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Abstrakt

Cilem diplomové prace je posoudit vhodnou technologii pro vyrobu bionafty
z pouzitych jedlych oleju. Pro hlavni ¢asti technologie byly zpracovany vypoctové
modely v programu Chemcad. Experimentalné byla také provedena analyza vzorku
pouzitého jedlého oleje.

Abstract

This diploma thesis is engaged in considering of suitable technology for biodiesel
production from used cooking oils. For the main parts of technology were made some
mathematical models in a Chemcad programme. There was made a laboratory
analysis of various samples of used cooking oil.
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Seznam pouzitych symbol 1

Symbol Vyznam Jednotka

A Povrch kruhové Usede [m?]

Acis Povrch koalesceru [m?]
As Povrch prufezu gravitaCniho separatoru [m?]
dcis Velikost kapi¢ek glycerolu po prichodu koalescerem [um]
dgi Primér kapicky glycerolu [um]

D Pramér dratu [um]

Do Priimér separatoru [m]

E Efektivni délkovy soucinitel []

F Koeficient zvétSeni []
FAME Fatty acid methyl ester [-]
FAEE Fatty acid ethyl ester []

FFA Free fatty acids [%]
FRO Filmova rotorova odparka [-]
g Gravitaéni zrychleni [m/s?]
h VySka pasu nad koalescerem [m]
HTF Heat Transfer Fluid []

K Kuwabarav hydrodynamicky faktor []

I Délka plochy usazovaku [m]

L Tloustka koalesceru [mm]
MERO Metylester Fepkového oleje []

n Pocet lamel []

Q. Objemovy pratok [m3/h]

v Usazovaci rychlost [cm/s]

Vels Rychlost smési na Cele koalesceru [m/s]

Vi Rychlost usazovani kapi¢ek zvétSenych koalescerem [cm/s]

Vst Objem usazovaci sekce separatoru [m?]

w Sifka plochy usazovaku [m]

a Objemova frakce viaken []

B Stredovy Uhel [

n Dynamicka viskozita [Pa.s]

No Uginnost zachyceni [-]

p Hustota glycerolu [kg/m?]

Ok Hustota FAME [kg/m?]

) Stfedovy uhel [rad]

Ts Doba setrvani v usazovaci ¢asti [S]

Tq Doba potfebna pro usazeni glycerolu [S]

)3 Uginnost pfimého zachyceni [-]
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1 Uvod

V souvislosti se sklenikovym efektem a tim souvisejicim globalnim oteplovanim se
stadle vice diskutuje a jedna o zdrojich takzvané zelené energie. Jinak feceno
0 obnovitelnych zdrojich energie, které by meély slouZit jako nahrada za paliva
vyrabéna ze zdroju fosilnich. V lednu letoSniho roku zvefejnila Evropska komise
energeticko—klimaticky baliek, ve kterém je na Ceskou republiku, jako &lena
Evropské unie, poZadavek zvySit do roku 2020 podil energie vyrabéné
z obnovitelnych zdroji z dosavadnich Sesti na tfinact procent.

A mezi obnovitelné zdroje energie patfi i pfedmét této diplomové prace - bionafta.
Bionafta muze slouzit jako alternativni palivo do dieselovych motord za klasickou
motorovou naftu, nebo také jako palivo do plynovych turbin. Spalovani bionafty ma
velmi pozitivni vliv na Zivotni prostfedi a to vyraznym snizenim emisi vyfukovych
plynd v silniéni dopraveé, které v soucasnosti velmi rychle rostou v zavislosti
na zvysSujici se hustoté provozu. Porovnani emisi klasické motorové nafty a bionafty
je uvedeno v tabulce €. 1.

Sledovana hodnota Motorova nafta Bionafta
CO [g/h] 62 56
CHy [g/h] 43 31
NOx [g/h] 223 241
SO, [%] 0,15 0,002
Koufivost [stupnice BOSH)] 0,49 0,26

Tab. 1 Porovnani emisi nafty a bionafty [1]

Do této chvile se bionafta ve vétSiné pfipadu vyrabéla z rostlinného oleje surového
nebo rafinovaného. Druh rostlinného oleje se odviji od lokality, kde je bionafta
vyrabéna. V naSich zemépisnych Sifkach to je olej fepkovy. Doposavad méné
vyuzZivanymi surovinami na vyrobu bionafty byly Zivocisné tuky a pouzité jedlé oleje.
Tyto zdroje byly trochu opomijeny, vzhledem k obtizn&jSi technologii jejich
zpracovani. S vyvojem novych technologii je vSak vyhodné poditat i s témito

surovinami.

Pouzity jedly olej se da povazovat za surovinu s velkym potencidlem, a to jak
z ekologického, tak ekonomického hlediska. Jeden zaspektl snizujici
konkurencischopnost soucasné bionafty oproti klasické motorové nafté je vysoka
cena, ktera je ve velké mife (asi z 80 %) zpusobena cenou suroviny — surového nebo
rafinovaného rostlinného oleje. Oproti tomu pouzity tuk je povazovan za odpad, tedy
ma nulovou nebo jen minimalni pofizovaci cenu. Jen pro ilustraci, pofizovaci cena
fepkového oleje pro vyrobu bionafty se pohybuje okolo 21 K¢&/I, zatimco pofizovaci
cena pouzitého jedlého oleje okolo 5 K&/l. A navic, pfeména pouzitého oleje na
bionaftu snizuje zatizeni Zivotniho prostfedi zplsobené organickymi odpady.
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Velkou vyhodou je dostupnost suroviny. Za zdroj mUzeme v malém méfitku
povazovat kazdou domacnost, vyznamnéjSimi producenty jsou pak restaurace,
jidelny a potravinarské zavody. Napfiklad v USA bylo v roce 2000 vyprodukovano
deset milion( tun pouZitého oleje [2]. V Ceské republice pfesahuje toto mnoZstvi sto
tisic tun za rok.

Z prizkumu vyplyva, Ze prozatim vétSina téchto oleji konci v lepSim pfipadé ve
sbérnach odpadd, v hor§im pak v kanalizaci, kdy jsou vylity pfimo do odpadu, nebo
slouzi jako palivo smichdnim s dfevénymi pilinami & novinami. V nékterych
pfipadech jsou oleje zakopany do zemé. Existuji vSak i firmy, které se zabyvaji
odvozem pouzitych olejl pfimo od producenta.

S pfihlédnutim k vS8em témto faktim je vtéto diplomové praci popsana efektivni
technologie na zpracovani pouzitych tukd jejich transformaci na bionaftu. Kli¢ové
informace  budou  Cerpany  z projektové  studie  vypracované  firmou
SEPARA-EKO spol. s r.o snazvem Nova technologie vyroby bionafty na bazi
heterogenni katalyzy.
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2 Bionafta

2.1 Zakladni informace

Bionafta je alternativni palivo do vznétovych motord, které by mélo slouzit a slouzi
jako nahrada za motorovou naftu mineralniho pUvodu, respektive jako pfimés
motorove nafty. Je také mozné ji pouzit jako palivo pro vyrobu tepla nebo palivo do
plynovych turbin. Velkou devizou bionafty je jeji biologicka odbouratelnost a také, ze
je, narozdil od motorové nafty vyrobené zropy, vyrobena z obnovitelného zdroje,
rostlinného oleje.

Toto palivo na bazi metylesterd mastnych kyselin se vyrabi transesterifikaci
rostlinného oleje a primarniho alkoholu za pfitomnosti katalyzatoru. Chemicky je
oznacovano jako FAME popfipadé FAEE, coZ je anglicka zkratka nazvu fatty acid
methyl ester neboli metylester mastné kyseliny popfipadé fatty acid ethyl ester neboli
etyl ester mastné kyseliny podle toho, ktery z alkoholl je pfi vyrobé pouzit, jestli
metanol nebo etanol.

V nasich zemépisnych $itkach je bionafta spise znama pod oznagenim MERO, coz
je zkratka pro metylester fepkoveho oleje. Tento nazev je dan surovinou, z které se
bionafta vyrabi. Brukev fepka olejka je diky svému vysokému energetickému obsahu
a vhodnosti péstovani v Evropé hlavni plodinou pro vyrobu bionafty. DalSi suroviny
vhodné pro vyrobu bionafty se méni podle oblasti produkce bionafty. Mize byt
vyuZzity sojovy, palmovy, slunecnicovy, kokosovy a dalSi oleje, ale také ZivociSné tuky
a jedlé oleje jiz pouZité, coz je tématem této prace.

2.2 Historie bionafty

Vyvoj bionafty v Ceské republice zaéind v devadesatych letech, kdy za podpory
vlady vznikly prvni provozy na vyrobu bionafty. Jednalo se o takzvanou bionaftu
I. generace. Surovina — fepkovy ole;.

Bionafta |I. generace predstavovala 100% metylester Ffepkového oleje spolecné
s prisadami — aditivy pro zlepSeni vlastnosti a byla uréena jako plna nahrada za
palivo do vznétovych motor. Ukazalo se vSak, Ze pouZziti 100% metylesteru bez
predesSlé Upravy motoru zpusobuje potize.

Nevyhodou bylo mimo jiné:
* nizka filtrovatelnost pfi nizkych teplotach (bod tuhnuti -8 )
* vysoka koufivost
* niZzSi kaloricka hodnota, coz zapfi€inilo nizsi vykon a vysSi spotfebu paliva
e agresivita vici pryZzovym soucastkam
» vysoka srazlivost pfi styku s vodou

-10 -
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Tyto nedostatky byly odstranény o pér let pozdéji zavedenim bionafty Il. generace,
coz je takzvana smésna nafta, skladajici se z metylestert a ropnych slozek. Ropné
sloZzky musi byt dearomatizované a hluboko odsifené, aby byla zachovana podminka
biologické odbouratelnosti (minimalné 90 % objemu za 21 dni). Tato smésna nafta je
také oznadovana jako MERO. Podminkou je sloZeni. Musi byt minimainé ze 31 %
tvofena metylestery, zbytek jsou potom latky ropného charakteru. Technické
poZzadavky a poZadavky na kvalitu metylesterd mastnych kyselin podléhaji normé
CSN EN 14 214 a motorova nafta normé& CSN EN 590. Bionafta je obecné s naftou
misiteln& v jakémkoliv poméru.

Vyhody bionafty Il. generace:

pfi spalovacim procesu Iépe shofi, ¢imz sniZuje koufivost

je méné agresivni vuci pryZi

vysoka mazaci schopnost a tim snizené opotifebeni motoru

prodluzZuje Zivotnost vstfikovacich jednotek

neni toxicka

nepotifebuje zadné zvlastni podminky pro skladovani, Ize ji skladovat jako
motorovou naftu

je povazovana za tzv. Cisti¢, ma schopnost uvolfiovat karbon a uspésné Cistit
motor a palivovy systém

diky biologické odbouratelnosti moznost pouZiti i tam kde hrozi kontaminace
pudy pohonnymi hmotami — zemédélstvi, lesnictvi

Nevyhody bionafty Il.generace:

pro bezproblémové fungovani motoru spalujici smésnou naftu, je potfeba
dodrzet zasady pro prechod na toto palivo dané vyrobcem: pfed pouzitim
vycistit palivovy systém od vody (rostlinna Cast se svodou srazi a zanasi
palivovy systém) a usazenin, provést kontrolu motoru (bionafta totiz pusobi
jako detergent, rozpousti usazeniny a zanasi palivovy systém)

2% ztrata vykonu

zvySeni spotfeby max. do 3 %

Srovnani vyhfrevnosti paliv, motorové nafty, bionafty I. a Il. generace je uvedena
v tabulce €. 2.

Palivo Vyhfevnost [MJ/kg]
Motorova nafta 42,5
Bionafta I. generace 37,5
Bionafta Il. generace 42,1

Tab. 2 Srovnéni vyhrevnosti jednotlivych paliv [3]

-11 -
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V tabulce €. 3 jsou uvedeni soucasni vyznamngjsi vyrobci a distributofi bionafty
(MERO) v Ceske republice.

