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Biofuels second generation
Biopaliva druhej generacie
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Abstract

The second generation of biofuel processes should differ from the first in (a) utilizing the whole plant as
a feedstock and (b) use of ,non-food“ perennial crops (woody biomass and tall grasses) and lignocellulosic
residues and wastes (woodchips from forest thinning and harvest residues, surplus straw from agriculture).
Possible options for the conversion of these lignocellulosic plant materials include: thermal cracking, catalytic
cracking, pyrolysis, carbonisation, catalytic reforming, steam reforming, gasification, Fischer-Tropsch synthesis,
hydro-dehydrogenisation, hydrocracking, hydrorefining and decarboxylation; biocatalytic conversion of
lignocellulose into bioethanol, which requires upgrading of existing processes of fermenting sugars by using
enzymatic-enhanced pretreatment of hemicellulose.

The main goal of biorefinery is to produce high-value low-volume chemicals and low-value high-volume fuels with
a series of unit operations.
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Uvod

Jednou z ciest ako sa vyhnut v buddcnosti limitovanej dostupnosti fosilnych paliv, je potreba zacat
s vyvojom alternativnych, €istejSich zdrojov energie v su€asnosti. Pohonné hmoty pochadzajuce z
obnovitelnych zdrojov su potencionalne dobrou alternativou v porovnani s konvenénymi fosilnymi
palivami. Niektoré paliva mézeme ziskat z biomasy (napriklad pyrolyzou priamo na motorovu naftu
alebo splynovanim na syntézny plyn (CO/H,), z ktorého Fischerovou - Tropschovou syntézou ziskavame
uhlovodiky) alebo z pofnohospodarskych zdrojov ( napriklad rastlinnych olejov, metanolu a etanolu).

Rastlinné oleje sa ziskavaju z plodin bohatych na olej, akymi su : séja, repka, slnecnica, araSidy,
kokosové orechy a olivy. ,Erukovy typ" repkového oleja tym, Ze obsahuje vela kyseliny erukovej, nie je
vhodny pre potravinarske u€ely. Uvazuje sa s nim ako obnovitelnym zdrojom pre pocetné
nepotravinarske alebo priemyselné vyuZitia. V sucasnosti je repkovy olej dolezitou surovinou na vyrobu
mazacich olejov, detergentov, farieb, pisacich napini, polymérov, kozmetickych pripravkov, veci pre
osobnu potrebu a farmaceutickych pripravkov.

Za energeticku plodinu buducnosti sa oznacuje Jatropha curcas. V sucasnosti je jej vyuZitie zatial
minimalne. Zo vSetkych plodin pestovanych na biopaliva reprezentuje jatropha len asi jednopercentny
podiel. British Petroleum s producentom biopaliv Di Oils vytvoril spolo¢ny podnik na vyrobu jatrophového
oleja. Semena jatrophy obsahuju az 40% rastlinného oleja.

Rastlinné oleje su triglyceridy, v ktorych trialkyly mastnych kyselin st napojené cez karboxylovu
skupinu na kostru glycerolu. Vsetky dvojné vazby su lokalizované v cis-konfiguracii. Fyzikalne a
chemické vlastnosti rastlinnych olejov v rozhodujucej miere zavisia od zloZzenia mastnych kyselin.
Hlavny technicky problém spojeny s vyuZitim rastlinnych olejov ako kvapalnych paliv je v ich
nestabilite, vysokej viskozite a tvorbe uhlikovych usadenin na ¢astiach automobilovych motorov pocas
spalovania. ZlepSenie vlastnosti pri ich vyuziti ako motorovych naft v dieselovych motoroch sa
dosahuje transesterifikaciou rastlinnych olejov v pritomnosti zasadittho homogénneho alebo
heterogénneho katalyzatora a metanolu (ako reaktantu) na metylestery mastnych kyselin (MERO) (2,
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PoZiadavka velkého mnoZstva metanolu a tvorba glycerolu, ako vedlajSieho produktu, je predmetom
na diskusiu. Zatial ¢o v minulosti bol glycerol hodnotnym vedlajSim produktom, v sugasnosti je vefmi
obtiaZne najst vhodné aplikacie pre tak velku produkciu. Alternativna moznost pre premenu glycerolu
na automobilové paliva méze viest cez éterifikaciu ' ™. Priprava alkyléterov glycerolu éterifikaciou
izobutylénom alebo inymi alkénmi je jednou z moznosti vyuzitia glycerolu. Izobutylén reaguje s
glycerolom v pritomnosti kyslého katalyzatora za vzniku mono-, di-, a tri-terc- butyléterov glycerolu.
VysSie glycerolétery (di- a tri-étery v doésledku ich rozpustnosti v motorovej nafte) by mohli pinit
podobnu funkciu ako v suasnosti plnia komeréné oxygenatové prisady (MTBE, ETBE, TAME
aplikované v automobilovych benzinoch) pouzitim ako oxygenaty do motorovej nafty, bionafty alebo ich
zmesi. Niektoré holandskeé firmy avizuju zavedenie priemyslovej vyroby glyceroléterov uz v budicom roku.

Pridavanie tychto éterov priaznivo ovplyviiuje kvalitu motorovej nafty. Vo vyfukovych plynoch,
potlaca tvorbu jemnych tuhych ¢iastoCiek, oxidu uholnatého a karbonylovych zlu€enin. Okrem toho
glyceroléterové oxygenaty znizuju teplotu zakalu (CP) motorovej nafty, ked sa pozivaju v kombinacii s
bionaftou.

Hoci blendovanie glycerolu s benzinom je jednou z moZnosti, nemieSatelnost glycerolu
s automobilovym benzinom brani takémuto vyberu. Existuju vSak priklady premeny glycerolu na
produkty, ktoré by sa mohli blendovat s automobilovym benzinom. Glycerol sa mdze katalyticky
konvertovat na zmes nizSich alkoholov na sulfatovanom ZrO, a dalSich katalyzatoroch alebo
mikroorganizmami ?**". Premena glycerolu na zmes alkoholov v $pecifickom rozsahu koncentracii
umoziuje blendovanie glycerolu s automobilovym benzinom. Za Specifickych komponentovych
koncentracii sa udrzi trojzlozkovy (ternarny) systém skladajuci sa z automobilového benzinu, glycerolu
a amfifilatu v jednej mikroemulznej faze, ktord umoziuje ich vzajomnu mieSatelnost. Ako amfifilaty,
ktoré zabezpec€uju vzajomnu mieSatelnost’ glycerolu a automobilového benzinu, sa pouZili propanol
aetanol Y. Navrhovani koncepciu by mohli pouzit vyrobcovia bionafty za ucelom vyuZitia
koproduktov na blendovanie automobilového benzinu, aby sa produkcia v buducej biorafinérii stala
ekonomickou a pritazlivou.

Obnovitelné zdroje energie nepatria v sucasnosti medzi rozhodujuce vysokopotencionalne
energetické zdroje, maju vSak regionalny vyznam a lokalny prinos.

Na zaklade $tatistického prehradu firmy BP !'* sa v svetovej energetike v roku 2006 spotrebovalo
10.879 milidonov ton ropného ekvivalentu (tab.1). V porovnani s ropou a zemnym plynom, ktorych
zasoby su hlboko nedostatkové, su zasoby uhlia v nadbytku. Porovnanim svetovych tazitefnych zasob
so suc€asnou ro¢nou tazbou nam vychadza, Zze zasoby ropy vystacia na 40 rokov, zemného plynu na
67 rokov a uhlia na 164 rokov. Okolo 12% reprezentuje elektricka energia z vodnych zdrojov, atbmova
energia a obnovitefné zdro]je. Energia z obnovitelnych zdrojov , akymi su drevo, odpadna biomasa a
alkoholy je na urovni 3% ", ¢o predstavuje 326 miliénov ton ropného ekvivalentu ro¢ne. Zariadenia na
vyrobu biopaliv na Slovensku vyrobili v roku 2006 okolo 76.500 ton kvapalnych biopaliv 07 St medzi
nimi zastuipené bioplyn, tuhy mestsky odpad, drevo (drevny odpad) a ostatny tuhy odpad. Biopaliva sa
vyuzili predovSetkym na vyrobu elektrickej energie. Nie su medzi nimi biopaliva reprezentujuce
rastlinné oleje (MERO) a alkoholy (etanol).

Tab. 1 Spotreba paliv v roku 2006

Palivo Milién ton ropného %
ekvivalentu

Ropa 3.890 35,8

Zemny plyn 2.575 23,7

Uhlie 3.090 28,4

Vodna a atbmova energia a energia z obnovitefnych zdrojov 1.324 12,1

Spolu 10.879 100

Prognéza inovacii na buducich 25 rokov nemdzZe vynechat vyrobu a vyuZitie energetickych
zdrojov. Taky je aj vyvoj a Struktura spotreby paliv a energie do roku 2060 na zaklade prognozy firmy
Shell '®. So &irgim vyuzitim obnovitelnych zdrojov sa za¢ne v roku 2014. Podiel obnovitelnych zdrojov
energie vo vyspelych krajinach by mal dosiahnut v rokoch 2015 az 2025 az 10 az 15% z celkovej
spotreby. P6jde o spristupnenie novych zdrojov vratane biomasy.

Hmotnost' vSetkej existujucej suchej biomasy na Zemi sa odhaduje na (1,85 az 2,4).1012 ton, pri
ro€nej prvotnej produkcii priblizne 150.10° ton. Ak predpokladame, Ze priemerna vyuzitelnd energia
suchej biomasy je 20 MJ.kg'1, tak celkova energia akumulovana v biomase je 35.000 az 45.500 EJ
(EJ=10"8 J) pri roénej produkcii asi 3.000 EJ > %> 7,

V sulade s platnou legislativou '* ?* ™ pouzivam tieto pojmy a definicie :
biopalivo je kvapalné alebo plynné palivo pre dopravu, vyrobené z biomasy;
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biomasa je biologicky odburatefna &ast’ produktov, odpadov a zbytkov z polnohospodarstva (vratane
rastlinnych a ZzivoCiSnych substancii), lesnictva a pribuznych priemyselnych odvetvi, ako aj
odburatelna ¢ast priemyslového a komunalneho odpadu;
ostatné obnovitelné paliva su obnovitelné palivda ako biomasa, ktoré vznikaji zo zdrojov
obnovitelnej energie, ako sa definuje v smernici (200 g pouzivaju sa pre potreby v doprave.

