde
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Tabulka IT
Vlastnosti ropy Ural a rop ziskanych hydrokrakovanim
bitumenu'?

Vlastnost Premium  Heavy Ural
Hustota pii 15 °C, 847 937 863
kg m™
Obsah siry, hm.% 0,04 2,1 1,55
Frakéni slozeni, hm.%
Lehky benzin 5,7 3,2 5,6
Tézky benzin 12,3 11,0 12,4
Petrolej 28,4 9,7 13,3
Plynovy olej 31,1 8,5 14,5
Lehky vakuovy 16,7 13,7 18,0
destilat
Tézky vakuovy 5,6 26,4 14,9
destilat
Vakuovy zbytek - 27,1 21,3

se dale zpracovava. Néklady na vybudovani a provozovani
ropovodu pfi zvySené teploté jsou vétsi nez u klasického
ropovodu, neni ale potfeba vybudovat separatni potrubi
pro recykl fedidla’.

Bitumen i extra tézka ropa se Casto pomoci Stépnych
procest preménuji na syntetickou ropu, ktera se dopravuje
a zpracovavd obdobné jako konvencni druhy ropy. Ke
Sté€peni bitumenu se pouziva koksovani a/nebo katalytické
hydrokrakovani. Destilaty ziskané atmosférickou destilaci
bitumenu a destilaty z koksovani a hydrokrakovani se ob-
vykle dale upravuji katalytickou hydrorafinaci'*'.

Vyhodou hydrokrakovani (obvykle s vroucim lozem)
je veétsi konverze bitumenu na syntetickou ropu a jeji lepsi
kvalita, nevyhodou jsou vétsi investi¢ni i provozni naklady
a velka spotieba vodiku"'®. Jako piiklad je v tabulce II
uvedeno slozeni dvou druhti syntetické ropy Albian Syn-
thetic ziskané kombinaci hydrokrakovéni a hydrorafinace
bitumenu'® a pro porovnani i sloZeni ruské ropy Ural.

Tézba a zpracovani kerogennich hornin

Kerogenni horniny tézi v Estonsku (cca 12 Mt), Bra-
zilii (2,5 Mt), Cin& (1,5 Mt), Rusku (1,1 Mt), Némecku
(0,37 Mt) a Australii (cca 0,5 Mt, vie t&Zba v roce 2002)%.
Kerogenni horniny se vyuZzivaji na vyrobu:

— elektrické energie a/nebo tepla (spalovanim),
— syntetické ropy (termickym rozkladem kerogenu),
— cementu (pfi vhodném sloZeni anorganického podilu).

Nekteré kerogenni horniny se nachazi pomérné blizko
povrchu, Ize je proto t€zit povrchovym zptisobem, jiné se
nachazi v hloubce n€kolika desitek az stovek metrti, proto
se musi tézit hlubinnym zpisobem nebo zpracovat pfimo
v lozisku (in situ).
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Vyroba syntetické ropy

Synteticka ropa se vyrabi rozkladem kerogenu pii
teplotach obvykle 480-520 °C. Pfi tomto rozkladu se tuhy
kerogen pfeménuje na plynné slouceniny, kapalnou frakci
a tuhy uhlikaty zbytek (polokoks), ktery zlstane vazan na
anorganicky podil horniny.

V roce 2002 bylo z kerogennich hornin vyrobeno”
celkem 578 kt syntetické ropy, z toho v Estonsku 275 kt,
v Brazilii 157 kt, v Cin€ 100 kt a v Austrélii 46 kt.

Rozklad kerogennich hornin se provadi:

— vretortach s pfimym ohfevem horkymi spalinami,
— v reaktorech s pevnym ptenasecem tepla.

V retortach (Sachtovych pecich) se teplo potfebné pro
rozklad horniny dodava stykem se spalinami, které vznika-
ji spalovanim plynu, ktery se ziska pfi rozkladu kerogenni
horniny®. Cast potiebného tepla se obvykle ziska také spa-
lovanim polokoksu, ktery zuistane po rozkladu kerogenu na
popelovinach. Spalovani polokoksu v retortach je ale neu-
plné, takZe na vyuzité hornin¢ zlstidva jeSté znacna Cast
organickych latek (pi retortovani Kukersitu 6-12 hm.%)°.

V reaktorech s pevnym prenaseCem tepla se teplo
potfebné pro rozklad horniny dodavd obvykle misenim
s horkym popelem, ktery odpada po spaleni polokoksu,
ktery zustal po rozkladu kerogenu na anorganické casti
horniny”.

Poloprovozné byl vyzkouSen také rozklad kerogen-
nich hornin v podzemnich retortach. Teplo potiebné pro
rozklad horniny se dodava stykem se spalinami, které
vznikaji spalovanim polokoksu, ktery zbude po rozkladu
kerogenu.

Vyhodou zpracovani kerogennich hornin ve sloji jsou
mensi naklady spojené s dopravou horniny na povrch
a s ukladanim velkého mnozstvi popela na skladky. Nevy-
hodou jsou velké néklady na budovani podzemnich retort,
mensi vytézky syntetické ropy, jeji proménna kvalita, ob-
tizné fizeni procesu a mald vyhtevnost ziskaného topného
plynv’.

Synteticka ropa vyrobena Stépenim kerogennich hor-
nin obsahuje velké mnozstvi nenasycenych sloucenin
a sloucenin obsahujicich heteroatomy (tabulka IIT). Pfi
vyrobé pohonnych hmot je nutno ziskané lehéi frakce nej-
prve podrobit dikladné hydrogenacni rafinaci, a pak zpra-

Tabulka III

Vlastnosti syntetické ropy vyrobené rozkladem keroge-
't

Kerogenni hornina Kukersit Green River
Vytézek syntetické ropy, 13,6 9.4
hm.%

Hustota pii 20 °C, kg m™ 968 925
Obsah siry, hm.% 0,8 09
Obsah dusiku, hm.% - 1,9
Obsah kysliku, hm.% 6,1 0,8

Atomarni pomér H/C 1,45 1,61
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covat obvyklymi rafinérskymi procesy. T¢zké frakce se
musi $tépit pomoci koksovani a/nebo hydrokrakovéni, aby
se zvysil vytézek frakci pouzitelnych pro vyrobu pohon-
nych hmot.

Vyhled téZby a zpracovani bitumenu a extra
tézké ropy

V roce 2003 se v Kanad¢ vytézilo cca 55 Mt bitume-
nu, z toho 36 Mt povrchovou tézbou, 13 Mt v lozisku
s podporou pary a 6 Mt v loZisku bez ohievu'”. Podle exis-
tujicich, budovanych a pfipravovanych projektd by do
roku 2010 méla produkce syntetické ropy z ex situ ziska-
ného bitumenu stoupnout na 70-80 Mt rok ' a produkce
bitumenu z in situ projektii na cca 70 Mt rok ™" (cit.?).

Ve Venezuele se v roce 2002 vytézilo cca 28 Mt extra
t&zké ropy”. Ve stadiu vystavby a studii je ndkolik projek-
td, které by mély do roku 2010 zvysit jeji téZbu na cca
55 Mt rok™ (cit.?).

Dodaci ceny, které zahrnuji investi¢ni naklady, vy-
robni naklady a navratnost investovaného kapitalu 10 az
12 %, se v roce 2004 v zavislosti na druhu projektu a kva-
lit¢ dodavané syntetické ropy pohybovaly mezi 19 az
24 USD za barel', coz pii soucasnych cenach ropy piinasi
extrémné vysoké zisky.

Vyhled tézby a zpracovani kerogenu

Pii t€zb€ a zpracovani kerogennich hornin vznika
ohromné mnozstvi tuhého odpadu. Na 1 t syntetické ropy
vyrobené v retortach ptipadaji v Estonsku 3 t vyuzité hor-
niny. Popel vznikajici pfi spalovani kerogenni horniny
i vyuzita hornina nebo popel odpadajici pti vyrobé synte-
tické ropy jsou klasifikovany jako nebezpeéné odpady®,
protoze obsahuji toxické kovy (Ti, Cd, Sr, V, Ni, Zn atd.)
a zbytky organickych latek véetné rtiznych fenolti a polya-
romati. Tyto odpady se ukladaji do odpadnich rybniku.
Vyluhy odpadii destovou vodou mohou zamofovat jak
povrchovou, tak podzemni vodu®.

Estonsk4 vlada se snazi udrzet t€Zbu a zpracovani
Kukersitu i po vstupu Estonska do Evropské unie, se kte-
rym je spojena postupnd liberalizace trhu a prechod na
vetsi ochranu Zivotniho prostiedi. Dle dat z roku 2000 je
vyroba elekttiny spalovanim Kukersitu konkurence schop-
na pii cené¢ uhli nad 40 USD/t, vyroba syntetické ropy
z Kukersitu pii cené ropy nad 25 USD/bbl (cit.'®). Kukersit
ale patfi mezi kerogenni horniny s vyjime¢né velkym ob-
sahem kerogenu.

V Australii bylo v roce 2002 vyrobeno retortovanim
kerogenni horniny 46 kt lehké syntetické ropy. Plivodni
plany pocitaly s postupnym rozSifovanim této vyroby az
na 10 Mt béhem let 2010-2013, na kterou by se spotiebo-
valo cca 140 Mt horniny”. Projekt byl ale v prosinci 2004
prerusen'’.

V Ciné se zpracovavaji hlavné kerogenni horniny,
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které se t€zi jako vedlejsi produkt pfi odstranovani nadloz-
ni vrstvy uhelnych dolti. V roce 2002 z nich bylo vyrobeno
cca 100 kt syntetické ropy”. Vzhledem k p¥iznivym ekono-
mickym tudajim z posledni doby je planovano rozsifeni
vyroby na cca 2,0 Mt syntetické ropy za rok®.

V USA bylo nékolik projektii na vyuziti kerogennich
hornin, jejich rozvoj byl iniciovan zejména ropnymi krize-
mi v letech 1973 a 1979. Napf. firma Unocal vyrabéla
v letech 1980—1991 retortovanim kerogennich hornin syn-
tetickou ropu, jejiz maximalni produkce dosahovala
0,6 Mt rok™* (cit.?).

Zaveér

Ohromné zasoby extra tézké ropy, bitumenu a kero-
genu maji velky strategicky vyznam zejména pro prumys-
lové vyspélé staty dovazejici ropu, protoze prevazna Cast
téchto zasob se nachazi mimo oblast Stiedniho vychodu.

Ve Venezuele a v Kanadé¢ se buduji a ptipravuji pro-
jekty, které by mély zvysit celkovou produkci extra tézké
ropy a bitumenu z cca 80 Mt v roce 2003 na vice nez
200 Mt v roce 2010.

Kerogenni horniny se vyuzivaji v mnozstvi cca 18 Mt
zejména k vyrob€ syntetické ropy, elektrické energie a
tepla. Zpracovani kerogennich hornin je ale vétSinou ne-
rentabilni nebo nespliiuje ekologické standardy vyspélych
statd.

Vyroba syntetické ropy z kerogennich hornin je velmi
nakladna a dochazi pfi ni k ohromnému zatiZzenim zivotni-
ho prostfedi. Nelze proto ocekavat, Ze by tato vyroba byla
schopna nahradit velkou ¢ast soucasné téZzeného mnozstvi

ropy.

Prdce vznikla za podpory MSMT CR v ramci projektu
MSM 6046137304.
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NOVA GENERACE MOTOROVYCH OLEJU
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Kli¢ova slova: motorovy olej, emise, Euro IV

Emisni limity Euro IV

V roce 2005 byly uvedeny v platnost nové emisni
limity vyfukovych plyni automobilti Euro IV. Tyto limity
zahrnuji vSechny sledované skodliviny, tj. oxid uhelnaty,
oxidy dusiku, mnozstvi nespalenych uhlovodiki a mnoz-
mu souboru limitt Euro III doslo ke znatelnému zpfisnéni.
PInéni téchto limith u nové produkovanych automobilt je
povinné od roku 2007.
bezpecit kvalitngjsi ¢isténi vyfukovych plynt. Zatimco
u benzinovych motorti témét vse vytesi trojcestny kataly-
zator, u dieselovych motord je problematické snizeni kon-
centrace oxidl dusik@i a pevnych ¢astic ve vyfukovych
emisich. Z té&chto diivodd se do praxe zacaly uvadét nékte-
ré systémy, které u dieselovych motord efektivné snizuji
obsahy sledovanych S$kodlivin. Jiz delsi dobu jsou
v b&zném provozu tzv. EGR systémy', které pii malém az
prumérném zatizeni motoru recirkuluji ¢ast vyfukovych
spalin zpét do motoru. Jako inert tak zmensuji efektivni
objem valcil a diky fizeni procesu vstfikovéani i spotfebu
paliva a tim i mnozstvi emitovanych Skodlivin. Jednim
z dalsich zptisobl Upravy vyfukovych plyni je tzv. kataly-
zator SCR (selektivné katalyticka redukce), ktery velmi
efektivné likviduje oxidy dusiku ve vyfukovych plynech
jejich redukei roztokem mo&oviny na inertni dusik*’.

Snizovani obsahu pevnych ¢astic ve vyfukovych ply-
nech je ukolem ruznych zachytovych zafizeni ve vyfuko-
Particulate Filter), tj. filtr pevnych castic, a kontinualni
regenerativni zachyt ¢astic (CRT)*. Tyto filtry zachytavaji
pevné Castice ze spalin. Zanesené filtry se regeneruji jed-
norazovym, v nové¢jSich filtrech CRT pak kontinualnim
katalytickym spalovanim zachycenych sazi. Filtry CRT
také oxidacné likviduji nespalené uhlovodiky a oxid uhel-
naty ve vyfukovych plynech. Zachytové filtry jsou vétsi-
nou nasledovany tzv. Lean NOy katalyzatory, které snizuji
koncentraci oxidd dusiku ve vyfukovych emisich.

Utinnost a efektivita téchto zafizeni ve vyfukovém
traktu je ovlivnéna jejich citlivosti k nékterym prvkim,
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které mohou puisobit jako katalyzatorové jedy (popel, sira
a fosfor)®. Filtry pevnych &astic jsou velmi citlivé
k zanaSeni malymi ¢asteCkami popela ze spaleného paliva
a predevsim ze spaleného motorového oleje (obr. 1). Také
dalsi katalyzatory a filtry vyfukovych plynil jsou vice ¢i
méné citlivé k nékterym katalyzatorovym jedim, jejich
ptehled je uveden v tabulce I. Aby tato zafizeni ztistala co
nejdéle efektivni, je nutné tomu pfizpusobit i podminky
jejich prace. Zptisnéné limity emisnich limith Euro IV se
proto dotkly islozeni motorovych oleji® ™. Formulace
motorovych olejii nové generace jsou uzpisobeny pro
praci v motorech, které jsou vybaveny citlivou filtraci
pevnych Castic a dal§imi katalyzatory. Nova generace mo-
torovych olejit ma snizenou hladinu sulfatového popela
(SA — sulphate ash) a snizeny obsah fosforu (P) a siry (S),
které mohou puisobit jako katalyzatorové jedy a snizovat
tak ucinnost a Zivotnost téchto zafizeni (tabulka I). Pro
tyto oleje se vzil nazev prevzaty z anglitiny — low SAPS

IEBxXE=Ela
T ER EX BN
LY ER KT B
T ER FT ER
2 FRE F R B

Obr. 1. Zanaseni zachytového filtru &astetkami popela’

Tabulka I

Ptehled katalyzatort a filtri vyfukovych plynt

Zatizeni Vliv kritickych prvki
popel fosfor  sira

Filtr pevnych ¢astic ano - -

Kontinualni ano - -

regenerativni zachyt

Tticestny katalyzator — ano -

Oxidac¢ni diesel katalyzator - ano ano

Lean NOy katalyzator — - ano

NO, Adsorber — — ano

Selektivni katalyticka redukce — ? ?
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kych prvkli motorového oleje neni tak vyznamny jako
jejich piitomnost a obsah v palivu®. Neoddiskutovatelny je
vSak negativni vliv popelotvornych latek v motorovém
oleji na zatizeni DPF a CRT (obr. 1).

Limitni hodnoty kritickych prvki v olejich

Motorové oleje, jejich vykonnost a kvalita podlé€haji
systému klasifikace. Béhem nékolika let bylo vyvinuto
nekolik klasifikacnich systémi. Podivejme se nyni, jak se
pozadavky na oleje nové generace promitly do pozadavku
jednotlivych specifikaci. Struény piehled je uveden v ta-
bulce II pro dvé nejbéznéjsi klasifikace API a ACEA.

Z tabulky II je vidét, ze dochazi k omezeni obsahu
siry, jejiz obsah dfive nebyl nijak limitovan a pohyboval se
od piiblizné¢ 0,5 hm.% do 1 hm.% a vice v zavislosti na
typu pouZitého zédkladového oleje. Zavazné je sniZeni ob-
sahu fosforu a mnozstvi sulfatového popela. Fosfor a po-
pelotvorné latky jsou obsaZeny v aditivaci motorovych
oleji, snizeni jejich obsahu proto zasahuje ptimo do for-
mulace motorovych oleju, tj. do slozeni a mnozstvi pouzi-
tych aditiv.

Tabulka II
Limitace obsahu kritickych prvkl v olejich nové generace
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difikatory viskozity a aditivacni balik vykonovych piisad
(obr. 2). Aditivacni balik obsahuje vSechny piisady nutné
ke spravné funkci oleje v motoru a zarucuji také dostatec-
nou Zivotnost oleje. Na obr. 2 je uvedeno také pfiblizné
slozeni aditivacniho baliku. Pfiblizné¢ 60 % vSech aditiv
tvofi dispersanty, pfiblizné 25 % aditivace tvoii detergen-
ty. Tyto dva typy prisad pomahaji udrzovat motor v nalezi-
té Cistoté. Zbylych asi 15 % aditivace tvofi vSechny ostatni
typy piisad — protiodérové prisady, modifikatory tfeni,
antioxidanty, depresanty, antikorodanty, protipénivostni
prisady a dalsi.

Na obr. 3 je uvedena bilance kritickych prvki a jejich
pritomnost v konkrétnich aditivech. Z obr. 3 vyplyva, Ze
pokud je tfeba snizit obsah sledovanych prvka v olejich,
musi se snizit obsah antioxidantt, protiodérovych piisad
a detergenti. VSechno jsou to aditiva dulezitad pro kazdy
motorovy olej. Sledované prvky, tedy fosfor, siry a orga-
nokovy, zajistuji vykon motorového oleje, délku vymeén-
ného intervalu a Zivotnost oleje. Pokud je jejich obsah
snizen aZ na polovinu, nutn¢ dochazi ke zhorSeni uZzitnych
vlastnosti novych motorovych oleji. Obsah siry vyplyvaji-
ci pouze z dosud bézné aditivace je ptiblizné 0,35-0,40
hm.%. Pro splnéni limitniho obsahu siry v low SAPS ole-
jich je proto kromé pouziti hydrokrakovych zakladovych
olejgl nutné zménit i obsah ¢i kvalitu aditiv, které obsahuji
siru’.

Klasifikace Prvek Soucasné oleje Nové oleje
[%o] [%o]
API fosfor 0,10-0,12 0,06—0,08
sira neuvedeno max. 0,5
popel neuvedeno neuvedeno
ACEA fosfor ~ neuvedeno max. 0,05-0,08 *
malé motory sira neuvedeno max. 0,2-0,3 *
popel  max. 1,6 max. 0,5-0,8 *
ACEA fosfor neuvedeno max. 0,8
velké motory sira neuvedeno max. 0,3
popel max. 2,0 max. 1,0

Zakladovy ——

olej P

Aditivacni balik

Protiodérové pfisady|

Ostatni prisady

¢~ Antioxidanty
Pol | Mazivostni pfisady
oymery Antikorodanty
Modifikatory viskozity Pl"OtlpénIVOStnl'
Depresanty pfisady atd.

Dispersanty /~ \\ Detergenty

? Maximaélni limit zavisi na specifikaci (ACEA Cl1, C2,
C3)

SloZeni motorovych oleju

Motorovy olej je slozen ze zakladového oleje a aditiv.
Zakladovy olej je vétSinou vyroben michanim riznych
destilacnich olejovych fezll s cilem dosazeni pozadované
viskozity zakladového oleje. Protoze v novych motoro-
vych olejich je limitovan obsah siry, pro jejich vyrobu
nepripadaji v Givahu tradi¢ni rozpoustédlové rafinaty, které
obsahuji 0,5-1,0 hm.% siry. Zékladovy olej musi byt vy-
roben z hydrokrakovych oleji nejméné skupiny II nebo ze
syntetickych polyalfaolefinti, v nichz je obsah siry pod
300 ppm nebo dokonce nulovy.

V zakladovém oleji jsou pfi vyrob€ rozpoustény mo-
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Obr. 2. SloZeni motorovych oleji

Kvalitu olej je ale nutné udrzet alespon na dosavadni
urovni, a proto je potfeba chybéjici mnozstvi kritickych
aditiv nahradit jinymi typy aditiv, které neobsahuji sledo-
vané prvky. Problém ale je, ze nové, stejné ucinné prisady
nejsou k dispozici. Bézné antioxidanty a protiodérové pu-
sobici dithiofosfaty zinku lze nahradit dithiokarbamaty,
které neobsahuji fosfor, ale obsahuji siru a popelotvorny
kov.

Vysokoteplotni antioxida¢ni uc¢inky dithiofosfata 1ze
do urcité miry nahradit nizkoteplotnimi antioxidanty feno-
lového aaminového typu. S ndhradou protiodérovych
a mazivostnich vlastnosti je to uz horsi, uvazuje se o pou-
7iti bezpopelného glycerol monooledtu'’. Néhrada organo-



Chem. Listy 100, s41-s44 (2006)

zakl. olej —) sira
skupina I, I1, 11l
modif. viskozity ] | PAO. PIO, ester antioxidant |——=) sira
styren-isopren
olefin kopolymer aminy, fenoly
polymetakrylat sulfidy
p[‘f)tl%enlvostnl detergenty sira
prisacy 56:;‘"‘?% | fosfor
sulfonaty/fenaty
siikony sulfofosfonaty =4 popel
depresanty protiodérové |, sira
polymetakrylat pfisady —=) fosfor
dithiofosfaty =) popel
dispersanty
sukcinimidy

Obr. 3. Bilance kritickych prvkii v motorovych olejich

kovovych detergentll zatim neni. Detergenty jsou nositeli
alkalické rezervy motorového oleje, ktera neutralizuje
kyselé zplodiny spalovani paliva a produkty oxidace oleje.
Chrani tim motor proti korozivnimu opotfebeni. Dusled-
kem snizeni obsahu detergentd jsou nizsi hodnoty alkalic-
ké rezervy (TBN) nové generace olejt, coz pravdépodobné
negativn¢ ovliviiuje zivotnost low SAPS oleji. Hodnoty
TBN soucasnych motorovych olejii se pohybuji v rozmezi
8-12 mg KOH/g, primérmné kolem 10 mg KOH/g. TBN
olejit nové generace se pohybuje kolem 6 mg KOH/g. Tato
hodnota TBN je evidentné pfili§ nizka na to, aby efektivné
chréanila motor pfed u¢inky kyselych latek po celou dobu
predpokladané Zivotnosti oleje.