Surovina Nazev firmy Mésto
olej STANDART OIL COMPENY s.r.o. NOVOSEDLY |Novosedly nha Moravé
olej |AGROPODNIK JIHLAVA a.s. Dobronin
olej |ADW Ex, s.r.0. Trebi¢
olej AGRICOS s.r.o. Stod
olej |FABIO PRODUKT s.r.0.HOLIN U JICINA Holin
olej Ing. Zdenko Jaro$ JARIMEX Hradec Krélové
olej AGROCHEM a.s. LANSKROUN Lanskroun
olej RPN s.r.o. BIONAFTA Chrudim
olej |SETUZA a.s. Usti nad Labem
olej |PETRONEX s.r.o. Usti nad Labem
olej HPJ GROUP a.s. Staré mésto
olej IL GROUP s.r.0. Ostrava

Tab. 3 Vyrobci a distributo/i bionafty (MERO) [4]

Celosvétové oznaceni bionafty, s kterym se také maZzeme Casto setkat, je pismenem
B a za nim procentualnim obsahem bionafty. Takze napfiklad B100 je oznaceni pro
100% bionaftu, kdezZto v palivu B30 je 30 % bionafty a 70 % motoroveé nafty.

Od roku 2007 je v Ceské republice uzdkoné&no miseni biopaliv urgitym pomérem
s motorovou naftou a to zakonem ¢. 180/2007 Sb. [5], kterym se méni
zakon €. 86/2002 Sb. o ochrané ovzdusi. Ten stanovuje vyrobcum a distributoriim

povinnost prodavat motorovou naftu s pfimési biopaliv v minimalnim objemu:

» od 1. zafi 2007 ve vysi 2 % objemovych z celkového mnoZstvi motorové nafty
pfimichanych do motoroveé nafty,

> od 1. ledna 2009 ve vysi 4,5 % objemovych z celkového mnozstvi motorové
nafty pfimichanych do motorové nafty.

| pfes pfidani bio-sloZky neni toto palivo oznaCovano jako smésna nafta, ale stale
jako klasicka nafta a fidi se také normou pro klasickou motorovou naftu
CSN EN 590.

Obsah bio-slozky je tak nizky, Ze nema na celkovou kvalitu paliva zasadni vliv a tuto
naftu Ize pouzit bez jakychkoliv Uprav a opatfeni. Naopak vyhodou je vysSi mazaci
schopnost tohoto paliva a snizeni emisi vzniklych pfi spalovani. Bionafta je mastnéjsi
nez nafta, sniZuje se tak opotfebeni motoru a zvySuje Zivotnost vstfikovacich
jednotek.

-12 -
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3 Zaklady vyroby

3.1 Chemicka reakce

Podstatou celého procesu vyroby bionafty — B100 je reakce zvana transesterifikace
zndzornéna na obrazku €. 1. Do této reakce vstupuji za pfitomnosti katalyzatoru
rostlinny olej a primarni alkohol jako suroviny a produktem jsou estery mastnych
kyselin a glycerol. Katalyzator je zde nutny, protoZe alkohol je velmi t&éZko rozpustny
v olejové fazi. Katalyzator napomaha zvySit rozpustnost a umoZziuje reakci
pokracovat pfijatelnou rychlosti.

V zasadé rozliSujeme dva druhy katalyzator(:

1. Homogenni katalyzator — kapalna faze

2. Heterogenni katalyzator — pevna faze

] |

CH,-O-C-R; CH;—O0-C-R;
|
| O O CH; — OH
| I Catalyst I |

CH -0O0-C-R, + 3CH30H > CH;—-O0O-C-R» + CH,-OH
I |
I (l? O CH, — OH
|

CH,—O-C-R3 CH;—O0-C-R3

Triglyceride Methanol Mixture of fatty esters Glycerol

Obr. 1 Transesterifikace [6]

Pozn.: Triglyceride — triglyceridy
Mixture of fatty esters — smés esterl mastnych kyselin

Kde Ri, Ry, Rz jsou dlouhé fetézce uhlovodikl nazyvané fetézce mastnych kyselin.
Glycerol vznika jako vedlejSi produkt této reakce a kromé néj se reakci mize za
urcitych okolnosti vytvofit také mydlo a voda, které jsou ale také nezadouci.

Rostlinny olej je smés triglyceridd rdznych mastnych kyselin. Typy jednotlivych
mastnych kyselin zavisi na surovinach z kterych je olej vyrabén.

Zpocatku byla snaha pouzit jako palivo do pfedem neupravenych dieselovych motor(
pfimo rostlinny olej, protoZe rostlinné oleje maji podobnou chemickou strukturu a tim
I srovnatelné cetanové cislo jako motorova nafta. Jejich nevyhodou je vSak vysoka
viskozita. V porovnani s motorovou naftou je vice jak dvacetkrat vyssi.

-13 -
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A praveé viskozita je podminkou pro dobré rozpraseni paliva vstfikovaného tryskou do
spalovaciho prostoru — atomizaci.

Metylestery rostlinného oleje maji mensi viskozitu neZz puvodni olej, z kterého jsou
vyrobeny. Hodnota viskozity metylesteri mastnych kyselin je mnohem bliz viskozité
motorové nafty, nez viskozita rostlinnych olejd, a proto jsou vhodnéjSi ndhradou za
dieselové palivo.

Srovnani viskozit motorové nafty, metylesteru fepkového oleje a fepkového oleje je
nazorné ukazano v grafu ¢. 1.
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Graf 1 Srovnani viskozit [7]

Pozn.: ON — motorova nafta
OR - fepkovy olej
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3.2 Technologie vyroby

Zvolena technologie vyroby bionafty je hodné zavisla na suroving, kterou pouzijeme.
Zdroju triglyceridd mastnych kyselin je mnoho. Jsou to napfiklad rostlinné tuky, at uz
surové nebo rafinované, dale také zivociSné tuky (lGj, veprové sadlo, rybi olej,
drabeZi tuky), odpadové (sifénové) tuky a v neposledni fadé pouzité jedlé oleje.

S pfihlédnutim k chemickému procesu vyroby je mezi témito surovinami nejvétsi
rozdil v obsahu takzvanych free fatty acids FFA (volnych mastnych kyselin). Za dalSi
znehodnocujici vlastnosti tukl je povaZzovan velky obsah vody, zdpach nebo barva.

Zdroje triglyceridu a jejich koncentrace FFA [4]:

» Rafinované rostlinné oleje < 0,05 %

* Surové rostlinné oleje 0,3-0,7%
* Pouzity (odpadni) jedly olej z restauraci 2—-7%

« Zivogisné tuky 5-30%
* Odpadni (sifonové) oleje 40 — 100 %

Vybér suroviny, respektive obsah FFA v suroviné ovlivni poZzadovanou technologii
vyroby a vynos produktu z reakce.

Doposud nejpouZzivangjsi technologie je homogenni katalyza, tedy transesterifikace
se zasaditym homogennim katalyzatorem. Tento zplisob vyroby je vSak vhodny jen
pro suroviny s malym obsahem FFA.

Dlvodem je fakt, ze FFA reaguji se zasaditym katalyzatorem za vzniku mydla.
Katalyzator, ktery je pfeveden na mydlo, jiZ nemuze byt vyuZit ke zrychleni reakce,
coz vede ke zpomaleni procesu a mydlo znecistuje hlavni produkt, bionaftu.
Soucasné s mydlem vznika také voda, kterd hydrolyzuje triglyceridy a pfispiva tak
k tvorbé dalSiho mydla.

Obsah FFA je mozno ignorovat, pokud je menSi nez 1 %, rozhodné pokud je mensSi
nez 0,5 %. Pro tyto suroviny je vhodna homogenni katalyza bez velkych probléma
v pribéhu procesu.

Problém vysokého obsahu FFA se da vyreSit pfedbé&znou Upravou suroviny jesté
pfed samotnou transesterifikaci nebo jak se ukazalo, také katalyzou heterogenni
s vhodné vybranym katalyzatorem. Podstatou technologie heterogenni katalyzy je
reaktor s pevnym katalytickym loZzem, kde nosi¢em katalyzatoru jsou porézni granule.
Heterogenni katalyza je nova, v poslednich letech dynamicky se rozvijejici
technologie vyroby bionafty, kter4 pfinesla vyznamna zjednoduSeni zafizeni
a snizeni provoznich nakladu.

3.2.1 Predbézna Uprava surovin s vysokym obsahem FFA

Je-li uvazovano o surovinach s obsahem FFA od 5 — 30 %, coZ je pfipad pouZitého
jedlého oleje, je nutna predbézna uprava. Je Zadouci, aby i tato pfedbézna uprava
byla co nejefektivngjSi s ohledem na nasledujici proces vyroby bionafty a tim byl
celkovy vynos procesu co nejvétsi. Nejvhodnéjsi v tomto sméru je konvertovat FFA
pfimo na bionaftu procesem zvanym esterifikace, cozZ je reakce kyseliny a alkoholu
za vzniku esteru a vody. Reakce je vratna.
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V tomto sméru Ize vyuzit nékolik riznych postupa:

1.

Reakce za pritomnosti _glycerolu. Tato technika zahrnuje pfidani glycerolu do

suroviny a ohfati smési na vysokou teplotu 200 C, obvykle za p fitomnosti
katalyzatoru ZnCl. Glycerol reaguje s FFA za vzniku monoglyceridu a diglyceridu.
Nevyhodou této techniky je potfebna vysoka teplota.

Kysely katalyzator. V tomto procesu je pouZzivana silna kyselina, napfiklad
kyselina sirova jako katalyzator k pfimé esterifikaci FFA s metanolem a dale pak
k transesterifikaci triglycerid. Esterifikace FFAs je pomérné rychla, nicméné
transesterifikace triglyceridid je velmi pomala. DalSim problémem kyselého
katalyzatoru je vznik vody v prubéhu esterifikace, ktera zlstava v reakéni smési
a nakonec reakci zastavi, obvykle pred jejim dokon¢enim.

Kysely katalyzator nasledovany zasaditym katalyzatorem. ProtoZze kysely
katalyzator je pomérné rychly pro pfeménu FFA, je vyuzivan jako predstupen pro
pfimou esterifikaci FFA s metanolem na metylestery. Nasledné, kdyz je mnozZstvi
FFA zredukovano na 0,5% a niz, dojde ktransesterifikaci triglycerid(
s metanolem za pfitomnosti zasaditého katalyzatoru. Zustava zde ale problém
formovani vody béhem esterifikace. Tento problém je feSitelny, ale energeticky
a Casove narocny.

Heterogenni katalyzator. Vhodnou volbou katalyzatoru na pevném loZi granuli,
ktery ma schopnost pusobit v obou reakcich, esterifikaci i transesterifikaci.
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4 Homogenni katalyzator

Doposud byl k procesu vyroby bionafty z rostlinnych olejd vétSinou pouzivan
homogenni katalyzator, to znamena Kkatalyzator v kapalném stavu. V podstaté
vSechny pramyslové firmy vyrabéjici bionaftu za pouziti homogenniho katalyzatoru
vyuZzivaji v procesu katalyzator zasadity. Zasadité katalyzované reakce jsou pomérné
rychlé. VétSinou je jako katalyzator pozivan hydroxid sodny NaOH, nebo hydroxid
draselny KOH v kapalné formé.

Byly vyzkouSeny i kyselé katalyzatory, ale ty jsou charakteristické svou pomalou
reakeni rychlosti, a proto je vhodné je pouzivat, pokud je potieba, spiS k pfedbézné
upravé (k preméné FFA na estery), ne vSak uz k samotné transesterifikaci.

Nejcastéji pouzivanym primarnim alkoholem pfi transesterifikaci je metanol nebo
etanol. Kli¢ovy faktor k posouzeni kvality primarnich alkohold je obsah vody. Protoze,
jak uz bylo uvedeno, voda transesterifikaci prekazi. Metanol je vodou meéné
ovliviiovan, a proto ma sklon reagovat s vétsi predvidatelnosti. Etanol je naproti tomu
méné toxicky. Nepouzity alkohol je pro minimalizaci nakladd a dopadu na Zivotni
prostfedi regenerovan a vracen zpatky na zacatek procesu.