Za biopaliva sa pokladaju tieto materialy %
bioetanol - etanol vyrobeny z biomasy a/ alebo biologicky odburatelnej €asti odpadov, ktoré sa
pouzivaju ako biopalivo;
bionafta - metylester vyrabany z rastlinného alebo Zivo€iSneho oleja, rovnakej kvality ako motorova
nafta, ktory sa pouziva ako biopalivo;
bioplyn - palivovy plyn vyrabany z biomasy a/ alebo z biologicky odburatelnej ¢asti odpadov, ktory sa
da vycistit do kvality zemného plynu, pouzivany ako biopalivo alebo drevny plyn;
biometanol - metanol vyrobeny z biomasy, pouzivany ako biopalivo;
biodimetyéter - dimetyléter vyrabany z biomasy, pouzivany ako biopalivo;
bio-ETBE (etyl-terc-butyléter) - ETBE vyrabany na baze bioetanolu. Podiel objemu bio-ETBE, ktory
sa poklada za biopalivo, je 47% ;
bio - MTBE (metyl-terc-butyléter) - palivo vyrabané na baze biometanolu. Podiel objemu bio-MTBE,
ktory sa poklada za biopalivo, je 36% ;
syntetické paliva - syntetické uhlovodiky alebo zmes syntetickych uhlovodikov, ktoré su vyrobené z
biomasy ;
biovodik - vodik vyrobeny z biomasy a/alebo biologicky odburatelnej ¢asti odpadov, pouzivany ako biopalivo ;
Cisty rastlinny olej - olej vyrobeny z olejovych plodin lisovanim, extrakciou alebo porovnatefnymi
postupmi, nespracovany alebo rafinovany, av8ak chemicky nezmeneny, ak je kompatibilny s typom
motora, pre ktory sa pouziva a s odpovedajucimi emisnymi poziadavkami.
NajvhodnejSi spdsob vyuZitia biomasy k energetickym ucelom je do znaénej miery uréeny jej
fyzikalnymi a chemickymi vlastnostami. Zfrincipia'lneho hladiska je mozné rozliSit' niekolko spésobov
ziskavania energie z biomasy (tabulka 2) "

Tab. 2 Spbsoby vyuzitia biomasy k energetickym ucelom

Typ konverzie Spbsob konverzie Energeticky vystup Odpadovy material

biomasy biomasy alebo druhotna surovina

termochemicka spalovanie teplo viazané na nosi¢  popol

premena splynovanie generatorovy plyn decht, koks

(suché procesy) pyrolyza plynné, kvapalné a tuhé pevné horfavé zvySky

produkty

biochemicka premena anaerdbna fermentécia bioplyn fermentovany substrat

(mokré procesy) aerobna fermentécia teplo viazané na nosi¢  fermentovany substrat
alkoholova fermentacia etanol, metanol vykvaseny substrat

fyzikalno-chemicka eterifikacia rastlinnych MERO glycerin

a Zivoc€iSnych olejov

Napriek tomu, Ze existuju viaceré spdsoby vyuzitia biomasy na energetické ucely, v praxi
prevlada zo suchych procesov spafovanie a z mokrych procesov vyroba bioplynu anaerébnou
fermentaciou vihkej biomasy. Z ostatnych spdsobov dominuje vyroba metylesterov rastlinnych olejov,
ktoré sa ziskavaju v surovom stave zo semien olejnatych plodin.

Biomasa je hlavnhym zdrojom obnovitefnych paliv. Ak pouZivame biomasu ako vychodiskovu
surovinu, existuju tri kli€ové spdsoby jej premeny na paliva pre dopravu a pohon motorov:

- extrakcia biooleja z olejnin,

- fermentacia plodin bohatych na Skrob a cukor alebo celul6zovych produktov s premenou na
alkohol, anaerébna fermentacia organickych materialov na bioplyn,

- splynovanie biomasy, Cistenie a vyuzivanie ziskaného plynu, pripadne jeho dalSia syntéza.

Zatial nie su dostatoCne preskumané mozné negativne dopady vyroby sucasnych biopaliv na
zivotné prostredie. Prirodzeny kolobeh uhlika a dusika medzi atmosférou, pédou a vodou ovplyviuje
pouzivanie umelych hnojiv a pesticidov pri rozsiahlom pestovani monokultur. V désledku toho vznika
nezelana tvorba oxidov dusika, ktoré maju vacsi sklenikovy efekt ako oxid uhli€ity. TerajSi spbsob
vyroby bionafty a bioetanolu prispieva k negativnemu pohladu na su€asné biopaliva. Dnedné
biotechnolégie nevyuZzivaju cely potencial vychodiskovej suroviny, ale iba jeho &ast. Zrepky sa
vyuziva len rastlinny olej, z cukrovej repy cukor a z kukurice a obilnin len Skrob.

Nova koncepcia vyroby biopaliv umozZnuje kompletnejSie zhodnotenie bioenergetického
potencidlu vychodiskovej biomasy. Tento trend sa priaznivo prejavi aj v celkovom vplyve na Zivotné
prostredie. Hlavnou zloZzkou biomasy je tu lignoceluldza, ktora sa nachadza vo vedfajSich produktoch
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alebo odpadoch pofnohospodarskej vyroby — v slame, odrezkoch z cukrovej repy &i vyliskoch z repky
olejnej. Tak isto sa daju vyuzit rychlorastuce dreviny a travy.

Druha generacia procesov vyroby biopaliv sa odliSuje od prvej generacie, (a) komplexnym
vyuzitim biomasy a (b) prednostnym spracovanim celoroénych nepotravinarskych plodin (drevna
biomasa, vysokorastice travnaté porasty) a lignocelulézovych zvySkov a odpadov (drevne Stiepky
z konarov stromov, zvySky Urody a nadbyto¢na polnohospodarska slama).

Novy trend vyskumu smeruje k valorizacii vedlajSich produktov zo spracovanie biomasy.
Prikladom mdze byt vyuZitie glycerolu pri vyrobe bionafty. Navrhované projekty vychadzaju
z predstavy konvencnej ropnej rafinérie, kde ropa je vychodiskovou surovinou na vyrobu Sirokého
spektra paliv, mazacich olejov, asfaltov a petrochemikalii. Tu vSak pdjde o biorafinériu, kde sa
biomasa spracuje pomocou réznych druhov mikroorganizmov a rozkladnych procesov na Zelané
vyrobky. Odpadové vody z vyroby sa takisto oCistia v biorafinérii a vysledkom bude bioenergia. ZvySok
biomasy sa spolu so Zivinami vrati spat do prirody v podobe hnojiva.

Podla National Renewable Energy laboratory biorafinéria je integralna rafinéria integrujuca
konverzné grocesy spracovania biomasy s jednotkami vyrabajucimi paliva, energiu a chemikalie
z blomasy . Aby sa dosiahli ciele vyvoja Cistych (bezodpadovych) technolégii a vyroby ekologickych
paliv, biorafinérie budu v buducnosti mat dominantné postavenie. Jednotky vyrabajuce bioetanol
a bionaftu mézu poslizit prikladom sucasti buducich biorafinérii. Hlavnym ciefom biorafinérie je
vyrabat v jednotlivych procesoch cenné malotondzne chemikalie alacné velkotonazne paliva.
Bioetanol a bionafta su lacné velkotonazne vystupy z biorafinérii, ktoré sa uz v su€asnosti pouzivaju
v doprave. Pre ziadané chemikalie, akymi su glycerol, propandiol, propanol a etanol, sa odakava, ze
budud vyrobkami buducich biorafinérii.

Biomasa zo zvySkov/odpadov a ponukanej urody sa mdZe spracovat nielen na bioenergiu
(elektrina, teplo) a na biopaliva pre dopravu, ale aj na mnohé chemikalie alebo materialy, ktoré su
zrovnatelné alebo aj lepSie ako chemikalie ziskané z fosilnych uhlovodikov.

Biorafinéria v maximalnej miere zhodnocuje =zlozité suroviny zbiomasy: (a) optimalnym
spracovanim a valorizaciou nastrekov, (b) optimalizaciou a integraciou procesov za ucelom lepSej
efektivity a (c) optimalizaciou vstupov (voda, energia, atd.) a recyklaciou/spracovanim odpadov.
Integrovana vyroba bioproduktov, najma chemikalii, biopaliv, bioolejov a polymérov, méze zlepsit ich
konkurencieschopnost’ a eko- ucinnost

[ blomasa cbncvilelng elekiricka ensrgia | i ©0, 2 rbznych zdrojov

A J

extrakeny | |fermentatny tepeine chemicky proces elektrolyza separicka
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1. FAME - metylestery masinych kyselin {(bionafta)
2. FT-HC - Fischer-Tropschove uhfovodiky
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Obr. 1 Konverzné cesty a zdroje réznych obnovitelnych paliv

Zdroje uplatfiované a mozné spdsoby pripravy biopaliv su uvedené na obrazku 1 24 Jednotlive
konverzné cesty a postupy su z Casového hladiska rozdelené na sucasné (vfavo, biopaliva 1.
generacie), stredne — a dlhodobé (vpravo, biopaliva 2. generacie) aplikacie. Pri priprave biopaliv
1.generacie sa uplatnili hlavne procesy fyzikalno-chemickej povahy, pri€om chemické deje prebiehali
za velmi miernych reakénych podmienok (nizke teploty a tlaky). Pre biopaliva 2. generacie su
charakteristické nasledujuce, predovsetkym chemické premeny, akymi su:

- tepelné krakovanie, - vyroba syntézneho plynu — splynovanie,
- katalytické krakovanie, - Fischerova - Tropschova syntéza,

- pyrolyza a karbonizacia, - hydrogenacia a dehydrogenacia,

- katalytické reformovanie, - hydrorafinacia a hydrokrakovanie,

- parné reformovanie, - dekarboxylacia.
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Pre procesy a technoldgie na konverziu biomasy na biopaliva druhej generéacie su priznaéné tvrdsie
reakéné podmienky (vySSie teploty, tlaky, pritomnost vodika), pri ktorych sa uplatfiuje hibsi termicky a
katalyticky rozklad. Krakovacie technoldgie, bud termalne alebo katalytické, v pritomnosti alebo bez
pritomnosti vodika patria medzi zname a rozSirené procesy v rafinérskom priemysle spracovania ropy
na paliva a maziva a petrochemickom priemysle spracovania uhlovodikov zo zemného plynu a ropy
na chemikalie .

1. Rovnovazne a energetické zmeny

Kraéovym procesom na ziskavanie vodika je splynovanie lignin obsahujucej biomasy (drevo,
dreveny odpad alebo tuhé Struktury rastlinného pévodu). Splynovanie prebieha zahrievanim s vodnou
parou :

C+H,0 - CO+Hg; -A H°, (1)
kde AH° je -138,7 kd/mol pre vodu uz v plynnej faze. V pritomnosti vzduchu mézeme subezne odvodit
splynovanie kyslikom (spalovanie)

C+0,—CO, -A H°, (2)

s AH° = - 393,5 kJ/mol pre CO, v plynnej faze. Dal$ie deje obsahuji Boudouardovu rovnovahu
2CO - C+CO, (3)

a reakciu vodného plynu
CO + H,0 & CO,+ Hy -AH° 4)

kde AH°® je rovné - 41,1 kd/mol, ked vSetky reaktanty su v plynnej faze pri atmosferickom tlaku a
Standardnej teplote. V biomase je obsah podiatoéného uhlika v rovhakom rozsahu ako v cukroch.
Rovnaky obsah uhlika je uvedeny aj pre celulézovy material, s ktorym sa uvaZuje pri vypoctoch v
tabulke 3 ?°.