V soucasné dobé& probihd intenzivni vyzkum v oblasti
aditiv motorovych oleji. Zatim znamé nédhrady aditiv
s kritickymi prvky nedosahuji G¢innosti tradinich aditiv.
Nadéje se vkladaji do vyzkumu vzajemné kombinace riz-
nych aditiv a jejich synergického plsobeni. V posledni
dobé tak bylo nalezeno, zZe kombinace fenolickych a ami-
novych antioxidantii je mnohem uéinngjsi nez efekt jed-
notlivych slozek. Podobné efekty se hledaji i mezi dalSimi
aditivy.

Diisledky pro provoz oleji

Soucasny evropsky trend automobilismu znamena:

— zvySovat jednotkové vykony soucasnych motord,

— prodluZovat servisni intervaly a s tim spojené vymeén-
né intervaly motorovych oleji,

— snizovat emisni zatizeni ovzdusi,

— soucasn¢ se pomalu méni charakter provozu, pramér-
n4 délka ujetd na jedno nastartovani motoru se zkracu-
je.

Je zcela evidentni, Ze tyto trendy nejsou navzijem
kompatibilni a maji zasadni vliv na kvalitu motorovych
olejli. Ménici se charakter provozu, zvySovani vykonl
motorl a prodluzovani servisnich intervall oleja vyzaduji
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zvySenou kvalitu motorovych oleju a tedy také zvySenou
koncentraci vykonovych aditiv®.

Ekologické aspekty vyZaduji zménu slozeni motoro-
vych oleji ve smyslu snizovani kritickych prvki — sulfato-
vého popela, fosforu a siry. SniZzeni koncentrace téchto
prvkl naopak vede ke sniZovéani urovné koncentrace aditiv
a neslucuje se tak s vétsimi naroky na motorovy olej po-
psanymi vySe. Pozadavky na motorovy olej jsou tak na-
vzajem neslucitelné a bude pravdépodobné nutné zvazit
dal§i vyvoj v oblasti vyménnych intervali motorovych
oleji’. V soucasné dobé se napt. nedoporuduje pouZivani
novych low SAPS oleji tam, kde to neni vyslovné natize-
no. Pouziti low SAPS oleji by tedy mélo byt omezeno
pouze na pripady, kde je dieselovy motor vybaven filtrem
pevnych c¢astic. Pokud vyrobce motoru nabizi volbu mezi
low SAPS olejem a béznym olejem, je z hlediska Zivotnos-
ti motoru zadouci pouziti béZznych motorovych oleji.

Tato prdace byla vypracovdana v ramci projektu Minister-
stva dopravy CR ¢. 1F44G/038/150.
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J. Cerny (Department of Petroleum Technology and
Petro-chemistry, Institute of Chemical Technology, Tech-
nickd 5, 16628 Prague, Czech Republic): New Generati-
on of Engine Oils

The paper highlights recent situation on the market of
motor oils and explains the need for the new generation of
motor oil, which is associated with new emission limits
EURO IV. Emission limits are obligatory started from
2007. Those emission limits are more stringent than recent
Euro III limits in all categories of regulated emissions.
New emission limits should contribute to lowering espe-
cially particulate matter and nitrogen oxide emissions.
That can be accomplished by new types of exhaust after-
treatment, such as SCR catalyst, EGR valve and diesel
particulate traps (DPF, CRC).

58.

s44

Sjezd chemickych spolecnosti. Paliva, petrochemie, polymery

Exhaust aftertreatment with new catalysts and traps
also requires a new generation of motor oils. Some of the
aftertreatments, especially the PM traps, are very sensitive
to some components of motor oils. Effectivity and lifetime
of the aftertreatments can thus be largely influence by
amount of sulphate ash and by concentration of phospho-
rus and sulphur in the oils. For a proper function of new
aftertreatment catalysts and traps the concentration of the
critical elements in the oil had to be lowered. Maximum of
the sulphate ash, phosphorus and sulfur contents was es-
tablished and introduced to each motor oil classifications
(API, ACEA, JASO, and OEM classifications). Motor oil
meeting the new reduced limits are often referred to as
Low SAPS oils. Consequences of reduced content of the
critical elements for the oil performance and lifetime are
discussed.
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POVRCHOVE PROJEVY HLUBOKO ULOZENEHO LOZISKA ROPY

VE STREDNICH CECHACH

MICHAL STEJSKAL, VACLAV SUCHY, JIRI
KROUFEK a GUSTAV SEBOR

Vysoka $kola chemicko-technologickd, Ustav technologie
ropy a petrochemie, Technicka 5, 16628 Praha 6
michal.stejskal@vscht.cz

Klicova slova: ropa v Ceském masivu, ptivod ¢eské ropy,
linearni zony, migrace uhlovodiki, migracni cesty

Uvod

Je obecné znamym faktem, Ze Ceskd republika ne-
vlastni zadna vyznamnéjsi loziska ropy ani zemniho plynu.
Nevelké zasoby jsou v soucasnosti tézeny predevsim
v tradi¢nich oblastech jizni Moravy, moravsko-rakouského
a moravsko-slovenského pomezi a jejich podil na celkové
narodni spotfebé je zanedbatelny.

Méné znamou skutecnosti ovSem je, ze drobné, pru-
myslové netézitelné vyskyty riiznych forem zivic lze na-
1ézt i na fadé dalsich mist v Ceském masivu, asto podstat-
n¢ vzdalenych od tradi¢nich oblasti tézby. V poslednich
letech, s nastupem modernich geochemickych a geologic-
kych metod se ukazuje, Ze tyto zdanlivé nevyznamné, pro-
storové izolované a vétSinou drobné projevy, povazované
az dosud za pouhé mineralogické rarity nebo lokalni sbéra-
telské zajimavosti, mohou mit mezi sebou hlubsi genetic-
kou souvislost, kterou lze vyuzit jako zaklad novych pro-
spekenich predstav.

Bé&hem poslednich sedmi let jsme uskutecnili rozséh-
lou studii o mnozstvi drobnych uhlovodikovych projevil
v rtiznych &astech Ceské republiky. Nékteré diléi vysledky
nasich vyzkumu byly jiz publikovany v sérii tematickych
piispévka referovanych na konferencich'™. V této praci
predkladame pokus o S§ir§i syntézu ziskanych poznatk,
s dirazem na jejich mezioborovou interpretaci. Tvrdime,
7e vyskyty ptirodnich uhlovodikt v Cechach jsou zikonité
soustfedény do nekolika severojizné orientovanych linedr-
nich zon, pravdépodobné véazanych na hlubsi pfivodni
dréhy, kde periodicky dochazelo a nadéale dochazi
k projeviim aktivni migrace fluid. Na fad¢ lokalit koexistu-
ji nejméné dv€ populace ropnych uhlovodiki rtizného
slozeni a stafi, jez indikuji opakované, Casové oddélené
etapy migrace. MladSi fdze rop migrovaly do hornin pte-
kvapiveé nedavno, teprve béhem tietihor nebo kvartéru. Na
nékterych mistech linearnich zén dokonce probihd i dnes
aktivni migrace ropy iplynu z neznamych zdroji
k povrchu. Tato zjisténi vytvareji ve svém souhrnu novy,
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provokativni pohled jak na ptivod uhlovodiki, tak i na
loziskové perspektivy jadra Ceského masivu, ktery byl az
dosud z hlediska ropné a plynové prospekce obecné pova-
zovan za sterilni a nezajimavé tizemi.

Linearni zény s vyskyty uhlovodiki

Detailni rozbor plosného vyskytu uhlovodikovych
indicii na tzemi Cech ukazal prekvapujici skutetnost —
vétSina nalezd je soustiedéna do péti zhruba 20-40 km
Sirokych, severojizné probihajicich zon, jez protinaji prak-
ticky celé statni izemi a zasahuji i na Gizemi okolnich sta-
ti. Spolu s nalezy ropnych uhlovodiki jsou v téchto Gtzem-
nich pruzich soustfedény také vystupy mnoha mineralnich
a termalnich vod, solanky, vyrony CO,, methanu, radonu
a helia, specifické explozivni typy vulkanickych hornin
vazané na hluboké vertikalni kominovité pfivodni drahy,
nizkoteplotni hydrotermalni loziska, akumulace sladko-
vodnich véapencovych tufll a travertinli, kfemité impregna-
ce v horninach a projevy tzv. hydrotermalniho krasu na-
znacujici alterace karbonatovych hornin teplymi proplyné-
nymi vzhlru stoupajicimi roztoky. Jednotlivé linearni zony
jsou navzajem pravidelné oddéleny zhruba 40—70 km Siro-
kymi pruhy tzemi, které se jevi jako ,.sterilni oblasti
a obecn¢ postradaji vyskyty uhlovodikil a dalSich fenomé-
ni charakteristickych pro aktivni fluidni rezim*”.

Zcela na zapadé Cech jsme vy¢lenili tzv. Karlovar-
skou linedrni zénu charakteristickou vystupy horkych mi-
neralnich vod, CO, a uhlovodikovych a vzacnych plynu,
ktera se tahne dale na jih do Rakouska, kde prochazi oblas-
ti plynovych a ropnych poli na sever od Salzburgu.

V jadru naseho statniho tzemi lezi tzv. Prazskad line-
drni zona s nédlezy drobnych projevi ropy a plynu v oblasti
Barrandienu a s vyskyty teplych solanek, emisemi radonu,
helia a methanu a s uranovymi a fluoritovymi hydroter-
malnimi lozisky. Na jihu tato zona dale pokracuje do Ra-
kouska do oblasti plynovych lozisek u Lince, zatimco jeji
severni pokracovani protind v zapadnim Polsku oblast
neddvno objevenych loziskovych poli ropy a plynu
Barndéwko — Mostno — Buszewo v okoli Debna.

Ve vychodnich Cechach jsme identifikovali tzv. Hra-
deckou linedarni zonu s vyskytem termalnich vod, rud
a nalezy ropy v hlubokych vrtech, ktera dale pokracuje na
sever do Polska, do oblasti plynovych loZisek v okoli Lu-
binu.

Na Moravé€ lze analogicky vyclenit tzv. Bruénskou
zonu, na niz lezi termalni prameny, bohaté krasové jevy,
néktera hydrotermalni loziska, nalezy pfirodnich bitument
v horninach a rovnéz ekonomicky vyznamna moravska
ropnd aplynovd loziska. DalSi ropnd loziska lezi
v jiznim pokracovani této zony v okoli Vidné.

Nakonec zcela na vychod¢ naSeho statu jsme rozlisili
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tzv. Ostravskou zonu s nalezy plynnych i kapalnych uhlo-
vodiki a s bohatymi vyrony CO; a helia plastového ptivo-
du v oblasti hydrotermalniho krasu u Hranic, v jejimz se-
vernim pokracovani lezi mensi plynova pole jizné od Ka-
towic v Polsku.

Vyznam severojiznich linedrnich struktur jsme poprvé
zjistili pii studiu hydroterméalnich krasovych fenoméni ve
sttednich Cechich na prazské linearni zon&’. Nasledné
byly identifikovany i ostatni severojizni zony a to s vyuZzi-
tim reinterpretace starSich geofyzikalnich dat, kosmickych
snimki a analyzy fady geologickych a geomorfologickych
jevl, vcetné¢ vyhodnoceni mnozstvi nalezovych zprav
a archivnich materialt®.

Geologické stafi linedrnich zon, soudé podle datovani
doprovodnych vulkanickych téles, je nejméné 15 mil let.
Vlastni linedrni stavby vSak musi nutn¢ piedstavovat pod-
statné starSi, pravdépodobné dlouhodobé a opakované
reaktivované hluboké struktury, nebot’ prochazeji jak mla-
dymi pokryvnymi sedimenty, tak ipodstatné starSimi
strukturami variskymi a patrné i prekambrickymi krysta-
lickymi komplexy.

Fyzikalni podstata popsanych equidistancnich linear-
nich zon, které nejsou patrné na béznych zemépisnych
nebo geologickych mapach, zlstava v dané etapé vyzkumu
otevienou otdzkou. Nékteré seky té€chto struktur odpovi-
daji zndmym hlubokym zlomim severojizniho nebo seve-
roseverovychodniho sméru; obecné vSak neni prostorova
korelace linearnich zon se znamymi tektonickymi poru-
chami ani kompletni, ani idedlni. Asociace geologickych
jevl véazanych na Gzemi linedrnich zo6n nicméné doklada,
ze vjejich rdmci v minulosti periodicky probihala nebo
misty stale probiha aktivni migrace hlubinnych fluid. Ten-
to zdanlivy paradox lze nejsnaze vysvétlit tak, Ze linearni
zony ve skuteCnosti nepredstavuji tektonické zlomy, ale
spiSe pasma horizontalnich napéti v zemské kute se zvyse-
nou horninovou propustnosti’.

Naprosto analogické, v plose se pravidelné opakujici
rozsahlé equidistanéni systémy severojiznich zon byly jiz
diive popsany z Arabie, Afriky a Ruska, kde jsou s nimi
spojena velka loziska uhlovodikt’™. Pererva’ na zkladé
analyzy rozsahlého materidlu ze severni Eurasie dovozuje,
ze tyto struktury jsou povrchovym vyrazem globalniho
celoplanetarniho systému napét'ovych poli Zemé, vznikaji-
cich v disledku kosmogennich sil, zejména zemské rotace
a slozité interakce s fyzikalnimi poli okolnich planet. VI-
novym charakterem napétového pole vysvétluje tento
autor i typickou periodickou pravidelnost, s niz se jednotli-
vé linearni struktury opakuji na ohromnych plochach.

Variabilita piirodnich uhlovodiki

Na fad¢ lokalit v ramci severojiznich linearnich zon
jsme zaznamenali celou $kalu pfirodnich uhlovodika véet-
n¢ klasickych kapalnych rop a produktu jeji tepelné nebo
oxidacni pfemény — pevnych i polotuhych bitumenti. Na
nékterych jinych lokalitich jsme zjistili i pfitomnost uhlo-
vodikovych plynti.
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Makroskopické indicie kapalné ropy se typicky vy-
skytuji v sedimentarnich horninach, kde tvofi soucést vy-
plni mineralnich zil, potahuji v podobé tenkych filmu plo-
chy tektonickych puklin, nebo vypliuji dutiny uvnitt dia-
genetickych konkreci i nékterych specifickych zkamené-
lin. Drobné dutiny s uhlovodiky zjevné piedstavuji svéraz-
né ,,geochemické konzervy* uvnitf sedimentarnich vrstev,
kde ropa byla dlouhodob¢ uchranéna pied oxidaci. Ropné
vzorky izolované z téchto dutin jsou vysoce tékavé, modie
nebo zelené fluoreskujici kapaliny s vyraznym ropnym
zapachem. GC-MS chromatogram takovychto vzorki ode-
branych napf. v lomu Kosov u Berouna se prakticky nelisi
od béznych rop.

Velké mnozstvi uhlovodikovych smési proménlivého
slozeni, kapalnych i plynnych, jsme nalezli také ve formé
drobnych kapének zachycenych v né€kterych horninovych
mineralech, pfedevs§im v kiemeni a kalcitu. Tyto tzv. ply-
nokapalné uzavieniny (fluid inclusions)'® predstavuji drob-
né relikty ptivodnich uhlovodiku, jez kdysi migrovaly hor-
ninami a byly zachyceny béhem soubézné krystalizace
horninovych mineralt. I kdyZz rozmér vétSiny uzavienin
ziidka presahuje 0,5 mm, poskytuji tyto mikroskopické
alveoly unikétni informaci o pivodnim chemickém sloZeni
horninovych fluid i teplotnich podminkach jejich zachyce-
ni. Uvnitt jednotlivych uzavienin lze ¢asto rozlisit nékolik
jednotlivych fazi kapalnych, pevnych i plynnych uhlovodi-
kt i nékteré druhotné faze mineralni.

Migracni cesty uhlovodikii a jejich moZné
zdroje

Existence uhlovodikovych projevi na linearnich z6-
nach v Ceském masivu navozuje dvé fundamentalni otaz-
ky — totiz jakymi cestami zivice migrovaly a predevsim,
odkud migrovaly. Odpovéd’ na prvni otazku castecné po-
skytuji terénni pozorovani v barrandienské oblasti, kde 1ze
uhlovodikové projevy studovat v horninach na fadé povr-
chovych vychozl. Zde se zda, ze hlavni, ne-li vyhradni
migracni cestou pro Zivice byly systémy subvertikalnich
tektonickych severojiznich poruch rizného métitka — od
drobnych, casto mikroskopickych puklin, az po nékolik
metrl mocné mineralizované zily. Dokonce i v pripadé
zdanliv€ zcela izolovanych vyskytl Zivic uvnitf dutych
konkreci nebo zkamenélin Ize pifi peclivém pozorovani
objevit drobné, témét vlasové pukliny dosud misty im-
pregnované jemnym zivicnym filmem, které vedou do
dutin obsahujicich ropu. Volk a spol."" se pokusili korelo-
vat chemismus barrandienskych plynokapalnych uhlovodi-
kovych uzavienin izolovanych z puklinovych mineral
s potencialnimi ropomateénymi horninami rtizného stari,
jez se v Barrandienu vyskytuji. Pfekvapivé vSak nenalezli
zadné presvédCivé korelace; domnivaji se, Ze tento jev lze
nejsnaze vysvétlit rozsahlou redistribuci a misSenim uhlo-
vodikti v celém stratigrafickém sledu, pravé v dasledku
intenzivni migrace po subvertikalnich puklinach.

Otevienou otazkou samoziejmé zistava, nakolik Ize
tyto poznatky z Barrandienu extrapolovat na dal$i mista
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ostatnich linearnich zon, Casto skryta pfimému pozorovani
pod pokryvem mladsich sedimentl. Nekteré geologické
fenomény uvnitf linearnich zon, zejména tzv. vulkanické
diatrémy, hydrotermélni jeskyn¢ a né€kterd hydrotermalni
loziska lze totiz interpretovat také jinak. Vertikalni migra-
ce fluid mohla probihat trubicovitymi vertik&lnimi struktu-
rami. Této predstavé rovnéz nasvédcuji i nékteré soucasné
zahraniéni poznatky. Pererva’ uvadi, Ze na fadé linearnich
zon na uzemi byvalého Sovétského svazu dochazi
k hlavnimu pohybu fluid pravé vramci subvertikdlnich
kominovitych struktur o praméru 100-300 m. V téchto
strukturach, nazyvanych ,krby snizené hustoty* (ocagi
razuplotnenija) jevi horniny zvySenou propustnost
v diisledku druhotnych petrofyzikalnich zmén, spojenych
mj. s hydrotermalnimi procesy. Hunt'? popisuje analogické
vertikalni migracni kandly z oblasti Severniho mote a ze
Selfu Luisiany, kde po nich vystupuji k povrchu uhlovodi-
kové plyny. Neékteré z téchto ,,plynovych komini“ (gas
chimneys) maji v fezu primér kolem 400 metr(, jsou Cisté
vertikalni a smétuji ptimo k povrchu, zatimco jiné pfipo-
minaji zakroucené vzestupné chodby Cervl. Pfesna podsta-
ta popsanych fluidnich kandlli je nejasnd, nicméné je ziej-
mé, ze vodivost fluid v nich neni spojena s tektonickymi
poruchami.

Dalsi dllezitou a z hlediska prospekéniho zcela fun-
damentalni otazkou je, odkud vlastn¢ uhlovodiky na line-
arnich zonach migruji. Pfi uvahach o plvodu téchto uhlo-
vodiki Ize ziejmé obecné piedpokladat Ctyti hlavni mozné
zdroje:
produktivni ropo- a plynomatecné komplexy ve stra-
tigrafickém podlozi,
skryta, ¢astecné netésna loziska pod povrchem,
dalkova lateralni migrace uhlovodikd z neznamého
vzdaleného zdroje,
abiogenni zdroj uhlovodikii ve svrchnim plasti.
Presnéj$i vymezeni jednotlivych moznych zdrojt
v dané etap€ poznani neni zatim je$t€ mozné a vyzaduje
dalsi podrobngjsi vyzkum.

Zaveér

Na zakladé vySe popsanych terénnich pozorovani
a laboratornich vysledku lze formulovat tyto hlavni zavéry:
1) Na fadé mist v Ceském masivu existuji drobné, ale
pocetné povrchové i hlubinné projevy pfirodnich uh-
lovodikt, jejichz vyskyty zietelné nejsou spojeny
s Zadnou z doposud znamych ,klasickych® tézebnich
oblasti ropy a plynu.
Formy nalezenych uhlovodika jsou variabilni a zahr-
nuji jak drobné vyskyty kapalné ropy, tak i periodické
vyrony uhlovodikovych plynd. Nélezy nejméné dvou
geologicky a geochemicky odlisnych generaci rop-
nych bitumend, které byly zjistény ve stfednich Ce-
chéach, dosvédéuji, Zze k migraci ropnych uhlovodikt
dochézelo opakované i v geologické minulosti. Mimo
makroskopickych, pouhym okem viditelnych vzorki,

2)
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byly uhlovodiky zjistény i uvnitf mnohocetnych mik-
roskopickych plynokapalnych uzavienin v horni-
novych mineralech.

Mnoho, ne-li vétSina uhlovodikovych projevi je sou-
stitedéna do nekolika severojizné orientovanych, 20 az
40 km Sirokych linearnich zén protinajicich naSe stat-
ni uzemi a pokracujicich i do sousednich zemi.
V téchto pasmech, jez pravdépodobné piedstavuji
oblasti se zvySenou horninovou propustnosti, probiha-
la a dosud zjevné i dnes probiha periodicky ozivovana
aktivni migrace nejen ropy a plynu, ale i dal$ich hlu-
binnych fluid — zejména teplych solanek, mineralnich
vod a CO,.

Zdroj nebo zdroje uhlovodikd  vystupujicich
k povrchu v linearnich pasmech nejsou dosud piesné
znadmy. V uvahu ptichazi n€kolik moznych interpreta-
ci, které zahrnuji vertikalni migraci ze skrytych zatim
neobjevenych loZisek nebo produktivnich ropomatec-
nych komplexi pod povrchem, lateralni dalkovou
migraci z hypotetickych vzdalenych zdroji, nebo
pfipadné migraci z abiogenich zdroji pfimo ze svrch-
niho plaste.

Jakkoliv jsou naSe soucasné poznatky fragmentérni
a vyzaduji dal$i podrobnéjsi vyzkum, je ze ziskanych tida-
ju presto veelku jasné€ patrno, Zze potencialni loziska uhlo-
vodikt v Ceské republice se mohou nachazet i uvnitt Ces-
ké masivu, vramci severojiznich linedrnich pasem, kam
by se mélo v budoucnu zaméfit podrobnéjsi prospekcni
usili.