Pro jednoduchost uvazujme jako surovinu olej sojovy, ktery se sklada z triglyceridu
kyseliny olejové - trioleinu. Triolein je triglycerid, ve kterém je kazdy ze tfi fetézcu
mastnych kyselin tvofen kyselinou olejovou. Na obrazku ¢€. 2 je znazornéna
hmotnostni bilance transesterifikace, do které vstupuje jeden mol trioleinu plus ftfi
moly metanolu za vzniku tfi molG metylester( - bionafty a jednoho molu glycerolu.

O

CH2 -0-C- (CH2)7CH = CH(CH2)7CH3
I

[ @)
I
CH -0O0-C- (CH2)7CH = CH(CH2)7CH3 + 3 CH30H -
| (KOH)
[ @)
I
CH2 -0-C- (CH2)7CH = CH(CH2)7CH3
Triolein Methanol
(885,46 Q) (3x32,04 =96,12 g)
@) CH, — OH
I
3 CH3—O—C—(CH2)7—CH :CH—(CH2)7 —CH; + CH-OH
I
CH, - OH
Methyloleate (Biodiesel) Glycerol
(3 x 296,50 = 889,50 q) (92,10 g)

Obr. 2 Hmotnostni bilance [6]
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Pro zékladni vyhodnoceni hmotnostni bilance Ize vyZit nasledujici vztah [6]:

Rostlinné oleje (100) + Metanol (10) => Bionafta (1 00) + Glycerol (10)

BéZzné se vSak do rekce pfidava 60-100% pfebytek metanolu pro urychleni
a k zajisténi uaplného dokoncéeni reakce. Pro 100% pfebytek metanolu pak
zjednoduSené plati [6]:

Rostlinné oleje (100) + Metanol (20) =>
Bionafta (100) + Glycerol (10)+ P febytek Metanolu (10)

Technologicky postup celého procesu vyroby bionafty za uU€asti homogenniho
katalyzatoru je uveden v blokovém diagramu na obrazku 3.

Technologicky postup produkce bionafty
pfi poufiti katalyzatoru v kapalné fazi

Bionafta Suseni

W etanol -
+ Neutralzace

(] : h ety lestery Wypirka
——— = Reakior % = Oddélen vodou

Katalyzator rmetanolu
—_— .
Glycerin (50%)
Ky seling —Kyselma
* Acidace Yoda
Yilng rragtng =« Oddélen
by salirmy W b Wk
B e L—
Vodaz
vy pirky
Gilycern (85%) Oddéleni Rekiifikace
-
metanoly metanolvada
Il etanol
| Voda .

Obr. 3 Blokové schéma [7]

Vstupnimi proudy do procesu jsou metanol, olej s nizkym obsahem FFA (fepkovy,
sojovy nebo upraveny jiz pouzity rostlinny olej) a zasadity katalyzator. Reakce
probiha v michaném tanku pfi teploté 60 C, reak ¢ni €as je asi jedna hodina. Pro
veétsi vyrobni kapacity, vice jak 800 litrd bionafty za hodinu, se obvykle pouzivaji dva
i vice stuprit michanych reaktora.
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Do prvniho stupné se davkuje olej s 80 % metanolu a katalyzatoru. Za reaktorem je
zafazen separator, do kterého vstupuje smés po Castecné reakci, zde se oddéluje
glycerol. Zbyvajici ¢ast spolu s doplnénim dalSich 20 % metanolu a katalyzatoru
vstupuje do druhého reakéniho stupné. Z produktl druhého stupné je opét oddélen
glycerol.

Hlavni produkt metylestery (bionafta) zGstava zasadity z ddvodl pouziti zasaditého
katalyzatoru pfi hlavni reakci. Je tedy potfeba jej neutralizovat kyselinou.Neutralizaci
se dosahne odstranéni zbytk( katalyzatoru a rozkladu mydel.

PfebyteCny metanol je vystripovan vodou. Metanol je odstranén pfed vypiracim
krokem, aby bylo zabranéno jeho pfimichani do odpadni vody.

Vypirani vodou je dalSi procesni fazi, kterou je bionafta zbavena soli a jinych
nezadoucich komponent. Soli mohou vzniknout pfedeSlou neutralizaci. Napfiklad,
je-li pouzit katalyzator KOH pro transesterifikaci a nasledné pro neutralizaci kyselina
fosfore€na muze byt vytvoren KsPQO,, dale vyuzivan jako umélé hnojivo.

Posledni stupen Upravy metylesterd na finalni produkt je vakuové suSeni, které
slouzi k likvidaci nadlimitniho mnoZstvi vody. Systém pracuje za velmi snizeného
tlaku, ktery umoznuje vypafovani vody za nizké teploty.

Glycerolovy proud obsahuje 50 % glycerolu, vétSinu katalyzatoru a mydlo. Pfidanim
kyseliny dojde k prvnimu kroku rafinace glycerolu — acidaci. Kyselina rozlozi mydlo
na soli a FFA, které lIze recyklovat.

Metanol je od glycerolu oddélen separaci za vakua. Aby mohl byt, z obou
produktovych proudd, separovany metanol vracen zpatky na zacatek procesu je
potfeba jej regenerovat — zbavit vody rektifikaci.
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5 Heterogenni katalyzator

5.1 Popis procesu

Na rozdil od homogenniho katalyzatoru, ktery je do reaktoru davkovan v kapalné
formé zaroven s olejem a alkoholem, je heterogenni katalyzator pfimo soucasti
reaktoru v podobé pevného katalytického loZe. Blokové schéma transesterifikace za
pfitomnosti heterogenniho katalyzatoru je zobrazeno na obrazku ¢&. 4.

Technologicky postup produkce bionafty
pf pouZiti katalyvzatorw na granulich

ht etanol =
Rektifikace
3 M ety leste
Reaktor Separataor L 1y metylestery
Dlej metanal
4‘;—.
Glycerin
td etanal
W etanol Oddgleni
metanoly
Bionafta
Glycerin (58%)

Obr. 4 Blokové schéma [7]

Metanol a olej vstupuji do reaktoru s pevnym katalytickym loZzem. Proud produktu
obsahuje lehCi fazi FAME, tézSi fazi glycerol a pfebytek metanolu. Glycerol s ¢asti
metanolu je oddélen v separatoru.

FAME a zbytek metanolu jsou od sebe oddéleny rektifikaci za vakua. Hlavovy
produkt — metanol je vracen zpatky na zaCatek procesu jako surovina, spodni ¢asti
kolony odchazi bionafta.

Metanol je z glycerolového proudu oddélen ve vakuové stripovaci odparce a opét
recyklovan do surovin.

Protoze je katalyzator uloZen v reaktoru a vstup tedy tvofi jen metanol a olej, je
z procesu vylou¢ena manipulace se silnymi zasadami a kyselinami a dojde
i k zjednoduSeni technologie o nékteré kroky rafinace bionafty (coz je zretelné
i z blokového schématu). Konkrétné o neutralizaci a vypirku vodou.
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Eliminace vody je velkou vyhodou heterogenniho katalyzatoru oproti technologii
s pouzitim homogenniho katalyzéatoru.

Popsana zjednoduSeni pfispivaji k vysSim celkovym vynosim z procesu a vysSi
kvalité vzniklého glycerolu.

V tabulce €. 4 je ndzornd ukazka sniZzeni obsahu vody, soli a dalSich vedlejSich
produktd (v hmotnostnich procentech), jenz se vytvari pfi transesterifikaci s
heterogennim katalyzatorem oproti transesterifikaci s katalyzatorem homogennim.

Byproducts: Homogeneous versus heterogeneous

catalyst
Homogeneous | Heterogeneous
Glycerin content, wt.% 80 98
Other organics, wt.% 1,2 1,2
Methanol, wt. % 0,3 0,3
Water, wt % 13,5 0,5
Salts, wt. % 5 0

Tab. 4 Srovnani vzniku vedlejSich produktd [8]

Pozn.: Byproducts — vedlejSi produkty
Homogeneous vs. heterogeneous catalyst — homogenni versus
heterogenni katalyza
Glycerin kontent — obsah glycerolu
Other organics - ostatni organické latky
Methanol — metanol
Water — voda
Salts — soli
W1t.% - hmotnostni procenta

5.2 Vyvoj heterogenniho katalyzatoru

V soucasné dobé pozvolna dochazi k implementaci vyroby bionafty pfimo do rafinérii
k procestim vyroby motorové nafty, coz se muze dit v ndvaznosti na jejich povinné
michani dané zakonem. Trh s bionaftou se vyviji. Nasvéd&uje tomu rychly rozvoj a
vystavba velkokapacitnich jednotek produkujicich bionaftu [9].

Jeden z pfikladl  rozvoje vystavby je komeréni pouziti technologie Esterfip-H
spolecnosti Axens [10]. Technologie Esterfip-H vyuZivajici heterogenni katalyzéator
v podobé oxidu neuSlechtilych kovu je pokracovatelem starSi Esterfip vyuZivajici
katalyzator homogenni. V roce 2004 prezentovala firma Diester Industrie v ¢asopise
Chemicals engineering plan vybudovani zavodu na vyrobu bionafty, ktery jako prvni
pouzije technologii Esterfip-H s kapacitou 160 000 tun bionafty za rok. Ta byla
dokoncena na prelomu roku 2006/2007 v Sete, Francie.
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DalSi jednotka vyuzivajici Esterfip-H o kapacité 160 000 tun bionafty za rok byla
dana do provozu firmou Pestorp Oxo v prvni poloviné roku 2007 v Stenungsund,
Svédsko [8].

Na obrazku €. 5 je uvedené zjednoduSené blokové schéma procesu Esterfip-H.

Partial Partial
evaporation evaporation
Full
evaporation
Biodiesel
R1 R2
S
Methanol
Vegetable ol Glycerol

Obr. 5 Esterfip-H [10]
Pozn.: Methanol — metanol
Vegetable oil — rostlinny olej
Partial evaporation — ¢aste¢né odpareni
Full evaporation — Uplné odpareni
Biodiesel — bionafta

Transesterifikacni reakce oleje a metanolu probih& za vy3Si teploty oproti homogenni
katalyze. Chemicka pfeména je dosazena ve dvou reaktorech s pevnym katalytickym
lozem jdoucich po sobé. Piebytek metanolu je pribé&zné odparen a recyklovan do
nastfiku. Proces je dokonéen po Uplném odpareni metanolu z bionafty.

Nezadouci jev fady chemickych reakci je snizeni rychlosti reakce, coz se déje pod
vlivem posunu rovnovahy v dusledku vzrustajicich koncentraci nékterych produktd.
Toto muZeme pozorovat i pfi transesterifikaci, kdy postupné vzrustajici mnoZzstvi
glycerolu reakci zpomaluje. ReSenim muZe byt uspofadani vice stuphl reaktorq,
pricemz za kazdym stupném reaktoru dojde k separaci glycerolu. Tak se rovnovaha
posune a zvysi se rychlost reakce. Naznaceno v obrazku €. 5.
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FSI VUT Brno

Jak uz bylo fe€eno a prezentovano schématy, pouziti heterogenniho katalyzatoru
vede kvyznamnému zjednoduSeni procesu. Know-how firem vyvijejicich tuto
technologii ovSem zlstava volba samotného katalyzatoru, tak aby doSlo kco
nejefektivnéjSi optimalizaci procesu.

Napfiklad americka firma Benefuel, Inc. (Mt. Prospect, lllinois) navrhla technologii
Benefuel Nesel process s pouzitim heterogenniho katalyzatoru na bazi Zelezo-zinek
kyanid (iron-zinc double metal cyanide, DMC) vyvinutym ve spolupraci s National
Chemical Laboratory (Pune, India). DMC je vysoce aktivni jak pro transesterifikaci
triglyceriddi, tak pro esterifikaci FFA. Toto je nespornou vyhodou z hlediska volby
suroviny. Je totiz mozno pouZzit nejen rafinované popfipadé surové rostlinné oleje,
ale také pouzité — odpadni oleje, nejedlé rostlinné oleje i zvifeci tuky. DMC je rovnéz
malo citlivy na pfitomnost vody (az do 20 hm%).