Tab. 3 Energetické zmeny pre reakcie termického rozkladu idealizovanej celulézy

Chemicka reakcia Spotreba Produkt/proces
energie [kJ/g]
CeH100O5— 6C + 5H, + 2,50, 5,94 prvky, disociacia
CeH1005 — 6C + 5H,0 2,86 koks; koksovanie
CsH1005— 0,8 CgHg + 1,8 H,O (g) + 1,2 CO, 2,07 olej; pyrolyza
CgsH1005— 2 CoH, + 2 CO, +H,0 (g) 0,16 etylén; rychla pyrolyza
CeH100O5+ 1,50, — 6 CO + 5 H,0 1,85 synt.plyn. splyn.
CeH1005 + 6 Hy, — 6“CH," + 5 H,O (g) 4,86 uhlovod., vznik
CgsH1005 + 6 O, —» 6 CO + 5 H,0 (g) 17,48 teplo, spalovanie

Bez pritomnosti katalyzatorov splynovanie prebieha pri teplote nad 900°C. Pri pouziti katalyzatorov
sa teplota zniZuje na oblast’ 700°C. V pripade, Ze vznika dodatkovy vodik reakciou vodného plynu
(reakcia 4), potom proces prebieha v osobitnom reaktore pri teplote okolo 425°C.
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Obr. 2 ZloZenie vypocitané na zaklade rovnovaznych procesov medzi vzduchom a biomasou; vplyv ekvivalentného pomeru

Splynovanie dreva ma dlhu histériu. Na proces sa méZeme pozerat ako na ,premeny pri
spalovani", ale s mendim mnoZstvom kyslika aké je potrebné na spalovanie. Pomer dostupného
kyslika k mnozstvu kyslika, ktoré je potrebné na uplné spalovanie, nazyvame ,ekvivalentny pomer". Pri
ekvivalenthom pomere mensom ako 0,1 sa proces nazyva pyrolyza. Pri pyrolyze len nepatrna Cast
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energie biomasy prechadza do plynnych produktov. ZvySok energie prechadza do pyrolyzneho oleja
a koksu. Ak sa ekvivalentny pomer pohybuje vintervale 0,2 az 0,4 potom sa proces nazyva
splynovanie. Za tychto podmienok maximalne mnoZstvo energie prechadza do plynu. V tabufke 3 je
uvedeny zoznam reakcii prebiehajuci pri premene polysacharidov vratane pyrolyzy a splynovania.
Maximalny energeticky transfer sa uskuto¢nuije pri ekvivalentnom pomere okolo 0,25. Nad a pod touto
hodnotou prudko klesa kaloricka hodnota plynného paliva.

Na obrazku 2 je uvedené rovnovazne zlozenie, ktoré sa vypocitalo v zavislosti od ekvivalentného
pomeru. Na zaklade rovnovazneho zloZenia pozname zlozenie reak&nych produktov pri urcitej
reakenej rychlosti a reak&nej teplote, ktora je dana adiabatickym priebehom. Skutoény proces nemusi
byt nutne adiabaticky; najma pri nizkoteplotnej pyrolyze tomu tak nie je. Pre rozklad celulézy, ktory je
uvedeny v tabulke 3, su priemerné pomery uhlika, vodika a kyslika 1 : 1,4 : 0,6.

2. Rozkladné procesy biomasy

Konverzné procesy a technoldgie zahffiaju také premeny a Upravy, ktoré vedu k vy8Sim vytazkom
a kvalite produktov. Z hlfadiska chemizmu prebiehaju pritom reakcie bud radikalové alebo reakcie
karbéniovych a karbaniovych iénov (kationoidné a anionoidné). Reakcie mézu byt katalytické
i nekatalytické. V nepritomnosti katalyzatorov a pri zvySenych teplotach alebo v pritomnosti iniciatorov
reaguju uhlovodiky zvacsa podla radikalového mechanizmu. Typick¥m dejom, pri ktorom previladaju
vysokoteplotné reakcie, je pyrolyza, tepelné krakovanie a koksovanie *°.

V pritomnosti katalyzatorov m6zu uhlovodiky reagovat na zaklade iénového alebo radikalového
mechanizmu. Spravaju sa podfa toho, i pouZijeme idnové, CiZze kyslo-zasadité alebo oxidacno-
redukéné katalyzatory. Podobne ako uhlovodiky aropné latky aj biomasa reaguje na kyslych
katalyzatoroch prevazne alebo vylu¢ne podfa mechanizmu karbéniovych i6nov. Tak je tomu pri
katalytickom krakovani, izomerizacii, polymerizacii a alkyl&cii.

Katalyzatory s vhodne vyvazenymi oxidacno-redukénymi a kyslymi centrami patria k najdoleZitejSim
difunkénym katalyzatorom. Uplatfiuju sa najma pri reformovani a hydrogenaénom krakovani biomasy.
Pri rafinacii produktov z rozkladu biomasy uprednostriujeme kontaktné oxidové a sulfidové katalyzatory.

Radikalova reakcia je chemicka premena latky, ktora prebieha radikalovym mechanizmom. Zacina
sa homolytickym Stiepenim labilnej vazby, na ktoré nadvazuju elementarne reakcie vznikajucich radikalov.

Radikaly su molekuly alebo jej fragmenty s nesparenym elektronom. Vznikaju ako reakcné
medziprodukty, v pripade termického rozkladu molekul biomasy prednostnym Stiepenim C-C vazieb
v dosledku vadésej disociatnej energie C-H véazieb (alkylové radikaly CH3', C,Hs'; arylové radikaly
Ce¢Hs'). Prednostne sa Stiepia molekuly s chemicky odliSnou labilnejou véazbou, napriklad C-O
(alkoxylové radikaly RO") alebo C-N, osobitne citlivé su vazby C-S, S-S a S-H.

Na kyslych katalyzatoroch reaguju molekuly biomasy podla mechanizmu karbéniovych ionov.
Uhlik v karbéniovom i6ne je kladne nabity, ma elekironovy sextet aje eSte nenasytenejSi
a reaktivnejSi nez radikalovy uhlik. Karbéniové i6ny maju snahu prejst na najstabilnejSi izomér,
v ktorom sa elekirénovy defekt s€asti komspenzuje ucinkom alkylu. Preto najprv vznikaju iény terciarne,
potom sekundarne a nakoniec primarne .

2.1. Tepelné krakovanie

Tepelné krakovanie je rozkladny proces na spracovanie biomasy na destilaty a tazké bio-oleje
alebo koks. Rastlinné oleje prichadzaju do uvahy pre tepelné krakovanie bud za ucelom zlepSenia
vlastnosti paliv alebo ako vychodiskova surovina pre alkény, ktoré su délezité pre petrochémiu.
Tepelné krakovanie rastlinného oIeH'a (rafinovany repkovy olej) sa uskutoCnilo pri atmosferickom tlaku
v tepelnom intervale 300 az 500°C !, Materialova bilancia plynnych, kvapalnych produktov a koksu je
uvedena v tabulke 4. Medzi profilujuce produkty patria nizkomolekulové alkany a alkény : metan, etan,
propan, butany, etylén, propén, C, — Cs plynné uhlovodiky, alkoholy, ketony, aldehydy, aromaty a koks. Vo
zvySkovom oleji maju zastupenie metylestery mastnych kyselin (MEMK) a polyaromatické uhlovodiky.

Tab. 4 Vplyv teploty na vytazky produktov pri tepelnom krakovani repkového oleja

Teplota, °C 300 370 400 450 500
Plyny, % hm. 15,0 38,0 55,8 71,7 75,0
Kvapalina 38,1 49,5 34,4 17,2 14,8
Koks 0 3,9 3,9 3,9 3,9
ZvySkovy olej 41,9 6,1 1,6 1,2 0

Strata 5,0 6,1 43 6,0 6,3

M.B. 100 100 100 100 100
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Medzi profilujice skupiny uhfovodikov patria alkény, alkany aaromaty. Zatial o vytazky
nizkomolekulovych alkénov rastu s teplotou a maximum dosahuju pri teplote 450-500°C, vy$3ie alkény
dosahuju maximum pri 450°C. Rovnaky trend prejavuju alkany a aromaty, pricom pre fahké aromaty
a alkany je maximalny vytazok pri 400°C. V oxygenatovych zligeninach medzi profilujuce skupiny
patria alkoholy (1,8% hm. pri 350°C), aceton (1,5% hm. pri 300°C a ketony (0,2% hm. pri 300°C).

Pri tepelnom krakovani ryioveL_ slamy pri 420°C vznika priblizne 48% (hm.) plynov, 25% (hm.)
koksu a okolo 10% (hm.) bio-oleja ®)(tabulka 5).

Tab. 5 Vlastnosti bio-oleja z ryZovej slamy

Hustota pri 15°C, kg/m® 872
Viskozita pri 50°C, cSt 50
Elementarne zloZenie, % hm.

Uhlik 81,77
Vodik 11,28
Kyslik 6,21
Dusik 0,63
Spalovacie teplo [MJ/kg] 42,79

Bio-olej je zmesou alifatickych a aromatickych uhlovodikov, ktory ma empiricky vzorec
C17.47028.92Np,110 a atdbmovy pomer H/C rovny 1,65 pri optimalnych podmienkach. Chemické zloZenie
bio-oleja ukazalo, Ze aromatické zlu€eniny su takmer vylu¢ne alkylsubstituované s vysokym obsahom
dalSich uhfovodikov. Nizky obsah kyslika odraza nepritomnost alkoxy skupin v GC-MS spektre. Bio-
olej sa mdze pouzit ako vychodiskova surovina na spracovanie separacnymi a destilaénymi procesmi
za Uucelom ziskania Uzitkovych paliv, akymi st automobilovy benzin, motorova nafta alebo alternativne
frakéné g)rodukty.Bio-oIej vznika aj pri tepelnom krakovani repnych rezkov v tepelnom intervale 300-
600°C ). Maximalny vytaZok bio-oleja predstavuje 66% hm.. V plynnych produktoch su pritomné CO,
CO,, metan, etan, etylén, propan a propylén. Spalovacie teplo bio-oleja sa pohybuje od 17,2 do 20
MJ/kg, hustota od 1050 do 1130 kg/m3, viskozita od 4,25 do 19,3 cP, pH od 3,5 do 4,5. Obsah vody
v bio-oleji je okolo 11 az 15%, tuhych €astic je pritomnych 0,02% hm. a popola okolo 0,03% hm.

Lignocelulézova biomasa je komplexna zmes makromolekul alebo polymérov (hemiceluldza,
celuléza, lignin) a malého mnozstva dalSich organickych latok, ktoré sa termicky Stiepia alebo
degraduju pri rozdielnych teplotach, odliSnym mechanizmom a spdsobom. Bio-oleje ziskané rychlym
termickym krakovanim pri teplote do 425 az 600°C su biologicky odburatelné s podobnym priebehom
kriviek v intervale 41 aZz 50% za 28 dni. Za rovnakych podmienok motorova nafta ma biologicku
odburatelnost 24% "1, Z pohladu biologickej odburatelnosti su bio-oleje porovnatelné s konvenénymi
a alternativnymi palivami.

Pri 500°C sa charakterizovali rozkladné produkty z rychleho tepelného krakovania kukuriénych
Suliek, slamy, oreganovych stebiel vo fluidizovanom reaktore. Bilancovali sa vytazky plynnych,
kvapalnych a tuhych produktov. Kvapalné pyrolyzne produkty sa nachadzali v dvoch fazach - vo
vodnej a olejovej. V zavislosti od typu biomasy vytazky bio-oleja sa pohybovali od 35 do 41% (hm.).
Vytazky vodnej fazy boli takmer rovnaké, dosahovali okolo 6% (hm.) na surovinu. Za ucelom
charakterizovania sa bio-olej rozdelil pomocou extrakcie vodou na dve frakcie : na frakciu rozpustnu
vo vode a frakciu nerozpustni vo vode. Obidve frakcie sa analyzovali pomocou GC-MS a vysoko
ucinnou [Iﬁgapalinovou chromatografiou. Okrem toho sa stanovil obsah vody a urobila sa elementarna
analyza ™.

2.2, Katalytické krakovanie

Katalytické krakovanie je proces na Stiepenie biomasy na motorové paliva a plyny vhodné na
chemické spracovanie a vyrobu paliv alkylaciou. Uskuto€nuje sa v pritomnosti kyslého katalyzatora
v podmienkach vhodnych na Stiepenie, disproporcionaciu vodika, izomerizaciu produktov Stiepenia,
aromatizacie, kondenzacie, polymerizacie a koksovania.

