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Ciel prace
Analyza bioolejov ziskanych pyrolyznymi a
krakovacimi technolégiami,

sekundarne upravy bioolejov a katalyticky
upgrading na zlozky paliv,

vyuzitie rafinérskych procesov na premenu
sekundarne upraveneho biooleja na paliva.

VURUP, as.




Rychla pyrolyza biomasy

Bioolej sa produkuje bez pristupu vzduchu pri atmosférickom tlaku pri
relativne nizkych teplotach 450 az 550°C pri vysokych rychlostiach
ohrevu 103 az 104 K/s a kratkej dobe pobytu par a plynov v reaktore okolo
1s,

Rychla pyrolyza je efektivny nastroj premeny biomasy, vytazok 70-80%
kvapalnych podielov, 10-15% plynnych podielov, 10-15% uhlika.

Bioolej obsahuje rézne velké molekuly, ktoré vznikaju depolymerizacnymi
alebo fragmentaCnymi reakciami z celuldézy, hemiceluldzy a ligninu,
obsahuje vacsie mnozstvo oxygenatov (45 - 50 % hm.) najma estery,
aldehydy, ketony, fenoly, cukry, furany, terpény, karboxylové kyseliny a
alkoholy,

mnoho fenolov je vo forme oligomérov s molekulovou hmotnostou 900 —
2500.

Zlozenie biooleja zavisi od vstupného materialu — biomasy a podmienok
pyrolyzy (teplota, Cas, teplotny profil).
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Priemerne vlastnosti biooleja

Pritomnost oxygenatov je primarnym dévodom pre réznorodost viastnosti
biooleja a plynového oleja.

Bioolej ako palivo ma isté vlastnosti, ktoré su nezelané - vysoky obsah
vody, vysoka viskozita, zlé zapalovanie, korozivnost, nestabilita.

Nestabilita suvisi s nerovnovaznym charakterom materialu, ktory sa ziskal

pri rychlej pyrolyze s naslednym prudkym schladenim plynnych produktov
(zabrzdena nerovnovaha).

Typické vlastnosti biooleja z dreva su nasledovné

obsah vody 15 — 30 hm. %, pH 2.5, Cislo kyslosti 50 az 100 mg KOH/g,
hustota (20°C) 1.2 g/cm3,

elementarna analyza: C- 54 — 58 hm. %, H-5.5-7 hm. %, N- 0 — 0.2 hm.
%, popol 0 — 0.2 hm. %,

vyhrevnost 16 — 19 MJ/Kkg, viskozita (50°C) 40 — 100 mm?/s.

Zvyseny obsah aldehydov a ketonov robi olej hydrofilnym a vysoko
hydratovanym, ¢o vedie k zloZitému odstranovaniu vody z biooleja.

Bioolej sa obmedzene mieSa s TAG a FAME, nemieSa sa s uhfovodikmi. Je
mieSatelny s alkoholmi.
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Predpoklady spracovania biooleja

Hlavnym predpokladom pre dalsie spracovania biooleja
je odstranenie polarnych zlucenin rozpustnych vode,
odparovanie vody z biooleja je problémové, pretoze pri
dlhodobom zohrievani dochadza k polymerizacii a

polykondenzacii pritomnych cukrov a fenolov.

Na zlepsenie vlastnosti biooleja s cielom znizit obsah
kyslika a vodnej fazy sa vyuziva niekolko postupov ako
dekarboxylacia a/alebo hydrodeoxygenacia.

Z fyzikalnych postupov mozno pouzit odparovanie
vodnej fazy na vakuovej odparke, je vyhodné pracovat s
kratkou dobou zdrzania materialu v odparke.
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Katalyticke spracovanie
stabilizovaneho biooleja

Na hydrodeoxygenaciu sa mozu pouzit
katalyzatory ktorée maju hydrogenacnu aktivitu:

Na baze drahych kovov Pt, Pd, Rh,

Ostatné katalyticky aktivhe kovy Ni, Ni-Mo, Ni-W.
Délezita je stabilita nosica — uhlik, ZrO,, SiO,, CeO,
NosiCe na baze y-Al,0O,; su malo stabilné,

Problem je v rychlej deaktivacii povrchu
katalyzatora uhlikatymi casticami.

VURUP, as.




Bioolej - surovina

Na skusku bol pouzity bioolej ziskany technologiou,
zalozenou na rotujucom konickom reaktore, v ktorom
prebieha mechanické miesanie horuceho piesku s
biomasou,

Dodavatel BTG Bioliquids, Enschede, Holandsko.

Pouzita biomasa: borovica, priemerna velkost Castic 3
mm,

priemerna teplota v reaktore 510°C, doba pobytu plynu
menej ako 2 s,

kondenzacna teplota 40°C, jednostupnova kondenzacia.
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Vlastnosti biooleja

600 Parameter jednotka hodnota
Hustota pri kg/m3 1205
20°C
Kinematicka mm?/s 16,9
viskozita,
; 40°C
é Cislo kyslosti mg KOH/g 100,2
" Obsah vody %hm. 27,9
Obsah siry mg/kg 45,8
100 X\ bioolej -
L plynowy olej Obsah dusika mg/kg 485
o Obsah C %hm. 40,05
0 20 40 60 80 100
% obj. predestiluje Obsah H %hm. 7,87
Obsah O %hm. 52,07

Bioolej neobsahoval aromatickeé zluCeniny.
Obsahoval 27,9 % vodnej fazy v ktorej boli kyseliny (mrav€ia, octova),

alkoholy (metanol, etanol), aldehydy (acetaldehyd, hydroxyacetaldehyd) ,
pH =24.