Na obrazku &. 6 je znazornéno blokové schéma technologie Benefuel Ensel process.
Policka oznacena jako Eliminate pfedstavuji eliminované kroky oproti technologii
s homogennim katalyzatorem.

*Elimminate
‘ *Caustic
Methanol reutraliz ation
Alcahal D]
- Methanal )
-~ Ethanol ‘ | *Fuel washing
Solid acid Fuel palishi
catakst Glycerin 1 polishing
Feed stock L o and fier
- Unrefined oils P
- Animal fats FAME
- Waste vegetable
nils -
*Hlirrinate
o T *Glycerin
*Eliminate distillation
Liguid catahest ASTM and EMN
Biodiesel
Furfied
ghcerin 95%+
Fuel
oy enate

Obr. 6 Benefuel Ensel process [11]

Pozn.: Feed stock — surovina
Unrefined Oils — surové oleje
Animal fats — Zivo&isné tuky
Waste vegetable oils — odpadni rostlinné oleje
Liquid catalyst — katalyzator v kapalné formé
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Solid acid catalyst reaktor — reaktor s pevnym zasaditym katalyzatorem
Methanol recovery — recyklace alkoholu

Glycerin separation — separace glycerolu

Glycerin distillation — destilace glycerolu

Purified glycerin 98%+ — rafinovany glycerol 98%-+
Fuel oxygenate — okysli¢eni paliva

Wastewater — odpadni voda

Caustic neutralization — neutralizace Ziravinou

Fuel washing — vypirani paliva

Fuel polishing and filter — &isténi paliva

ASTM - American Society for Testing and Materials

Prvni komeréni projekt s vyuzitim technologie Benefuel Ensel process bude vystavba

jednotky pro firmu Seymour Biofuels, USA. Jednotka o kapacité 360 000 tun bionafty
za rok by méla byt uvedena do provozu koncem letosSniho roku.
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6 Vyuziti heterogenniho katalyzatoruv ~ CR

Za prispéni vySe uvedenych informaci byla brnénskou firmou SEPARA-EKO s.r.o.
vypracovana projektova studie na vyrobu bionafty pravé s pouZzitim heterogenniho
katalyzatoru.

6.2 Stru €ny popis technologie

Proces byl navrzen na kapacitu 10 000 litrd bionafty za hodinu coZz odpovida asi
8500 kg bionafty za hodinu. Technologické schéma procesu je znazornéno na
obrazku €. 7. Na zaCatku procesu je surovy olej smichan s metanolem ve statickém
misiCi. Ve vyméniku tepla se tato smés ohfeje na teplotu, ktera je pozadovana pro
zvoleny typ katalyzatoru.

Ohfata smés vstupuje do reaktoru. Reaktorem je svisla kolona naplnéna poréznimi
granulemi, katalyzator je nanesen na jejich povrchu. Jak je patrné z obrazku ¢&. 7 jsou
do procesu zarazeny reaktory dva. A to z praktického ddvodu, aby mohla byt co
nejvice zachovana kontinualnost procesu. Vznikajici glycerol totiz ulpiva na povrhu
katalyzatoru, dojde k zaneseni a katalyzator se ¢asem stava nefunkéni. Je tedy
potfeba reaktor odstavit a katalyzator regenerovat. Déje se tak proplachovanim
katalyzatoru proudicim horkym metanolem, ten nezadouci glycerol rozpusti. Pokud
by byl navrzen proces pouze s jednim reaktorem, musela by byt vyroba po dobu
regenerace katalyzatoru zastavena. PouzZitim dvou reaktord je zajiSténa
kontinualnost: rezim produkce a regenerace se déje soucasné a je fizen nastavenim
soustavy vstupnich a vystupnich uzavérl, systémem otevien — zavien.

Smés vystupujici zreaktoru, ktery je pravé voperaénim rezimu, osahuje
produkty: bionaftu, glycerol a prebytek metanolu, jenz byl potfebny k urychleni
reakce. Tato smés je zavedena do horizontalniho gravitatniho separatoru se
zabudovanym koalescérem a lamelovym usazovakem. Koalescér nejprve zabezpedi
zvétSeni kapicek tézSi faze - glycerolu, coz zvysSi rychlost usazovani. Nasledny
lamelovy usazovak pak zajisti vysoce ucinnou separaci leh¢i a tézsi faze, tedy
bionafty a glycerolu. Cast metanolu, obsaZena ve vstupni smési, se vlivem poklesu
tlaku pfi vstupu do separatoru odpafi a je odvadéna hornim hrdlem. Vystupni proudy
separatoru, glycerol i bionafta také obsahuji pfebyte¢ny metanol a to v rozdélovacim
poméru, ktery se nastavi podle fazové rovnovahy.

DalSi krok procesu je oddéleni bionafty od metanolu, které se déje ve
vakuové rektifikacni koloné. Ostrost déleni je uréena separacni Uc€innosti vestaveb
kolony a refluxnim pomérem. Lehka slozka — metanol odchazi hlavou kolony pres
vodou chlazeny kondenzator. Cast metanolu se vraci jako reflux zpatky do kolony
a zbytek je vracen do surovinového tanku na zaCatek procesu vyroby.

Pro separaci metanolu z glycerolu je pouzita vakuova stripovaci filmova rotorova
odparka (FRO). Proud obsahujici smés glycerolu a metanolu vstupujici do této
odparky je jednak vystupni proud z horizontalniho gravitacniho separatoru, ale také
proud vystupujici z pravé regenerovaného reaktoru. Lehka slozka — metanol je pres
vodou chlazeny kondenzator opét vracena do surovinového tanku. Glycerin je veden

7 v 7z

ze spodni ¢asti odparky do zasobniho tanku.
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V technologii je potfeba pomérné hodné procesniho tepla a to pro ohfev néstfiku
reaktoru, ohfev metanolu potfebného pro regeneraci reaktoru, ohfev reboileru
rektifikaéni kolony a ohfev FRO. Toto teplo je ziskdvané ze spalin horaku
v trubkovém konvencénim ohfivaci a je do procesu distribuovano teplonosi¢em — Heat
Transfer Fluid (HTF). Jako palivo pro hofaky je uvazovan glycerol vyprodukovany
vyrobni jednotkou. Palivem muze byt i zemni plyn nebo topny olej v zavislosti
na lokalnich podminkach a prodejnich cenach glycerolu.

Pokud vyrobend bionafta slouzi jako palivo do dieselovych motor(, je potfeba ji dale
upravit , tak aby svou kvalitou vyhovovala parametrim danym normou. SlouZzi-li

~rs s

bionafta jako palivo do plynovych turbin, dalSi Gpravy obvykle nejsou nutné.

6.3 Kliéové uzly navrzené technologie

Jednotlivé  zafizeni a aparadty byly dimenzovdny na kapacitu jednotky
10 000 | bionafty za hodinu. Prito¢na mnozstvi slozek v jednotlivych proudech a
tepelné vykony aparatu potfebnych k dodrzeni procesnich podminek specifikovanych
navrzenou technologii tedy vychazeji z této hodnoty. Z hmotnostni a tepelné bilance.

6.3.1 Transesterifikacni reaktor

Volba reaktoru vychazi z popisu transesterifikacni reakce pfi homogenni
katalyze [11]. Na zakladé laboratornich méfeni byl sestaven regresni model

C¢asového prabéhu specifické vytéznosti pro razné prebytky metanolu a tloustky
monomolekularni vrstvy katalyzatoru. Vysledné korelace jsou uvedeny v grafu €. 2.
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Na zakladé rozboru tvorby glycerolu se ukazuje, Ze reakce odpovida hodnoté
specifické vytéznosti 97,7 [6]. Odeltenim z grafu lze zjistit, Ze doba potfebna
k pobytu v reaktoru pro tuto specifickou vytéznost je 40 minut, coZ je pfevracenou
hodnotou objemové rychlosti. V této souvislosti je vyznamnou skutecnosti snizeni
koncentrace glycerolu na vystupu zreaktoru vlivem regeneracniho procesu.
PFi specifické vytéZznosti 96 bude tedy potfebna doba setrvani v reaktoru kratsi.
Z grafu je odectena hodnota 20 minut.

Reaktor = pevnym katalytickim loZem

Obr. 8 Reaktor s pevnym katalytickym loZzem

- 28 -



UPEI Diplomova prace
Vyroba bionafty z pouzitych jedlych oleja Petra MenSikova

6.3.2 Gravita¢ni separator
Glycerol a bionafta jsou nemisitelné kapaliny vytvarejici disperzni smés. Glycerol se

zde vyskytuje ve formé kapicek, které se jako tézSi faze za¢nou usazovat. Aplikaci
Stokesova zakona lze zjistit, Ze limitni rychlost usazovani je pfimo umérna rozdilu
hustot glycerolu a bionafty, druhé mocniné velikosti (priméru) kapiCek a nepfimo

uameérna dynamické viskozité bionafty.

BTN
- 2yt pk)% 1)

Z tohoto vztahu mazZeme vyjadfit pramér kapicek d.
\gto-n.)

Na zéakladé laboratornich dat usazovani glycerolu v bionafté [4] bylo zjiSténo, Ze
rychlost usazovani glycerolu pfi teploté 50 €T je 0,017 cm/s. Dosazenim do vzorce
(2) je vypoctena hodnota priméru kapicek glycerolu 20,68 mikronua.

Jak uz bylo uvedeno, z rovnice (1) vyplyva, Ze rychlost usazovani je pfimo amérna
druhé mocniné priméru kapic¢ek. Pro urychleni separaéniho procesu je tedy potfeba
tento pramér zvétsit. Toho je dosaZzeno pouzitim koalesceru. Koalescer je navrhnut
dle manualu firmy ACS. Pro pfipad glycerolu se uvaZuje s aplikaci matrace
dratkovych sit.

Na obrazku €. 9 je schéma gravitacniho separatoru glycerolu a bionafty navrzeného
na zakladé téchto UGvah. Separator ma tvar valcové horizontalni nadoby
s vestavbami. Vlivem poklesu tlaku dojde pfi vstupu smési do separatoru
k CasteCnému odparfeni metanolu, ktery je od smési oddélen za pomoci distributoru
navazujiciho na vstupni hrdlo. Proud je dale usmérnén pratokem perforovanymi
prepazkami, které jsou umisténé pfed samotnym koalescerem.

Za koalescerem je navrzena sekce s lamelovym usazovakem. Pocet, délka a uhel
sklonu lamel jsou ur€eny vertikalni sloZkou rychlosti proudéni mezi lamelami
a rychlosti usazovani kapicek glycerolu. Pro ucinnou separaci je dulezité, aby doba
setrvani v usazovaci sekci byla delSi, nez doba potifebna pro vertikalni posun kapicek
glycerolu.
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Gravitacni separator
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Obr. 9 Gravitacni separator [7]

6.3.3 Rektifikacni kolona

Pro oddéleni metanolu od bionafty je do procesu zafazena vakuova rektifikaéni
kolona. Kolona je opatfena sitovymi nebo ventilovymi patry. Reboiler kolony je
navrzen jako trubkovy, vertikaIni s pfirozenou cirkulaci typu Twisted Tube (viz.
kapitola 7.3.5 Teplosménna zafizeni). Na plastoveé strané proudi teplonosné médium
HTF. Bionafta je odebirana ze spodniho vika reboileru. Hlavové pary — metanol
kondenzuji v plasti vertikalniho kondenzatoru. Na trubkové strané proudi chladici
voda. Cést zkondenzovaného metanolu se vraci zpét do kolony jako reflux.

Navrhové usporadani kolony je znazornéno na obrazku €. 10.
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Biodiesel - Methanol separation
by vacuum distillation

= a

Twisted Tube
=== ' L~ Febailer

=
Heat Trans#r Fluid [ ] /

Biodies]

Obr.9 Nacrt vakuove rektifikacni kolony [7]

Pozn.: Biodiesel — Methanol separation by vakuum distillation — separace bionafty
a metanolu vakuovou destilaci
Sieve tray — sitoveé patro

6.3.4 Stripovaci flmova rotorova odparka

Pro odlouceni metanolu z glycerolu je pouzita filmova rotorova odparka — FRO
znazornéna na obrazku €. 11, umoznujici zpracovavat latky s velkou viskozitou.
Vnitfni sténa odparky je vyhfivana. Lopatky unasené rotorem zabezpecuji michani
splyvajiciho filmu po vnitfni sténé otapéné plochy. Lopatky mohou byt pevné
(obr.11a), kdy se vzdalenost mezi hranou lopatky a otapénou sténou neméni, nebo
stiraci (obr. 11b), &i kyvné, kdy jsou lopatky zavéSeny na Cepech. Filmové rotorove
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odparky s pevnymi lopatkami jsou vhodné zejména pro latky s nizSi viskozitou.