Fluidné katalytické krakovanie (FCC) je v sulasnosti jednym z najdblezitejSich rafinérskych
procesov, ktory produkuje lahky cyklovy olej dbélezity pre kompaundaciu do motorovej nafty,
automobilovy benzin a nizkomolekulové alkény (Csa C4) z ropnych nastrekov (291,

Alternativnou moznostou je premena rastlinnych olejov na pohonné hmoty v podmienkach
katalytického krakovania. Zaujimavou aplikaciou je ko-krakovanie rastlinnych olejov s ropnymi
surovinami za podmienok fluidného katalytického krakovania (FCC) ®®. V porovnani s konvenénymi
vychodiskovymi surovinami su rastlinné oleje lepSie definované. V literature existuje velmi vela prac,
ktoré popisuju uspesné katalytické krakovanie rastlinnych olejov na kvapalné paliva, ale za podmienok
mikroaktivitného testu (MAT) s pevne ulozenym katalyzatorom. Ovela cennejSie su vysledky
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krakovania repkového oleja bud samotného alebo vzmesi s konvenénymi nastrekmi, ale za
podmienok FCC s komerénym katalyzatorom B8 Na obrazku 3 je uvedena celkova schéma
katalytického krakovania repkového oleja.

7 Krakovanie b '“’m’m'”;"“’"” Sekundine katalytické reakeie
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Obr. 3 Schéma katalytického krakovania repkového Obr. 4 Reakéna schéma nasledného krakovania /reformovania
oleja bio-oleja

Repkovy olej sa mdze konvertovat na automobilovy benzin a motorovu naftu s nizkym obsahom
siry a dusika. Triglyceridy sa prednostne $tiepia v teplotnom intervale 485-585°C a reakénom Gase 50 ms
na mastné kyseliny cez radikalové reakcie. Vznika pritom relativne vela koksu. Vysoka rychlost
aromatizacie mastnych kyselin spdsobuje vznik velkého mnoZstva aromatov (30 az 40%)
v benzinovej frakcii.

V dbsledku vysokej aromaticity produktov tato surovina len tazko podlieha sérii naslednych
Stiepnych reakcii, takze vytazky nizkomolekulovych alkénov (C; aC,) su nizke. Rychlost
aromatizacie je silne zavisla na nenasytenosti mastnych kyselin areakénej teplote. Katalyticka
konverzia C-C vazieb nasytenej stearovej kyseliny spdsobuje vysSie vytazky benzinu (57% hm. oproti
34% hm. z repkového oleja) s ovela nizSou aromaticitou (13% hm. v benzine oproti 32% v benzine
z repkového oleja). V doésledku nizSej aromaticity sériou naslednych Stiepnych reakcii na
nizkomolekulové alkény vznika viac Stiepnych produktov (7% hm. C3 a 7% hm. C;). Vo vSetkych
pripadoch kyslik z mastnych kyselin sa uvolfiuje prednostne ako voda.

2.3. Pyrolyza

Pyrolyza biomasy je termicky rozklad v absolutnej nepritomnosti oxidacnych Ccinidiel alebo
s ohrani¢enym mnozstvom tychto latok tak, aby neprebiehali gazifikacné reakcie vo va¢Som rozsahu.

Pyrolyza je jednym ztermochemickych procesov, ktoré umozfuju konvertovat biomasu na
kvapalné palivo: bio-olej. Pyrolyzny olej obsahuje vysoky obsah vody (15-30% hm.), ktora znizuje
spalovacie teplo (16 — 19 MJ/kg), spbsobuje oddelovanie faz a nestabilitu. Vysoky obsah kyslika
v biomase zabudovany predovSetkym v celuléze, hemiceluléze a lignine je v rozhodujucej miere
zodpovedny za vznik znaéného mnozstva vody. Zda sa, Ze pyrolyzne chovanie celulézy v biomase
v rozhodujucej miere ovplyviiuje okolie, ktoré reprezentuju lignin, hemiceluléza a mineraly. Za tym
ucelom sa sledovala pyrolyza ryZovej slamy, ryZovych pliev, kukuri€nych Sulkov, xylanu, ligninu
a celulozy v teplotnom intervale do 600°C pomocou TG-MS % Tvorba plynnych produktov (H,, CHa,
H.0, CO, CO,) odrazala rozdiely v zloZeni hemiceluldzy, celulézy a ligninu. Pocas pyrolyzy dochadza
k interakcii medzi celulézou a ligninom. Prave tymto interakciam sa pripisuje pokles vo vytaZzkoch
dechtu a vzrast tvorby koksu. Z tvorby plynnych produktov a analyzy koksu pomocou IC spektroskopie
sa prislo k uzaveru, Ze pri¢inou poklesu tvorby dechtov pri pyroI?’/ze biomasy su Stiepne reakcie medzi
ligninom a celulézou za vzniku vody a tvorby esterovych skupin 2.

Zistilo sa, vsadzkovy pyrolyzny reaktor s fluidnym l16zkom poskytuje lepsie vysledky, predovsetkym
zhladiska vytazkov kvapalnych pyrolyznych produktov “?. Rychla pyrolyza prebiehajica vo fluidnom
pyrolyznom reaktore (circulating fluidised bed, CFB) zabezpeCuje vysoké vytazky kvapalnych
pyrolyznych produktov (vySe 60%) pri relativne nizkej teplote (~ 500°C) kratkych zdrZznych dobach
vdaka rychlemu prestupu tepla, ktory je kritickym stupfiom 1, Zaujimavé vysledky umoZriuje ziskat
kopyrolyza biomasy s uhlim. Pri teplote 500-700°C sa pyrolyzoval lignit so strukovitou slamou v zmesi
od 0 do 100% hm. Pri kopyrolyze sa uplatiuje synergeticky efekt. Pri vy8Sich pomeroch biomasy
v zmesi sa ziskalo menej koksu ako sa teoreticky vypocitalo pre jednotlivé suroviny. Naproti tomu
tvorba kvapalnych pyrolyznych produktov bola vyS$Sia. Synergia sa prejavuje aj v zloZeni plynnych
pyrolyznych produktov, ktoré neodpoveda zloZeniu pre individualne suroviny. Vznik oxidu uhli¢itého za
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podmienok kopyrolyzy s vy85im obsahom biomasy (okolo 70% hm.) je dvakrat vy8Si ako by mal byt
na zaklade vypoctov pre samotné uhlie a samotnu biomasu M2

Pouzitie rychlej pyrolyzy (flash pyrolysis) sa prejavuje vo vysSich vytazkoch  bio-oleja.
Obchadzaju sa tym urcité obmedzenia z hladiska postupu tepla a hmotnosti. Tvorba bio-oleja sa Preto
sledovala pri pyrolyze semien repky olejnej vo volne padajicom stave v prietoénom reaktore e pri
atmosferickom tlaku v dusikovej atmosfére. Studoval sa vplyv koneénej teploty, velkosti giasto&iek
a prietoku nosného plynu na vytaZky produktov. Teplota pyrolyzy bola 400 aZ 700°C, velkost
CiastoCiek dosahoval 1,8 mm a prietok dusika bol 50-400 cm®. min.”. NajvySsia tvorba bio-oleja sa
pozorovala pri 600°C. Ziskalo sa 75,3% biooleja, 14,1% koksu a 5,4% (hm.) vody.

Za ucelom potencionalneho vyuZitia bio-oleja ako zdroja paliv sa stanovili jeho fyzikalne vlastnosti
podfa ASTM normy. Vlastnosti bio-oleja sa porovnali s vlastnostami motorovej nafty (tabulka 6).
Spalovacie teplo bio-oleja je viditelne niZSie ako motorovej nafty. Viskozita patri medzi najdolezitejSie
vlastnosti bio-oleja, pretoze ovplyviiuje funkciu vstrekovacieho zariadenia, najma pri nizkych
teplotach, kedy vzrast viskozity vplyva na fluiditu paliva. Bio-olej je podstatne viac viskézny ako
motorova nafta.

Tab. 6 Porovnanie vlastnosti bio-oleja zo semien repky olejnej s motorovou naftou

Vlastnost Bio-olej Motorova nafta
Elementarna analyza ( % hm.)

C 72,8 86,6
H 10,8 13,3
N 3,3 65 mg/kg
S - 0,11
0] 13,1 0,01
H/C molarny pomer 1,78 1,84
O/C molarny pomer 0,13 -
Hustota, 30°C, kg/m® 986 838
Viskozita, 50°C, cSt 36 2,1
Obsah vody, hm./hm. % <0,05 <0,05
Teplota vzplanutia, °C 75 54
Teplota tuhnutia, °C -14 -28
Spalovacie teplo, MJ/kg 37,9 45,5
pH 3,2 -
Destilana krivka, °C

Zadiatok destilacie 87 179
10% 98 212
50% 274 262
70% 310 -
90% - 326
Koniec destilacie 325 326

Viskozita bio-oleja sa da ovplyvnit zmieSanim s motorovou naftou alebo inymi palivami. Teplota
tuhnutia a teplota vzplanutia bio-oleja su jasne vysSie ako u motorovej nafty. Tieto parametre svedcia
otom, Ze bio-olej sa mOze uskladfiovat pri izbovej teplote. Bio-olej obsahuje znaéné mnozstvo
organickych kyselin, predovSetkym kyselinu octovu a mravciu, ktorych pritomnost sa odraza v pH =
3,2. Z tychto dévodov bio-olej je korozivny pre bezné konstrukéné materialy, akymi su uhlikova ocel
a hlinik. Naproti tomu nespOsobuje koréziu nehrdzavejucej ocele. Beric do uavahy vysledky
z destilacie, bio-olej obsahuje v rozhodujucej miere prchavé zloZzky. Zagina destilovat’ Pod 100°C, ale
koniec destilacie je pri 310 az 325°C, pricom 20 aZ 25% zostéva ako destilaény zvysok **.

Rovnakym spdsobom ako pyrolyza semienok repky olejnej sa pyrolyzovali aj semenda fanu
Maximalne vytaZky bio-oleja 68,8% (hm.) sa dosiahli pri 550°C s velkostou Ciastogiek Dp > 1,8 mm.
Bio-olej je zmesou alkanov a alkénov. Pri maximalnom vytaZku bio-oleja je pritomny aj minimalny
obsah kyslika. Spalovacie teplo je velmi blizke (39,4 MJ/kg) v porovnani s ropnymi frakciami.
Pyrolyzny olej sa identifikoval a prezentoval ako kandidat na bio-palivo. Kvapalné produkty sa mézu
pouzit’ priamo ako zdroj nizkokvalitativnych paliv alebo sa mézu zuslachtit na vysokokvalitné kvapalné
paliva.

[45]

2.3.1. Pyrolyza a katalyzatory

Proces pyrolyzy je velmi zlozity azavisi od mnohych parametrov akymi su zloZenie
lignocelulézového materialu, rychlost ohrievania, obsah anorganického materidlu a podobne.
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Z chemického hladiska je biomasa zmesou celulézy, hemiceluldézy, ligninu a anorganickych
komponentov (mineralov). Napriklad, priemerny obsah zakladnych zloziek biomasy v energetickych
plodinach je nasledujici : celuléza ~ 50%, lignin ~ 30%, hemiceluléza 20% . Hlavnymi zlozkami
mineralov v biomase su : Si, K, Ca a Mg, v menSom mnozstve su pritomné S, P, Fe, Al a Mn U7 pri
nizkej rychlosti (< 100 K/min.) vacéSinu materidlu pritomného v biomase sa rozklada v dobre
viditelnych stupfioch : (i) uvolnenie vihkosti, (i) rozklad hemiceluldzy, (iii) rozklad ligninu a celulézy .