Obsahoval vySSiu koncentraciu dusikatych latok a sirnych zlucenin.

VURUP, as.
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Kyselina mravcia, octova, hydroxyaldehyd

-0

ydroxymetylfurfural

2-metoxyfenol (guajakol
levoglukosan

furfural
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Oddestilovanie vodnej fazy

Experimentalne podmienky: tlak = 10 — 20 torr, teplota destilacie= 50 — 55°C,
teplota chladenia 12°C

Destilovanim 300,0g vzorky biooleja sa ziskalo 212,7 g produktu (70,9%)

a oddestilovalo sa 87,3g vodnej fazy (29,1%).

Skondenzovana vodna faza ma pH=2,50.

Vakuova destilacia na filmovej odparke je vhodna cesta na oddelenie vodnej
fazy, zluCeniny z vodnej fazy mozno separovat alebo vyuzit' v dalSich
syntézach.

Je treba znizit teplotu chladenia, aby sa skondenzovali vSetky podiely.

VURUP, as.




Uprava biooleja hydrodeoxygenaciou

Inou moznostou oddelenia vodnej fazy a zaroven zniZzenia obsahu kyslika
v biooleji je hydrogenacCna uprava v pritomnosti katalyzatorov.

Prvy stupen k znizeniu obsahu kyslika a priprave suroviny na ko-procesing v
rafinérii ropy.

Pouzitie katalyzatorov s obsahom Pt, Pd, Ru je finanCne naro¢né

Experimentalne sme odskusali zmes hydrorafinaéného a hydrokrakovacieho
katalyzatore v sulfidickej forme.

Boli zvolené mierne podmienky 250°C, LHSV=0,97h-1, pomer vodika k
surovine bol 531 NLH./L biooleja.

Surovy bioolej nebol riedeny, potrubné trasy boli vyhrievané na 50°C
Reakcia bola silne exotermicka, doslo k zvysSeniu teploty na 16zku o 15°C.

Zo zacCiatku katalyzator pracoval a oddefovala sa vodna faza na ktore;
plavala hydrofébna vrstva tmavozltej farby.

Po kratkej dobe sa na katalyzatore nahromadili uhlikové usady a pokus
musel byt ukoncCeny.

VURUP, as.




Analyza produktov miernej hydrodeoxygenacie
biooleja

Vodna faza mala pH 3,0 a GC analyzou sa potvrdilo, ze obsahuje zmes
kyselin (mracia, octova, propiénova), alkoholov a aldehydov.

Vzorka bola bezfarebna az slabo Zlta.

Podiel plynu bol len 1,08 % a obsahoval najma CO,, CO, metan, etan,
propan a propylén.

Podiel vodnej fazy stupol z 27,9 % hm. na 46,4 % hm.

Z bilancie vyplyva, ze prebiehala najma dehydratacia a hydrodekarboxylacia.

Horna vrstva obsahovala uz 19,7% hm. monoaromatov, 8% hm. diaromatov
a 0,7% hm. triaromatov.

Produkt hydrofébny a miesatelny s uhfovodikmi.

VURUP, as.




% hm.

Vlastnosti produktov HDO/HDC biooleja
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\\g: ﬁf:ﬁ'(:’:}ll/ ~o bioolej surovina
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% obj. predestiluje

pocet uhlikov

Okrem zacCiatku destilacie a koncu destilacie je priebeh destilacnej krivky velmi
podobny destilacnej krivke plynového oleja.

Prevazny podiel produktu je v destilaénom rozmedzi plynového oleja.

Z vysledkov je zrejmé, ze procesom miernej hydrogenacie sa da surovy bioolej
rozdelit na vodnu fazu a dekarboxylovany podiel jemieSatelny s uhlovodikmi a je
mozné ho dalej spracovat na paliva beznymi rafinérskymi postupmi napr. co-
procesingom s plynovym olejom.

VURUP, as.
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Zavery

Uspesne bolo odskusané destilaéné oddelenie vodnej fazy z biooleja bez
sprievodnej polymerizacie suroviny,

produkty obsiahnuté vo vodnej faze sa daju separovat alebo pouzit v
dalSich kondenzaclnych reakciach,

nevyhodou je zvySena viskozita odvodneného biooleja.

Prvostupriovou katalytickou hydrogenaciu biooleja je mozné radikalne

znizit podiel kyslika v surovine a pripravit ho na druhostupriovu premenu na
paliva.

Délezity je vyber katalyzatora a jeho nosica, pretoze pri reakcii dochadza
k vzniku koksovych usad na povrchu katalyzatora a jeho deaktivacii a
posSkodeniu.

Na prvostupnovu HDO/HDC je mozné pouzit’ aj katalyzatory na baze Ni,
Ni-Mo, Ni-W.

Klu€ovym faktorom bude stabilita katalyzatora jeho odolnost’ voci
deaktivacii.

VURUP, as.
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