3)

4)

Prace byla podporena MSMT CR v ramci projektu vy-
zkumnych zamérii ¢. MSM 6046137304.

LITERATURA

1. Stejskal M., Zeman A., Suchy V., Kroufek J., Sebor
G.: Vyskyt ropnych indicii v Cechach — argument pro
ropnou prospekci? Sbornik 12. konference APRO-
CHEM, s. 207, fijen 2003, Milovy.

. Stejskal M., Suchy V., Zeman A., Kroufek J., Sebor
G.: Vyskyt ropnych indicii v Cechach — sedimentarni,
nebo planetarni ptvod? Sbornik 13. konference
APROCHEM, s. 269, zaii 2004, Milovy.

3. Stejskal M., Kroufek J., Sebor G., Markovi¢ F., Ro-
manidis K., Suchy V., Zeman A.: Vyskyt ropnych
indicii v Cechach — uhlovodiky v uranovych dolech.
Sbornik 14. konference APROCHEM, s. 305, fijen
2005, Milovy.

. Zeman A., Suchy V., Stejskal M., Janki J., Cermak J.,
Turek K.: J. Geochem. Explor. 69-70, 499 (2000).

5. Zeman A., Stejskal M., Suchy V., Kroufek J.: Gas
Migration along North-South Lineaments: Possible
new Exploration Strategy for Variscan Belt of East-
Central Europe. AAPG Bull,, 85(13-Supplement),
(2001).

. Suchy V. Zeman A.: Acta Musei Moraviae, Sci. geol.
84,97 (1999).



Chem. Listy 100, s45—s48 (2006)

~

Pererva V. M.: Geologiceskij zurnal, No. 1, 66 (1999).

8. Al Khatieb S. O., Norman J. W.: J. Petrol. Geol. 4,
319 (1982).

9. Archangelskaja V. V.: Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved.,

Geologija i razvedka 1, 68 (1998).

Roedder E.: Fluid Inclusions, Mineralogical Society

of America, Reviews in Mineralogy /2, 644 (1984).

Volk H., Horsfield B., Mann U., Suchy V.: Org. Geo-

chem. 33, 1319 (2002).

Hunt J. M.: Petroleum Geochemistry and Geology,. 2.

vyd., (Freeman W. H., ed.), s. 743. New York 1996.

10.
11.

12.

M. Stejskal, V. Suchy, J. Kroufek, and G. Sebor
(Department of Petroleum Technology and Petrochemis-
try, Institute of Chemical Technology, Prague): Surface
Indications for Deep Hydrocarbon Deposits in the Cen-
tral Bohemia, Czech Republic

We describe a number of new small-scale hydrocar-
bon occurrences ranging from pristine petroleum and gas
shows to degraded bitumen that come from various loca-
tions in the central part of the Bohemian Massif. We fur-
ther argue that many if not most of hydrocarbon occur-
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rences in that area, both newly described and already known,
are in fact concentrated within five distinct, 25—40 km wide,
N-S-trending linear zones that cut across crystalline and
sedimentary units. These linear structures seem to provide
long-lived and periodically re-activated conduits for vari-
ous geofluids that include, apart from hydrocarbons, ther-
mal and mineral waters, warm brines, uranium-bearing
hydrothermal solutions, CO,, CH,4, and He. Geological and
geochemical evidence shows that within the linear zones at
least several distinct episodes of fluid migration occurred
during the geological history. A number of local present-
day emissions and small oil seeps are probably indicative
of the most recent migration stage that appears to have
resumed in the Tertiary period, following the Alpine
orogeny. The hydrocarbons found at the surface may point
to undiscovered deposits and/or hydrocarbon-producing
sequences beneath the surface, though juvenile, deep-
mantle (abiogenic) contributions can be also viable. Alter-
natively, hydrocarbon origin can be also explained in
terms of a long-distance lateral migration from unknown
sources in the Alpine realm. Regardless the dubious source
(s), our analysis indicates that the internal part of the Bo-
hemian Massif shall be seriously considered as an emerg-
ing target for future oil and gas exploration; a conclusion
that is both fundamental and challenging.
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Uvod

Snizovani emisi vyfukovych plyni a jejich Skodlivos-
ti je hlavni hnaci silou legislativniho procesu v oblasti
motorovych paliv. Po uspéSném snizeni obsahu siry
v palivech az na 10 ppm se pozornost obraci na dalsi sloz-
ky paliv, zejména pak na aromatické uhlovodiky. Diky
svému vysokému oktanovému ¢islu jsou aromatické uhlo-
vodiky zadanou slozkou automobilovych benzind. Je vSak
znadmo, ze jejich spalovani v zédzehovych motorech vy-
znamng piispivd k emisim Skodlivych latek, zejména pak
karcinogenniho benzenu. Kromé toho vede snizeni obsahu
aromatii i ke snizeni emisi oxidu uhligitého'. Proto je sna-
ha omezit obsah aromatli v benzinu; prozatim byl jejich
maximalni obsah snizen ze 42 na 35 o0bj.% (cit.).
V ptipad¢é motorové nafty je pfitomnost aromati nezadou-
ci nejen kvili jejich vlivu na emise vyfukovych plynt, ale
i kvili jejich nizkému cetanovému cCislu. Snizeni cetanové-
ho ¢isla motorové nafty ma za nésledek predevs$im vyssi
emise NO, a uhlovodikil a zvyseni spotieby paliva'. Polya-
romaty se vyznamné podili na emisich pevnych Eastic
a polyaromatickych uhlovodikd. Prozatim je legislativné
omezen pouze obsah polyaromatickych uhlovodiki, a to
na 11 hm.% (cit.’). Lze viak ocekavat dalsi snizeni pii-
pustné koncentrace polyaromati a zavedeni limitu pro
celkovy obsah aromatt v motorové nafté'.

Omezovani obsahu aromati v palivech znamena, ze
je potieba je nahradit jinymi slozkami a ze musi dojit 1 ke
zménam v procesech, které jsou hlavnimi zdroji aromatd
v palivech — katalytickém reformovani a pyrolyze.
V situaci, kdy pyrolyzni benzin neni vyuzivan chemicky,
ale jako slozka paliv, se vysoky obsah aromatickych uhlo-
vodik stava prekazkou pro jeho vyuziti jako komponenty
pro miseni automobilovych benzind. Pfima recyklace py-
rolyzniho benzinu do nastfiku na pyrolyzu také neni fese-
nim, protoze aromaty jsou prili§ stabilni a pfi pyrolyze
podléhaji zejména dealkylacnim reakcim, které maji za
nasledek pievazné tvorbu benzenu a pouze nizké vytézky
ethylenu a propylenu. Protoze chemicka spotfeba aroma-
tickych uhlovodiki je vyrazné niz§i nez prebytek aromath
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v surovinach pro vyrobu automobilovych paliv*, je nasna-
de, Ze je tfeba se zaméfit na pfeménu aromatickych frakcei
tak, aby je bylo moZné vyuZit bud’ jako slozek automobilo-
vych paliv, anebo jako surovin pro pyrolyzu.

MozZnosti premény aromatickych uhlovodiki

Jednoznacné€ nejptimocarejsi cestou k odstranéni aro-
mati je jejich hydrogenace na piislusné nafteny. Hydroge-
nace je velmi podrobné prostudovana a pokud se jedna
o suroviny s nizkym obsahem siry, je mozné ji provést na
vzacnych kovech (Pt, Pd) za relativné nizkych teplot
(200-300 °C) a vyhnout se tak omezenim vyplyvajicim
z termodynamické rovnovahy>®. Tento problém nastava
pii pouziti sulfidickych katalyzatord, které vyzaduji vyso-
ké reakéni teploty (nad 300 °C)°. Avsak ani nasyceni ves-
kerych aromati neni mnohdy dostacujici, protoze dojde
napf. k poklesu oktanového ¢isla benzini, nedostate¢nému
narustu cetanového ¢isla motorovych naft ¢i nedostatecné-
mu narustu vytézki ethylenu a propylenu pti pyrolyze.
Nabizi se proto nasledné zhodnoceni decyklizaci naftend,
jiz ptedchazi hydrogenace aromatd, a to bud
v samostatném stupni, anebo v jednom stupni spolu
s decyklizaci.

Otevieni naftenického kruhu (decyklizace naftend) je
mozné dosahnout dvéma zakladnimi piistupy — selektiv-
nim a neselektivnim otvirdnim kruhu. Pfi neselektivnim
otvirani naftenického kruhu je decyklizace naftenu dopro-
vazena Stépenim a vysledny produkt tak obsahuje prevazné
uhlovodiky C, — C4. Tento pristup byl detailné popsan
skupinou profesora Weitkampa® a je b&Zn& oznacovan jako
ARINO (z angl. aromatic ring opening). Naproti tomu pfi
selektivnim otvirani naftenického kruhu dochézi pouze
k hydrogenolyze jedné vazby mezi uhlikovymi atomy
a konecny produkt obsahuje alkany se stejnym poctem
uhliki jako mé&l vychozi naften’. Vhodnymi katalyzatory
pro hydrogenolyzu naftend jsou zejména Ir, Rh a Pt nane-
sené na nosi¢i (alumina, silika, zeolity)”®. Velmi dulezity-
mi parametry, které uréuji selektivitu decyklizace”®, jsou
kyselost nosice a zejména velikost krystalitd aktivniho
kovu.

Z vySe uvedeného je ziejmé, Ze neselektivni proces
mize nalézt uplatnéni pouze pro pfipravu suroviny pro
pyrolyzu, zatimco selektivni proces by bylo mozné uplat-
nit pfi zhodnoceni naftenické (resp. aromatické) frakce jak
do motorovych paliv, tak i pro pfipravu suroviny pro pyro-
Iyzu. Z divodu mozného Sir§iho uplatnéni postupu selek-
tivniho otvirani naftenického kruhu bude nasledujici dis-
kuse zaméfena praveé na tento postup. Z hlediska vychozi-
ho slozeni a pozadavkil na slozeni po decyklizaci naftent
je mozné problematiku otvirani naftenického kruhu rozde-
lit do tfi oblasti: automobilové benziny, motorovéa nafta
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a zpracovani pyrolyzniho benzinu na surovinu pro pyroly-
Zu.

Automobilové benziny

Aromatické frakce miize byt upravena pro pouZiti do
automobilového benzinu kombinaci hydrogenace a decyk-
lizace vzniklych naftenti. Motivace pro takovyto pfistup je
ziejma z tabulky 1. Zatimco samotna hydrogenace vede
k poklesu oktanového cisla, decyklizaci spojenou
s izomeraci je mozné oktanové Cislo opét zvysit. V zajmu
dosazeni vysokého oktanového Cisla je tfeba zarucit maxi-
malni rozvétvenost vysledného alkanu. Toho lze doséah-
nout selektivni hydrogenolyzou vazeb mezi sekundarnimi
(tedy nesubstituovanymi) uhliky naftenického kruhu. Je
zndmo, ze hydrogenolyza cyklopentanického kruhu je
mnohem rychlejsi nez kruhu cyklohexanického a ze rych-
lost hydrogenolyzy klesa s poctem substituentli na nafte-
nickém kruhu’®. Z toho vyplyvé, Ze je vyhodné spojit hyd-
rogenolyzu naftenického kruhu s jeho izomeraci.

McVicker a spol.” dosahli pfi konverzich v rozmezi
200050 % (reakeni teplota 275 °C, 20 hm.% reaktantu
v n[lhexanu) otevieni naftenického kruhu disubstituova-
nych cyklopentanti se selektivitou témeét 100 %; selektivity
pfi vysSich konverzich nebyly publikovany. Je vSak mozné
predpokladat, 7e dojde k jejich poklesu. Do a spol.” se

Tabulka I

Oktanova &isla C; a Cg aromati, naftent a alkant'®
Slou¢enina OCVM* OCMM"
Toluen 120,0 103,5
Methylcyklohexan 74,8 71,1
n-Heptan 0,0 0,0
3-Methylhexan 52,0 55,0
2,2-Dimethylpentan 92,8 95,6
2,4-Dimethylpentan 83,1 83,8
2,2,3-Trimethylbutan 112,1 101,3
0-Xylen - 100,0
m-Xylen 117,5 115,0
p-Xylen 116,4 109,6
1,2-Dimethylcyklohexan® 81 79
1,3-Dimethylcyklohexan® 67 64
1,4-Dimethylcyklohexan® 68 65
n-Oktan <0 <0
2-Methylheptan 21,7 23,8
2,4-Dimethylhexan 65,2 69,9
2,2,3-Dimethylpentan 108,7 99,9
2,2,4-Dimethylpentan 100,0 100,0

* podle'', * OCVM - oktanové ¢&islo vyzkumnou metodou,
OCMM - oktanové ¢islo motorovou metodou
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zabyvali pfimou hydrogenolyzou dimethylcyklohexand
a ukazali, Ze Stépeni vazeb v naftenickém kruhu je zavislé
mimo jiné i na disperzi iridia a jeho nosi&i’. Zatimco kata-
lyzator s nizkou disperzi Ir (It/SiO,) vyrazné uptednostiio-
val S§tépeni nesubstituovanych vazeb, na katalyzatoru
s vysokou disperzi (It/Al,O;), vzrostla hydrogenolyza sub-
stituovanych vazeb na ukor nesubstituovanych’. P¥i teploté
320 °C bylo dosazeno konverzi v rozmezi 60-80 % a se-
lektivit v rozmezi 60-70 % pii konverzi cca 70 %.
S rostouci konverzi dochézelo ik hydrogenolyze alkanic-
kého Fetdzce a tvorb& C; alkant’.

Z uvedenych literarnich poznatki lze shrnout, ze ok-
tanové Cislo hydrogenovanych aromatickych frakci je
mozné zvysit pouze za predpokladu, ze hydrogenolyza
bude doprovazena izomeraci. Vyhodna by byla zejména
izomerace cyklohexanového kruhu na cyklopentanovy,
¢imz by se usnadnila hydrogenolyza naftend, i kdyz jen
Castecné, protoze zaroven by doslo k snizeni poctu vazeb
mezi sekundarnimi uhliky. Produkty by tak byly pfevazné
di- a trimethylpentany, tedy latky se stejnym nebo vyssim
oktanovym ¢islem nez vychozi nafteny. Naproti tomu pii-
mou hydrogenolyzou by vznikala smés pfevazné mono-
a dimethylpentani a pokud by vysledny produkt nebyl
izomerovan, oktanové Cislo by se oproti vychozi smési
s nafteny snizilo.

Motorova nafta

Rostouci poptdvka po motorové nafté a tlak na co
nejlepsi zhodnoceni ropné suroviny maji za nésledek sna-
hu o vyuziti i méné vhodnych stfednich destilati ze sekun-
darnich procesi zpracovani ropy pro vyrobu motorové
nafty. Typickym piikladem je lehky cyklovy olej (LCO)
z fluidniho katalytického krakovani (FCC), ktery je produ-
kovan ve velkych mnoZzstvich. Jeho zpracovani na motoro-
vou naftu predstavuje kvuli vysokému obsahu siry a aro-
math zévazny problém a je mu v soucasnosti vénovana
velka pozornost'>™'. Pouh4 hydrogenace ptitomnych aro-
mati nevede k dostateénému nardstu cetanového Cisla,
a proto je snaha ho dale zvysit pomoci selektivniho otevie-
ni naftenického kruhu. Pievazujici slozkou LCO jsou aro-
maty, a to zejména aromaty obsahujici 2 nebo 3 aromatic-
ké kruhy v molekule, coz umociiuje slozitost problému.
Kubicka a spol.'*" ukézali, 7 izomerace je nezbytnd nut-
nym reakénim krokem pfi selektivni hydrogenolyze deka-
linu a ze selektivniho otevieni naftenického kruhu Ize do-
sahnout jak na zeolitech v protonické formé, tak i na zeoli-
tech obsahujicich aktivni kov. Vytézek produktt vzniklych
otevienim naftenického kruhu byl vyrazné vyssi v pripadé
zeolitd s platinou, nicméné i tak dosahoval pouze 30 %
adoslo kotevieni pouze jednoho naftenickéhu kruhu'.
Tyto vytézky jsou srovnatelné s vytézky dosazenymi pfi
soucasné hydrogenaci a selektivni hydrogenolyze 1-methyl-
naftalenu'®.

Dosavadni literarni poznatky naznacuji, ze realizace
pfemény LCO na vhodnou komponentu pro motorovou
naftu je mozna. Nicméné hlavni zhodnoceni této frakce je
v disledku jeji hydrogenace; otvirani naftenického kruhu
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prispiva jen men$i mérou. Zavaznym problémem je nut-
nost izomerace bicyklickych naftent pted jejich hydroge-
nolyzou, nebot’ v piipadé bifunkéniho katalyzatoru docha-
zi 1 k nasledné izomeraci produktli a to vede ke snizovéni
jejich cetanového cisla.

Zpracovani aromatickych benzini
na surovinu pro pyrolyzu

Benzinové frakce s vysokym obsahem aromatl jsou
nevhodné pro zpracovani na pyrolyze. Divodem jsou niz-
ké vytézky olefinti (ethylenu a propylenu) a vysoké vytéz-
ky pyrolyzniho benzinu a pyrolyznich olejt. Primarni ben-
zin tradi¢né zpracovavany pyrolyzou obsahuje do 6 hm.%

Tabulka II
Slozeni surovin, podminky pyrolyzy a vytézky produkti
ziskané simula¢nim vypoctem

Surovina F1' F2" F3"
Slozeni suroviny, hm. %:
n-Alkany 19,1 19,1 20,8
iso-Alkany 31,6 31,6 53,4
Cyklany 33,6 48,6 25,1
Aromaty 15,5 0,5 0,5
Provozni podminky *:
Pomér H,O/surovina, 0,5 0,5 0,5
kg kg™
Vystupni teplota vla-  848,0 848.0 848.,0
senky, °C
Doba zdrzeni, s 0,37 0,36 0,36
Konverze, % 99,2 99,7 99,8
Distribuce produktii, hm.%:
Plyny 64,1 71,7 75,8
Pyrolyzni benzin 27,0 22.5 19,7
Pyrolyzni oleje 9,0 5,8 4,6
Simulované vytézky produktii, hm.%:
Methan 12,7 14,1 15,8
Ethylen 23,4 26,1 25,2
Propylen 13,4 15,0 17,2
1,3-Butadien 6,0 6,8 6,1
Cs frakce 4,1 49 5,0
Ce-Cg nearomaty 5,2 7,0 6,4
Benzen 7.5 7,1 5.5
Toluen 6,0 2,6 2,3
Cg aromaty 3,5 0,9 0,6

® simulace vlasenky GK6, * F1 — aromaticky benzin, F2 —
naftenicky benzin, F3 — alkanicky benzin
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s nadprodukci aromati jsou vsak na pyrolyzu dodavany
benziny s obsahem aroméatti az 15 hm.%. VysSich vytézka
olefind z takovéto aromatické suroviny by mélo byt mozné
dosédhnout v pripadé hydrogenace aromatii na nafteny.
Avsak jak je vSeobecné znamo, vytézky ethylenu
z pyrolyzy cyklanl jsou vyrazné nizsi nez z pyrolyzy od-
povidajicich n-alkanti. Modelové pokusy s Cistymi uhlovo-
diky ukazaly, ze vytézky ethylenu z C; a Cg alkant jsou
zhruba o 20 hm.% vy3§i nez z odpovidajicich cyklant'”'®,
Naopak vytézky propylenu z téchto n-alkant a cyklani
jsou srovnatelné'™'®. To naznaduje, Ze otevienim naftenic-
kého kruhu by mélo byt mozné dosahnout dalsiho zvySeni
vytézku olefinli a sniZzeni vytézku pyrolyzniho benzinu
a pyrolyznich oleji. K ovéfeni této hypotézy byl proveden
simulacni vypocet pyrolyzy benzind rGzného sloZeni
(software Pyrol'®) — aromatického, naftenického a alkanic-
kého benzinu.

Vychozi surovinou byl realny benzin dodany jako
surovina pro ethylenovou jednotku v Litvinové s relativné
vysokym obsahem aromatt (15,5 hm.%), ktery je oznacen
jako F1 (tabulka II). Slozeni naftenické suroviny (F2) od-
povida slozeni F1 po jeji téméf uplné hydrogenaci; aroma-
ty jsou hydrogenovany na odpovidajici nafteny, slozeni
alkand se neméni a nedochazi k izomeraci. Pokud hydro-
genace vedla k nafteniim, které nebyly v databazi modelu,
byly tyto nahrazeny co nejpodobngj$im naftenem (napft.
vSechny pfitomné methyl-isopropylbenzeny poskytly hyd-
rogenaci 1,3-methyl-isopropylcyklohexan). SloZeni po-
sledni suroviny (F3) bylo odvozeno z naftenické suroviny
(F2) s vyuzitim teoretickych poznatkdl o pfeménach nafte-
nickych uhlovodikd na alkany — prednostné dochazi ke
Stépeni mezi dvéma sekundarnimi uhlikovymi atomy
a konverze mén¢ substituovanych naftenti je vySsi nez
konverze naftenti s vice substituenty”’. Bylo predpoklada-
no, ze je vyuzivan katalyzator obsahujici Ir nanesené na
nosici s izomera¢nimi schopnostmi (tj. usnadiiujici kon-
trakci cyklohexanového kruhu) a se zanedbatelnou krako-
vaci a dehydrogenacni aktivitou. Vypocet slozeni F3 vy-
chézel z predpokladu, Ze se dosahne primérné konverze
nafteni cca 50 %. Z vysledného slozeni suroviny F3
(tabulka II) je patrné, ze v dasledku ptitomnosti substi-
tuentd na cyklanickém kruhu dochédzi k pfeméné naftent
pfednostné na iso-alkany (93 %) a jen ¢aste¢né na zadangj-
81 m-alkany. Pokud otevieni naftenického kruhu vedlo
k iso-alkantim, které nebyly v databazi modelu, byly tyto
nahrazeny co nejpodobnéj$im isoalkanem.

Podminky pyrolyzy v simula¢nim vypoétu byly
stejné pro vSechny tfi suroviny a nékteré z nich jsou uve-
deny v tabulce II. Vysledky pyrolyzy surovin F1-F3 jasné
ukazuji, Ze hydrogenaci F2 a kombinaci hydrogenace
a otevfeni naftenického kruhu (F3) Ize dosahnout vyrazné-
ho snizeni vytézku kapalnych produktd a zvyseni vytézka
plynnych produktti. Pohled na detailni distribuci plynnych
produktt (tabulka IT) naznacuje, Ze na zvyseni tvorby ply-
nl oproti zékladni suroviné F1 se v obou pifipadech F2
a F3 podili predevsim vyssi tvorba methanu, ethylenu a
propylenu. Zajimavé je pak zejména zjiSténi, ze vytézek



Chem. Listy 100, s49—s52 (2006)

ethylenu ze suroviny F3, tedy po pfeméné cca 50 % nafte-
nil na alkany, je mirné niZz$i nez u naftenické suroviny, a to
i presto, ze celkovy vytézek plynt je u alkanické suroviny
vyssi (tabulka II). Pozorovany pokles vytézku ethylenu je
kompenzovan vyssimi vytézky methanu a propylenu a lze
jej vysvétlit vysokym stupném vétveni piitomnych alkand;
pfes 90 % naftent, které byly pfeménény na alkany, tvoii
isoalkany s jednim, dvéma a tfemi substituenty. Stdpeni
téchto alkant vede jen ¢astecné ke vzniku ethylenu a tvofi
se naopak vetsi mnozstvi propylenu a methanu.