Kovové prvky v biomase su velmi dblezité v konverznych procesoch, pretoze maju vplyv na
tvorbu nedistét s naslednym upchavanim reaktora, vznik trosky a popolovin.

Aj alkalické kovy hraju dolezita ulohu pri termickej degradacii biomasy. Niektori autori pripisuju
sodiku ulohu katalyzatora pri vzniku koksu (sadzi, pyrouhlika), tvorbe a zloZeni produktov. Vplyv
sodika sa sledoval pri pyrolyze rychle rastiiceho vibového porastu a syntetickej biomasy *®. Vzorka
vibového porastu sa predupravila za u€elom odstranenia soli a kovov pbsobenim kyseliny
chlorovodikovej. Demineralizovana vzorka sa impregnovala sodikom. Rovnakym spdsobom sa
predupravila aj vzorka syntetickej biomasy. ZloZenie produktov a kinetika rozkladu uvedenych vzoriek
sa sledovala pouzitim termogravimetrickej analyzy s meranim produktov pomocou TGA — FTIR
a pyrolyznej plynovej chromatografie (PY-GC-MS). Zatial ¢o vSeobecné javy rozkladu vibového
porastu su velmi dobre popisané aditivnym chovanim individualnych zloziek, urcité rozdiely su vo
velkosti vplyvu sodika na zlozenie rozkladnych produktov. Sodik ma katalyticky uc€inok na
dvojstupniovy rozklad vibového porastu a syntetickej biomasy. Sodik znizuje priemernu zdanliva
aktivaénu energiu pyrolyzy podla rovnice prvého poriadku az do 50 kJ/mol. Pritomnost’ sodika pri
pyrolyze vibového porastu a syntetickej biomasy ovplyviuje zloZenie produktov. Sodik vyrazne
katalyzuje tvorbu koksu a to vo vacSej miere v pripade syntetickej biomasy. V pritomnosti sodika sa
nezvysuje len tvorba koksu, ale rastu aj vytazky metanu. Tvorba pyroplynu je zrovnatelna z pyrolyzy
oboch surovin. Profily tvorby kyseliny octovej a formaldehydu sa po€as pyrolyzy menia. Zda sa, Ze
tychto produktov vznikd menej pri pyrolyze demineralizovanych vzoriek. Vaésie zmeny v zloZeni
pyrolyznych produktov sa pozorovali v predupravenych vzorkach z vibového porastu ako v pripade
syntetickej biomasy. Okrem toho, substituované fenoly z pyrolyzy ligninu si dominantnejSie v pripade
pyrolyzy syntetickej biomasy nez v pripade vibovej biomasy. Sodik ma znacny vplyv na rozklad
celuldzy.

Aby sa stanovil vplyv impregnacie dubového dreva s vodnymi roztokmi dusi€nanu nikelnatého
alebo Zeleznatého, uskuto&nila sa pyrolyza dubového dreva v rurkovom reaktore “%. Novy typ katalyzy
sa skumal, aby sa zistilo, do akej miery sa da redukovat mnozstvo kvapalnych uhlovodikov
vznikajucich v priebehu pyrolyzy dubového dreva. Pyrolyza prebiehala pri teplote 700°C v horizontalnom
rarkovom reaktore s roznymi vzorkami dubového dreva, ktoré boli impregnované bud dusi¢énanom
nikelnatym alebo Zeleznatym tak, Ze sa menil obsah kovu v dreve. V referenénom pokuse sa biomasa
premyla kyselinou, aby sa mohol stanovit vplyv demineralizacie. Zistilo sa, Ze jednotlivé kovy a ich
obsah v dreve zmen3&uju podiel kvapalnych organickych zlu€enin v priebehu pyrolyzy.

V zavislosti na experimentalnych podmienkach vytazky plynnych produktov vzrastli z 20 na 33%.
Kvapalné uhlovodiky sa Stiepia na plynné komponenty. Vyrazne vzrastla tvorba vodika. V porovnani
s referenénou vzorkou az o 260%. Prejavovalo sa to najma pri vzorkach impregnovanych niklom,
ktoré poskytovali pri pyrolyze vySSie vytazky vodika v porovnani so vzorkami impregnovanymi
zelezom za zrovnatelnych podmienok. Naproti tomu pri pyrolyze vzoriek so zelezom sa tvori menej
Skodlivych produktov.

2.3.2. Bio-olej

Chemické zloZenie bio-olejov je velmi komplexné. Bio-oleje sa skladaju hlavne =z vody,
organického podielu a malého mnoZstva popola. Podla Meira B tieto materidly mézu byt vSeobecne
reprezentované ako : okolo 20% (hm.) vody, okolo 40% (hm.) zluCenin registrovanych pomocou
plynovej chromatografie, okolo 15% (hm.) neprchavych zlu¢enin detegovanych pomocou kvapalinovej
chromatografie aokolo 15% (hm.) vysokomolekularnych (zvySkovych) zlu€enin. Na kompletnu
analyzu bio-olejov potrebujeme kombinované pouzitie viacerych analytickych metéd.

Frakcionacna stratégia vyuziva rozdielnu polaritu a/alebo kyslost ako hnaciu silu na dosiahnutie
separacie jednotlivych frakcii. Skupinové zloZenie bio-olejovych zlu€enin podfa chemickej podobnosti
je vefmi uzitoéné a potrebné, pretoze tieto materialy sa mbézu spracovavat ako zmes niekolkych
skupin namiesto stoviek zlu€enin. Tento druh analyzy je vyhodny pre modelovanie odparovania
a spafovania bio-olejov, ako aj pre vyvoj novych stratégii na zlepSenie vlastnosti bio-olejov. Chemické
skupiny, ktoré modZeme charakterizovat niekolkymi rozdefovacimi parametrami (distribucia
molekulovej hmotnosti alebo teploty varu) mézu poskytnat realnejSi popis chovania bio-olejov.
Termogravimetria sa zda byt prisfubom na Studium vlastnosti bio-olejov za u€elom straty hmotnosti
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meranej metddou zavislou na prchavosti (alebo molekulovej hmotnosti) skimanych frakcii. Na
charakterizovanie vlastnosti bio-olejov sa mdze pouzit gélova permeacna chromatografia. Ako eluant
nasiel Siroké pouzitie pri viacerych analyzach tetrahydrofuran (THF) a polystyrén ako Standard. Pre
pouzitie tetrahydrofuranu je charakteristicka distribdcia molekulovej hmotnosti, ktora ma vsak urcité
obmedzenia. Napriklad vysokomolekularne zlu€eniny a niektoré polysacharidy su len Ciastocne
rozpustné v THF a niektoré su v hom uUplne rozpustné. Na druhej strane dimetylformamid (DMFA) je
jednym najucinnej§im organickym rozpustadlom ligninu v Sirokom rozsahu molekulovych hmotnosti.
DMFA je tiez u€innym pre sacharidy a polarne tazké zluceniny.

Bio—ole[;e na analyzu sa ziskali vakuovou pyrolyzou dvoch vzoriek odpadov z drevarenského
priemyslu ©”. Prva surovina bola odpadnou kérou z makkého dreva (Softwood Bark Residue ;
SWBR).Druhu surovinu tvorila kéra z tvrdého dreva (Hardwood Rich in Fibres, HWRF). Vytazky
z produktov z vakuovej pyrolyzy su uvedené v tabulke 7.

Tab. 7 Vytazky produktov z pyrolyzy dvoch vzoriek kory z makkého a tvrdého dreva v prieto€nom
a vsadzkovom reaktore

Frakcia SWBR® HWRF®
Bio-olej — pyrolyzny olej 25,0 (13% voda) 26,4 (13% voda)
Vodna faza 20,0 27,5

Plyn 27 4 19,9

Koks 27,6 26,2
Spolu 100 100

a) poloprevadzka, 15 kg . h™ b) vsadzkovy laboratérny reaktor , 15 |

Je velmi tazké porovnat’ vysledky, ktoré sa ziskali metédami uvedenymi v praci s udajmi
ziskanymi konvenénymi analytickymi postupmi. Konvencné metddy pouzité na stanovenie
chemického zlozenia bio-olejov trpia na nedostatok reprodukovatelnosti a istotu stanovenia, pretoze
su skor na individualne latky.

Prchavé polarne zlu€eniny v bio-olejoch su tvorené organickymi zli€eninami majucimi 1 az 5
atomov uhlika s teplotou varu asi do 150°C. Tato makroskupina obsahuje : karboxylové kyseliny,
alkoholy, ketény{, aldehydy, furany cyklopentanony, cyklopentény a butanony °". V ramci rozptylu
merani v praci ©" obsah uvedenych zluéenin v bio-oleji sa pohybuje medzi 9,5 az 41,8% (hm.).
Prchavé nepolarne zlu€eniny reprezentuju predovsetkym alkény a aromaty. Po sumarizovani vSetkych
identifikovanych zlG¢enin s teplotou varu nizSou nez 177°C, celkovy obsah prchavych organickych
zlt€enin bol 16,6% hm. zo spodnej vrstvy bio-oleja z vakuovej pyrolyzy SWBR. Uvedena hodnota je
pravdepodobne podhodnotena v désledku obmedzeni v identifikacii a kvantifikacii vSetkych zlu€enin
pomocou GC-MS. Radlein ©" Zistil, ze v3etkych organickych zli&enin s poétom uhlikov mensim ako 4,
mbze byt medzi 20 az 35% (hm.) z bio-oleja. Obsah stanoveny pomocou termogravimetrie u vzoriek
z SWBR zo spodnej vrstvy bol 22% (hm.).

Monolignoly pritomné v bio-oleji vznikaju z fenolov, benzéndiolov, guajakolov a syringolov. Obsah
monolignolov sa pohybuje od 6 do 15% (hm.). Uvedena metdéda neumoZziiuje stanovit celkovy obsah
monolignolov v bio-olejoch, pretoze monolignoly rozpustné vo vode sa odparia v rozsahu rovnakych
tepl6t ako iné polarne zlu€eniny, ktoré sa daju len velmi taZko identifikovat pomocou GC-MS.

MnozZstvo polarnych zlugenin s priemernou prchavostou (teploty varu do 280°C) stanovené
uvedenymi metédami dosahuje 15,7% (hm.) pre spodna vrstvu z SWBR a 21,2% (hm.) pre HWRF
a2,9% (hm.) pre hornu vrstvu zo SWBR. Oxygenatové cyklické zlu€eniny s priemernou polaritou
reprezentuju 10 az 25% (hm.) vzhfadom na celkové mnozstvo oleja.

Monolignoly a dalSie polarne zlu€eniny s priemernou prchavostou majuce rovnaku teplotu varu
reprezentuju okolo 19,1% (hm.) zo spodnej vrstvy bio-oleja z SWBR. Na zaklade GC-MS analyzy sa
zistilo, ze zIu&eniny vruce medzi 180 az 280°C tvoria 5,8% (hm.) zo spodnej vrstvy bio-oleja z SWBR.
Znacné rozdiely medzi mnozstvom stanovenym pomocou TG a podielom stanovenym pomocou GC-
MS je jasnym dékazom, Ze znacna Cast tejto frakcie je velmi slabo identifikovana.