U vySSich viskozit jsou vhodnéjsi lopatky stiraci nebo kyvné.

Obr. 11 Filmova rotorova odparka, prufez a) s pevnymi lopatkami,
b) se stiracimi lopatkami [7]

FRO ma Siroky rozsah uplatnéni. V pfipadé smési glycerol — metanol jde o destilaci,
presnéji o stripovani. FRO pracuje za vakua. Odpafeny metanol proudi vertikalné
vzharu, je vrovnovazném kontaktu s kapalinou ve splyvajicim michaném filmu
a nasledné je odvadén vrchem odparky ve formé brydovych par do kondenzatoru.
Z kondenzatoru je vracen zpatky do surovinového tanku. Glycerol pak stéka po
sténach a je odvadén spodni Casti odparky. Teplo je namisto konvenéniho reboileru
privadéno interné po celé odparovaci délce. Stupen odpafeni metanolu je ovlivnén
distribuénim profilem tepelného vykonu. Vypoc&tem stripovani je dokazano, Ze pfi
vhodné volbé distribu¢niho profilu je vysledna koncentrace metanolu v glycerolu
mensi nez 0,1 %.

6.3.5 Teplosménna zarizeni

Procesni teplo bude dodavano teplonosnym meédiem — HTF. Procesni teplo je
potfebné u vyménikl tepla: pro ohfev nastfiku reaktoru, ohfev rozpoustédla
(metanolu) pfed reaktorem a ohfev glycerolu pfed hofaky. Zde bude teplonosi¢
v kapalné fazi. V pfipadé reboileru rektifikaéni kolony je proudéni teplonosice
dvoufazové. Je zde navrzeno pouziti trubkovych vyménikid tepla s vyuzitim
technologie Twisted Tube.

Jde o vyméniky tepla se zkroucenymi trubkami. Tato technologie byla vyvinuta
v padesatych letech v souvislosti s ponorkami na jaderny pohon. Konvencni trubkové
vymeéniky tepla s pfepazkami, plvodné pouzité v ponorkach, totiz zplsobovaly pfi
vysokych rychlostech medii vyrazné kmitani trubek spojené s generovanim hluku.
Toto bylo odstranéno pravé pouzitim vyménikd stechnologii Twisted Tube.
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V devadesatych letech pak doSlo kvelkému naristu aplikaci Twisted Tube
v oblastech rafinérii ropy, petrochemie, zpracovani zemniho plynu, energetice,
letectvi a kosmonautiky.

Na obrazcich €. 12 a €. 13 je znazornéno proudéni v trubkovém a mezitrubkovem
prostoru technologie Twisted Tube.

Obr. 12 Tok trubkovym prostorem technologie Twisted Tube [7]

Obr. 13 Tok mezitrubkovym prostorem technologie Twisted Tube [7]

Proudéni jak v trubkovém, tak i mezitrubkovém prostoru ma charakter “vifivého
vzkrutu“, coz zpUsobuje destabilizaci laminarniho proudéni jiz pfi nizkych hodnotach
Reynoldsova ¢isla (Re=100). Pfi vysSich hodnotach Reynoldsova Cisla pak vznika
turbulentni proudéni, coz zpusobuje makro michani spojené s velkymi hodnotami
prenosu tepla.

V tabulce €. 4 je srovnani charakteru proudéni za pouziti trubek hladkych a trubek
zkroucenych technologie Twisted Tubes.
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Charakter proudéni v
trubkovém prostoru

Technologie Twisted -
charakter proudéni v

. trubkovem i
hladke trubky mezitrubkovém prostoru
Oblast laminérniho proudéni Re<2100 Re<100
Prechodova oblast 2100<Re<8000 100<Re<600
Oblast turbulentniho proudéni Re>8000 Re>600

Tab. 5 Srovnani charakteru proudéni [7]

Vyhody pouZiti technologie Twisted Tube vychazejici z mnoha testd a provoznich
dat:
a) pro proudéni v trubkovém prostoru
» pro trubkové vymeéniky vykazuje nejvétsi hodnoty soucinitell pfestupu tepla
» vifivé proudéni vytvari turbulenci, ktera zvySuje prenos tepla
» turbulentni proudéni nastava i pfi malych rychlostech nebo vysoké viskozité
proudiciho média

b) pro proudéni v mezitrubkovém prostoru
» vysoky soucinitel pfestupu tepla
» komplexni pferuSované vifivé proudéni maximalizuje intenzitu turbulence
a zaroven minimalizuje tlakové ztraty

e rozdéleni proudéni a rychlosti je vcelém prifezu trubkového svazku
homogenni

6.3.6 Finalizace kvality bionafty

Jak uz bylo zminéno, aby mohla byt bionafta pouZzita do dieselovych motor(, musi
splfiovat standart kvality dany normou. Pro splnéni téchto pozadavku je nutny proces
rafinace bionafty. Zde pfichazi v Uvahu pouzit finalni dpravu Green Fuels Biodiesel
Purification Systém [13]. Systém Upravy se nazyva Amberlite a pracuje na principu
adsorpce. Nahrazuje filtr a eliminuje zbytky glycerolu. V pfipadé homogenniho
katalyzatoru také odstranuje necistoty jako mydlo a zbytky katalyzatoru.

Adsorbent je upraven do tvaru kuli¢ek, které jsou znazornény na obrazku €. 14.

Obr. 14 Systém rafinace bionafty Amberlite [13]
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Adsorbent je vyménitelnou naplni kolony a tvofi pevné loze kolony. Adsorpcni
kapacita Amberlite TM BD 10 DRYTM je takova, Ze jeden kilogram adsorbentu oSetfi
900 — 1600 kg bionafty. Napfiklad kolona z nerezové oceli s jednou naplni 20 kg
adsorbentu tohoto typu zpracuje 30 000 litrd bionafty.

6.3.7 Zdroj tepla pro potfeby procesu

Z provoznich zkuSenosti vyplyva, Ze vyuziti teplonosi¢e — HTF pro rozvod tepla
s sebou pfinasi urgité vyhody. Lze kupfikladu vynechat hospodareni s kondenzatem,
Gpravu napajeci vody kotle, i vlastni kotel.

Potfebna kapacita tepelného zdroje vychazi z tepelné bilance procesu. V nasledujici
tabulce jsou pro nazornost uvedeny spotfebi¢e se svymi nejvySSimi provoznimi
teplotami.

Spotiebi¢ NejvysSi provozni teplota
Ohfivag néstfiku reaktoru 90 C
Ohfivac rozpoustédla - metanolu 90 C
Reboiler rektifikace 220 C
Filmova rotorova odparka 220 C
Ohfivac glycerinu 110 C

Tab. 6 NejvysSi provozni teploty jednotlivych spotrebicd

Technologické schéma vyrobni linky na obrazku €. 7 znazorfuje usporadani HTF
ohfivaCe. Spalovaci komora s hofadky generuje spaliny, které vstupuji do
horizontalniho obdélnikového kanalu s konvenénim trubkovym ohfivacem.

Jako palivo je uvazovan vedlejSi produkt transesterifikace glycerol. Spodni
vyhfevnost glycerolu je 16 MJ/Kg.

Hofréaky jsou instalovany na Celni sténé kubické spalovaci komory. Hofeni probiha
s takovym pfebytkem vzduchu, aby teplota spalin vystupujicich ze spalovaci komory
dosahovala hodnoty 950 . Pokud bude spalovan glycerol je potfeba zvysit jeho
teplotu k dosazeni pfijatelné hodnoty viskozity. Pro dobré rozpraSeni — atomizaci
téZzkého topného oleje je totiz vyzadovana nizSi hodnota kinematické viskozity, nez
16 cSt. V piipadé glycerolu s mérnou hmotnosti 1240 kg/m? to odpovida dynamické
viskozité 18,2 cP.

ZA4vislost dynamické viskozity na teploté pro 100% glycerol a smés 50 % glycerolu
+ 50 % vody je naznaCena v grafu €. 3. Z grafu je mozno odecist, Ze ke splnéni
podminky dynamické viskozity je potfebna teplota glycerolu vy35i nez 100C.

Jako teplonosi¢ — HTF byl zvolen Diphyl KT, ktery bude pracovat v rozmezi teplot
170 — 310 C. Diphyl KT je smés benzyl toluen. Je pouzivana pro svou vysokou
tepelnou stabilitu. Tepelny rozsah pouZiti od je od -45 C az do 350 TC.
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DalSimi vyhodnymi vlastnostmi Diphyl KT je nizka viskozita, vyborné vlastnosti pro
prenos tepla, dobra biologicka rozloZzitelnost.
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Graf 3 Zavislost dynamickeé viskozity glycerolu na teploté [7]
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7 Simulace procesu vyroby bionafty

Byl zadan pozadavek na vyrobu bionafty, tak aby vynos procesu ¢inil 1000 | bionafty
hodinové, tedy asi 20 000 | za den.

Hlavni uzly simulovaného procesu
» dva reaktory s pevnym katalytickym loZzem
» rektifikacni kolona
» gravitaCni lamelovy usazovak s koalescérem
» filmova rotorova odparka

Suroviny
» pouzity jedly olej z restaurace
e metanol

Produkty
* bionafta

VedlejSi produkty
* glycerol
* metanol

Struény popis

Byl proveden rozbor pouZzitého jedlého oleje za ucCelem zjisténi sloZeni oleje.
Pro simulaci rektifikacni kolony a filmové rotorové odparky byl pouZzit program
Chemcad. Pro navrh koalesceru byl pouzit program Mathcad.

7.1 Rozbor suroviny — Stanoveni mastnych kyselin v tucich

Rozbor suroviny byl proveden experimentalné v laboratofich VUT Chemické fakulty.
Byly zpracovany dva vzorky pouzitého jedlého oleje. Oba jiz byly povazovany
za odpad a byly ur€eny k likvidaci. Prvni vzorek oleje byl ziskan z restaurace, druhy
byl vyprodukovan v domacnosti.

Princip experiment

Transesterifikace triacylglycerold metanolem na metylestery mastnych kyselin.
Pomérné zastoupeni jednotlivych metylesterd mastnych kyselin je nasledné
vyhodnoceno plynovym chromatografem.

Potfebné chemikalie

Vzorek pouzitého jedlého oleje, roztok hydroxidu draselného v metanolu

(c = 0,5mol.l"), koncentrovana kyselina sirova, heptan, bezvody siran sodny,
methyloranz

Postup
Na elektronické véaze je odvazeno 0,98 — 1,02 g pouZzitého rostlinného oleje.

Navazeny olej spole¢né s 15 ml metanolového roztoku hydroxidu draselného je prelit

- 37 -



Diplomova prace

Vyroba bionafty z pouzitych jedlych oleju Petra MenSikova

¢ Ul
do destilaéni bariky s varnymi kaminky a po dobu 30 minut dochazi k procesu
zmydelfiovani pod zpétnym chladi€¢em. Po ochlazeni je reakéni smés po kapkach
neutralizovana koncentrovanou kyselinou sirovou. Dokonceni neutralizace je zjiSténo
pomoci methyloranze. Neutralizovany roztok se zbarvi do ruZova. Poté je pfidana
jedna kapka koncentrované kyseliny sirové navic a nasleduje transesterifikace,
probihajici dalSich 30 minut pod zpétnym chladi¢em na teplot¢ bodu varu.
Po dokonceni transesterifikace a vychladnuti roztoku jsou metylestery vytfepany
10 ml heptanu. Poté je extrakt vysuSen bezvodym siranem sodnym a prefiltrovan
prfes vysuSenou vatu. SloZzeni ziskaného vzorku je vyhodnoceno na plynovém
chromatografu.