Pozorované snizeni mnozstvi vznikajicich kapalnych
produktli je zplisobeno piedevS§im poklesem produkce
pyrolyznich oleji (pokles o 36 a 49 % pro suroviny F2
a F3 oproti suroviné F1) a méné pak niz$i tvorbou pyrolyz-
niho benzinu (pokles o 16 a 27 % pro suroviny F2 a F3
oproti suroviné F1) (tabulka II). Lze tedy konstatovat, ze
hydrogenace i kombinace hydrogenace a otevieni naftenic-
kého kruhu maji zasadni vliv na snizeni tvorby kapalnych
produktt pti pyrolyze. Detailni slozeni pyrolyzniho benzi-
nu vypovida o tom, Ze jeho omezena produkce je zpisobe-
na hlavni mérou diky poklesu tvorby aromati (tabulka IT).
Navic lze i vypozorovat, Ze aromaty s vys$sim poctem uhli-
kt vykazuji vyraznéjsi pokles tvorby (tabulka II). Na za-
klad¢ toho Ize usuzovat, Ze sniZzeni produkce aromati
s vy$s§i molekulovou hmotnosti stoji za vyraznym pokle-
sem tvorby pyrolyznich oleji.

Zavér

Na ptikladu vyroby motorovych paliv bylo ukazano,
ze soucasny trend snizovani obsahu aromatickych uhlovo-
dikt v palivech vyZzaduje jejich pfeménu na latky, které
jsou po vSech strankach ptijatelné jako slozky paliv.
V nékterych piipadech mtze byt zadouci doplnit hydroge-
naci otevienim naftenického kruhu a dale tak zvysit okta-
nové nebo cetanové Cislo paliva. Kombinaci hydrogenace
a otevieni naftenického kruhu je mozné uplatnit i ke zhod-
noceni aromatickych benzinovych frakci pro pyrolyzu
a dosahnout tak vyssich vytézka olefind a nizsich vytézka
ménc¢hodnotnych kapalnych produkti.
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D. Kubicka and J. Lederer (Research Institute of
Inorganic Chemistry, Department for Refining and Petro-
chemical Research, Usti nad Labem): Catalytic Transfor-
mations of Naphtehenes in Petroleum Fractions

The paper discusses the possibilities of transforma-
tions of naphthenes in petroleum fractions (mainly motor
fuels fractions) to keep or even improve their properties
after saturating the present aromatics. Hydrogenolysis and
ring-opening are the key techniques to achieve this goal.
While higly-branched iso-alkanes are the targeted products
in petrol, n-alkanes are desired in diesel fuel. A case study
of a possible scenario to improve the quality of steam
cracker feedstock is presented in detail.
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Uvod

Chemopetrol, a.s. Litvinov se v oblasti petrochemie
monomerd intenzivné zabyva vedle problematiky vyzku-
mu procesu pyrolyzy' moznostmi dalsiho zlepseni ekono-
miky ethylenové jednotky vyuZitim a zhodnocenim kom-
ponent obsazenych v kapalnych pyrolyznich frakcich.
V roce 2004 byla uspésné zahajena vyroba naftalenového
koncentratu, finalizovano know-how na vyrobu dicyklo-
pentadienu  (DCPD) a  methyldicyklopentadienu
(MeDCPD) z lehkého pyrolyzniho benzinu a dokonéeny
podklady pro proces na vyrobu pyrolyznich smol
z pyrolyzniho topného oleje. Soucasny vyzkum Chemopet-
rolu je kromé jiného zaméfen na komplexni propracovani
moznych variant vyuziti chemického potencialu vsech
frakci obsahujicich nenasycené aromatické nebo alifatické
uhlovodiky, které mohou byt perspektivné vyuzity jako
suroviny pro vyrobu uhlovodikovych pryskyfic.

Uhlovodikové pryskyfice

Pojmem uhlovodikové pryskyfice se rozumi smés
polymerovanych uhlovodiki s nizkou molekulovou hmot-

nosti (oproti plastim) a termoplastickymi vlastnostmi.
Komeréné se uhlovodikové pryskyfice vyrabi uz vice nez
90 let a patii k velmi dillezitym vyrobkiim chemického
primyslu. Jsou soucasti papiru, pryze, barev, lepidel, in-
koustl, podlahovych krytin, textilu, tonerd, elektroniky,
pneumatik, betonu a mnoha dalSich produktd. Klicovou
vlastnosti pryskyfic, kterd se v téchto nejriiznéjsich aplika-
cich uplatiuje, je jejich lepivost (ptilnavost). PouZiti prys-
kyfic s vyvojem novych vyrobku stale roste a poptavka po
nich stoupa, ¢imz se soustavné rozsifuje i nabidka nejriiz-
néjSich specidlnich pryskyfic a jejich uplatnéni do stdle
novych oblasti.

Uhlovodikové pryskyfice je mozné dé¢lit na zékladé
puvodu suroviny, typu struktury monomera a délky mono-
merniho fetézce. Vychozimi surovinami mohou byt bud’
fosilni materialy (ropa a uhli) nebo biomaterialy (dfevo,
kira citrusovych plodi apod.). Monomerni fetézce maji
alifatickou, aromatickou nebo cyklanickou strukturu
a pocet atom uhliku v téchto monomerech je od 4 do 10.
Rozd€leni uhlovodikovych pryskytic podle tohoto klice je
shrnuto v tabulce L.

Pro vSechny suroviny k vyrobé pryskyfic je typickeé,
ze se jedna o vedlejsi (mnohdy i odpadni) produkty zpra-
covani ropy, uhli a dfeva (kromé pryskyfic z ¢istych mo-
vyrobu pryskyfic (z hlediska zastoupenych strukturnich
typt arozsahu délek monomernich fetézcl) poskytuje
ropa, resp. jeji sekundarni frakce.

Zékladni vlastnosti uhlovodikovych
pryskyftic

Vétsina uhlovodikovych pryskyfic neni vyrabéna
z jednotnych a dobfe definovanych ¢istych monomert, ale
z vice ¢i méné slozitych multikomponentnich smési. Tyto
smési predstavuji frakce s vétSim poctem polyme-
rizovatelnych latek, které Casto vykazuji odlisné vlastnosti
pfi polymeraci a poskytuji odlisné produkty. Kazda kom-
ponenta tak pfispiva rizné k celkovému chovani frakce

Tabulka I

Déleni uhlovodikovych pryskyfic (bez modifikovanych pryskyfic )

Ptvod Typ suroviny Délka fetézce ~ Hlavni slozky Oznaceni

Ropa alifaticka Cy buteny polybutenové pryskyfice

Ropa alifaticka Cs piperylen, izopren, penteny alifatické / C5 pryskyftice

Ropa aromaticka Cs-Cyo homology styrenu a indenu aromatické / C9 pryskyfice
Ropa aromatickd Cs-Cy styren, metylstyreny pryskyfice z ¢istych monomer
Ropa cyklanicka Cio DCPD dicyklopentadienové pryskyfice
Uhli aromaticka Cy-Cyo inden inden-kumaronové pryskyftice
Drevo cyklanicka Cio terpeny polyterpenové pryskyftice
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Tabulka IT

Pouziti jednotlivych typt pryskyfic v zakladnich aplikacich®

Typ pryskyfic/ aplikace Lepidla Natéry Barvy Tiskafské inkousty Pryze
Alifatické ano ano ano - ano
Aromatické ano ano ano ano ano
DCPD - ano ano ano ano
Butenové ano ano — - -
Z cistych monomert ano ano ano - -
Terpenové ano - - - -
Smésné Cs— ano ano ano - ano
G

Hydrogenované ano ano — - -
Modifikované DCPD - - — ano -

a ovliviiuje odlisné vlastnosti kone¢ného smésného pro-
duktu. Kromé¢ vlastniho slozeni vstupni suroviny je rozho-
dujicim kritériem pro konecné vlastnosti pryskyfice
i pouzity technologicky proces, ktery rozhoduje napf. o tak
podstatnych vlastnostech, jako je distribuce molekularnich
hmotnosti, a tim i rozpustnost pryskyfice. Pro tyto vztahy
neexistuji exaktni a znadma pravidla. Pfitom je nepochybné,
ze chemické sloZeni pryskyfice je rozhodujici pro aplikac-
ni oblasti, a tedy i jeji cenu.

Protoze je vétsina pryskyfic tvofena n€kolika riznymi
monomery, neni mozné je uplné charakterizovat na mole-
kularni Grovni. Je proto tfeba pouzivat k popisu pryskyfic
jejich zakladni fyzikalni vlastnosti, jakymi jsou napt. bod
meknuti, barva, viskozita, molekulovd hmotnost, rozpust-
nost v ruznych typech rozpoustédel a nckteré dalsi. Ze
znalosti téchto vlastnosti je mozné odhadovat jejich chova-
ni a navrhovat pryskyfice pro specialni aplikace.

Bod méknuti. Bod m&knuti je teplota, pfi které vyka-
zuje latka méfitelny tok nebo méknuti pod tihou zavazi.
Vyrébéné uhlovodikové pryskyfice pokryvaji velice Siroké
rozmezi bodu méknuti od kapalnych az po velmi tvrdé
pryskyfice.

Barva. Barva slouzi zejména k posouzeni vhodnosti
pryskyfice pro dany ucel. Je ovlivnéna polymeracnimi
podminkami — pfedevsim teplotou a pouzitym katalyzato-
rem (resp. inicidtorem) a surovinou. Barva slouzi navic
také k posouzeni starnuti pryskytic. Na zakladé zmény
barvy pryskyftice po tepelné expozici lze predpovidat jeji
termickou a oxidacni stabilitu. Obecné plati, Ze ¢im svét-
lejsi pryskyfice, tim SirSi uplatnéni nachéazi. Nejsvétlejsi
jsou pryskytice vyrobené z Cistych monomeri a pryskyfice
hydrogenované — tzv. ,,vodové bilé“ pryskyfice (water-
white resins).

Viskozita. Viskozita pryskyfice pii standardni teploté
poskytuje informaci o molekulové hmotnosti a jeji distri-
buci. Podava také informaci o podminkach, za nichz je
roztavend pryskyfice Cerpatelna.

Molekulova hmotnost. Molekulova hmotnost a jeji
distribuce jsou velmi dllezitymi parametry, z jejichZ zna-
losti lze predpovidat chovani a vlastnosti, a tedy
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i pouzitelnost uhlovodikovych pryskyfic. Ovliviiuji za-
kladni fyzikalni vlastnosti pryskyfic — bod méknuti, roz-
pustnost, viskozitu (roztoku i taveniny), pevnost, tepelnou
stalost a dalsi zejména odolnostni charakteristiky prysky-
fic.

Rozpustnost. Misitelnost uhlovodikovych pryskyfic
s jinymi slou¢eninami (napf. rozpustnost uhlovodikovych
pryskyfic v polymerech) je kli€ovym parametrem pro je-
jich pouzitelnost spole¢né s ptislusnou latkou.

Vyuziti uhlovodikovych pryskyftic

Vzhledem k tomu, Ze je mozné vyrabét velmi Sirokou
Skalu pryskyfic s rozmanitymi vlastnostmi, nachézeji prys-
kyfice uplatnéni v mnoha odlisnych aplikacich. Piehled
zakladnich aplikaci jednotlivych typt pryskyfic je uveden
v tabulce II.

Lepidla pfedstavuji nejvétsi vyuziti uhlovodikovych
pryskyfic, pfedevsim pak tavna lepidla (hot melt adhesi-
ves) — pouZivanad zejména v obalové technice, k lepeni
vazeb knih a preklizek — a tlakova lepidla (pressure sensiti-
ve adhesives) — uplatituji se v lepicich paskach a nalep-
kach. Obecné slouzi uhlovodikové pryskyfice pouzivané
v lepidlech ke zlepSeni pfilnavosti tim, Zze zvySuji sméaceci
schopnost zakladniho polymeru.

Tiskai'ské inkousty vyzaduji pryskyfice s vysokym
bodem méknuti, se svétlou barvou, dobrou rozpustnosti
v rozpoustédlech inkoustl a schopnosti smacet pigmenty.
Driive hojné pouzivané piirodni pryskyfice jsou dnes na-
hrazovany zejména aromatickymi a DCPD pryskyficemi.
Pryskyfice pro tyto aplikace zlepSuji pfilnavost inkoustu
a vytvrzuji vysledny potisk.

Pryz a kaucuk tvofi surovinu pro vyrobu rozli¢énych
vyrobkll — pneumatik, podrazek, izolac¢nich kabell, do-
pravnich past aj. Uhlovodikové pryskyfice se do nich
pridavaji v mnozstvi 5-10 % a slouzi zejména k jejich
vyztuzeni. Zaroven vSak zvySuji pevnost pryze v tahu,
v protazeni a odolnost vici prolamovani pryze. Aromatic-
ké pryskyfice se hojn¢ vyuZivaji do styren-butadienovych
kaucCukd.
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Ochranné natéry, barvy a laky mohou obsahovat kte-
rykoliv druh uhlovodikovych pryskyfic. Aromatické prys-
kyfice jsou soucasti na vzduchu vysousenych nebo za niz-
kych teplot vypalovanych primyslovych zékladovych
natéri  obsahujicich alkydy. PouZzivaji se rovnéz
v hlinikovych barvéach, kde pfispivaji ke snizeni jejich
odpryskavani a zlepseni jejich vysychani. V lacich maji za
kol zvysit jejich odolnost vici vodé a zvysit jejich tvr-
dost.

Potencial Chemopetrolu — zdroje
L,resin formers*

Chemopetrol produkuje jako vedlejsi produkty pyro-
Iyzy celou fadu nenasycenych uhlovodikti vhodnych pro
vyrobu pryskyfic (tzv. resin formers). Tyto uhlovodiky
jsou obsazeny v pyrolyznich kondenzatech — Ilehkém
atézkém pyrolyznim benzinu a pyrolyznim plynovém
oleji. Spole¢nym znakem téchto frakci je vedle vysokého
obsahu nenasycenych uhlovodikd velmi nizky obsah ne-
Cistot (neobsahuji dusikaté baze ani sirné slouceniny).
Prediprava surovin izolovanych z produkti pyrolyzy pfi
dal§im zpracovani na uhlovodikové pryskyftice tak nemusi
zahrnovat (na rozdil od predipravy surovin zaloZenych na
uhelné bazi) vypirku kyselych a bazickych nelistot. Dalsi
vyhodou surovin izolovanych z produktti pyrolyzy je nizsi
pomér indendl ku styrenim. Zatimco u surovin pochazeji-
cich z uhli je tento pomér priblizné 7, u surovin pochazeji-
cich z pyrolyzy je ptiblizn¢ 1. Diky tomu jsou pyrolyzni
frakce flexibilngjsi pro pfipravu surovin pro pryskyfice.
Lze z nich vyrabét uzsi ¢i $irsi frakce s zddanym pomeérem
zminénych monomerd a upravit tak vlastnosti vyrabénych
pryskyfic, a tak ovlivnit i oblasti jejich pouziti. Detailné je
typicka distribuce nenasycenych uhlovodikl v pyrolyznich
kondenzatech uvedena v tabulce III.

Tabulka III
Distribuce ,,resin formers* v pyrolyznich kondenzatech
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Lehky pyrolyzni benzin

Lehky pyrolyzni benzin (LPB) je na ethylenové jed-
notce produkovan jako patovy produkt debutanizéru, kde
jsou od nastfiku oddéleny uhlovodiky C4. LPB je pak
smés prevazné uhlovodikd C5 a C6 s obsahem okolo 5 hm.
% toluenu. Procesem dimerace dienil ve vafdku debutani-
zéru jsou v LPB obsazeny navic diméry cyklopentadienu
a methylcyklopentadienu a pfislusné kodimery téchto cyk-
lickych dient s linearnimi dieny. Krom¢ zminénych uhlo-
vodikli jsou dale v LPB pfitomny ve velmi nizkych kon-
centracich také ethylbenzen, styren a xyleny. V souc¢asném
usporadani ethylenové jednotky je LPB smichavan
s t€Zzkym pyrolyznim benzinem a veden do procesu selek-
tivni hydrogenace benzinu na jednotku DPG (Droping
Pyrolysis Gasoline), kde dochazi hydrogenaci do 1. stupné
k odstranéni téchto zajimavych dient.

Tezky pyrolyzni benzin

Tézky pyrolyzni benzin (TPB) je v systému ethyleno-
vé jednotky separovan v tzv. vodni pracce, kde dochazi
k jeho vykondenzovani z pyrolyzniho plynu. Kondenzat je
zbavovan lehkych uhlovodikl ve stripovaci koloné a jako
patovy produkt odchazi po smichani s podilem LPB do
procesu selektivni hydrogenace benzinu na jednotku DPG.
Nehydrogenovana forma TPB obsahuje vedle dominantni-
ho podilu benzenu, toluenu, smési xylent a styrenu vyraz-
ny podil nenasycenych aromatickych uhlovodiki C9: alfa-
a beta-methylstyren, smés vinyltoluent a inden.

Pyrolyzni plynovy olej

Pyrolyzni plynovy olej (PPO) je v litvinovské jednot-
ce separovan jako boc¢ni odtah tzv. primarni kolony. Jedna
se o smés vySevroucich uhlovodikli pfevazné aromatické-
ho charakteru, kde dominantni slozkou je naftalen a smés
methylovanych indenti. Od roku 2004 je z pyrolyzniho

Slozka Slozeni [hm. %]

lehky pyrolyzni benzin tézky pyrolyzni benzin pyrolyzni plynovy olej
Penteny 10,9 0,4 -
Pentadieny 8,8 0,7 -
Cyklopentadien 7,8 1,6 -
Methylcyklopentadien 2,6 1,0 -
Styren 0,2 8,3 0,2
Methylstyreny - 1,1 0,1
Vinyltolueny - 3,0 1,3
Dicyklopentadien 6,5 0,2 -
Methyldicyklopentadien 2,4 0,1 -
Inden — 3,5 1,4
Methylindeny - 1,1 22,4
Naftalen - 0,2 37,7
Suma Resin Formers 39,2 19,9 25,2
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plynového oleje ve dvoustupniové rektifikacni lince vyra-
bén naftalenovy koncentrat**.

Suroviny pro uhlovodikové pryskyftice

Chemopetrol se izolaci surovin pro uhlovodikové
pryskyfice vyzkumné zabyva uz od roku 1995, kdy byl
odstartovan vyzkumny projekt zaméfeny na moznost vyro-
by DCPD z lehkého pyrolyzniho benzinu. Tento projekt
byl vyzkumné dokoncen v roce 2003. V soucasné dobé
Chemopetrol disponuje kompletnim know-how na vyrobu
DCPD vysoké i nizké kvality. V roce 2003 bylo na projekt
vyroby DCPD navézano a byly zkoumany alternativy vyu-
ziti methyldicyklopentadienu, ktery je v technologii DCPD
koncentrovan jako vedlejsi produkt vyroby 94% DCPD.
V letech 1999-2004 byla v Chemopetrolu ve spolupraci
s VUANCH Usti nad Labem Gsp&$né testovdna moznost
vyuziti predkapu z vyroby naftalenového koncentratu jako
suroviny vhodné pro vyrobu uhlovodikovych pryskyfic.
Aktualné je vyzkumna spoluprace = Chemopetrol-
VUANCH zaméfena na vyuziti nenasycenych aromatic-
kych uhlovodiki v téZkém pyrolyznim benzinu jako cenné
suroviny pro vyrobu uhlovodikovych pryskyfic. Zaclenéni
jednotlivych event. vyrobnich jednotek do systému ethyle-
nové jednotky je zakresleno na obr. 1.

TOPNY PLYN
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ODPLYN
il ETHYLEN BTX y
DEST. | ETHYLEN PYROTOL

. B
ETHAN i PROPYLEN | BENZER
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——»{ PYROLYZNI HDROG. AROMATY
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Obr. 1. Schéma ethylenové jednotky s piipadnou izolaci ,,resin
formers*“

Vyroba DCPD a MeDCPD

Proces na vyrobu technického DCPD rektifikaci leh-
kého pyrolyzniho benzinu vyvinul Chemopetrol ve spolu-
praci s VSCHT Praha® Dicyklopentadien je mozné
v navrhované technologii vyrabét sarzovité¢ ve dvou vari-

antach kvality:
1) Izolace 78 az 85% DCPD (DCPD 80), kde hlavni
pfimési jsou MeDCPD.

2) Izolace 93 az 95% DCPD (DCPD 94).

V obou pripadech jsou dale mozné dvé subvarianty
vyroby, a to s dimeraci cyklopentadienu v LPB nebo bez
dimerace cyklopentadienu. Pii zavedeni dimerace je moz-
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Obr. 2. Zjednodusené schéma vyroby DCPD

né realné produkovat az 26 kt DCPD rok™ s koncentraci
80 % a asi 20 kt DCPD rok ™' s koncentraci 94 %. Proces je
flexibilné koncipovan tak, aby mohl vyrabét v kampanich
bud’ 80% mnebo 93-95% DCPD. Zaclenéni linky na vyro-
bu DCPD do ethylenové jednotky je patrné ze schématu na
obr. 1, zjednodusen¢ technologické schéma pak na obr. 2.
Lehky pyrolyzni benzin je ze spodku debutanizeru
veden do série dimeracnich reaktord R, kde probih4 dime-
racni reakce cyklopentadienu s konverzi 6070 %. LPB po
vystupu z reaktort vstupuje do rektifikacni fady. V koloné
C1 a C2 se postupné oddestilovava hlavni kvantum téka-
vych uhlovodikd, které jsou vraceny do ethylenové jednot-
ky jako pyrolyzni benzin do procesu selektivni hydrogena-
ce. V kolon¢ C3 se oddestiluje DCPD od vySevroucich
latek, zbytek kolony (methyldicyklopentadienovy koncent-
rat) je bud’ vracen do ethylenové jednotky jako pyrolyzni
benzin do procesu DPG nebo miiZe byt vyuzit jako surovi-
na pro izolaci MeDCPD. Hlavovy produkt kolony C3 je
veden jako néstik do kolony C4, jejiz tcelem je findlni
docisténi a dosazeni vysoké kvality DCPD. SloZeni moz-
nych produktt je uvedeno v tabulce IV, komeréni charak-
teristiky DCPD obou eventualnich kvalit pak v tabulce V.