Cukry pritomné v bio-olejoch su hlavne polysacharidy. Monosacharidy reprezentuju len malu
Cast, medzi 1 az 5% (hm.) na vychodiskovy bio-olej. Obsah celkového obsahu mono- a polycukrov
mézZe dosahovat hodnotu vy3Siu ako 10% (hm.) z bio-oleja. Celkovy obsah cukrov stanoveny
uvedenymi metédami je 6,8 az 9% (hm.) pre spodnu vrstvu, €o je vo velmi dobrej zhode s o&akavanou
hodnotou. Profilujice zastupenie ma levoglukozan.

Horna vrstva matrice zo SWBR vzorky obsahuje 52,1% (hm.) extrahovatelnych zlu€enin.
Mnozstvo extraktu zo spodnych vrstiev je relativne nizSie, 4,8% (hm.) pre SWBR a 5,8% pre HWRF
vzorku. Kvalitativne a kvantitativne zloZenie bio-olejov sa meni podla druhu vychodiskovej suroviny
a reakénych podmienok ** °**71 V poslednom desatrodi sa venuje velka pozornost bio-olejom
z pyrolyzy biomasy ako vychodiskovej suroviny pre dalSie (nasledné) spracovanie 53], Bio-oleje maju
velmi zloZité zloZenie, Castokrat obsahuju viacej nez 200 individualnych zlugenin : kyseliny, alkoholy,

[50]
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aldehydy, ketdny ako aj oligoméry odvodené od ligninu emulgované s vodou °®. Standardné zlozenie
bio-oleja je uvedené v tabulke 8. Bio-olej sa ziskal rychlou pyrolyzou odpadov z bukového dreva.

Tab. 8 Standardné zloZenie bio-oleja z pyrolyzy odpadov z bukového dreva [54]

Typ zlu€eniny Zlozenie (% hm.)  Vybrané zlu€eniny Simulované
(modelové) Zlozenie (%hm.)
15-25 Kyselina octova 20
Kyseliny Kyselina propionova 3
Kyselina valerova 2
Estery 1-3 Metylmravéan 2
Butyrolaktén 1
2-6 Metanol 2,5
Alkoholy Etanol 1,5
Etylénglykol 2
Ketény 2-4 Acetdn 3
Butanoén 1
10-20 Acetaldehyd 11
Aldehydy Pentanal 1
Glyoxal 5
2-6 Fenol 4
. . . Dimetylfenol 1
Fenoly a substituované aromaty Etylbenzén >
Dihydroxybenzény 3
Furfuraly 2-6 Furan 6
Voda ~30 Voda 29

3. Katalytické reformovanie

Bio-oleje sa mézu reformovat za u€elom vyroby vodika, bud ako celok vo forme jednej
vychodiskovej suroviny, alebo davkovanim Specifickych frakcii. Pridanim vody sa bio-olej rozdeli na
dve nemieSatelné fazy : (i) vodnu fazu obsahujucu karbohydraty a im podobné zlu€eniny a niektoré
lahké oxygenatové zlu&eniny, ktoré sa mdzu konvertovat parnym reformovanim na vodik a (ii)
hydrofébnu fazu, ktoru tvoria hlavne aromatické a ligninové derivaty. Priame davkovanie surového
bio-oleja do reformovacieho reaktora sa takto vyhyba primarnym separaénym procesom, ¢im zlepSuje
energeticku bilanciu katalytického reformovania. AvSak manipulacia s primarnymi surovinami nie je
jednoducha, pretoze bio-kvapaliny su velmi nestabilné pri vySSich teplotach a polymerizuju pri teplote
okolo 80-90°C.

Ako modelové latky pri Stadiu parného reformovania bio-olejov sa pouzili kyselina octova,
hydroxy-acetaldehyd, etanol, acetén, fenol krezol alebo guajakol. V katalytickych procesoch
reformovania bio-oleja sa pouzili predovSetkym katalyzatory na baze niklu (Ni/a-Al,O3). Zname je aj
pouzitie platinovych katalyzatorov (Pt/a-Al,O;). VySSie vytazky vodika sa ziskali na katalyzatoroch,
v ktorych vzacne kovy boli uloZené na cériovom a zirkoniovom nosici. Ukédzalo sa, Ze nosi¢
v katalyzatore hra dolezitu ulohu. Preto sa Studovali platinové a rodiové katalyzatory uloZzené na
cérium- zirkdniovom nosiéi .

Katalytické krakovanie/reformovanie primarneho bio-oleja ziskaného pyrolyzou biomasy sa
uskutoc€nilo v naslednom procese, pretoze (i) bio-olej sa najprv Uplne konvertoval, priCom hlavngm
produktom bol vodik vo vysokom vytazku a nasledne (ii) sa katalyzator regeneroval vypalenim koksu q,

Ak vezmeme do uvahy, Ze konverzia bio-oleja je Uplna bud v nepritomnosti alebo pritomnosti
katalyzatora, ale s vacSou zmenou selektivity, potom koexistencia termického a katalytického procesu
je zrejma. Termicky rozklad lahko prebieha do 700°C v désledku nestability bio-olejovych zloZiek.
Avsak nekatalyticky rozklad vedie k velkému mnozZstvu uhlikovych (sadze, koks) usadenin. Takze
s tym treba podcitat i v pritomnosti katalyzatorov. Bio-olejové molekuly sa najprv termicky rozstiepia na
mensie plynné molekuly a sadze v horucej zéne pred vstupom na katalyzator a nasledne podliehaju
katalytickému procesu. Medzi primarne produkty Stiepenia patria H,, CO, CO, CHy4, C,Hani2 @ CiH,O5
(n a x maju hodnotu 2 az 3) a uhlik vo forme sadzi. Po tomto prvom tepelnom krakovani, katalytické
reakcie prebiehaju na aktivnych centrach katalyzatora alebo na medzirozhrani kov-nosi¢ (obrazok 4).
Medzi najddlezitejSie sekundarne katalytické reakcie patria : (a) Stiepenie nizkomolekulovych molekul
(Cy, Cs); (b) Stiepenie nizkomolekulovych oxygenéatovych zlucenin (C,H,0O,); (c) parné a suché (CO,)
reformovanie uhlovodikov vratane metanu; (d) parné reformovanie oxygenatovych zlu€enin (C,H,0,);
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(e) rovnovaha vodného plynu CO + H,O = H, + COy; (f) Boudouardova reakcia 2CO = C + COy; a (g)
gazifikacia uhlika (sadzi) pésobenim pary alebo suchym (s CO,) reformovanim. Dal$ia mozna
katalyticka reakcia, akou je napriklad hydrogenacia CO na CH,4, nie je za uvedenych podmienok
favorizovana , ale jej priebeh sa nemdze vylugit' v pripade vzniku studenych miest v reakénej zéne.

Vzacne kovy (Pt a Rh) nanesené na nosici hraju rozhodujucu ulohu pri zabezpeceni plynulej
tvorby vodika, metanu a CO. Obidva kovy zabezpeduju svojou vysokou aktivitou priebeh parného
reformovania a rovnovahu vodného plynu. Potlacana tvorba metanu odraza kapacitu katalyzatora
pretvarat metan pomocou parného reformovania v pritomnosti vody z bio-oleja.

V priebehu krakovania sa ziska stabilna produkcia vodika, dosahujuca az 18 mmol H,/g bio-oleja
(~ 50% H, v plynnych produktoch) s minimalnym priebehom metanizacie (asi 6%). Obidva kovy (Pt
a Rh) uloZené na monolitovom nosi€i umozfiuju dobru kontrolu tvorby uhlika. V priebehu regeneracie
sa koks uplne vypali. PoCas procesu dochadza k pomalej dezaktivacii a poklesu selektivity
katalyzatorov, €o sa najviac pozorovalo u platinovych praskovych vzorkach. K zmenam dochadza
v Strukture katalyzatorov, €o je mimoriadne charakteristické pre kyslik uloZzeny v zirkdnium-cériovom
nosici. Tepelna bilancia urobena pre cyklus nasledné krakovanie/regeneracia ukazala, Ze proces je
autotermny, ¢o minimalizuje energeticky vstup a umoziiuje, aby proces bol zrovnatelny s konvenénym
reformovanim.

3.1. Dekarboxylacia

Niektoré vlastnosti monoalkylesterov mastnych kyselin ako zakladovych paliv, napriklad vysSia
viskozita, teplota zakalu a mozné motorarske problémy v désledku ich vysSieho Cisla kyslosti
v porovnani s konvenénymi motorovymi naftami, obmedzuju ich pouzitefnost' v niektorych oblastiach.
Odstranenie kyslika, napriklad dekarboxylaciou alebo pyrolyzou, je alternativnou cestou k ziskavaniu
uhlovodikovych frakcii vhodnych na kompaundaciu motorovych naft. Dekarboxylacia je znamou
reakciou doprevadzajucou hydrodeoxygenaciu a hydrokrakovanie.

Studovala sa deoxygenacna reakcia rastlinnych olejov na katalyzatore, v ktorom je kov naneseny
na uhlikovom nosi€i. Ako modelové zlueniny sa pouZili kyselina stearova, etylstearat a tristearin =],
Katalytickym spracovanim vsetkych troch reaktantov vznika n-heptadekan s vysokou selektivitou. Za
ucelom vyroby uhlovodikov pritomnych v motorovej nafte sa uskutoCnila katalyticka deoxygenacia
i daldich nenasytenych obnovitefnych surovin "?. Skimané reaktanty boli: mononenasytena mastna
kyselina, kyselina linolova a mononenasyteny ester mastnej kyseliny, metyloleat. Ako rozpustadlo pri
hydrogenacii sa pouZil mezitylén. Pracovalo sa na Pd/C katalyzatore, pri 1,5-2,7 MPa a teplote 300-
360°C.

4. Hydrogenaéné procesy

Rastlinné oleje a z nich vyrédbané jedlé oleje su komplexnymi zmesami esterov mastnych kyselin
vo forme triglyceridov, beZne pritomnych vréznom stupni nenasytenosti. U&elom ich parcialnej
hydrogenacie je urtité zmensenie mnozstva poly-nenasytenych derivatov, pri€om sa treba vyhnut ich
uplnej hydrogenacii a tvorbe trans-produktov. V poslednych rokoch vzbudili znaénu pozornost mastné
kyseliny v trans-konfiguracii vdaka negativnym vplyvom na ludské zdravie.

Trans-kyseliny sa povazuju za SkodlivejSie nez nasytené derivaty mastnych kyselin. V désledku
toho rastie zaujem o nové hydrogenacné procesy, ktoré by umoznili redukovat podiely kyselin
vznikajucich v trans-forme.

Konvenéna hydrogenacia sa bezne uskutoCriuje v mieSanych vsadzkovych reaktoroch, kde
praskovy katalyzator je v dokonalom kontakte so zmesou plyn- kvapalina. V tomto type procesu je
reakcia vo fazach plyn- kvapalina- tuha latka kontrolovana prestupom vodika k povrchu katalyzatora.
Prestup vodika obmedzuje jeho nizka rozpustnost’ v oleji a velky odpor prestupu vodika v kvapalnej
faze. To su hlavné priiny nizkej U€innosti katalyzatorov. Nizka koncentracia vodika v reak&énom
systéme favorizuje premiestiiovanie dvojnej vazby a cis-trans- izomerizaciu. Selektivitu procesu
v znacnej miere ovplyvnuju vonkajSie parametre (napriklad teplota, rychlost mieSania, parcialny tlak vodika).