7.1.1 Slozeni suroviny

Rozborem na plynovém chromatografu byla zjiSténa pfitomnost kyseliny linolové,
olejové, linoleové, palmitové a stearové. Zastoupeni jednotlivych kyselin v surovinach
je uvedeno v tabulce €. 7.

. o Mnozstvi [mg/g]
Kyselina Chemicky vzorec
Vzorek 1 Vzorek 2

palmitova C15H3:COOH 80,18 + 6,94 42,33 +5,28
stearova C17H35COOH 27,22 + 3,96 38,14 + 4,52

olejova C17H33COOH 612,92 +29,18 169,66 + 31,85

linolova C17H3:COOH 919,72 +47,43 557,00 £ 57,55
linolenova C17H29COOH 1,58 +0,32 70,46 + 3,84

Tab. 7 SlozZeni pouzitého jedlého oleje vzorku 1 a 2

Strukturované chemické vzorce jednotlivych kyselin

kyselina olejova
@)

|
CHs — (CH2)7 — CH = CH - (CH,)7 — C — OH

kyselina linolova
O

|
CHs — (CH2)4— CH = CH - CHp — CH = CH — (CH,)7 — C — OH
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kyselina linolenova

o
|

CH3—CH2—CH:CH—CHz—CH:CH—CHz—CH:CH—(CH2)7—C—OH

kyselina palmitova

O
|

CHs — (CHy)14 — C — OH

kyselina stearova

o)
|

CHs — (CH2)16 — C — OH

7.1.2 Vyhodnoceni experimentu

Rozborem bylo zjiSténo, Ze oba vzorky jsou sloZzeny ze stejnych kyselin, liSi se vSak
jejich mnoZzstvim. Porovnanim jednotlivych mnoZstvi kyselin mezi sebou je mozno
konstatovat tyto vlastnosti:

Selte-li se hmotnost jednotlivych kyselin u vzorku jedna a totéz je
provedeno u vzorku 2, je soucet v pfipadé vzorku jedna vyrazné nad
jednotkou a to i pfi uvazovani uvedenych toleranci. To muze byt
zpusobeno obsahem FFA ve vychozi suroviné. Jednotliva mnozstvi
(miligramy) kyselin, jsou totiz vztahovana na gram triglyceridu ptvodniho
vzorku, ale ve vysledku jsou do nich zapoditané i pfipadné FFA, které
V suroviné nejsou soucasti triglyceridu. Tim je s nejvétsi pravdépodobnosti
zpusobeno nadbyte¢né mnozstvi jednotlivych kyselin. Diky této Gvaze
muazZzeme také konstatovat, Ze olej €islo jedna byl, v porovnani s olejem
Cislo dva, vice prepalen, na coz ukazuje vysoky obsah FFA.

Srovnanim mnozstvi kyseliny linolenové mezi obéma vzorky je také patrné,
Ze vzorek Cislo jedna je vice tepelné upravovan. Kyselina linolenova, je
totiz kyselina, kterd& ma v porovnani s ostatnimi, nejvice dvojnych vazeb
a je tudiz nejvice nachylna k reakci. Je tedy zfejmé, Ze v prepélenéjSim
tuku ji bude malo.

Vysoké mnozZstvi kyseliny olejové a linolove, kterych je ve vzorcich fadové
vic, nez ostatnich kyselin potvrzuje, Ze jako surovina byl pouZit olej a ne
ztuzeneé tuky. Oleje obsahuji pfevahu nenasycenych mastnych kyselin.

Porovnanim pomeérl kyselin palmitové a stearové je dale mozno usoudit,
Ze se pravdépodobné jednalo v pfipadé obou vzorkl o rizné druhy oleje.
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« Je nutno podotknout, Ze organické reakce pouzité na degradaci triglyceridd
a dale na esterifikaci obecné neprobihaji se stoprocentnim vytéZzkem, coz
také mohlo ovlivnit vysledky experimentu.

VSechny tyto informace, které se daly vyc€ist z rozboru obou vzorkd, je nutno podpofit
faktem, Ze olej Cislo jedna ziskany z restaurace, byl jiz ve velmi Spatném stavu a to

jak po vizualni tak po pachové strance. Bohuzel se nepodafilo zjistit vychozi surovinu
ani vyrobce.

7.2 Technologické schéma

Na obrazku ¢&. 15 je znazornéno technologické schéma vyroby bionafty s pouZzitim
heterogenniho katalyzatoru v programu Chemcad.
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7.3 Rektor s pevnym katalytickym loZzem

Do procesu jsou kvali kontinualnosti zafazeny dva reaktory s pevnym katalytickym
loZem viz obrazek &. 15. Vzhledem k pouZzité suroviné pfichazi v Gvahu jiz zmifiovany
katalyzator na bazi Zelezo — zinek kyanid, ktery je schopny pracovat, jak pro
esterifikacni tak pro transesterifikaéni reakci. Tim se oSetfi vysoky obsah FFA
V suroving.

Pro zvétSeni kontaktniho povrchu katalyzatoru se surovinou jsou navrhnuty porézni
nosic¢e katalyzatoru. Vyhodou poréznich nosic¢u je velky povrch na jednotku objemu.

Pro navrh katalyzatoru a konfigurace reaktoru je bezpodminecné& nutna spoluprace
se specializovanymi firmami.

7.4 Rektifika ¢ni kolona

Pro vypocet rektifikacni kolony byl vytvofen model v programu Chemcad.

Methanol

=
®
FAME + Methanol {1 ]

" Bionafta

:

Obr. 16 Simulace rektifikacni kolony

Vstupni proud do rektifikaéni kolony tvofi prebyteény metanol a metylestery
prislusnych mastnych kyselin (FAME) obsazenych ve vychozi suroviné.

Jediny metylester, ktery je soucasti databaze slozek programu Chemcad, je
metylester kyseliny olejové. Ostatni metylestery je potieba do databaze pridat.

Pro vytvofeni nové komponenty je potfeba zadat strukturovany vzorec, normal

boiling point (bod varu za normalnich podminek) a specific gravity (relativni hustota,
coz je hustota slozky podélena hustotou vody).
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metylester kyseliny olejové

O
|

CH3 - (CH2)7 —CH=CH - (CH2)7 -C-0- CH3

metylester kyseliny linolové

CHs — (CH2)4— CH = CH - CHp — CH = CH — (CHz)7 — C — O — CH3

metylester kyseliny linolenove

O
|

CH3;-CH;-CH=CH-CH;-CH=CH-CH;-CH=CH—-(CHz)7-C —O—-CH3s

metylester kyseliny palmitové
O

|
CHs — (CH2)1a— C — O — CHg

metylester kyseliny stearové
O

|
CHs — (CHy)156— C — O — CHg

Relativni hustota Bod varu za normalnich
podminek [C]
Metylester kyseliny
linolové 0.8886 215

Metylester kyseliny

linolenové 0-895 207
Metylester kyseliny 0.9 443

stearové '
Metylester kyseliny 0.8247 417

palmitové ’

Tab. 8 Vlastnosti jednotlivych metylesterd [12]
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Nejsou k dispozici udaje o vystupnim proudu z transesterifikaéniho reaktoru, ktery
bude po separaci glycerolu a ¢asti vypafeného metanolu v gravitaénim separatoru
tvofit vstupni proud do rektifikaéni kolony. Bylo tedy vychazeno ze stechiometrie
rovnice vzniku bionafty. ZjednodusSené:

1 kmol triglyceridu + 3 kmol metanolu — 3 kmol FAME +1 kmol glycerolu
UvaZuje se stoprocentni pfebytek metanolu, pro dokoncéeni reakce, tedy:

1 kmol triglyceridu + 6 kmol metanolu — 3 kmol FAME +1 kmol glycerolu
+ 3 kmol metanolu

Céast prebyte¢ného metanolu odchazi z gravitatniho usazovaku jako soudast
metylesterové vétve a Cast jako soudast glycerolové vétve. Do vstupniho proudu
rektifika¢ni kolony je tedy zadano 1,4 kmol metanolu a 3 kmol FAME, vstupni teplota
50 € a tlak 200 kPa. Kli¢ovym faktorem pro nastaveni rektifikaCni kolony byla,
s prihlédnutim k ekonomickému hledisku, co nejmensi ztrata metanolu spodkem
kolony. To také zaruCuje, Zze vyrobena bionafta, pfipadné nasledné pouzitd jako
palivo do dieselovych motorli, bude splfiovat normou dany limit maximalniho
povoleného obsahu metanolu.

Nastaveni rektifikaéni koly
e tlak v hlavé kolony 40 kPa
» tlak ve spodku kolony 48 kPa
» tlakova ztrata v koloné 8 kpa
* refluxni pomér 10
» teplota reboileru 129,5 C

7.5 Filmova rotorova odparka
Pro vypocet FRO byl opét vytvofen model v programu Chemcad.

Methanol

Glycerol + Methanol

Glycerol

Obr. 17 Simulace filmové rotorové odparky
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Filmova rotorova odparka pouzita pro déleni smési glycerol — metanol v podstaté
pracuje jako stripovaci sekce rektifikacni kolony, s tim rozdilem, Ze teplo je pfivadéno
podél celého plasté sekce. Ukazuje se Ze 4 fiktivni teoretickd patra pomérné dobfe
vystihuji procesni podminky. Vybér vhodného postupu pro vypocet rovnovah
kapalina — para smési glycerol — metanol umoZiuje zvolit takovy tlak, aby
koncentrace glycerinu v parach metanolu byla co nejmensi. To je kritérium pro
nastaveni odparky. Duvodem je skute€nost, Ze metanol se vraci do zasobovaciho
tanku a je znovu pouzit jako vychozi surovina pro vyrobu bionafty. Vysoky obsah
glycerolu vtomto proudu by zpomaloval transesterifikaéni reakci. Pro zvolenou
metodu vypoctu rovnovah bylo zjiSténo Ze pfi tlaku 10 kPa a odpovidajici teploté
214 < je koncentrace glycerolu vyhovujici.

Pro zjiSténi citlivosti koncentrace glycerinu na tlak a teplotu byl v programu Chemcad
pouzit tzv. flash separator s pfivodem tepla. Vhodnym nastavenim flash separatoru
je napfiklad tlak 40 kPa a teplota 100 C, coZ se v3ak li§i od vypocitanych hodnot
tlaku a teploty pro filmovou rotorovou odparku. Rozdilnost mize byt zpusobena jinou
distribuci tepla v pfipadé flash separatoru nez v pfipadé filmové rotorové odparky
a metodou vypoctu rovnovah pouZzitou v programu Chemcad. Pokud uvazujeme
s glycerolem jako palivem pro ziskani tepla potfebného do procesu, neni mnozstvi
metanolu odchéazejici v glycerolové vétvi rozhodujicim faktorem pro nastaveni
vychozich podminek.

7.6 Navrh separatoru s vestavbami

7.6.1 Koalescer

Pro navrh koalesceru byl pouzit manual firmy ACS, ACS Separation Technology
Division Manual [14]. Koalescer byl zafazen do procesu z divodu urychlovani
separacniho procesu glycerolu a metylester(l. Slouzi ke zvétSeni kapi¢ek glycerolu.
Bez pouZiti koalesceru byla zméfena usazovaci rychlost 0,017 cm/s [12].

Rovnice pro usazovaci rychlost:
L A
v=— - 1
5 0le-n) . (1)

n — dynamicka viskozita FAME [Pa.s]
g — gravitaéni zrychleni [m.s?]

p — hustota glycerolu [kg.m™]

px — hustota FAME [kg.m™]

d — primér kapic¢ek [m]

Z této rovnice je vyjadien vztah pro velikost (pramér) kapicek:

18V g
d, = |2 2
* Vatde-n) @)
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v =0,00017 m.s*
n = 0,00048 Pa.s

g=9.81m.s™
p = 1200 kg.m™
Pk = 888 kg.m™

Dosazenim do vztahu (2)

- 18[0,0001710,00048 _ ,,, 951 g6
981[{1200-888)

Pramér kapky glycerolu je tedy 21,906 um.