Tabulka IV

Slozeni produkti DCPD a MeDCPD [hm.%]
Slozeni/Produkt ~ DCPD 80 DCPD 94  MeDCPD
DCPD 80,2 93,8 13,2
CPD-isopren 2,7 2,6 1,3
CPD-piperylen 0,9 1,1 0,1
MeDCPD 13,2 1,6 80,2
di-MeDCPD 0,05 0,02 0,1
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Tabulka V
Slozeni produktd DCPD a MeDCPD
Slozka Slozeni

jednotka DCPD 80 DCPD 94
Dicyklopentadien hm.% 80 min 93 min
Cyklopentadien hm.% 0,05 max 0,05 max
DCPD + kodimery® hm.% 99 min 99 min
Trimery hm.% 0,10 max 0,05 max
Benzen ppm 1 max 1 max
Toluen ppm 50 max 50 max
Barva, APHA — 50 max 50 max
Peroxidy ppm 20 max 20 max
Inhibitor (BHT) ppm 100-200 100-200

 Dimery CPD s jinymi dieny (isoprenem, pentadieny apod.)

Izolace nehydrogenované frakce C9

Dlouhodobym vyzkumem bylo prokdzéno, ze lze
z t¢zkého pyrolyzniho benzinu uc¢inné koncentrovat frakci
s vysokym obsahem methylstyrentl, vinyltoluent a indenu.
Rovnéz bylo prokazano, ze pripravené koncentraty jsou
velmi dobrou surovinou pro vyrobu uhlovodikovych prys-
kyfic a vyhovuji svymi parametry obecné¢ zndmym ko-
merénim pozadavkim vyrobcti uhlovodikovych pryskyfic.
Na zaklad¢ téchto vysledkl vyzkumu byla navrzena tech-
nologie separace C9 frakce z TPB s obsahem vice néz 50
% vyuzitelnych resin formers.

Z hlediska kvality potencidlni suroviny je mozné uva-
zovat bud’ o jednodussi jednokolonové technologii separa-
ci resin formers z TPB nebo o mnohem vyhodné;jsi a flexi-
bilngjsi dvoukolonové destilaci TPB. Vyhodou dvoukolo-
nového systému je moznost vyrobit surovinu oprosténou
od nezadouciho naftalenu a oligomert, které jsou ¢astecné
obsazeny v TPB nebo v ném postupné vznikaji. Zaclenéni

{ pyroTOL |

LPB

DPG
o L |
Cc2

C1

C9RF

A 4
A 4

TPB

Topny olej

Obr. 3. Zjednodusené schéma izolace nenasycené C9 frakce
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linky na izolaci nenasycené frakce uhlovodikti C9 (C9 RF)
do ethylenové jednotky je patrné ze schématu na obr. 1,
zjednodusené technologické schéma pak na obr. 3.

Uloha prvni kolony spo¢iva v maximalnim odstranéni
lehéich slozek veetné styrenu a minimalizaci ztrat methyl-
styrentt do destilatu. Druhd kolona oddestiluje koncentrat
methylstyrend a indenu tak, aby byl minimalizovan obsah
naftalenu v destilatu. Destilat druhé kolony je potom Zada-
ny produkt, tj. surovina pro vyrobu uhlovodikovych prys-
kyftic.

Dvoukolonovou technologii Ize vyrobit asi 30 kt rok™
velmi kvalitni suroviny pro vyrobu uhlovodikovych prys-
kyfic sminimélnim obsahem neZzddouciho naftalenu
aoligomerd (C9 RF-Q2). V technologii krom¢ suroviny
pro uhlovodikové pryskyftice odpada jako patovy produkt
druhé kolony t€z8i frakce, kterda je svymi vlastnostmi
i sloZenim vhodna jako topné nebo proplachové médium.
Vedle vyroby suroviny pro pryskyfice s obsahem smési
vsech ,,resin formers* (methylstyrenti, vinyltoluend a inde-
nu) je dvoukolonovy systém vhodny i pro pfipravu kon-
centratl skupin, tj. koncentratu styrenti (C9 RF-HQ1) nebo
indenu (C9 RF-HQ2). Chemopetrol ma pfipraveno nékolik
variant vyroby z hlediska obsahu kli¢ovych ,resin for-
mers® a necistot, viz tabulka VI.

Nehydrogenovana frakce C10

Chemopetrol instaloval vroce 2004 na ethylenové
jednotce technologii izolace naftalenového koncentratu
z pyrolyzniho plynového oleje. Vedle naftalenového kon-
centratu jsou vedlejsimi produkty tzv. naftalenovy ptedkap
a zbytek. Predkap je destilat prvni naftalenové kolony
a obsahuje pievazné smés uhlovodiki C9 a CI10
s vyraznym podilem methylindenti. Zbytek je patovy pro-
dukt druhé naftalenové kolony a zakoncentrovava 1- a 2-
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Tabulka VI
Nehydrogenovana C9 frakce — varianty kvalit
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Slozka/Kvalita CY9RF-Q1* C9 RF-Q2 C9 RF-HQI1 C9 RF-HQ2
a + B-Methylstyren 7,09 6,22 8,11 6,25
Vinyltolueny 24,65 24,70 33,23 1,30
Inden 31,68 32,99 4,36 54,10
Mindeny 2,43 1,84 - 2,57
Naftalen 3,72 0,26 — 0,02
Suma ,,resin formers* 65,86 65,76 45,70 64,22

*C9 RF-Ql je pripravena na jednokolonovém systému, tj. s vy$§im obsahem naftalenu a oligomera

methylnaftalen.

U provoznich vzorkd naftalenového ptedkapu bylo
v ramcei vyzkumu pravidelné chromatograficky sledovano
slozeni a provadény testy, béhem kterych byl ptredkap
zpracovan na pryskyfice. Vlastnosti vzniklych pryskyfic
mohly byt nasledné porovnavany s béznymi komerénimi
charakteristikami. Dlouhodobym sledovanim provozni
frakce predkapu jako potencialni suroviny pro vyrobu
uhlovodikovych pryskyfic bylo zjisténo, Ze je vhodny kon-
centrat resin formers s podilem vice nez 55 hm.% methy-
lindenti a obsahem naftalenu na hladiné 1-2 hm.%, coz
neni pro dalSi zpracovani na uhlovodikové pryskyftice
komplikujici. Volbou podminek polymerace piedkapu
byly ziskany pryskyfice s bodem méknuti v rozsahu 90 az
125 °C a barvou typickou pro aromatické pryskyfice od
zluté po tmavé hnédou. Vytézek pryskytice odpovida
prakticky Uplné konverzi resin formers, tj. az 60 %.

Zavery vyzkumu a testovani naftalenového predkapu
tedy jednoznacné ukazuji, Ze je mozné proud vyuzit jako
surovinu pro vyrobu uhlovodikovych pryskyfic.

Zaveér

Chemopetrol disponuje vyznamnym zdrojem uhlovo-
dik@ vhodnych pro dalsi zpracovani na uhlovodikové prys-
kyftice. Tyto zdroje jsou koncentrovany v pyrolyznich kon-
denzatech a bylo prokdzano, ze je lze izolovat, a tedy
i nabizet jako suroviny pro dal$i zpracovani vyrobcim
uhlovodikovych pryskyfic. V rdmci vyzkumnych projektt
béhem poslednich let byl dopracovan proces na vyrobu
dicyklopentadienu vysoké a nizké Cistoty z lehkého pyro-
Iyzniho benzinu a navrzen proces pro separaci methyl-
dicyklopentadienu jako vedlejsiho produktu vyroby DCPD
vysoké Cistoty. Dale byla navrzena technologie na izolaci
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koncentratu nenasycenych aromatickych uhlovodik C9
z t¢zkého pyrolyzniho benzinu a byla prokazana vhodnost
pro vyrobu pryskyfic predkapové frakce separované jako
vedlejsi produkt vyroby naftalenového koncentratu.
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Uvod

Pyrolyza uhlovodik je procesem, ktery se provozuje
za Ucelem Stépeni vyssich nasycenych uhlovodikd na men-
$i nenasycené produkty. Typické §tépné pyrolyzni reakce
probihaji radikalovym mechanismem, pfi vy$$ich stupnich
konverze se uplatiuji vyznamné i reakce molekularni'.
Ackoliv jsou typickymi surovinami priamyslové pyrolyzy
uhlovodikové smési, ma detailni studium pyrolyzy jednot-
livych uhlovodikli vyznam pro urceni vztahti mezi struktu-
rou uhlovodiku na jedné stran¢ a reaktivitou a selektivitou
Stépeni na stran¢ druhé. Objasnéni a kvantifikace téchto
vztahd pak ma zasadni vyznam pro tvorbu matematickych
modelti pyrolyzy a pro hodnoceni surovin pyrolyzy na
zakladé informace o slozeni nebo jinych charakteristik
suroviny.

Komplexnost pyrolyznich surovin a pyrolyznich reak-
ci zplsobuje, ze je dulezité studovat reaktivitu (rychlost
Stépeni) uhlovodiku nejen jako individua, ale také ve smési
a studovat zavislost reaktivity na sloZeni této smési. Rych-
lost urcujicim krokem $§tépeni je totiz ptenos vodiku
z molekuly uhlovodiku na aktivni radikél (aktivni radikal
oznacuje malé radikaly, napt. vodikovy, methylovy a ethy-
lovy, které se podili na pfenosu vodiku ve fazi propagace
radikalovych fetézct). Koncentrace aktivnich radikall jsou
v reak¢ni smési velmi nizké a velmi brzy po zahéjeni pyro-
lyzy prechazeji do pseudostacionarniho stavu. Kazdy uhlo-
vodik popf. smés uhlovodikl si v§ak generuje sviij speci-
ficky soubor aktivnich radikald. V dusledku specifickych
soubori aktivnich radikalli tak probihé pyrolyticky rozklad
uhlovodikti rozdilnou rychlosti, specificky je i charakter
sekundarnich reakci (napt. adice radikald), pti kterych se
aktivni radikaly uplatiiuji. Pokud jsou v§ak vybrané indivi-
dualni uhlovodiky pyrolyzovany jako soucast uhlovodiko-
vych smési, vytvari se spolecny soubor aktivnich radikali.
Rychlost $tépeni uhlovodiku je proto ovlivnéna v zasadé
dvéma faktory — rychlostni konstantou, coz je vlastnost
tohoto uhlovodiku a aktivitou radikalt, coz je vlastnost
celé pyrolyzované smési.
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Prestoze pyrolyze individualnich uhlovodiki byla
v uplynulych letech vénovana znaéna pozornost® '? a vy-
sledky téchto experimentl byly mnoha autory vyuzivany
ke studiu mechanismu Stépeni danych uhlovodikd
modelt, publikované experimentalni prace starSiho data se
vesmeés zamétovaly pouze na studium vybranych individu-
alnich uhlovodikt a nikoliv systematicky na studium celé
fady strukturné piibuznych uhlovodikii. Pfinosy systema-
tického studia pyrolyzy ucelené skupiny uhlovodikl stej-
nou technikou pro identifikaci vztahd mezi strukturou
a selektivitou $tépeni byly demonstrovany napf. v praci
Starkbaumové'.

Praktickd hodnota porovnani reaktivity uhlovodika
pfi pyrolyze na zédklad¢ laboratornich méfeni rychlosti
Stépeni individualnich uhlovodikd napf. pro hodnoceni
surovin pramyslové pyrolyzy je vSak diskutabilni, nebot
nezahrnuje vliv aktivnich radikal vzniklych S$tépenim
ostatnich slozek smési. Jiz v minulosti bylo publikovano
nékolik praci zabyvajicich se pyrolyzou binarnich a ternar-
nich uhlovodikovych smési'*™"® u kterych byl hodnocen
vliv jedné latky na pribéh rozkladu latky druhé porovna-
vany s vysledky pyrolyzy individudlnich uhlovodiki vede-
nych za stejnych reak¢énich podminek. Tyto prace prokaza-
ly, Ze reakéni smési produkujici aktivnéjsi radikaly meély
vliv na rist rychlosti rozkladu kopyrolyzované latky. Pro
praktické zhodnoceni chovani individualnich uhlovodika
pfi pyrolyze se proto nabizi testovani vybranych uhlovodi-
kd ve standardni smési, napf. v primarnim benzinu, atmo-
sférickém plynovém oleji nebo destilacnim zbytku
z hydrokrakovani vakuovych oleju.

Vyznamnou soucasti surovin pro prumyslovou pyro-
Iyzu jsou acyklické a cyklické uhlovodiky, napf. primarni
benziny obsahuji az 20 hm.% cykloalkanti a 35 hm.% n-al-
kanl. Ze skupiny cykloalkant se pirevazné jedna o cyklo-
pentan, cyklohexan, mono-, di- a trimethylcykloalkany.
Monocyklické cykloalkany a n-alkany se vyskytuji také
v destilaénim zbytku z hydrokrakovani vakuovych olejl
(celkem asi 70 hm.%) a v atmosférickém plynovém oleji
(asi 55 hm.%). Destila¢ni zbytky z hydrokrakovani vakuo-
vych oleji a atmosférické plynové oleje obsahuji navic
substituované dicykloalkany (asi 15 hm.%) a tricykloalka-
ny (az 7 hm.%). Cykloalkanické uhlovodiky v atmos-
férickych plynovych olejich obsahuji vétsinou jeden delsi
postranni fetézec a jeden az tfi methylové nebo ethylové
substituenty. Nesubstituované a substituované cyklické
uhlovodiky tvofi také komponenty fady zbytkovych frakei
z pyrolyzy (napf. frakce Cs nebo C,), které se nckdy
recykluji a zpracovavaji kopyrolyzou se zékladnimi typy
surovin.

Na druhé strané¢ acyklické a cyklické uhlovodiky
pfedstavuji skupiny uhlovodiki, které jsou z pohledu reak-
tivity znaéné odlisné. Zatimco acyklické uhlovodiky pro-
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dukuji pfi svém Stépeni pomérné velké mnozstvi aktivnich
radikald, reakéni smés pii §tépeni cyklickych uhlovodiki
obsahuje relativné méné radikalt, které jsou zpravidla
vetsi a proto méné aktivni. U cyklickych uhlovodiki 1ze
proto predpokladat velky vliv konkrétni struktury na reak-
tivitu a zaroven zasadni ovlivnéni reaktivity pii pyrolyze
ve smési. Cilem této prace proto bylo predevsim zhodnotit
strukturni zavislost reaktivity cyklickych uhlovodiki
a porovnat jejich reaktivitu s vybranymi zastupci homolo-
gické fady n-alkand.

Experimentalni ¢ast
Pouzité chemikdlie

Pro laboratorni experimenty bylo pouZito 17 uhlovo-
dikti komer¢niho pivodu (Fluka, Sigma-Aldrich a Penta)

o Cistoté cca 99 %. Skupina hodnocenych latek zahrnovala
cyklické a acyklické uhlovodiky:

a) n-alkany — oktan, dodekan a hexadekan,

b) nesubstituované cykloalkany a cykloalkeny — cyklo-
pentan, cyklohexan, cyklopenten a cyklohexen,

c) substituované cykloalkany — methylcyklopentan, me-
thylcyklohexan, ethylcyklohexan, propylcyklohexan,
butylcyklohexan, dimethylcyklohexany (1,1-, cis-1,2-
a cis-1,4-) a smés izomernich 1,2,4-trimethyl-
cyklohexant,

d) bicykloalkan — dekahydronaftalen (smés izomert),

e) primarni benzin — 28 hm.% n-alkant, 33 hm.% iso-

alkant, 31 hm.% naftend, 8 hm.% aromatu.

Pyrolyzni plynovd chromatografie

K pyrolyze testovanych uhlovodiki byla pouzita py-
rolyzni plynova chromatografie zalozend na pfimém pro-
pojeni pulzniho trubkového mikroreaktoru s plynovym
chromatografem. Vlastni pyrolyzni reakce probihaji
v pyrolyznim nastavci, ve kterém je umistén mikroreaktor.
K detekci produktii dochazi v sestavé dvou sériové zapoje-
nych plynovych chromatografii'**.

Pti vSech experimentech byla pouzita standardni tep-
lota 815 °C, priitok nosného plynu 100 ml min™' a tlak
400 kPa. Tyto standardni podminky byly zvoleny tak, aby
pfi nich lehké pyrolyzni suroviny dosahovaly podobné
konverze jako je obvykla u primyslové pyrolyzy. Kazdy
laboratorni experiment byl provadén standardn€ dvakrat
auvedené hodnoty jsou aritmetickym primérem obou
meéteni. Veskeré rozdily v naméfenych hodnotach jsou
proto diskutovany na hladin€ vyznamnosti 95 %.

Vysledky a diskuse

V préci byla sledovana pyrolyza individualnich slou-
Cenin a jejich smési se standardni surovinou — primarnim
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benzinem, vedena za stejnych reak¢nich podminek. Zavis-
lost reaktivity byla porovnavéana z hlediska délky fetézce,
velikosti a poctu cykli, poctu, délky a polohy substituenti
a pritomnosti dvojné vazby v molekule uhlovodiku. Expe-
rimenty byly koncipovany tak, aby bylo mozné porovnat
vliv riznych druhti aktivnich radikald na testovany uhlo-
vodik.

V1liv délky fetézce

Zobr.1 je patrné, ze reaktivita n-alkanl roste
srostouci délkou fetézce. Rozdil dosazenych konverzi
mezi pyrolyzou individualniho uhlovodiku a kopyrolyzou
nepiesahl 0,5 %. V ramci chyby méfeni to znamena, Ze
nebyla prokdzana zména chovani n-alkanii ve smési.
Vsechny n-alkany totiz vytvareji podobny soubor aktiv-
nich radikali. Reaktivita n-alkani tedy roste pouze
s rostouci délkou fetézce diky vétsimu poctu atomil vodiku
dostupnych po abstrakei vodiku z molekuly.

V1iv cyklu a jeho velikosti

Cyklické uhlovodiky jsou podstatné méné¢ reaktivni
nez uhlovodiky acyklické. Cyklické uhlovodiky se Sesti-
¢lennym cyklem jsou za pyrolyznich podminek reaktivnéj-
$i nez uhlovodiky s cyklem péticlennym (obr. 2).

90

C8 C12 C16
Obr. 1. Pyrolyza n-alkani — vliv délky fetézce; C8 — n-oktan,
C12 — n-dodekan, C16 — n-hexadekan, x — konverze; = — indivi-

dudlni pyrolyza, m — kopyrolyza s benzinem

CcP CH MCP

MCH

Obr. 2. Pyrolyza cykloalkanii — vliv velikosti cyklu; CP — cyk-
lopentan, CH — cyklohexan, MCP — methylcyklopentan, MCH —
methylcyklohexan; x — konverze; = — individualni pyrolyza, m —
kopyrolyza s benzinem
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To je z&asti zpusobeno niz§i disociadni energii*'*

vazby C-H v Sesticlenném cyklu, kterd ma za nésledek
snazsi odstépitelnost vodikového atomu, nez je tomu
u cyklu péti¢lennych (tabulka I). Uvedeny rozdil energii je
vsak prili§ maly na to, aby vysvétlil pomérné velky rozdil
v reaktivit€. Velmi vyznamny je rozdil v mnozstvi a sklad-
bé aktivnich radikali, které vznikaji v prub¢hu Stépeni
jednotlivych uhlovodikd, jak je vidét z obr. 3. Zatimco
cyklopentan produkuje pouze zanedbatelné mnozstvi ma-
lych aktivnich radikala (nositelem reaktivity jsou prevazné
velké allylové a piipadné pentenylové radikaly), cyklohe-
xan produkuje ethylovy radikdl. U methylcykloalkant je
vyss§i reaktivita oproti nesubstituovanym cykloalkaniim
zpusobena kromé vyssi koncentrace aktivnich radikald
také pomérné vysokym podilem velmi aktivniho methylo-
vého radikalu. V pfipadé methylcyklohexanu se jiz mnoz-
stvi 1 slozeni souboru aktivnich radikalt blizi nr-alkanu
(viz obr. 1 a 3).

Pti kopyrolyze s primarnim benzinem (obr. 2) se vy-
razné prohloubila diky vy$§imu mnozstvi aktivnich radika-
It v reakéni smési konverze uhlovodiku, které pti indivi-
dualni pyrolyze dosahovaly nizkych konverzi.

Vliv velikosti substituentu

Také délka alkylového fetézce ovliviiuje pii pyrolyze
reaktivitu molekuly, jak je patrné z obrazku 4. S rostouci
délkou substituentu roste i reaktivita uhlovodiku. Tyto
uhlovodiky maji totiz obdobné jako n-alkany s rostouci
délkou alkylového fetézce moznost odstépit vice aktivnich
vodikovych radikalti. Kopyrolyzou s primarnim benzinem
bylo dosazeno podle ocekavani vyssich konverzi jednotli-
vych uhlovodiki — reaktivngjsi byly obdobné jako pfi indi-
vidualni pyrolyze uhlovodiky s del$im substituentem.

Tabulka I
Disociac¢ni energie vazby C—H jednoduchych cyklickych
uhlovodika?"#

Struktura Typ vazby Disociaéni energie
[kJ mol™']
: C-H 403,6
: C-H 399,8
5 C 1 N C2 —H 47690
@ C3,C5-H 353.4
C4-H 404,9
2 3
5 Cl,C2-H 459,3
! ® C3,C6-H 342,8
2 . C4,C5-H 407,5
3
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Obr. 3. Latkova mnozZstvi vzniklych aktivnich radikala vzta-
Zena na mnozstvi pfeménéného uhlovodiku (S) pri teploté
800 °C, extrapolovana na nulovou konverzi. Data byla ziskana
vypoétem s pouZitim simulaéniho modelu pyrolyzy*. CP — cyk-
lopentan, CH — cyklohexan, MCP — methylcyklopentan, MCH —
methylcyklohexan, O — n-oktan

100

X [%]

50

MCH ECH PCH BCH

Obr. 4. Pyrolyza cykloalkani — vliv velikosti substituentu;
MCH - methylcyklohexan, ECH — ethylcyklohexan, PCH — pro-
pylcyklohexan, BCH — butylcyklohexan; x — konverze; = — indi-
vidudlni pyrolyza, m — kopyrolyza s benzinem

Konverze methylcyklohexanu se diky vyssi koncentraci
aktivnich radikald znateln¢ prohloubila. Vliv aktivnich
radikalii z pyrolyzy benzinu se pfili§ neprojevil u butyl-
cyklohexanu, ktery pfi individualni pyrolyze poskytoval
velmi podobné slozeni nizkomolekularnich produkti.