Vyvoj katalyzatorov patri do oblasti, ktora zaznamenala najvacésie pokroky v sledovanej oblasti.
Mnoho katalyzatorov sa testovalo za i¢elom modifikacie cis- trans selektivity. Zda sa ze prebiehajuce
reakcie su citlivé na morfolégiu kovu. Niektori autori zistili, Ze rychlost hydrogenacie a selektivita
premeny etylesterov mastnych kyselin su necitlivé na velkost kovovych CiastoCiek a povahu nosica.
Hoci pri8li k zaveru, Ze velké kovové dCiastoCky favorizuju cis-trans izomerizaciu, experimentalne
Udaje, ktoré podporovali tato hypotézu neboli presvedgivé. Dalsi autori nedosiahli lepsie vysledky
v cis-trans izomerizacii tym, Ze modifikovali kovovu zlozku (Pd) prechodnymi prvkami. Zistil sa
promotérny ucinok molybdénu, ale nijaky priaznivy U€inok na selektivitu. Niekolko Studii bolo
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alternativnych, v ktorych sa kombinovali homogénne a heterogénne katalyzatory. V tomto pripade
aktivity katalyzatorov v zmesi Ni/Ru boli vysSie ako v pripade pouzitia individualnych katalyzatorov.
Nizka hladina izomérov (= 15%) je charakteristicka pre ruténiové katalyzatory.

Hydrogenacia kvapalnych substratov v pritomnosti heterogénnych katalyzatorov je kontrolovana
difuziou. Pouzitie superkritickych tekutin ulahuje tento kontrolny krok, a to eliminaciou rozhrania plyn-
kvapalina. Superkriticka tekutina ma excelentné transporiné vlastnosti v désledku ¢oho favorizuje
difuziu reaktantov a produktov. A to najma vtedy, ked jej rozpustacia sila sa méze vylepsit tlakom,
ktory upravuje chovanie solventu- kvapaliny v systéme.

Pouzitie adekvatnej superkritickej tekutiny méze posunut reagujucu zmes do homogénnych
podmienok, ¢im sa zvysi prispevok plynu k celkovej reakénej rychlosti. Viaceri autori zistili, ze rychlost
reakcie vzrastla zhruba 500 krat v porovnani s reakciou uskuto¢fiovanou v tradi€nom vsadzkovom
reaktore pri hydrogenacii metylesterov mastnych kyselin. Zatial ¢o plyn-kvapalinova hydrogenacia
vyZaduje vysoké teploty, aby vzrastla rozpustnost’ vodika; teplota superkritického procesu sa méze
menit bez vplyvov na zloZenie. Tento posledny poznatok vedie k presvedCeniu, Ze vonkajSie
podmienky sa mézu menit nezavisle. Okrem toho sa méze dosiahnut’ lepSia selektivita na cis-izoméry,
pretoze koncentracia vodika sa mébze [fubovolne nastavit. Nasledne, izomerizatné reakcie
favorizované nedostatkom vodika pri povrchu katalyzatora mézu byt potlacené, ¢im sa dosiahne
nizéia hladina trans-izomérov. Macher ® dosiahol koncentraciu trans-izoméru okolo 4% pri
hydrogenacii palmového oleja.

Pripravilo sa niekolko paladiovych katalyzatorov, z ktorych Pd bolo nanesené na a a y-alumine.
Ako prekurzory sa pouzili acetylacetonat anitrat paladia. Charakterizovanim pripravenych
katalyzatorov chemisorpciou vodika, XRD a TEM mikroskopiou sa potvrdila pritomnost’ disperznych
kovovych CiastoCiek od 1,9 do 12,1 nm. Paladiové katalyzatory sa testovali pri hydrogenacii
slne¢nicového oleja za suPerkritickych podmienok s propanom ako rozpustadlom a 5%-nou
koncentraciou (mol.) vodika Na stanovenie prenosovych javov sa pouZilo dobre zname Weisz-
Praterove kritérium. Zatial ¢o hmotnostny transport vodika bol volny bez obmedzeni, v niektorych
experimentoch sa pozorovalo obmedzenie pri transporte slneénicového oleja. Reakcia je dost citliva
na Strukturu katalyzatora. Vymenné cislo pokleslo 3 krat v pripade, Ze vzrastol percentualne kovovy
podiel (disperzita kovu) z 9 na 60%. Zistil sa vplyv na selektivitu na trans-izoméry , mononenasytené
a nasytené mastné kyseliny v pripadoch, Ze poklesla velkost kovovych CciastoCiek. Dosiahnuté
vysledky sa daju vysvetlit vysokou adsorp&nou silou nenasytenych mastnych kyselin na malych
kovovych giastoCkach a podporovanim ,posunu” reakcie z linolenovych na nasytené zluc¢eniny.

Za ucelom pochopenia ulohy monolitického uhlikového materidlu pri selektivnej hydrogenacii
metylesterov mastnych kyselin sa Studovali paladiové katalyzatory na troch réznych nosic¢och
s uhlikovym monolitickym z&kladom o2, Hydrogenacia Cistych metylesterov mastnych kyselin zo
sine¢nicového oleja prebiehala v 300 ml autoklave (H, tlak 2 MPa, 100°C) vybavenom miesadlom pri
1600 otackach za minutu. ZloZzenie FAME zo sInecnicového oleja je v tabulke 9.

Tab. 9 ZloZenie metylesterov mastnych kyselin (% hm.) na zaciatku reakcie a pri 20%-nej premene
dvojnych véazieb

FAME Pociatocné Pd/WA Pd/WB Pd/HPM
Stearan (c 18:0) 3,3 7,5 7,0 11,1
Olejan (cis-c 18:1) 25,6 37,5 26,7 35,0
Elaidat (trans- ¢ 18) <01 10,8 20,6 8,5
Linolan (cis, cis — ¢ 18:1) 64,3 32,4 22,6 33,8
Trans-izoméry linolanu <01 54 16,3 53
Palmitan (c 16 : 0) + iné 6,6 6,4 6,8 6,3

Prvy monoliticky nosi¢ bol klasicky kordierit so Stvorcovitymi kanalmi (otvormi) modifikovany s a —
AlL,O3, ktora blokuje makropéry v kordierite a zaokruhluje (vyrovnava) prie¢ny profil pérov, na ktorych
by sa vytvorila nerovnomerna uhlikova vrstva pomocou karbonizacie polyfurfurylalkoholu. Zbyvajuce
dva monolitické nosice tvorili kompozity uhlik/keramika monolit s mikro-(WA) a mezoporéznou (WB)
Struktdrou.

Pd/HPM katalyzator preukazuje vynikajicu selektivitu v porovnani so zbyvajucimi dvoma
vzorkami katalyzatorov pri parcialnej hydrogenacii FAME, z hfadiska vefmi nizkej tvorby trans-
dvojnych vazieb pri rovhakom stupni hydrogenacie dvojnych vazieb. Toto sa pripisuje optimalnemu
prisunu reaktantov a odstrafiovanie produktov jedine pomocou externého prestupu hmoty blizko
zmacaného nanoporovitého uhlika. Ostatné dve sledované vzorky katalyzatorov su zatazované
obmedzeniami difazie v péroch do rézneho stupnia.

Technoldgia pnameho skvapalfiovania biomasy je zaloZzena na vysledkoch starSej prace Appella
SO spolupracovmkml I kde réznorody lignocelul6zovy material sa sucinne konvertoval na olejovity
produkt vo vode pri zvySenej teplote v pritomnosti CO a Na,CO; ako katalyzatora. Priame konvenéné
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vysokotlakové skvapalfovanie je proces bezne prebiehajuci pri stredne teplotnych podmienkach (200-
450°C), ale vysokom tlaku (> 1 MPa) a dlhych reakénych dobach (10-60 minut) v hortcej tlakovej
vode alebo organickych rozpustadlach akymi su antracénovy olej, alkoholy (metanol, propanol
a butanol), aceton a podobne. Typické vytazky kvapalnych produktov pri priamom skvapalfiovani sa
pohybuju v rozsahu 20-30% v zavislosti od mnohych parametrov, vratane teploty, tlaku, reakéného
Casu, druhu rozpustadla a pouzitého katalyzatora. Pri priamom skvapalfiovani biomasy nasli Siroké
pouzitie ako katalyzatory alkalické roztoky, napriklad Na,CO3; NaOH, K,CO; KOH, RbOH, Ca(OH),
a podobne. Hlavnym poslanim katalyzatorov je potladat tvorbu koksu (sadzi, uhlika) a favorizovat’
vznik kvapalnych produktov. Niektoré alkalické katalyzatory (Rb a Cs) vyrazne ovplyviuju chemické
zlozenie vznikajucich kvapalnych produktov.

V poslednej dobe pri skvapalfiovani biomasy ziskali zvySenu pozornost procesy pouzZivajuce
superkritické tekutiny, najma alkoholy a acetén. Z alkoholov sa velmi slubny ukazuje etanol 64,
Skumalo sa hydro-skvapalfovanie drevnatej biomasy za sub/super-kritickych podmienok
v etanolovom roztoku bez a v pritomnosti katalyzatora na baze zeleza (5% hm. FeS alebo FeSO,)
v mikroreaktore (10 ml) z nehrdzavejucej ocele pri teplote 473-623 K a pociato¢nom tlaku vodika
pohybujuceho sa od 2 do 10 MPa. Bez katalyzatora sa ziskalo 17 az 44% oleja v zavislosti na teplote,
reakénom c¢ase a pocCiato€nom tlaku vodika. Vytazky oleja znacne vzrastli pri hydrogenacii
v pritomnosti katalyzatora. Naproti tomu poklesla tvorba plynov, vody a tuhych zvyskov. V pritomnosti
FeSO, katalyzatora pri 623 K, tlaku 5MPa a dobe experimentu 40 minut sa ziskalo 63% hm. oleja. Na
zaklade elementarnej analyzy a GC/MS analyzy ziskaného oleja sa ukazalo, ze kvapalné produkty
maju vacSie spalovacie teplo v porovnani s vychodiskovym drevnatym materialom. V oleji dominuju
fenolické zlu€eniny, bez ohladu na to, i alebo aky katalyzator sa pouZil.

4.1. Spracovanie biomasy v ropnej rafinérii

Rastlinné oleje patria medzi obnovitelné materialy, ktoré sa v suasnosti vyuzivaju na vyrobu
biopaliv z Cistych zdrojov biomasy. Biopaliva maju niekolko prednosti, predovdetkym domaca
produkcia paliv, zmensenie emisii podielajucich sa na sklenikovom efekte, znizenie zavislosti na
fosilnych palivach, zlepSenie vidieckej ekonomiky a posilnenie narodnej bezpecnosti. Z uvedenych
doévodov si Eurdpska komisia vytycila ciel do roku 2010, ze 5,75% pohonnych hmét v EU by mali tvorit
biopaliva. Vyroba bionafty transesterifikaciou rastlinnych olejov je v su€asnosti primarnym zdrojom
vyroby biopaliv z rastlinnych olejov. Tato technolégia ma niekofko prednosti, avSak musia sa
vybudovat nové jednotky, ktoré vyzaduju veflké investicné naklady. Ekonomika vyroby bionafty je
velmi zavisla na predaji vedlajSieho produktu glycerolu. Zvy3enie vyroby bionafty bude stladat ceny
glycerolu.

Jednou z moznosti na vyrobu biopaliv je vyuZitie existujucich ropnych rafinérii. Ropné rafinérie su
uz vybudované a vyuZitie uz existujucej infrastruktury na vyrobu biopaliv vyZaduje len malé kapitalové
investicie.