ZvétSeni glycerolovych kapi¢ek dosahneme pouzitim koalesceru kapalina — kapalina.
Koalescér je vestavbou horizontalniho valcového separatoru s kruhovym prarezem
0 praméru Do. Primér separatoru je zvolen Dy = 0,7m.

h

Dy

Objemovy pratok smési FAME - glycerol: Q. = 1,1 m®.h™* = 3,056.10* m®.s™
Povrch prifezu gravitaCniho separatoru:

A, = 02507[D, (3)
A, = 0250707 = 0,385m°

VySka pasu nad koalescérem h = 0,25 m.

Povrch kruhové Usede nad koalescérem:
e (4)

Stfedovy Uhel B:

z(Do - hj
L =2[&aco 2D— (5)

2[{035- 025)
0

L=2 mco{ j =146,79°
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Stfedovy uhel ® [rad]:

Bln
18C
_ 14?;?[72 = 256
Povrch koalesceru:
A _p2¥ -sing
A%Is As 0 8
A, =0385- 0,77 206-sIn 256 =0,261Im?
Rychlost smési na Cele koalesceru:
=Q Db\cls_l
Vyo = - 3056 _ 116900°m3™
0,261

(6)

(7)

(8)

Kvali malé rychlosti usazovani je vhodné pouzit koalescér typu matrace dratkovych
sit. Pfimé zachyceni kapicky cilem nastane, kdyz kapi¢ka nasledujici proudnici kolem
cile se s cilem srazi, protoze pfiblizovaci vzdalenost proudnic je menSi, nez polovina

praméru kapic¢ky d/2. Jev je znazornén na obrazku €. 18.

DROPLET INTERCEPTION Liquid Flow

— *@ -Droplet Trajectory.r S r“/ Streamiines
DROPLET e ) —— —

Area for eficient ——— /F”af“e”t\ —>Td2

droplet collection ———— 40
] S\
DROPLET— . @ -Droplet TFﬁ_]ECtGI"_-.I'---""' ----------------------------

Obr. 18 Pfimé zachyceni kapicky dratem [14]
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Vztah pro vyjadfeni U€innosti zachyceni jednim cilem:

etea) o

K ., 0
D

7o

No — U&innost zachyceni [-]

E — efektivni délkovy soucinitel [-]

a — objemové frakce vildken [-]

d — minimalni prmér zachycené kapicky [um]
D — pramér drétu [um]

K — Kuwabarlv hydrodynamicky faktor [-]

9)

Parametry pro rovnici (9) jsou prevzaty z [14] a jsou v nasleduijici tabulce.

Wetowatr| - 45 i%%jc%ég so/000as| 37 | 08
“ﬁ“&‘fms 110 . H%E;Mmzmmma 0o19| o7
L}Tﬁﬁ? 125 LEE;LM 24/0.00005 | 0021 | o7
I{Eﬁ;‘f 220 : \mpakm 50/002 | 0.028).40
nitercepie-

Ef:‘ﬂiﬂ 790 IMEE?M“‘ 152/006 | 0014) 60

Tab. 9 Parametry pro vypocet koalesceru [14]

d=22 pum
D =50 pm
a =0,028

E=0,40

Kuwabarlv hydrodynamicky faktor:

K =-050n(a)- 025[&2 +a - 075

(10)

K =-050,028 - 025{0,028)° + 0,028- 075=1066
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Dosazeno do vzorce (9) pro Uu¢innost:

E[szz
__ 0doriL-0029 5022 — 0,049

1,066 14 22

50

Uvazovana celkova ucinnost pfimého zachyceni s odstranénim vSech kapicek
minimalni velikosti £ = 0,9995.

TlouStka matrace dratkovych sit (tloustka koalesceru):

niDl(a-1in(l-2)
-4, r10°

(11)

_ n501(0,028-1)[In(1-0,9995 _

L
- 4[0,049[0,028(10°

211227mm

Maximalni zvétSeni kapi¢ek v dusledku koalescence pro jednotlivé metody je
uvedeno v nasledujicim grafu.

ZONES WHERE DIFFERENT
COALESCING MECHANISMS APPLY
O stz [ o]
—Parallel Slajes ] Settli
k--%-._
g 100 s : ——
g ook IHie{ce Pl ——— '_B_
Eﬂ 1[} _M;t_— ﬂ}-er
ig —
*% : bbbl LIL'ELFHrati{: .,.H‘
N
0.1 1 10 100 1000
Droplet Size, Microns

Graf 4 [14]

Pro vybranou matraci dratkovych sit a pramérnou velikost kapiCek je odecten
koeficient zvétSeni F = 4,3.
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Velikost kapi¢ek po priachodu koalescérem:

dcls =F |]:Igl (12)
d,, = 43[21906=9419m

Dosazenim zvétSeného praméru kapi¢ek do rovnice (1) bude vypocitana rychlost
usazovani kapi¢ek zvétSenych koalescéerem:

1 2
vt=EEgEﬂp—pk)Bd%

-6\ 2
L [981C{1200-888) 94191107)

T g =0,00314n3" =0314emE™
18 0,00048

Pouzitim koalesceru tedy dojde ke zvétSeni kapiCek glycerinu na 94,12 um
a usazovaci rychlost se zvy$i na 0,314 m.s™.

7.6.2 Lamelovy usazovak

Vykon usazovaku je zavisly na ploSe usazovaku a rychlosti usazovani. VloZzenim
Sikmych lamel se zvétSi plocha usazovani umérné poctu lamel.

Po konzultaci byl navrhnut lamelovy usazovak s po¢tem lamel n = 8 s thlem sklonu
45 °. Plocha usazovaku A s; byla odhadnuta na obdélnik délce | = 0,3 m a Sifce
w=0,2m.

A, =10 (13)
A, = 03[D2= 006m

Ekvivalentni hloubka usazovaci sekce byla zvolena h = 0,3 m.

Objem usazovaci sekce separatoru, v¢etné efektu vlioZzenych lamel, byl vyhodnocen
Z geometrie separatoru:

V, = A, [hh (14)

V, = 006038 = 0144m°
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Doba setrvani v usazovaci ¢asti dand geometrii separatoru:
— -1
ro =V, [Q (15)

T = LA'_ =4712s
3,056010™
Odhadnuta délka drahy kapicek glycerolu nez dojde k usazeni L = 50 cm.

Doba potifebné pro usazeni glycerolu:
r, =L (16)

50
r,=—— =159
¢ 0314 s

Porovnanim doby potfebné pro usazeni glycerolu s dobou setrvani glycerolu
v usazovaci casti bylo zjiSténo, Ze proces separace s takto zvolenou geometrii
usazovaku by byl vyhovujici.
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8 Naklady na vystavbu za Fizeni vyrobni jednotky

Pro vyrobu bionafty uvaZzovanou technologii je potfeba pofizeni nasledujicich
zafizeni a aparatu:

* misi¢ surovin nastfiku reaktoru

» vyménik tepla pro ohfev néastfiku reaktoru

» dva reaktory s pevnym katalytickym lozem

» vyménik tepla pro ohfev solventu

e gravitaCni separator s vestavbami

» rektifikacni kolona s reboilerem a trubkovym kondenzatorem

» filmova rotorova odparka s trubkovym kondenzéatorem

» Cerpadla a vodokruzné vyvévy

e potrubni trasy a podpurné konstrukce

» néaklady na ohfiva¢ teplonosi¢e HTF (spalovaci komora s horaky, trubkovy
vymeénik pro ohfev glycerolu, tlaéné ventilatory spalovaciho vzduchu, téleso
vlastniho trubkového ohfivace se vstupnim difuzorem, obtokovym kanélem
a kominem)

Soucasti technologie je elektricky rozvodny systém a cidla s monitorovacim
zafizenim.

Ceny jednotlivych polozek nejsou znamy, proto bylo vyuzito informaci
prezentovanych firmou Greenfuels [15], kterA dodava zafizeni pro vyrobu bionafty

v Sirokém rozsahu kapacit. Vtabulce & 9 je pFehled cen danych kapacitou
jednotlivych zafizeni.

Nazev produktu Kapacita Cena
Domestic 40 — 600 1/8 hod. 1700 — 11000 €
Fuel Matic 3000 — 20000 I/den dle objednavky
Fuel Sonic 48000 — 150000 l/den od 4,25 mil. €

Tab. 10 Prehled produktd firmy Greenfuels [15]

Pro zadanou kapacitu 20 000 litrG bionafty za den coZ by odpovidalo produktu Fuel
Matic neni stanovena pfesna cena. Na odhad nakladd vystavby je vSak mozno
pouzit exponencialni pravidlo pro pomér kapacit. Je-li pro pfistroj Domestik
s kapacitou 600 1/8 hod uvadéna cena 11 000 € pak pro navrzenou technologii
s kapacitou 1000 | hodinové dle exponencialniho pravidla vychazi cena na zhruba
52 000 €.
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9 Bionafta jako palivo plynovych turbin

Bionafta, jak se ukazalo, je také vhodnym palivem pro plynové turbiny, které obecné
spaluji stfedné tézke frakce rafinované ropy.

Prikladem pouziti bionafty v plynovych turbinach je zajem o jeji vyuziti napfiklad
i v leteckém pramyslu. Testovani bionafty probihalo kupfikladu na letadle Beechcraft
King Air s motory Pratt & Whitney PT6 s plynovymi turbinami. Bionafta byla misena
s leteckym petrolejem (Jet A) v poméru 20:80. Letadlo nemélo zZadné problémy
a bylo zjisténo, Ze pouzitim bionafty se snizila emise prachovych ¢astic.

V Ceské republice byly provedeny testy pouZiti bionafty na malé plynové turbing ve
zkuSebné PBS Velka BiteS. ZkouSky prokézaly, Ze pouZitim bionafty namisto
motorové nafty nenastal prakticky zadny rozdil v chovani turbiny. Byla jen
doporué¢ena mala modifikace trysek pro rozSifeni regula¢niho rozsahu. Dale bylo
zjisténo, ze pfi stacionarni instalaci plynovych turbin nebude nutné upravovat
bionaftu aditivy pro sniZeni teploty pfi startovani [7].

S vwyuzitim téchto znalosti je bionafta uvazovana také jako palivo pro turbiny
v paroplynovém cyklu, pro spole¢nou vyrobu elektrické energie a tepla neboli
kogeneraci. Tato alternativa vyuziti bionafty byla zpracovana pro firmu
AGROPODNIK JIHLAVA a.s. , ktera je vyrobcem bionafty z fepkového oleje.

9.1 Turbiny v paroplynovém cyklu

Paroplynovy cyklus je jedna z variant spole¢né vyroby elektrické energie a tepla.
V soucasnosti je instalovan velky pocet kogeneracnich jednotek pravé s plynovymi
turbinami.

Uvazuje se s cyklem, kde je kladen duraz na generovani elektrické energie, ktera
bude vyrdbéna jak plynovou, tak parni turbinou.

Pro ilustraci pouziti kombinace plynové a parni turbiny za ac¢elem vyroby elektrické
energie je uveden nasledujici pfiklad. Je uvaZzovana jednotka, kde je instalovana
plynova turbina TAURUS 60 spolec¢nosti Solar. Vykon elektrického generatoru je
5200 kW a ucinnost 30% . Je-li palivem bionafta, pak pfi spaleni 10001 je
generovana elektricka energie rovna 2800 kWh. Pocitdme-li se spodni hranici
vyhfevnosti bionafty 38 MJ/kg coz je tedy asi 34 MJ/l. Pokud je tato turbina
v soustaveé paroplynového cyklu, je generovany elektricky vykon soustavy 7114 kW a
hodnota ucinnosti je 42,6 %. Pfi avizované spotfebé 1000 bionafty pak bude
generovand elektricka energie 3900 kWh [7].

Technologie paroplynového cyklu

Vykonova hfidel plynové turbiny je spojena s elektrickym generatorem. Horké plyny
vystupujici  z plynové turbiny dodévaji teplo utilizanimu kotli, ktery produkuje
prehfatou paru. Tato para vstupuje do parni turbiny, ktera je druhym pohonem
elektrického generatoru.
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turbina

generator

Obr. 19 Principielni schéma paroplynového cyklu

Plynova - >

Elektricky D E—

Utilizacni
kotel

Parni
turbina

Zpusob usporadani a prostorového rozmisténi jednotlivych &asti kogeneracni

jednotky je znazornén na obrazku ¢. 20.