V1iv poctu substituenti

S rostoucim poctem substituenti cyklickych uhlovo-
dikd roste pii pyrolyze i jejich reaktivita (obr. 5). V této
skupiné vybranych uhlovodiku je tomu diky vyssi koncen-
traci methylovych radikalti v reakéni smési. Cyklohexan,
ktery muze §tépenim odtrhnout pouze vodikovy radikal, je
nejstabilnéj$i. Pti kopyrolyze s primarnim benzinem se
vliv aktivnich radikal na reaktivitu uhlovodiku této skupi-
ny projevil pfevazné u cyklohexanu a methylcyklohexanu.
Pti kopyrolyze 1,2-di- a 1,2,4-trimethylcyklohexanu byla
skladba aktivnich radikalti velmi podobné jako pfi indivi-
dualni pyrolyze a rozdil konverzi nepiesahl 1 %.
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Obr. 5. Pyrolyza cykloalkant — vliv po¢tu substituentii; CH —
cyklohexan, MCH - methylcyklohexan, DMCH - 1,2-di-
methylcyklohexan, TMCH - 1,2,4-trimethylcyklohexan; x —
konverze; = — individualni pyrolyza, m — kopyrolyza s benzinem

Vl1iv dvojné vazby

Vliv dvojné vazby v molekule cyklickych uhlovodika
na reaktivitu pfi pyrolyze je znazornén na obr. 6. Z grafu
alkany podléhaji pfedevs§im $tépnym reakcim, cykloalkeny
vedou pfevazné k produktlim vlastni dehydrogenace. Vyssi
reaktivita nenasycenych cykll je ddna pfedevsim oslabe-
nou vazbou C-H v a-poloze ke dvojné vazbé v molekule
(viz. tabulka I), a proto vznik cykloalkenylradikélu probiha
podstatné rychleji nez odstépeni vodikového radikalu
u cykloalkanti. Kopyrolyzou s benzinem jako zdrojem
aktivnich radikald bylo dosazeno u nasycenych cykld
témef dvojnasobnych hodnot konverze. Konverze cyklo-
pentenu se také prohloubila, u cyklohexenu nebylo mozné
jiz konverzi sledovat, nebot’ za danych reakénich podmi-
nek dosahl i samotny cyklohexen maximalni 100% kon-
verze.

Vl1iv polohy substituentu

Reaktivita jednotlivych izomerti dimethylcyklohexa-
nu se pii pyrolyznich podminkach pfili§ neli§i a roste

CP CPen CH CHen

Obr. 6. Pyrolyza cykloalkani a cykloalkeni — vliv dvojné
vazby; CP — cyklopentan, CPen — cyklopenten, CH — cyklohe-
xan, CHen — cyklohexen; x — konverze; = — individualni pyroly-
za, m — kopyrolyza s benzinem
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v fadé 1,1-, 1,4-, 1,2-dimethylcyklohexan (obr. 7). Jelikoz
se jedna o izomery, nelze ocekavat (alespon u 1,2- a 1,4-
izomert) rozdily v energiich vazeb C—H mezi jednotlivy-
mi uhlovodiky a rozdily v reaktivité jsou proto zpisobené
rozdilnou skladbou souboru aktivnich radikalti. Ackoliv
urcit mnozstvi vznikajicich radikali neni s danou experi-
mentalni technikou mozné, jejich relativni mnozstvi vzni-
kajici pfi Stépeni je mozné odvodit na zdkladé¢ mnoZstvi
molekularnich produktd vzniklych po abstrakci vodiku
témito radikaly. Nejjednodussi je situace v pfipad¢ nejak-
tivné€jsiho methylového radikalu, ktery se stabilizuje odtr-
zenim vodiku z molekuly uhlovodiku za vzniku methanu,
ktery jiz ve vyznamné mife nepodléha dal$im reakcim.
Proto neni ptekvapujici, Ze vytéZzek methanu (a tedy
i mnozstvi methylového radikalu pfitomného v reakéni
smési) roste ve stejné fad¢ jako reaktivita jednotlivych
izomert. K niz§i reaktivité 1,1-izomeru pfispiva i absence
tercialniho uhliku ze kterého se nejsnadnéji odstépuje ak-
tivni vodikovy radikal, jenz maji zbyvajici izomery dime-
thylcyklohexanu dva. Pfitomnost kvartérniho uhliku
v molekule 1,1-izomeru je tedy dalsi pti¢inou pomalejsiho
Stépeni molekuly.

Protoze vSechny izomery dimethylcyklohexanu pro-
dukuji velké mnozstvi aktivnich radikalt, nebyla zména
dosaZenych konverzi pti kopyrolyze s benzinem v pomeéru
1:1 vyznamna.

V1iv poc¢tu cykli

Porovnani reaktivity butylcyklohexanu a dekahydro-
naftalenu pfi pyrolyznich podminkéch je zndzornéno na
obrazku 8. Z grafu je patrné, ze bicyklicky uhlovodik je
méné reaktivni za podminek individudlni pyrolyzy a pfi
kopyrolyze se jevi stejné reaktivni jako monocyklicky
substituovany uhlovodik o stejném poctu atomil uhliku. Pfi
individudlni pyrolyze poskytuje dekahydronaftalen aktivni
radikaly v nizsi koncentraci neZ butylcyklohexan, a proto
se jevi stabilngjsi (poskytuje prevazné isoalkenylradikaly
a stabilni aromaty).

100

X [%]

75

50

1,1-DMCH  1,2-DMCH  1,4-DMCH

Obr. 7. Pyrolyza cykloalkani — vliv polohy substituentii;
1,1-DMCH - 1,1-dimethylcyklohexan, 1,2-DMCH - 1,2-di-
methylcyklohexan, 1,4-DMCH - 1,4-dimethylcyklohexan; x —
konverze; = — individualni pyrolyza, m — kopyrolyza s benzinem
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Obr. 8. Pyrolyza cykloalkanii — vliv po¢tu cykli; BCH — butyl-
cyklohexan, DHN — dekahydronaftalen; x — konverze; = — indivi-
dudlni pyrolyza, m — kopyrolyza s benzinem

Pti kopyrolyze s benzinem bylo v reakéni smési po-
dobné sloZeni aktivnich radikalti jako pfi individudlni py-
rolyze butylcyklohexanu, a proto se na konverzi této latky
jejich vliv pfili§ neprojevil. V pripadé dekahydronaftalenu
byla kopyrolyzni smés bohatsi na aktivni radikaly a kon-
verze se u této latky prohloubila.

Zavér

V souladu s teoretickymi pfedpoklady bylo potvr-
zeno, ze reaktivita n-alkan pifi pyrolyze roste
s roustouci délkou fetézce. Protoze se pfi jejich pyroly-
ze tvoii velké mnozstvi aktivnich radikalt, nedochazi
pii kopyrolyze n-alkanii s primarnim benzinem ke zvySeni
jejich reaktivity.

U cyklickych uhlovodikl byl prokdzan znacny vliv
struktury na reaktivitu pfi pyrolyznim Stépeni. Reaktivita
cyklickych uhlovodikd rostla se zvySujicim se poctem
uhlikd v cyklu, s rostouci délkou substituentu i s rostoucim
poctem substituentli a klesala s rostoucim poctem cykli
v molekule. Pozorované trendy lze vysvétlit na zakladeé
rozdilnych souborli aktivnich radikalti, které se tvofi pii
pyrolyze danych uhlovodiki a z¢asti i rozdilnymi energie-
mi vazeb C—H v jejich molekule. Vysledky méteni jsou
v souladu se zastoupenim a koncentraci aktivnich radikala
vzniklych pii Sté€peni, které bylo vypocteno matematickym
modelem primarniho Stépeni uhlovodikil. U izomerid dime-
thylcyklohexanu odpovidaly rozdily v reaktivité ptimo
mnozstvi tvofeného methylového radikalu, ktery je ze
vznikajicich radikali nejaktivnéjsi. Pfi  kopyrolyze
s benzinem vyznamné vzrostla konverze nasycenych ne-
substituovanych cykloalkani. Vliv aktivnich radikala
z rozkladu benzinu byl na konverzi nenasycenych cykli
minimalni. Pti kopyrolyze se reaktivita bicyklického uhlo-
vodiku zvySila aZ na urovel monocyklického substituova-
ného uhlovodiku o stejném poctu atomd uhliku v moleku-
le.

Prace byla podporena internim grantem Fakulty che-
mické technologie VSCHT Praha, ¢. 111/08/0016.
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L. Starkbaumova, Z. Bélohlav, and P. Zamostny
(Department of Organic Technology, Institute of Chemical
Technology, Prague): Reactivity of Cyclic and Acyclic
Hydrocarbons During Pyrolysis

This work was focused on studying selected cyclic
and acyclic hydrocarbons reactivity (assessed according to
conversion) during pyrolysis using the laboratory pyrolysis
gas chromatography. The pyrolysis of individual hydrocar-
bon and copyrolysis of aliquot part of the tested compound
in its mixture with primary gasoline was investigated. The
behaviour of tested compounds was studied on the basis of
laboratory experiments carried out at standard temperature
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(815 °C) and short residence time in the hot-zone of the
reactor (carrier gas velocity was 100 ml min™"). The con-
version of compounds that are less reactive individually
increased during copyrolysis thanks to higher amounts of
small active radicals in reaction mixture. The reactivity of
hydrocarbons increased with increasing length of chain,
number of carbon atoms in cycle, number and length of
substituents on the ring and decreased with increasing
number of cycles in the hydrocarbon molecule. The effect
of active radicals (developed from decomposition of gaso-
line) on reactivity of unsaturated hydrocarbons was mini-
mal.
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Uvod

Aromatické polyimidy jsou fazeny mezi specidlni
polymery. Velka ¢ast linearnich aromatickych polyimida
(PD) je v plné€ imidizovaném stavu nerozpustna a netavitel-
na. Pfipravovany jsou proto dvoustupnové (obr. 1). V prv-
nim stupni vznika reakci dianhydridu aromatické tetrakar-
boxylové kyseliny s aromatickym diaminem polyimidovy
prekurzor, polyamidkarboxylovd kyselina (PAKK).
V druhém kroku probiha vlivem zvySené teploty nebo
pusobenim dehydrata¢niho ¢inidla imidizace PAKK na PI
(cit.").

PI jsou cenény zejména pro svou celkovou odolnost,
kterou si zachovavaji v Sirokém teplotnim rozmezi (—100
az 200 °C). Nejcastéji jsou vyuzivany v podobé tenkych
vrstev (filmi) v mikroelektronice, leteckém primyslu
a jako polymerni membréany'.

K dalSimu roz8ifeni spektra vlastnosti a tudiz i apli-
kacnich moznosti tohoto typu materiald by mohlo prispét
vyuziti vysoce vétvenych polyimida (VVPI) (cit.). VVPI
nabizeji spojeni vSestranné odolnosti PI s vlastnostmi vy-
soce vétvenych polymerl danych jejich jedine¢nou struk-
turou. Vysoce vétvené polymery se odlisuji od linearnich
zejména vysoce vétvenou strukturou, deficitem zapletenin
polymernich fetézci a velkym poctem koncovych skupin®.

Rozsifeny zpusob pfipravy VVPI vychazi
z monomerQ typu A,a Bs, kde A,je obvykle aromaticky
dianhydrid a Bjaromaticky triamin. V prvnim reakénim
kroku opét vznika polyimidovy prekurzor, vysoce vétvena
polyamidkarboxylova kyselina (VVPAKK), ktery je
v druhém stupni nejéastéji termicky pieveden na VVPI
(cit.>*). PH pouziti trojfunkéniho monomeru, jehoz vsech-
ny funkéni skupiny maji shodnou reaktivitu, vS§ak dochazi
v urcité fazi reakce ke vzniku trojrozmérné polymerni
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Obr. 1. Dvoustupiiova pFiprava polyimida

struktury (gelu) (cit.>*). Problémy s tvorbou gelu nebyly
pozorovany, jestlize byl pouzit jako trojfunkéni monomer
2,4,6-triaminopyrimidin (TAP), pravdépodobné z divodu
0d1i§r61é reaktivity aminoskupin v poloze 2 a polohach 4 a 6
(cit.>?).

VVPI ale ¢asto poskytuji produkty s omezenou filmo-
tvornosti z divodu deficitu zapletenin polymernich fetéz-
cii. V pracech*® byla mechanicka stabilita VVPI zlepsena
jejich zesitovanim.  Ackoliv v literatufe nebyl nalezen
pfimy podplrny argument, lze se domnivat, ze
k ptiznivému ovlivnéni mechanickych, ale i dalSich vlast-
nosti VVPI, by mohla vést téz jejich kombinace
s linearnimi polyimidy. V této praci proto byla studovana
pfiprava a nékteré vlastnosti takovychto polymernich ma-
teriall.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Chemikalie

4,4’-Oxydi(ftalanhydrid) (ODPA) (Chriskev, USA)
byl pfed pouzitim susen za tlaku 30 Pa po dobu 5 h pfi
180 °C. 2,4,6-Triaminopyrimidin (TAP) (Aldrich, Ceska
republika) byl sublimovan. 4,4’-Oxydianilin (ODA)
(Aldrich) byl pouzit bez dalsiho cisténi. N-Methyl-2-
-pyrrolidon (NMP) (Merck, Ceska republika) byl michan
24 h s oxidem fosfore¢nym a poté vakuove predestilovan.

Pfiprava

Sklenéné nadobi pouzité pro piipravu polymernich
materidli bylo po dobu pfiblizn¢ 3 h suSeno pii 120 °C,
aby byla v co nejvyssi mife odstranéna vlhkost absorbova-
né ve skle.

Polyamidkarboxylova kyselina (PAKK) a vysoce
vétvend polyamidkarboxylova kyselina (VVPAKK) byly
pripraveny v 250 ml dvouhrdlé baice s kulatym dnem
opatfené magnetickym michadlem a néstavcem pro pii-
vod/odvod dusiku.
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Pii ptipravé PAKK na bazi ODPA a ODA bylo
v bafice rozpuSténo za laboratorni teploty 5,82 g ODA
(0,029 mol) v 50 ml NMP. Poté bylo do roztoku ptidano
9,01 g (0,029 mol) ODPA a doplnén NMP tak, aby vznikl
10 hm.% roztok PAKK. Reakéni smés byla michana pod
dusikovou atmosférou pfi laboratorni teplot¢ 24 h. Pfi
pripravé VVPAKK na bazi ODPA a TAP bylo v baiice
rozpusténo 10,68 g (0,034 mol) ODPA v NMP pii 60 °C.
Po ochlazeni na laboratorni teplotu bylo ptidano 4,32 g
(0,034 mol) TAP a doplnén NMP tak, aby vznikl 15 hm.%
roztok VVPAKK. Po rozpusténi TAP byla reakcéni smés
michana pod dusikovou atmosférou 24 h.

PAKK a VVPAKK byly pouzity piimo jako roztoky
nebo po vysrazeni do destilované vody jako pevné latky.
Vysrazené produkty byly vyuzity pro stanoveni limitnich
viskozitnich ¢isel.

Roztok PAKK, resp. VVPAKK nebo smésné roz-
toky vzniklé jejich kombinaci ve vypoctenych mnoz-
stvich byly naneseny na sklenénou podlozku v podobé
tenké vrstvy o tloustce desetin mm. Nanesend vrstva
byla podrobena termické expozici v suSarné v rezimu
60 °C/12 h, 100 °C/1h, 150 °C/1 h, 200 °C/2 h a 230 °C/1 h.
Tloustka samonosnych filmi byla pfiblizné 0,05 mm.

Charakterizace

Infradervena analyza (IC) byla provedena na FTIR
spektrometru Nicolet 740. Pro charakterizaci termooxi-
dacni stability pfipravenych filml na pfistroji TG-750
Stanton-Redcroft byla pouzita termogravimetricka analy-
za (TGA) v dynamickém uspoiadani s rychlosti ohfevu
10 °C min™' v atmosféte vzduchu. Dynamicko-mecha-
nickd analyza (DMA) byla provadéna na pfistroji DMA
DX04T (RIM, Lazné¢ Bohdanec) pii frekvenci 1 Hz
v teplotnim intervalu laboratorni teplota az 400 °C s teplot-
nim gradientem 3 °C min'. Mechanické vlastnosti byly
testovany na piistroji Instron Universal Testing Machine,
model 3365, p¥i pracovni rychlosti 10 mm min~' za labora-
torni teploty. Byla studovana odolnost pfipravenych mate-
riald NMP, methanolu a toluenu (film byl susen 3 h pfi
100 °C, zvéazen a ponofen do piislusného média; po 20
dnech byl z rozpoustédla vyjmut a znovu zvazen). Kine-
matickd viskozita roztokli PAKK a VVPAKK v NMP byla
méfena v kapilarnim viskozimetru pti 20 °C. Limitni vis-
kozitni ¢islo bylo ziskdno na zaklad¢ viskozimetrickych
dat naméfenych v kapilarnim viskozimetru pti 25 °C. Jako
rozpoustédlo byl pouzit destilovany NMP. Ke stanoveni
koeficientd propustnosti vybranych médii testovanymi
materidly byla pouzita diferencidlni aparatura s tepelné
vodivostni detekei.

Vysledky a diskuse
Vybér monomera

V laboratornim méfitku se VVPI velmi casto pfipra-
vuji z monomeri A,a B;. Kombinace dvoj- a trojfunkéni-
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ho monomeru vsak ptfeduruje pifi pouziti standardnich
podminek ptipravy PI (tj. pfidani celého mnoZstvi jednoho
monomeru v pevném stavu k roztoku druhého monomeru)
vznik trojrozmérného produktu. Jeho tvorbé je obvykle
Celeno pomalym ptikapavanim ztedéného roztoku jednoho
monomeru ke zfedénému roztoku druhého monomeru™.
Takovy postup je vSak obtizné pfiijatelny pro pfipravu
VVPI ve vétsim méfitku.

Uréitym feSenim tohoto problému je vyuziti troj-
funkéniho monomeru typu BB’, misto B;. Monomer BB’,
zahrnuje funkéni skupiny stejného druhu, avSak s rdznou
reaktivitou danou odlisnym chemickym okolim v pfislusné
molekule. Vhodnym monomerem tohoto typu, ktery byl
pro piipravu VVPI pouzit i v této praci, je 2,4,6-tri-
aminopyrimidin (TAP) (obr. 2a). Na zakladé analyzy mo-
delovych reakei nizkomolekularnich latek byl podpofen
nazor na rozdilnou reaktivitu aminoskupin TAP v poloze
2, resp. 4 a 6 (cit.>®). Ale v dusledku rozdild reaktivity
uvedenych skupin Ize oc¢ekavat vznik vétveného polymer-
niho produktu s vyrazné nepravidelnou strukturou.

Jako monomer typu A, byl pro pfipravu VVPI v této
praci pouzit 4,4’-oxydi(ftalanhydrid) (ODPA) (obr. 2b).
Flexibilni propojeni aromatickych jader etherovym miist-
kem v jeho molekule by mohlo ptiznivé ovlivnit kvalitu
z néj pripravovanych materiald.

PI byl ptipraven na bazi monomert ODPA a 4,4’-oxy-
dianilinu (ODA) (obr. 2c¢). Komponenty pro pfipravu PI
byly vybirany s cilem, aby tento polymer byl co nejvice
misitelny s VVPI a tim byla zvySena pravdépodobnost
uspokojivych  vlastnosti finalnich produktii vzniklych
kombinaci linedrni a vysoce vétvené slozky. V praci’ je
vyi¢ena hypotéza, ze zvySenou misitelnost PI pii jejich
vzajemné kombinaci lze ocekdvat prave pii pouZiti shodné
dianhydridové komponenty.

VSechny tfi monomery (TAP, ODPA a ODA) jsou
komer¢né dostupné. ODA je vyuzivan pro pripravu
v praxi hojné vyuzivaného polyimidu Kapton produkova-
ného firmou DuPont.

PAKK na bazi ODPA a ODA [PAKK(ODPA-ODA)]
byla syntetizovana reakci dianhydridu s diaminem
v molarnim poméru 1:1. Nejdiive byl rozpustén diamin
v NMP a poté do roztoku ptidan dianhydrid v pevném
stavu.Toto potfadi bylo pouzito zdmérné, aby bylo v co
nejvetsi mife zamezeno hydrolyze dianhydridu. Dale je
vyhodou tohoto postupu lepsi rozpustnost ODPA
v roztoku diaminu neZ v samotném NMP. Moznost hydro-

a) NH, NH, b) ,0C o co
N /
Y ¢ )@ U >
" \OC ODPA co
NH,

c)
H,N o NH
TAP z 2
ODA

Obr. 2. PouZité monomery
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lyzy dianhydridu se snizila i tim, Ze reakce byla provadéna
pod inertni atmosférou. Reakéni smés byla michdna 24 h,
coz je dostate¢na doba k probéhnuti redistribu¢nich reakci
PAKK a tudiz k ziskdni PAKK s nejpravdépodobné;jsi
distribuci molarnich hmotnosti'.

Déle byla pfipravena VVPAKK na bazi ODPA a TAP
[VVPAKK(ODPA-TAP)]. Monomery byly davkovany
v molarnim poméru 1:1. PouZitym molarnim pomérem
monomerd lze ovliviiovat druh, pfipadné pomérné zastou-
peni koncovych skupin VVPAKK. Je-li pomér dianhydri-
du a triaminu 2:1, vznikaji produkty terminované anhydri-
dovymi skupinami, pfi poméru 1:1 vznikaji produkty ter-
minované aminoskupinami. Divodem pro pfipravu pro-
duktu pfevazné konceného aminoskupinami byla jejich
deklarovana vyssi termicka stabilita ve srovnani s VVPI
kon¢enymi anhydridovymi skupinami**. Pi ptipravé
VVPAKK(ODPA-TAP) nemohl byt pouzit bézny postup,
pfi kterém je anhydridovd komponenta pfiddvana
k roztoku aminu. TAP je totiz v NMP nerozpustny i za
zvysené teploty. Proto byl nejdiive rozpustén ODPA pfi
60 °C a po ochlazeni roztoku na laboratorni teplotu byl
pfidan TAP najednou v praskové formé. Vzhledem
k tomu, Ze pro ptipravu VVPAKK jesté neni zcela ujedno-
cen nazor na volbu reakénich podminek, byla v analogii
s PAKK zvolena reakéni doba opét 24 h.

Pripravené roztoky PAKK a VVPAKK jsou kapali-
ny zluto-hn&dého zbarveni. Byla stanovena kinematicka
viskozita 10 hm.% roztoku PAKK(ODPA-ODA)) v NMP
32-10*m’s"'a 15 hm.% roztoku VVPAKK(ODPA-TAP)
v NMP 7,3 - 10° m®s™". Vyrazng vyssi dosazena hodnota
pro PAKK oproti VVPAKK je dédna zejména vysokou
Cetnosti zapletenin jejich polymernich fetézcl. Diference
kinematickych viskozit byla alesponi ¢astecné eliminovana
pouzitim koncentrovanéjsiho roztoku VVPAKK. Svou roli
sehrava i pravdépodobné vyssi molarni hmotnost PAKK,
na coz lze usuzovat ze zjisténych limitnich viskozitnich
¢isel. Hodnota limitniho viskozitniho ¢isla pro PAKK
(ODPA-ODA) ¢&ini 31,2 ml g”', zatimco pro VVPAKK
(ODPA-TAP) pouze 6,70 ml g

Pro posouzeni struktury pfipravené PAKK
a VVPAKK byla pouzita IC analyza. Ve spektru PAKK
(ODPA-ODA) byl nalezen pas s maximem p¥i 1673 cm™
a ve spektru VVPAKK(ODPA-TAP) pii 1675 cm™, které
nélezeji vibracim amidovych skupin. Siroky pas nad
3000 cm™' zahrnuje piispévek karboxylovych skupin. Je
zajimavé, ze ve spektru VVPAKK(ODPA-TAP) byly nale-
zeny nevyrazné pasy pfindlezejici odpovidajicimu VVPI
(1788 a 1731 cm™ vibrace karbonylovych skupin
a 1387 cm™' vibrace vazby C-N v imidovych skupinach).
Je znadmo, ze nelze pripravit 100% polyimidovy prekurzor
bez jistého stupné imidizace'. Dle vysledki IC analyzy je
rozsah imidizace VVPAKK(ODPA-TAP) za laboratorni
teploty vyssi nez PAKK(ODPA-ODA).

Analyza VVPAKK(ODPA-TAP) metodou 'H NMR,
na jejimz zakladé by bylo mozno postihnout stupen vétve-
ni pfipraveného produktu, neposkytla v dostatecné mite
potiebné podklady.
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Priprava a charakterizace polymernich
materialt vzniklych kombinaci
VVPAKK a PAKK

Vychozimi komponentami byly 15 hm.% roztok
VVPAKK(ODPA-TAP) a 10 hm.% roztok PAKK(ODPA-
ODA). Vzhledem k tomu, ze volba hmotnostnich poméra
obou slozek nemohla byt podpofena literarnimi ani vlast-
nimi zkuSenostmi, bylo snahou pokryt zakladni rozsah
slozeni findlnich materidld. Byly pfipraveny materidly,
v nichz byly kombinoviny VVPAKK s PAKK
v hmotnostnich pomérech 3:1, 1:1 a 1:3.

Po smiseni komponent byla smés nanesena na sklené-
nou desticku a v cirkulacni susdrné podrobena termické
imidizaci pti 60 °C/16 h (dojde k odstranéni vétSiny roz-
poustédla) a poté pfi postupné se zvySujicich teplotach (viz
experimentalni ¢ast), finaln¢ 230 °C/1 h. Na zakladé ana-
lyzy IC spekter ptipravenych materialil je zfejmé, Ze tato
termicka expozice je dostate¢na k prakticky uplnému pie-
vedeni polyimidovych prekurzori do plné imidizovaného
stavu. Finalni materialy jsou pak oznacovany jako VVPI3/
PI1, VVPI1/PI1 a VVPII/PI3. VSechny sledované charak-
teristiky byly konfrontovdny s vlastnostmi samotnych
VVPI(ODPA-TAP) a PI(ODPA-ODA).

Byla téz specifikovana doba, po kterou by smési
PAKK a VVPAKK mély byt michdny pfed nanesenim na
podloZku, aby doslo k dostate¢nému promiseni fazi. Byl
testovan Casovy interval 15 min az 72 h. Filmy pfipravené
ze smési michanych po nejkrat§i doby byly mirn¢ opa-
lescentni a mély do urcité miry vzhled pomerancové kiry.
Ostatni filmy byly transparentni. V ¢asovém intervalu 3 az
72 h jiz nebyly pozorovany zmény v charakteru materiald,
a proto byla pouzivdna doba michéni 3 h.

Vsechny pfipravené polymerni materialy poskytly
celistvé, transparentni, nazloutlé filmy. Jejich tlouStka se
pohybovala v rozmezi 0,03—0,07 mm. Pro posouzeni jejich
struktury byla pouzita IC analyza. Ve spektrech materiald
VVPI1/PI3, VVPI1/PI1 a VVPI3/PIl jsou zietelné pasy
odpovidajici vibracim karbonylovych skupin v (v interva-
lech 1780-1788 cm™ a 1723-1726 cm™) a vazeb C-N
(1381-1384 cm™') v imidovych skupinich. U materidlu
VVPI3/PI1 byl zaznamenan minoritni pas pii 1672 cm™,
ktery nalezi amidové skupin€ v polyimidovém prekurzoru.
To znamena, Ze tento material nebyl na rozdil od dalSich
dvou upln¢ imidizovan.

Materialy byly dale charakterizovany metodou dyna-
micko-mechanické analyzy. Ze ziskané zavislosti ztratové-
ho Cinitele na teploté byla vyhodnocena teplota skelného
piechodu T,. V piipad¢ smési polymerl lze z charakteru
ziskané zavislosti usuzovat na misitelnost slozek. Zcela
misitelné smési vykazuji jednu hodnotu 7, leZici v oblasti
mezi hodnotami pro jednotlivé slozky smési. Naopak ne-
misitelné smési by mély vykazovat dvé hodnoty 7, pii-
blizné odpovidajici T, vstupnich slozek. Pro VVPI(ODPA-
TAP) byla T, stanovena 274 °C a pro PI(ODPA-ODA)
261 °C. Pro smé&si VVPI a PI byly ve vSech piipadech
ziskany zaznamy s jednim Sirokym pasem v oblasti 200 az
350 °C. Pas je vyrazn¢ §irSi neZ v zdznamech pro jednotli-
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Tabulka I
Termooxidacni vlastnosti pfipravenych materialti

Material T [°C] pfi ubytku materialu
5 az20 hm.%
5 10 15 20
VVPI(ODPA-TAP) 314 400 467 517
PI(ODPA-ODA) 333 595 634 653
VVPI3/PI1 261 355 444 494
VVPI1/PI1 302 413 479 526
VVPI1/PI3 318 498 560 611

vé slozky a navic neni hladky. Interpretace nevyraznych
lokalnich maxim je v§ak problematicka. Proto bylo vyhod-
noceno pouze hlavni maximum Sirokého pésu, které se
pohybuje okolo 270 °C. Rozsifeni pasu k niz$im i vySSim
teplotam mutize byt zplisobeno jednak narusenim uspofada-
nosti struktury jedné faze ptidavkem faze druhé a jednak
vznikem urc¢itého podilu novych polymernich struktur
s vyraznéji odliSnymi 7,. Pro druhé zdGvodnéni se jako
podptirny argument nabizi skutecnost, Ze po smiseni rozto-
kt linearnich polyimidovych prekurzori mize dochazet
mezi obéma PAKK k casové zavislym vyménnym reak-
cim, v jejichz diisledku se méni jejich chemické slozeni'.

Stanoveni termooxidacni stability bylo provadéno
pomoci termogravimetrické analyzy v dynamickém uspo-
fadani. Materidly ve formé filmd byly analyzovany
v rozsahu laboratorni teplota az 800 °C s teplotnim gradi-
entem 10 °C min~' v atmosféte vzduchu. Byly vyhodnoce-
ny teploty, pfi kterych dochdzi k ubytku 5 az 20 hm.%
materialu (tabulka I).

PI(ODPA-ODA) vykazuje vyssi termooxidacéni stabi-
litu nez VVPI(ODPA-TAP). Svou roli mize hrat pfitom-
nost TAP ve struktute VVPI, dale pak i rozdil
v usporadani makromolekul VVPI a PI. V souladu se zjis-
ténimi tykajicimi se stability PI a VVPI kles4 termooxi-
dacni stabilita kombinovanych materiali se zvysujicim se
podilem vysoce vétvené slozky.

Hodnoty modulu v tahu, pevnosti v tahu a taznosti
sledovanych materialll jsou shromazdény v tabulce II.

Byla zjisténa vétsi hodnota modulu a pevnosti v tahu
a niz8§i taznost VVPI(ODPA-TAP) ve srovnani s PI

Tabulka II

Mechanické vlastnosti pripravenych materiala

Material Modul Pevnost Taznost
[GPa] [MPa] [%]

VVPI(ODPA-TAP) 3,1 168 9

PI(ODPA-ODA) 2,0 89 17

VVPI3/PI1 4,7 143 5

VVPI1/PI1 6,6 139 6

VVPI1/PI3 1,7 196 20
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(ODPA-ODA). Tato relace se odrazila i u hodnot ziska-
nych pro kombinované materidly. Pfi obsahu vysoce vét-
vené slozky 25 hm.% se modul a taznost blizi hodnotam
pro PI(ODPA-ODA). Pfi obsahu 50 a 75 hm.% jsou jiz
dosazené parametry vyrazn¢ ovlivnény pfitomnosti VVPI
(ODPA-TAP).

Bylo sledovano chovani pfipravenych materiald
v methanolu, toluenu a NMP. VVPI(ODPA-TAP) zvysil
po expozici 23 dnll v methanolu hmotnost pfiblizné
o 12 %, v toluenu a v NMP o 2 %, PI(ODPA-ODA)
v methanolu o 6 %, v toluenu a NMP o 1 %. V souladu
s tim se u kombinovanych materidlli zvysSila hmotnost
v methanolu o 6-10 % , v toluenu a NMP byl pfirastek
nizsi.

Transportni vlastnosti membran na bazi pripravenych
materidli byly meéfeny na diferencidlnim permeametru.
Byly stanoveny koeficienty propustnosti pro dusik, kyslik
a oxid uhlic¢ity (tabulka III). Pro methanol a toluen vykazo-
valy materialy propustnost pod hranici kvantifikovatelnosti.

Tabulka IIT
Transportni vlastnosti pfipravenych materialti

Material Koeficient propustnosti
[107 m? Pa’'s™"]
dusik kyslik oxid
uhlicity

VVPI(ODPA-TAP) 10,6 26,1 21,3
PI(ODPA-ODA) --- 11,7 9,4
VVPI3/PI1 24,2 23,6 18,8
VVPI1/PI1 30,4 27,3 22,0
VVPIL/PI3 14,6 13,4 10,9

Hodnoty koeficienti propustnosti vSech tfi plyni
membranou na bazi VVPI1/PI3 jsou nizsi oproti VVPI1/
PI1 a VVPI3/PIl. Pfi obsahu 25 hm.% vysoce vétvené
slozky se propustnosti spise blizi PI{ODPA-ODA), vyssi
obsah pak napomaha k navySeni uvedeného parametru.
Byl tak podpofen pfedpoklad, Ze pouziti VVPI k pfiprave
polyimidovych membran by mohlo znamenat zvySeni toku
médii skrze tyto membrany. Na zakladé pocitacovych
simulaci byla vyvozena mySlenka, Ze vysoce vétvené
polymery s rigidni strukturou, tj. i VVPI, obsahuji kavity
priblizné¢ atomarni velikosti, které mohou pfispivat
k volnému objemu polymeru. Na ziklad¢ toho pak mohou
byt ovlivnény i vlastnosti zavislé na volném objemu,
véetné permeability®.

Tato price byla podpoiena GA CR 203/06/1086
a vyzkumnymi zaméry MSM 6046137302 a 6046137307.
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P. Sysel’, H. Kompertova®, R. Cechova®, M. Trax-
mandlova®, M. Fryéova®, K. Friess”, V. Hynek", and
M. Sipek® (“Department of Polymers and "Department of
Physical Chemistry, Institute of Chemical Technology,
Prague, Technicka 5, 166 28 Praha 6, Czech Republic):
Hyperbranched Polyimides Combined with Linear
Polyimides

This work deals with a study of the preparation and
characterization of polymeric materials based on the com-
bination of linear and hyperbranched polyimides. The
bifunctional 4,4’-oxydiphthalic anhydride and trifunctional
2,4,6-triaminopyrimidine were used for the preparation of
hyperbranched polyimide and 4,4’-oxydiphtalic anhydride
and 4,4’-oxydianiline for the preparation of linear polyim-
ide. The combined materials were prepared in the form of
self-standing films. The weight content of hyperbranched
moieties was 25, 50 and 75 wt.%. The tensile strength and
modulus of elasticity and also the coefficients of perme-
ability of gases were increasing and the thermooxidative
stability decreasing with an increase in the content of hy-
perbranched polyimide.
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1. Introduction

The traditional non-fibre fields of application of poly
(vinyl alcohol) (PVAL) take the advantage of PVAL solu-
bility in water — this is important to large-scale industrial
processes where using different solvent than water would
prohibitively increase the costs of production. These tradi-
tional fields of PVAL application include e.g.: paper pro-
duction and/or coating, warp sizing, adhesives and protec-
tive colloids, films and other.

Chemical modification of PVA further widens the
field of PVA application. Modified grades of PVAL are
used for laminating films for safety glass, special purpose
inkjet printing media, (photo)resist systems, membranes,
gels for bioengineering applications etc.

In our experimental work, we used 2 types po PVAL
together with 5 types of modifying agents to prepare modi-
fied PVAL bearing lateral photopolymerisable moieties.
We expect these photo-cross-polymerisable polymers to be
potentialy useful for a number of conventional applications
(water developable photorezists, hydrophilic gels) as well
as the design of “smart” inkjet recieving layers which
could be fixed by radical UV-curing process.

2. Experimental

PVAL was modified by five modifying agents:
maleic anhydride (),

methacrylic acid (Z7),

glycidyl methacrylate (I11),
N-methacryloyl-N-methyl-aminoacetaldehyde di-
methyl acetal (IV), and

methaycryloyl-glycidyl-aminoacetadelhyde dimethyl
acetal (V).
2.1. Modifying Agents Synthesis

Compounds I-ITII were simple commercially avail-
able modifying agents supplied by Fluka and were used as
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recieved. Compounds IV and V were synthetized by the
authors. The purpose of using these particular coumpounds
was to prepare modified grades of PVAL with varying
lenghts of spacer joining the polymerisable endgroup to
the macromolecular backbone.

Agent IV was sythetized as follows: Pyridine
(0.8 mol) was mixed with absolute ether (500 ml) and the
mixture was cooled to 0°C. Methacryloyl chloride
(0.8 mol) was added dropwise over the course of 1 hour.
White precipitate of methacryloyl pyridinium chloride was
formed quantitatively.

The precipitate was stirred vigorously at 0 °C and the
solution of N-methyl-aminoacetaldehyde dimethyl acetal
(0.8 mol) in absolute ether (500 ml) was very slowly added
over the course of 2 hours. During this period the color of
the precipitate changed to bright yellow. The yellow pre-
cipitate of IV was filtered, washed with cold hexane and
dried. The precipitate turned into orange oil as the hexane
evaporated. The oil was then extracted with water. The
content of C=C in the aqueous extract was determined by
UV spectrometry (see method description below) and the
yield was 65 %. Finally, the concentration of the extract
was adjusted to 1 mol " and the aqueous extract solution
was used for PVAL modification.

=
Z |
Cl | NN
| SN |
o=C — o0=—C
. I
27N C
H.C CH, Hzcé \CH3
H,CO___OCH,
CH
| HCO___OCH,
ik T
ll\l—CH3 lCHz
H ll\l—CH3
=C
¢
>
HC”  CH,

Figure 1. Synthesis of IV

Agent V' was synthetised in the following way: IIT
(1 mol) was mixed with hexane (400 ml) and the mixture
was cooled to 0 °C. 4 ml of sulphuric acid were slowly
added dropwise. Aminoacetaldehyde dimethylacetal
(1 mol) was added dropwise over the course of 1 hour.
Pinkish sticky precipitate of V formed first, later changing
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Figure 2. Synthesis of V

into a reddish oil. The mixture was stirred vigorously at 0 °C
for another hour.

The reddish oil was separated, washed with hexane
and separated again. The oil was then extracted with water.
During the extraction the aqueous phase dissolved the
product V and organic phase contained hexane and the
reaction residues. The content of C=C in the aqueous
phase was determined by UV spectrometry and the yield
was 58 %. Finally, the concentration of the extract was
adjusted to 1 mol I"" and the aqueous extract solution was
used for PVAL modification.

2.2. Modification of PVAL

I seemed to be useful modifying agent for PVAL. The
strained anhydride ring can be opened and one of the
emerging carboxylic groups used for PVAL esterification.
We used the catalytical effect of tertiary amine for PVAL
esterification’.

The samples were prepared in the following way:
20 g of PVAL (appr. 0.4 mol of vinylalcohol monomeric
units) was dissolved in 100 ml DMFA and 50 ml DMSO at
95 °C. After complete dissolution of PVAL, the temperure
was dropped to 70 °C. Then the desired amount of I was
added and let to dissolve. After its dissolution, 1 wt.%
(relative to the amount of I) of the catalyst (DMAP) was
added. Upon the addition of the catalyst, the solution
changed color to deep brown. After 1 hour the mixture was
let to cool down to room temperature. Then it was diluted
with 50 ml of deionised water and modified PVAL was
precipitated in ethanol. The precipitate was cut into fine
pieces in a liquidiser and washed twice with ethanol and
finally with acetone. Washed product was dried till con-
stant weight and ground into fine yellow to brown powder,
depending on the amount of malec anhydride used.

Preliminary test proved the modification and modi-
fied PVAL was susceptible to radical crosspolymerization.
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However, the maleinized PVAL showed one significant
drawback: upon the exposure to elevated temperature
(above 60 °C), maleinized PVAL insolubilized. This pro-
cess is beleived to be caused by the esterification reaction
of the free carboxylic group of maleic moiety with a hy-
droxyl group of another PVAL macromolecule. Because
of this problem, maleinized PVAL was not used for further
experiments.

II: Tn order to modify PVAL, we adopted the basic
catalylic route to open the epoxide ring. During the course
of base-catalysed ring opening, the alkoxy anion attacks
the less substituted carbon atom of epoxide group more
preferably, leading to substitution at second carbon posi-
tion”.

The samples were prepared in this way: 20 g of
PVAL (appr. 0.4 mol of monomeric units) was dissolved
in 100 ml DMFA and 50 ml DMSO at 95 °C. After com-
plete dissolution of PVAL the temperature was dropped to
70 °C. Then the desired amount of II was added dropwise
to prevent PVAL precipitation. Then 5 ml of methanolic
KOH solution (5 g / 100 ml) were added in the same way.
Upon the addition of KOH, the solution changed color to
deep yellow and a smell of methacrylate was detected.
After 1 hour the mixture was let to cool down. Then it
was diluted with 50 ml of deionised water and modified
PVAL was precipitated in ethanol. The precipitate was cut,
washed and dried in the same manner.

III: Surprisingly, methacrylic esters of PVAL can not
be prepared by esterification reaction with some reactive
methacrylating agents, such as methacryloyl chloride. All
attempts to do so were unsucceful®. Neither our experi-
ments with methacryloyl pyridinium chloride lead to the
sought product. Therefore, the polymer-analogous equilib-
rium esterification reaction with methacrylic acid was
adopted4, although the difficult PVAL dissolving and slow
equilibrium establishment represented significant techno-
logical challenges.

PVAL (appr. 0.4 mol of monomeric units) was added
to 0.8 mol of acetic + methacrylic acid mixture in various
ratios and to 0.8 mol water. The mixture was stirred in
a waterbath at 95 °C until all PVAL dissolved. Then the
temperature was dropped to 40 °C. Then 5 ml of concen-
trated HCl was added. The mixture was continuosly stirred
for 76 hours, during which the color shifted to light yel-
low. Esterified PVAL was precipitated in hexane-aceton
(1:1) mixture. The precipitate was cut, washed and dried in
the same manner.

IV: The dialkylacetal group can be conveniently used
for the attachment of a wide range of lateral moieties to the
PVAL backbone via transacetalyzation. This mechanism
can be of course used for the atachment of methacryloyl
group as well. The samples of modified PVAL were pre-
pared in the following way: PVAL (appr. 0.4 mol of
monomeric units) was mixed with the desired amount of
1 M aqueous solution of IV. Deionized water was added to
150 ml and the mixture was stirred at ambient temperature
till PVA dissolved. Then 30 ml of acetic acid and 8 ml of
HCI was added. The mixture was continuosly stirred for
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Figure 3. Modification of PVAL by transacetalization

76 hours. Acetalized PVAL was precipitated in ethanol-
acetone (1:1) mixture. The precipitate was cut, washed and
dried in the same manner.

V. The modification reaction of PVAL and V was
carried out in the same manner as with IV.

2.3. Sample Preparation

Modified PVAL was formed into thin and thick foils
(20 and 100 pm) by evaporating aqueous solutions on PS
Petri dishes. These foils were then used for FTIR spectra
acquisition and contact angle measurements. We paid spe-
cial attention to contact angle hysterezis and measured the
so called drop spreading curves, i.e. the dependacied of
observed water droplet contanct angle on drop age.

For crosslinking study, 5 wt.% aqueous solutions of
PVAL modified grades were mixed with varying amount
of photoinitiator Irgacure 2959. Sensitized solutions were
spin-coated onto anodized aluminum plates and dried at
50 °C. Coated plates were cut into stripes approximately
1 cm wide and these stripes were then exposed by UV
radiation. The source was a medium pressure mercury-
vapor lamp Philips HPLN 125 W, whose glass coating
with luminofor layer has been removed. The intensity was
1.7 mW cm* and the exposure steps were modulated by
varying exposure time. After the exposure, the plates were
processed (see Table I for details) and step-wedge senzi-
tograms were produced.

2.4. Sample Analysis

The properties of other modified grades of PVAL
were characterised by the following methods:

Table I
Sensitogram processing sequence

Step Agent, Temperature Time
Developing water, 20 °C 30s
Drying warm air, 60 °C till dry
Coloring 2 wt.% basic fuchsin, 20 °C 15s
Washing water, 20 °C 15s
Drying warm air, 60 °C till dry
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the modification process was qualitatively evaluated
by FTIR spectrometry,
the content of photocrosslinkable moieties was deter-
mined by UV spectrometry,
surface properties were characterized by contact angle
measurement,
resist properties were characterised by resist charac-
teristic curves, resist speed was determined and opti-
mum photoinitiator concentration range suggested,
thermal analysis was used to detect the changes in
glass transition of modified PVAL.
The extend of the modification, i.e. the conversion
degree, was expressed as a molar fraction of monomeric
units with attached polymerisable moiety. It was deter-
mined spectrophotometrically using the potassium per-
manganate method: Our approach is based on the oxida-
tion of organic compounds by permanganate. In aqueous
solutions, permanganate ion acts as a powerful oxidizing
agent, destroying most organic compounds. However, its
reaction with double bonds is much faster that the cleavage
of saturated systems. Spectrophotometric detection of the
oxidation intermediates at 276 nm is possible. The reaction
is time depending, therefore certain care must be taken
during the analysis. We could detect two principal
changes:
The absorbance at the region of about 550 nm was
dropping to negative values. Since the permangate in
the reference solution was left intact, the absorption of
the reference solution did not change significantly.
However, as the permanganate ions is analysed sam-
ple solution were gradually consumed for the oxida-
tion of double bonds present in the modified PVAL
which was being analysed, its absorption in this re-
gion became lower than the absorption of the refer-
ence solution.
The absorbance at 280 nm region was increasing. The
intermediate products of double bond oxidation
strongly absorb in this region and thus can be de-
tected.
IR spectra and contact angle measurements were per-
formed in a standard way using NICOLET® Impact 300 D
and Contact Angle System OCA. Thermal analysis of se-
lected samples of modified PVAL was perfomed on the
Shimadzu DSC 60 machine at a heating rate of 20 °C min .
The optical densities of processed sensitograms were
measured by spectrodensitometer XRite 518. Recorded
data was averaged in Excel and exported into Origin,
where the data was normalised and plotted into graphs. In
order to obtain the characteristic curve, the Boltzman sig-
moidal growth curve was fitted to the normalized data.
The calculated values of fitting constants were exported to
Excel worksheet, where the resist speeds and/or resist con-
tast were calculated.
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Figure 4. UV-VIS spectra of methacrylate-permanganate com-
plex

3. Results

The conversion degrees of modified PVAL 10-98 are
given in Table II. It is evident that the reactive agents
(such as IT) have much better yield of modification reac-
tion that less reactive agents working by equilibrium reac-
tion (such as II).