Obr. 20 Prostorové usporadani kogeneracni jednotky s paroplynovym cyklem [7]

Legenda

1 — Plynova turbina s elektrickym generatorem

2 — Parni turbina s elektrickym generatorem

3 — Filtrace vzduchu plynové turbiny
4 — Obtok plynt plynové turbiny

5 — Kotel pfehraté pary topeny plyny turbiny

6 — Hlavni komin

7 — Odplynovac napajeci vody

8 — Vodou chlazeny kondenzator
9 — Systém silnoproudu a fizeni
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Plynova turbina, parni turbina a elektricky generator jsou uzavieny ve spole¢ném
protihlukovém kontejneru.

PFikladem kogeneraéni jednotky na bazi paroplynového cyklu v Ceské republice je
Teplarna Kyjov v prostorach Veltropack Moravia Glass, kterd byla uvedena
do provozu v roce 2003.
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10 Zaveér

Pojem bionafta, jako obnovitelny zdroj energie, hlavné tedy v navaznosti na globalni
oteplovani je snad uz v podvédomi vétSiny obyvatel planety. Cilem této diplomoveé
prace bylo ukazat, Ze vyvoj nestagnuje ani vtéto oblasti, technologie se vyviji
a propracovava a moznosti v podobé zpracovavanych surovin se rozrlstaji.

Byla pfedstavena nova technologie heterogenniho katalyzatoru, diky které je mozno

zpracovavat i naro¢néjsi, ale ekonomicky vyhodnéjsi suroviny, jakou je pravé pouzity
jedly olej.

Pro pfedstavu o sloZeni oleje byl proveden jeho rozbor na chemické fakulté
a nasledné zhodnoceni vysledkd rozboru. V navaznosti na tento rozbor byla snaha
simulovat nékteré Casti technologie vyroby v programu Chemcad. Aparaty pro néz
bylo moZzné v programu Chemcad nalézt adekvatni zastoupeni jsou rektifikacni
kolona a filmova rotorova odparka. Vypocet vestaveb gravitacniho separatoru,
koalesceru a lamelového usazovaku, byl nastinén v programu Mathcad.
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Seznam p¥Filoh

Pfiloha €. 1
Rektifika¢ni kolona — vystupni data z programu Chemcad

Priloha ¢&. 2
Filmova rotorova odparka - vystupni data z programu Chemcad

Pfiloha €. 3
GravitaCni separator — vypocet v programu Mathcad
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Priloha ¢.1

Rektifikaéni kolona

CHEMCAD 5.1.3
Job Nane: bionafta
FLOW SUVMARI ES

FLOW SUMVARI ES

St ream No. 1
St ream Nane FAME+Met hano
Temp C 50. 0000
Pres kPa 200. 0000
Enth M/ h -2157.6
Vapor nole fraction 0. 00000
Total knol/h 4. 4374
Conponent nole %

Met hanol 31. 550089
met hyl |i nol eat 45. 155939
met hyl pal nited 2. 931506
met hyl i nol ena 4.492420
nmet hyl stearic 2.268195
Met hyl O eate 13. 601850
Total kg/h 909. 2952
Conmponent mass %

Met hanol 4.933359
met hyl i nol eat 61.801124
nmet hyl pal nited 3.869113
met hyl |inol ena 6.411718
met hyl stearic 3.304175
Met hyl O eate 19. 680510
Total std L nB/h 1.0333
Conponent std liqg volunme %

Met hanol 5. 423220
met hyl |i nol eat 61. 209524
nmet hyl pal nited 4.128995
nmet hyl |inol ena 6. 304931
met hyl stearic 3.231093
Met hyl O eate 19. 702245

2

Met hanol

42.6272
40. 0000
-314. 37
0. 00000

1.3237

. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 000000

42. 4149

. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 000000

0. 0530

. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 000000
. 000000

3

Bi onaft a
129. 5000
48. 0000
-1700.1
0. 00000
3.1137

2. 449595
64. 353341
4.177794
6. 402308
3. 232486
19. 384480

866. 8804

0. 281920
64. 824945
4.058422
6. 725432
3. 465843
20. 643441

0. 9804

0. 311426
64.517838
4.352163
6. 645706
3. 405731
0.767130
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FSI VUT Brno

DI STI LLATI ON PRCFI LE

Unit type : SCDS Unit nane: Egqp # 1
* Net Fl ows *
Tenp Pres Liquid Vapor Feeds Pr oduct Duti es

Stg C kPa kmol / h kmol / h kmol / h kmol / h M/ h

1 42.6 40. 00 13. 24 1.32 -536.3

2 42.6 40. 00 13. 23 14. 56

3 43.2 41. 00 13. 25 14. 56

4  43.7 42.00 13. 24 14. 57

5 45.1 43. 00 17. 48 14. 57 4.44

6 45.6 44,00 17.52 14. 37

7 46.1 45. 00 17.56 14. 41

8 46.6 46. 00 17.59 14. 44

9 47.0 47.00 15. 87 14. 48

10 129.5 48. 00 12. 76 3.11 679. 4

* Net Fl ows *
Tenp Pres Li quid Vapor Feeds Pr oduct Duti es

Stg C kPa kg/ h kg/ h kg/ h kg/ h M/ h

1 42.6 40. 00 424. 15 42. 41 -536.3

2 42.6 40. 00 424. 04 466. 56

3 43.2 41. 00 424. 46 466. 45

4  43.7 42.00 424. 41 466. 87

5 45.1 43. 00 1327. 37 466. 83 909. 30

6 45.6 44. 00 1328. 55 460. 49

7 46.1 45. 00 1329. 72 461. 67

8 46.6 46. 00 1330. 90 462. 84

9 47.0 47.00 1323. 98 464. 02

10 129.5 48. 00 457. 10 866. 88 679. 4
Mass Reflux ratio 10. 000
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Priloha ¢.2

Filmova rotorova odparka

CHEMCAD 5.1.3

Job Nane: COdparka

STREAM PROPERTI ES

St ream No.

Name
Overal | - -
Mol ar flow knol /h
Mass flow kg/h

Tenp C

Pres Pa

Vapor nole fracti
Enth M/ h

Tc C

Pc Pa

Std. sp gr. wr
Std. sp gr. air
Degree API

Aver age nol wt
Actual dens kg/ n8
Actual vol nB/h
Std liqg nB8/h

Std vap 0 C nB/h
- - Vapor only -
Mol ar flow kmol /h
Mass flow kg/h
Aver age nol wt
Actual dens kg/ n8
Actual vol n8/h

Std liqg nB/h
Std vap 0 C nB/h
Cp J/ knol -K

Z factor

Vi sc Pa-sec

Th cond Wm K
Liquid only -
Mol ar flow knol /h
Mass flow kg/h
Aver age nol wt
Actual dens kg/n8
Actual vol nB/h
Std liqg nB/h
Std vap 0 C nB/h
Cp J/ knol -K

Z factor

Vi sc Pa-sec

Th cond Wm K
Surf tens NNm

1
A ycer ol +Met

2. 4000

136. 9538

50. 0000
101325. 0000

0. 0000

-993. 64

446. 9994
14671364. 1806

1 1. 064
1 1.970
1. 4922

57.0641

1029. 4221

0. 1330

0.1288

53. 7928

on

2. 4000
136. 9538
57.0641
1029. 4221
0. 1330
0.1288
53. 7928
147890. 5742
0. 0026

0. 004781
0. 2445

0. 0390

2
Met hanol

1.3086

42. 0454
100. 0000
40000. 0000
1. 000
-259.70
240. 5806
8177742.5293
0. 802
1.109
44,8425
32.1289

0. 4164
100. 9687
0. 0524

29. 3315

1. 3086

42. 0454
32.1289
0.4164
100. 9687
0. 0524

29. 3315
49820. 9022
0. 9949

1. 223e- 005
0. 0227

3
d ycerol

1.0914

94. 9085
100. 0000
40000. 0000
0. 0000
-670. 16
563. 3270
8726947. 3641
1. 244

3. 003
-17.7124
86. 9639
1179. 7398
0. 0804
0.0764

24. 4612

1.0914
94. 9085
86. 9639

1179. 7398

0. 0804

0.0764
24. 4612

244369. 3472

0. 0011
0. 01018

0.2924

0. 0538
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Priloha ¢.3

Gravitaéni separator s koalescerem a lamelovym usazovakem Mathcad

Gravitacni separator

Viskozita FAME [Pa.s] p :=0.00048
Hustota glycerolu [kg/m 3] p :=1200
Hustota FAME [kg/m 3] pc:=888
Gravitacni zrychleni [cm/s 2], g:=981
Rychlost usazovani [cm/s] v :=0.017

vosund*

ofe ~pg)

Z rovnice pro rychlost usazovani vyjadrime vztah pro prumer kapky glycerolu: dgl = 104

Prumer kapky glycerolu [ pm] dg| =1

Proces separace muze byt vyznamne urychlen zvetSenim prumeru kapek. Zvetseni glycerolovych kapicek
dosahneme pouzitim koalesceru typu kapalina-kapalina. Koalescer je navrhnut podle manualu firmy ACS.
ACS Separation Technology Division Manual

Separator - usazovak je navrhnut jako horizontalni buben kruhového prurezu.

Prumer separatoru [m] Do:=0.7
Pratok kapaliny [m 3 /h, m3/s] QL= 113600 Q=1
Plocha prurezu bubnu [mZ2] Ag:= 0297t Do’ Ag=1
Prurez plochou koalesceru [m2] pro vysku pasu [m] hgs:=0.25
2y _q
0= 2@@03[1— = Ads::AS—Dozm Ags =1
Do 8
Rychlost tekutiny na cele koalesceru [m/s] Vys = QmeIs_ 1 Vg =1
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Kvuli malé rychlosti usazovéani je vhodné pouzit koalescer typu matrace dratkovych sit. Primé zachyceni
nastane, kdyZ se kapicky nasledujici proudnice kolem cile s cilem srazi, protoZe vzdalenost proudnic je mensi

nez polovina prumeru kapicek.

Vzah pro vyjadreni dcinnosti zachycenni jednim cilem n Dje vyjadren vztahem:

np

K 1+ d
kde Np ucinnost zachyceni
efektivni délkovy soucinitel
a objemova frakce vldken dratu
d min. pramir zachycené kapicky [ p]
D prumer dratu [y]
K Kuwabaruv hydrodynamicky faktor -o,5mq(a) - 0,251@(2 +a-0.75
Z tabulky d:=22 D:=50 a :=0.028
2
K :=-05In(a) - 0.29a° + a - 0.75
Ucinnost zachyceni vybranych dratovych sit Np:= MBD_
K d
1+—

Uvazovana celkova ucinnost zachyceni s odstranenim vSech kapicek minimalni velikosti

TlouStka matrace dratkovych sit [mm] L= n[lD[ﬁl - or)[lh(l - Z)

—4m @0’

Pro vybranou matraci dratkovych sit a prumernou velikost kapicek je odecten
koeficient zvetSeni [-]

Velikost kapicek zvetsenych koalescerem [ ] d K|

clsc -= Fenlggl

Rychlost usazovéani [cm/s] (Koch-Otto York recommendation) [m/s]

ool =) - sna)

10

E:=0.40
K=
Np =1
2 :=0.9995
L=1
Fenlg =43
dojgc =1
Vt =1
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Plocha usazovaku [m2], sirka [m], délka [m] w:=0.20
Ag =wi

Lamelovy usazovék s Sikmo sklopenymi lamelami, pocet lamel [-]
Ekvivalentni hloubka usazovaci sekce [m]

Vg = Ag D
Objem usazovaci sekce [m3]

. Lo _ -1
Doba setrvani v usazovaci casti [s] T 1= Vg @
Odhadnutéa délka drahy kapieek glycerolu, nez dojde k usazeni [cm]
Doba potgebna pro usazeni glycerolu [s] 4= Lmt_ 1
Ts > Td

h:=0.3