We found out that the introduction of lateral moieties
featuring activated carbon-carbon double bond generally
decreases the polymer’s hydrophility, making it less solu-
ble in water and increasing the water droplet contact angle.
PVAL modified by methacryloyl-glycidyl-
aminoacetadehyde dimethyl acetal is an important excep-
tion — amino group effectively compensates the hydropho-

Table II

Conversion degrees of modified PVAL 10-98
Target Actual Target Actual
modification converion modification converion
[mol.%] [mol.%] [mol.%] [mol.%]
1 1

1 1.11 2.5 0.32

2 2.02 5 0.63

4 2.67 10 1.40

8 341 20 2.70

11 Vi

12,5 0.11 2.5 0.25

25 0.53 5 0.65

50 1.31 10 1.28
100 2.08 20 2.51
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bic nature of methacrylate, making modified PVAL more
hydrophilic.

As far as the resits properties are concerned, we char-
acterised how the resist speed depends on both the concen-
tration of photoinitiator and the conversion degree. It was
suggested that the optimal concentration of photoinitiator
falls to the range of 2—4 wt.%. When comparing the resist
speeds of different modified PVAL, we can identify two
general trends: (1) the resist speeds of sytems based on
PVAL 8-88 have generally one stop lower speed than re-
sists based on PVAL 10-98. (2) resist speed seems to in-
crease with increasing lenght of lateral moiety attached to
PVAL backbone.

Ad 1): This difference in resist speed can be ex-
plained by the difference in solubility of PVAL 8-88 and
10-98. Fully hydrolysed PVAL 10-98, although being
more hydrophilic than PVAL 8-88, forms more intesive
hydrogen bonding between neighbouring PVAL macro-
molecules, and therefore it is less soluble. On the other
hand, PVAL 8-88 contains appr. 12 m.% of residual ace-
tate groups. These make it less hydrophilic, but at the same
time prevent formation or long-range regions of hydrogen
bonding, lower the crystalline fraction and thus improve
the solubility.

Ad 2): The interpolated resist speeds for a hypotheti-
cal system of 2 mol.% conversion degree and 2 wt.% of
initiator concentration is given at figure 5. It is evident that
the resist speed increases with increasing lenght of lateral
moiety attached to PVAL backbone. This can be explained
by two simultaneous effects resulting from the nature of
the lateral moiety. As the lenght of the spacer chain con-
necting the methacrylate group to PVAL backbone in-
creases, so does the mobility of this reactive endgroup.
More mobile moieties are naturally more reactive. Also,
lateral moieties attached to any polymeric chain increase
the polymer’s free volume and act as “internal dilutant”,
resulting into a decrease in glass transition temperature
and lowering the crystalline fraction of the polymer. These
processes increase the overall chain mobility and thus in-
crease the probability of collision with a reactive centre.
Naturally, bulkier moieties induce these effects more in-
tensively than small moieties.

Thermal analysis showed another trend — modifica-
tion of PVAL leads to a more pronounced glass transition,
but without significant influence on transition temperature.
It seems that the fraction of amorphous phase increases
with modification, which is supported by data from FTIR.
Despite the fact that the cross-polymerization was per-
formed in a glassy state, appreciable photochemical speeds
were obtained.

4. Conclusion

5 types of modified PVAL were succesfully synthe-
tized giving a wide range of samples with varying conver-
sion degrese. All samples were susceptible to photochemi-
cally induced radical cross-polymerization: upon UV ex-
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Figure 5. Comparison of resist speeds of studied systems

posure, aqueous solutions were converted into solid elastic
gels while dry films were insolubilized.

Synthetized grades of modified PVAL will be used by
collaborating pre- and postgraduate members of our ex-
perimental team for further study. We plan to evaluated
the possible utilization of these modified grades of PVAL
for the design of UV-curable inkjet receptive layers. We
also investigate the possible use of UV-crosslinked hy-
drogel particles as heterogeneous catalyst carriers.

This work has been supported by a grant of MSMT CR
No. 1679/2004.
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P. Dzik and M. Vesely (Fakulta chemicka VUT
v Brné, Brno): UV Crosslinkable Derivatives of PVAL

Poly(vinyl alcohol) (PVAL) was modified by reaction
with several methacrylating agents. Modified PVALs fea-
turing lateral polymerisable moieties with spacers of vary-
ing lenghts were prepared. When mixed with suitable radi-
cal photoinitiator and exposed to UV radiation, solutions
of these polymers are converted into solid elastic gels,
while dry layers are insolubilized. The properties of
methacrylated PVALs were studied by FTIR, thermal
analysis and contact angled measurement. The resist prop-
erties were evaluated — resist characteristic curves were
recorded for various combination of crosslinkable group
content and photoinitiator concentration.
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Uvod

Miseni polymerl zaujima predni pozici ve vyvoji
novych polymernich materiali a reprezentuje také hlavni
oblast komerc¢niho zajmu. Nabizi ekonomickou alternativu
pro pripravu specifickych produkti s vybornou rovnova-
hou vlastnosti pro definované aplikace. Vlastnosti poly-
mernich smési nezaviseji jen na jejich slozeni a podmin-
kach zpracovatelského procesu, ale hlavn€ na existenci
interakci na mezifazovém rozhrani mezi jednotlivymi sloz-
kami smési. AvSak vétSina polymeri je termodynamicky
nemisitelnych a vykazuji morfologii se separovanymi fa-
zemi.

Kompatibilizace zlepSuje misitelnost smési tim, ze
snizuje povrchové napéti mezi slozkami. Jako kompatibili-
zacni Cinidla jsou obvykle pfidavany roubované nebo blo-
kové kopolymery. Smési polypropylenu s polyamidy kom-
binuji nizkou sorbci vlhkosti a snadnou zpracovatelnost
polypropylenu s termomechanickymi charakteristikami
polyamidu. Avsak diky odlisné polarité a krystalinité jsou
tyto polymery nemisitelné. Ke zlepSeni misitelnosti téchto
dvou slozek byla v minulych letech pouzita fada kompati-
biliza¢nich pfisad.

Experimentalni ¢ast

Specifikace pouzitych materialu
a chemikalii

Polypropylen, Mosten 52522, Chemopetrol a.s. Litvinov,
CR

Maleinizovany polypropylen,
Exxon, SRN

Polyamid 12, Rilsan, Atofina, Francie

Kapalny polybutadien s koncovymi izokyanatovymi sku-
pinami, Krasol LBD-3000, Kaucuk a.s. Kralupy nad Vlta-
vou, CR

Xylen, Penta Chrudim, CR

Aceton, Penta Chrudim, CR

Diazo-bis(cyklooktan), DABCO, Fluka, Svycarsko

EXXELOR PO 1015,
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Ptiprava smési

Smési byly homogenizovany v Plastografu Brabender
PLE 330 pri teploté¢ 190 °C, po dobu 10 min pfi otackach
rotort 50 min ™.

Takto ptipravené smési byly po vychladnuti davkova-
ny do lisovacich forem. Desky byly lisovany pfi teploté
200 °C po dobu 5 + 5 minut, tj. 5 min piedehiev a 5 min
lisovani pod tlakem 20 MPa. Formy byly poté chlazeny
pod tlakem 20 MPa po dobu cca 5 min (do poklesu teploty
formy na pfiblizné 30 °C az 40 °C).

ZkousSky vrubové houzevnatosti

Z vylisovanych desek o rozmérech (70x60x4) mm
byla vyfezana zkusebni téliska podle normy ISO 179. Vru-
bova houzevnatost byla méfena metodou Charpy na pfi-
stroji Resil 5,5 (CEAST) pfi teploté 20 °C (= 1 °C).

Diferencialni skenovaci kalorimetrie

(DSC)

Analyza DSC byla provadéna na pfistroji Du Pont
Thermal Analyzer 990 za Géelem uréeni teploty tani T,
Vzorky byly testovany ve formé nehermetickych kapsli
onavazkich 5 mg az 10 mg. Byl zvolen teplotni interval
od 20 °C do 220 °C pfi rychlosti ohfevu 10 °C za minutu.

Dynamickd mechanicka analyza (DMA)

Vzorky pro tuto analyzu byly nafezany
z vylisovanych desek. K méfeni byl vyuzit pfistroj DMA
DXO0A4T. Princip méfeni spociva v mechanickém namahani
vzorku definovanou silou a méfeni jeho deformacni ode-
zvy s ménici se teplotou. Pomoci této analyzy byly zjiste-
ny teploty skelného pfechodu 7, méfenych vzorki.

Vzorky obdélnikového tvaru byly namahany v ohybu
(jednoduse vetknuty nosnik) pii konstantni sile s frekvenci
1 Hz a deforma¢nim limitem + 1 mm. Méfeni bylo prova-
déno v teplotnim intervalu od =55 °C do 80 °C, pfi¢emz
rychlost ohievu ¢inila 3 °C za minutu. Body na kfivkach
byly zaznamenavany po 0,5 °C.

K fizeni, sbéru a vyhodnocovani dat byl pouzit pro-
gram DMA Grafher pro Windows NT (95/98). Vysledkem
méfeni byla teplotni zavislost ztratového Cinitele tg o
a modulu pruznosti E na teploté.

Skenovaci elektronovd mikroskopie
(SEM)

Jako vzorky pro snimky byla pouzita téliska po
zkouSkach vrubové houzevnatosti. Snimany byly jejich
lomové plochy, které byly nejdfive pokoveny (Pd/Au) na
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pristroji JEOL JEE-4X Vacuum Evaporator. Samotné meé-
feni bylo provedeno na pfistroji JEOL JSM 6100 Scanning
Microscope.

Kompatibilizace

Podle povahy misenych polymert 1ze kompatibilizace
dosahnout nékolika zplisoby. Bud’ pfidavkem dalSich poly-
merl nebo kopolymeri, které maji ¢asti fetézca strukturné
shodné ¢i podobné misenym polymertim, nebo pfidavkem
vhodnych iniciatorti zptsobujicich chemickou reakci poly-
merQ navzdjem, také zavedenim funkc¢nich skupin do fe-
tézce misenych polymert a jejich naslednymi interakcemi,
¢i aplikaci vysokych smykovych napéti pfi zpracovani
smési v tavening.

Nekompatibilizované smési PP/PA

Krystalizace PP je zavisla na teploté a na pritomnosti
druhé slozky ve smési. Pii nizsi krystaliza¢ni teploté Tc se
tvofi vice mensSich sférolitl a rychlost krystalizace je vetsi
nez pii vysSich Tc. Se zvysujicim se obsahem druhé slozky
ve smési, napi. PA 6, dochazi k redukeci velikosti PP sféro-
litd pti obsahu 30 hm.% PA 6 o vice nez 50 % oproti sa-
motnému PP’

Velky vliv na vysledné vlastnosti produktu ma pomér
vychozich slozek ve smési. S rostoucim obsahem PA ve
smési roste pevnost, modul, houzevnatost i tvrdost. Cim
vice PP ve smési, tim mensi nasakavost’.

Smési PP/PA kompatibilizované
PP-MA

PP-MA (maleinizovany polypropylen) je jiz delsi
dobu zndm jako vhodny kompatibilizator pro nemisitelné
smé&si PP/PA*”. Zlepsuje pevnost a modul oproti samotné-
mu PP, ale s ohledem na absenci pohyblivéjsich fetézct
nartist houzevnatosti neni vyznamny. ZlepSeni morfologie
smési je zptisobeno vznikem roubovaného nebo blokového
kopolymeru na mezifazovém rozhrani.

Smési PP/PA kompatibilizované SEBS
nebo SEBS-g-MA

Pridanim SEBS (kopolymer styren-b-ethylen-co-
butylen-b-styren) bez chemické modifikace k PP/PA se
vyrazn€¢ nezlepsi ani morfologie smési, ani mechanické
vlastnosti. Pevnost, modul a tvrdost klesa s rostoucim ob-
sahem SEBS ve smési, houZevnatost a taznost roste®'°.

Naopak SEBS-g-MA (kopolymer (styren-b-ethylen-
co-butylen-b-styren)-maleinanhydrid), diky ptfedpoklada-
nym interakcim anhydridové skupiny s koncovou amino-
vou skupinou PA na mezifdzovém rozhrani, zlepSuje mor-
fologii, pevnost, modul i houzevnatost smési oproti samot-
nému PP (cit.*'%").
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Vysledky a diskuse
Nemodifikované smési PP/PA 12

V souladu s literaturou'? misenim PP/PA se ziskavaji
smeési, které jsou vyznamné heterogenni. Toto tvrzeni po-
tvrzuje piipad, kterym jsme se zabyvali, a to binarni smési
PP/PA 12. Heterogenitu téchto smési ukazuji snimky SEM
lomovych ploch, ze kterych jsou ziejmé dvé faze (snimek
1). Z DMA méfeni je téz zfejmé, ze jednotlivé slozky sme-
si si zachovavaji svoji teplotu skelného prechodu. Téz
krystalické oblasti se vzajemné vyznamné neovliviuji,
nebot’ z DSC méfeni jsou patrné teploty tani jednotlivych
polymerii binarni smési (tab. I). Vrubové houzevnatosti
bindrnich smési se pohybuji mezi hodnotami vrubovych
houzevnatosti samotnych polymeri (graf 1).

Zavérem této kapitoly miizeme fici, Ze binarni smési
PP/PA 12 jsou jednozna¢né heterogenni, nemisitelné na
molekularni Grovni s vyrazn€ sniZenymi mechanickymi
vlastnostmi.

Smési modifikované PP-MA
Jednim z vyznamnych kompatibilizatori PP s PA je

PP-MA, jehoz kompatibilizacni 0¢inek je z literarnich
udaju smérem k PA zalozen na reakci anhydridovych

Tabulka I
Prehled teplot skelnych prechodu a teplot tani polymert
Slozeni smési Tg[° C] Tm [° C]
PP 12 165
PA 12 63 179
PP-MA 7 147
PP-MA-LBD -30:6 150
PP/PA 12, 1:1 12;62 164 ;179
PP/PA 12, 1:1 +20 hm.% PP-MA 4,58 1515172
PP/PA 12, 1:1 + 20 hm.% -30;9 164 ;179
PP-MA-LBD
14
12 1
10 1
B
< 61
-
2
0 T T T T
0 20 40 60 80 100
hm.% PA 12

Graf 1. Zavislost vrubové houZevnatosti binarnich smési PP/
PA 12 na jejich sloZeni
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Snimek 1. Lomova plocha polymerni smési, hmotnostni pomér
PP/PA 12 = 25:75, zvétseni 1:1000

S4700 10.0kV 12.0mm x1.00k SE(L)

Snimek 2. Lomova plocha polymerni smési, hmotnostni pomér
PP/PA 12 =25:75, obsah PP-MA 20 hm.%, zvétSeni 1:1000

a karboxylovych skupin PP-MA s -NH, koncovymi skupi-
nami PA za vzniku roubovaného kopolymeru zlepSujiciho
mezifazovou adhezi. Smérem k PP je zaloZen na fyzikalni
misitelnosti s homopolymerem PP.

Vysledky kompatibilizace smési PP/PA 12 pomoci
tohoto komeréniho kompatibilizatoru se projevily piede-
vS§im v homogennéjsi struktuie smési a rovnomérnéjsim
rozptyleni fazi, jak je patrno ze snimkii SEM lomovych
ploch (snimek 2). Pfestoze na nékterych snimcich je obtiz-
né rozlisit jednotlivé faze diky jejich homogenité, jedna se
o smési nemisitelné na molekularni Grovni. To znamena,
ze jednotlivé slozky v systému si zachovavaji teplotu skel-
ného pfechodu (DMA) i teplotu tani (DSC) (tab. I).

Vliv kompatibilizace na vrubovou houZevnatost neni
vyznamny. Hodnoty jsou pfiblizné¢ stejné v porovnani
s nekompatibilizovanymi smésmi. S ohledem na absenci
ky za odpovidajici.

U takto kompatibilizovanych smési dochazi pfi vy-
hodnocovani teplot skelnych ptrechodd k vyraznému po-
klesu u smési PA 12/PP-MA (obsah PP-MA 10, 20,
50 hm.%). Tento fakt pfisuzujeme zvySeni segmentalni
pohyblivosti fetézci PA 12 diky chemické modifikaci za
vzniku roubovaného kopolymeru PA 12-g-PP-MA.
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Zavérem této kapitoly mizeme konstatovat, ze ko-
meréni kompatibilizator zlepsil misitelnost heterogennich
smési PP/PA 12. Hodnoty vrubové houzevnatosti zlstaly
pfiblizné na stejné urovni s nekompatibilizovanymi smés-
mi. DMA a DSC méfeni potvrdila, ze pres kompatibilizac-
ni G¢inky PP-MA se jedna o dvoufazové heterogenni sys-
témy.

Smési modifikované PP-MA-LBD

Tento laboratorné pripraveny modifikator (kopolymer
maleinizovany polypropylen — kapalny polybutadien
s koncovymi izokyanatovymi skupinami)'> byl pfipraven
za Ucelem vneseni ohebného fetézce kapalného polybuta-
dienu do systému a tim zlep$eni pohyblivosti fetézct. Tim-
to jsme ocekavali vétsi schopnost systému absorbovat
energii razem a tim zvysit vrubovou houZevnatost vysled-
né smesi.

Opravnénost tohoto predpokladu se projevila u smési
PP/PP-MA-LBD (1:1), PA/PP-MA-LBD (75:25) a PP/PA
12/PP-MA-LBD (PP/PA 12 75:25, obsah PP-MA-LBD
50 hm.%) (graf 2, 3, 4).

Ze snimkti SEM lomovych ploch takto kompatibilizo-

8 mpp
< OPP/PP-MA 1:1
26 q O PP/PP-MA-LBD 1:1
s

Graf 2. Porovnani vrubové houzevnatosti PP a smési PP/PP-
MA a PP/PP-MA-LBD

4,5

3,51

B PP/PA 1275:25

257 O PP/PA 12 75:25+50 hm. %
21 PP-MA

O PP/PA 12 75:25+50 hm. %
PP-MA-LBD

ak [kJ/m?3]

1,51

0,51

Graf 3. Zavislost vrubové houZevnatosti smési
PP/PA 12=75:25 na typu pouZitého kompatibilizitoru
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25

20

o

M PP/PA 12 25:75
OPP-MA/PA 12 25:75
OPP-MA-LBD/PA 12 25:75

ak [kd/m 2]

o

Graf 4. Zavislost vrubové houZevnatosti smési na jejich sloZeni

Snimek 3. Lomova plocha polymerni smési, hmotnostni pomér
PP/PA 12 = 25:75, obsah PP-MA-LBD 20 hm.%, zvétSeni
1:1000

vanych smési je zfejma vyznamné homogennéjsi struktura
v porovnani s bindrnimi systémy (snimek 3). Pfes tuto
homogenni strukturu v§ak DMA a DSC méfeni ukazuji, ze
se nejedna o jednofazovou smés, ale ze jednotlivé faze si
zachovavaji své teploty skelného pfechodu a teploty tani
(tab. I).

Zavérem muzeme fici, ze laboratorné pfipraveny
kompatibilizator PP-MA-LBD umoznil zvySeni vrubové
houzevnatosti u smési PP/PA 12/PP-MA-LBD a smési
s PP nebo PA 12. Morfologicka studie prokazala, ze se
jednd o heterogenni smési, v nichz si slozky zachovavaji
své teploty skelného piechodu a tani.

Zavér

Binarni smési PP/PA 12 jsou heterogenni v celém
koncentra¢nim rozsahu. Tato heterogenita je patrnad ze
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snimktit SEM lomovych ploch. DMA a DSC analyzy uka-
zaly, ze jak amorfni, tak krystalické faze se vzajemné vy-
razné neovliviiyji, a tak teploty skelného ptechodu i teplo-
ty tani odpovidaji samotnym polymerim. Vrubova hou-
zevnatost je v porovnani se samotnymi polymery nizsi.
Jedna se tedy o dvoufazovy systém.

Pouzitim komercné dostupného PP-MA jako modifi-
katoru pro smési PP/PA 12 doslo k lepsimu rozptyleni fazi
na mezifdzovém rozhrani diky vytvofeni roubovaného
kopolymeru PA 12-g-PP-MA. Ackoli doslo ke zlepseni
morfologie téchto smési, DMA a DSC analyzy potvrdily,
Ze jsou tyto systémy heterogenni. NarGst vrubové houzev-
natosti nebyl vyznamny.

Laboratorné pfipraveny PP-MA-LBD také zlepsil
mezifazovou adhezi mezi PP a PA 12. Jemné&jsi morfologii
smési ukazuji snimky SEM lomovych ploch. Amorfni
a krystalické faze se vzijemné vyznamné neovliviiuji,
a tak teploty skelného piechodu a teploty tani odpovidaji
samotnym polymerdm. Byl také zaznamenan nartst vrubo-
vé houZzevnatosti.

Prace ukézala vhodnost naroubovani ohebnéjsiho
polybutadienového fetézce na komercni modifikator
PP-MA za tucelem dalsiho zlepSeni vlastnosti nemisitel-
nych kompozitti PP/PA 12.
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J. Simek and V. Do&kalova (Institute of Chemical
Technology Prague, Technickad 5, 166 28 Praha 6): Possi-
bilities of Polyamide 12 and Polypropylene Binary
Blends Recycling

Blends from PP and PA 12 were prepared by melt
mixing technique in Brabender Plasograph. The samples
have been studied by a scanning electron microscope
(SEM), dynamic mechanical analyser (DMA), differential
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scanning calorimeter (DSC), Charpy Impact strength tester
and infrared spectrometer (IR). PP/PA 12 blends were
compatibilized by polypropylene-graft-maleic anhydride
(PP-MA) and polypropylene-graft-maleic anhydride modi-
fied by liquid polybutadiene (PP-MA-LBD) during com-
pounding in a Brabender mixing chamber. The expected
positive effect of compatibilization on blend morphology
and impact strength has been demonstrated.
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