Hydrogenacna rafinacia sa pouziva v ropnej rafinérii na odstranenie sirnych a dusikatych latok
a kovov z ropng'/ch produktov. Hydrogenacnej rafinacii sa podrobuje tazky plynovy olej alebo vakuovy
plynovy olej ®!. Hydrogenaéna rafinacia sa uz v minulosti pouZila na vyrobu linearnych alkanov
vrozsahu Cys5 az C4g z frakcii mastnych kyselin z talového oleja (vznikajuceho pri vyrobe celul6zy)
a dalsich rastlinnych olejov °°°®. Linearne alkany poskytuji vysoké cetanové &islo (nad 98), zatial ¢o
typicka motorova nafta ma cetédnové Cislo okolo 55. Linearne alkdny nemaju dobré nizkoteplotné
tokové vlastnosti. 10-mesacny cestny test Siestich automobilov skutolne ukazal, Ze palivova
ekonomika motorov sa vo vacsine pripadov zlepSila pri pouzZiti zmesi ropnej motorovej nafty s
hydrorafinovanym talovym olejom °®. Vyhoda hydrogenaénej rafinacie pred transesterifikaciou je
v kompatibilite a surovinovej flexibilite %8 Neste Oil Corporation v suc¢asnosti pridava 3500 barelov
denne do produktov z jednotky Porvoo Kilpilahti. Finska ropna rafinéria tak vyraba motorovu naftu
z rastlinného oleja modifikovaného v procese hydrogenacnej rafinacie 691,

Aby sa vyuzila existujuca infrastruktira ropnej rafinérie na spracovanie rastlinného oleja pre
motorovu naftu, je potrebné hydrogenacne spracovat rastlinné oleje s ropnymi nastrekmi, akymi su
napriklad tazké vakuové oleje (TVO). Obnovitelné kvapalné alkany sa mozu ziskat hydrogenaénou
rafinaciou rastlinnych olejov a tazkych vakuovych olejov (TVO) za $tandardnych podmienok (napriklad
300 az 450°C) s konvenénymi hydrogenaénymi katalyzatormi (sulfidy NiMo/Al,O; ®°. Reakéna schéma
(obr. 5) obsahuje hydrogenaciu dvojnych vazieb C=C pritomnych v rastlinnych olejoch na odpovedajuce
alkany troma odliSnymi cestami : dekarbonylaciou, dekarboxylaciou a hydrodeoxygenaciou. Linearne
alkany mézu podliehat izomerizacii a Stiepeniu za vzniku fahSich a izomérnych alkanov.

Uhlikovy molarny vytazok linearnych C,s a C4g alkanov bol 71% na uhlikovy zaklad (maximalny
teoreticky vytazok tychto produktov je 95%) pri hydrogenacnej rafinacii Cistych rastlinnych olejov za
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optimalnych podmienok. Rychlost vyroby alkanov z Cistého slnecnicového oleja je vacsia ako rychlost
hydrodesulfurizacie tazkého vakuového oleja s obsahom 1,48% siry (napriklad pri 350°C sa dosiahne
100%-na konverzia sine¢nicového oleja, ale len 41%-né odstranenie siry). Vytazok linearnych alkanov
stupa v pripade, Ze sa rastlinny olej zmieSa s vakuovym plynovym olejom. Potvrdzuje to skuto€nost,
7e zriedenim TVO sa moze zlepsit priebeh hydrogenadnej rafinacie. Napriklad s 5%-tami
slneénicového oleja a 95%-tami TVO v surovine maximaliny teoreticky vytazok linearnch alkéanov Cis-
C1s zo sIneCnicového oleja bol vySSi (87%) ako v pripade s Cistym slnecnicovym olejom (75%).
Zmies$anie slnegnicového oleja s TVO neznizuje rychlost desulfurizacie, o poukazuje na skutoénost,
Ze sIneénicovy olej neinhibuje hydrogenaénu rafinciu TVO.
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Obr. 5 Reakény priebeh premeny triglyceridov na alkany
5. Splynovanie

Splynovanie biomasy (recentnych paliv, napriklad paliva na baze dreva, polnohospodarskych
zbytkov, lesného odpadu a podobne) je sfubnou technoldgiou, ktora poskytuje alternativne spdsoby
na vyrobu chemikdlii a energie z obnovitelnych zdrojov [22.23.28) Plynna zmes zo splynovaného
procesu sa méze vyuzit v konvenénych i modernych technoldgiach na vyrobu elektrickej a tepelne;j
energie, dodanim pozitivneho environmentalneho prispevku, kedze paliva na baze biomasy sa
povazuju z hladiska tvorby CO, ako neutralne (t.j. neprispievaju ku globalnemu otepfovaniu). Moderné
technoldgie na vyrobu energie zastreSuju vysokouc€inné palivové Clanky (40%-na elektricka a 85%-na
tepelna ucinnost) aintegrované kombinované a splynovacie cykly (IGCC) s celkovou elektrickou
ucinnostou 45%. Plynna zmes vznikajuca v splynovacom procese sa moze vyuzit' ako syntézny plyn
(t.j. zmes vodika a CO), ktora sa priamo vyuziva vo vSetkych hydrogenacnych procesoch, pri vyrobe
amoniaku, metanolu, dimetyléteru a pri Fischerovej -Tropschovej syntéze s naslednou vyrobou super-
gistych paliv (BTL) 242321,

Splynovanie biomasy sa méze alternativne pouzit na vyrobu vodika ol Spotreba vodika rastie
v dbsledku jeho pouzitia ako paliva. Parné reformovanie zemného plynu, LPG, a primarneho benzinu
s vodnou parou je v sucasnosti najrozSirenejsi proces na vyrobu vodika. Samotné parné reformovanie
v8ak produkuje znacné mnozstvo oxidu uhli€itého, €im prispieva ku globalnemu oteplovaniu. Z toho
dovodu sa Studuju alternativne spésoby vyroby vodika, vratane priameho splynovania biomasy, ktora
patri medzi obnovitelné zdroje. Hlavnou prednostou tejto technoldgie je predovdetkym skutoénost, Ze
oxid uhli€ity vznikajuci v priebehu pyrolyzy biomasy sa odstrafiuje z atmosféry priebehom fotosyntézy,
vdaka ktorej rastu rastliny v relativne kratkom cykle. Preto vyuZitie biomasy redukuje atmosferu, ktora
je budovana zo sklenikovych plynov.

5.1. Sklenikové plyny

Sklenikovy jav nastava po prechode slne¢ného Ziarenia atmosférou. PresSlé Ziarenie ohrieva
predmety na povrchu Zeme a tie potom vysielaju dlhovinné tepelné Ziarenie, ktoré atmosféra prepusta
len obmedzene. Sklenikovy jav je ovplyviiovany pritomnostou ur€itych plynov v atmosfére.

Zo zasadania posledného Svetového energetického kongresu (WEC) vyplyva, Ze sklenikovy jav
sa v podstate stava problémom energetiky rovnako ako fotochemického smogu. Tomuto
senergetickému problému “ v8ak musime spravne porozumiet.

Rozdelme si preto zdroje tzv. sklenikovych plynov do dvoch skupin
- zdroje, ktoré suvisia s vyrobou a spotrebou energie,

- zdroje prirodného pévodu, ktoré sa netykaju vyroby a spotreby energie.

[71] .
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Oxid uhligity

Spalovanie fosilnych paliv je spojené so vznikom oxidu uhli¢itého. Z celkového ro€ného mnozstva
emisii 3 az 20% je reprezentované oxidom uhliitym, ktory patri do skupiny a). Prevazujuca Cast
emisii spada do skupiny b). Prirodné zdroje oxidu uhli¢itého su v rovnovahe.

Oxid uhliCity sa vo vzduchu nachadza vo velmi malej koncentracii (objemovo asi 0,03%).
V skutocCnosti je to zivotne velmi délezity plyn, pretoze je hlavnou Zzivinou pre rastliny, ktoré ho
fotosyntézou menia na svojich zelenych &astiach na Skrob acukor. Oxid uhli¢ity ale vyrazne
ovplyvhuje teplotu povrchu Zeme sklenikovym javom. Brani totiz vyzarovaniu tepla zo zemského
povrchu do kozmického priestoru aje ur€itou pascou pozemského tepla. Ak vzrastie obsah oxidu
uhli¢itého o asi 25%, povedie to k otepleniu povrchu Zeme asi o 1°C. Vo vy3Sich zemepisnych Sirkach
bude tento tepelny efekt vacsi ako v Sirkach bliZ8ie k rovniku.

Pre upravu naru$enej rovnovahy CO, v prirode by bolo potrebné vypestovat a vysadit na celej
Zemi rychlo rastuce dreviny.

Vysledky merani Svetovej meteorologickej organizacie (WMO) upozorfiuju na dalSie plyny,
ktorych obsah sa v troposfére zvySuje, a ktoré su schopné znasobovat sklenikovy uUcinok oxidu
uhli¢itého. Ide predovSetkym o oxidy dusika (NO,), metan a fredny. Modelovanie klimatickych zmien
ukazuje, ze vzrast koncentracie tychto tzv. sklenikovych plynov méze spbsobit zvySenie globalnej
priemernej teploty zemského povrchu aZ o 4,5°C.

Metan

V pripade metanu, patriaceho do skupiny a), asi 20 az 25% emisii suvisi s jeho spalovanim.
Zbytok, t.j. 80 az 75% emisii metanu produkuju ryZové polia, rézne zeminy, zemny plyn unikajuci na
taZobnych poliach a doprave, tazba uhlia, vinka poda, termity, oceany a sladké voda. Metan teda patri
prevazne do skupiny b). Celkova atmosfericka koncentracia metanu sa rocne zvySuje az 0 1,2%.

Na Slovensku sa spotrebuje ro¢ne 6.940 miliénov m® zemného plynu o7, Zemn¥ plyn, ktory je len
dopravovany cez nase Uzemie z Ruska do zapadnej Eurdpy predstavuje rocne 7.10 Om?. Tato gast je
pocas tranzitu vlastnictvom obchodnych spolo¢nosti v Rusku alebo odberatelov v zapadnej Eurdpe.
Straty plynu su umerné rozsiahlosti tranzitnej sustavy a prietoku. Stratovy zemny plyn, ktorého
hlavnou zlozkou je metan, zatazuje naSe Uzemie a je druhou z hlavnych pri¢in sklenikového javu nad
strednou Eurépou.

Metan vytvara vo stratosfére oxid uhli€ity a vodu, ¢im priamo znasobuje u€inok sklenikového javu.
Celkové svetové mnoZstvo uvolneného metanu je asi 0,54.10" kg, z toho &ast uvolnena pri tazbe
uhlia predstavuje 0,035.10" kg, ¢o predstavuje 35 milionov ton.

Oxidy dusika

Do skupiny a) patri asi 30% emisii NO, suvisiacich so spalovanim. Do skupiny b) patri asi 70%
emisii NO,. Vznikaju pri prirodnom uvolfovani zeminy, kultivacii pddy a pouzivanim umelych hnojiv.
Celkova atmosfericka koncentracia NO, sa ro¢ne zvysuje len 0 0,2%, ale zZivotnost niektorych oxidov
dusika je az 150 rokov. Hlavnym oxidom dusika je tu N,O, tzv. rajsky plyn.

Freony

Tieto fluérované uhfovodiky patria do skupiny b). V atmosfére su velmi stabilné (75 rokov—CFCj3,
110 rokov — CFalyy).

Ozo6n

Pri vysokej koncentracii oxidov dusika, oxidov uhlika a uhlovodikov vznika pésobenim
termoemisii a slneéného ziarenia v troposfére (do 11 km ) fotochemicky smog. Napriek tomu, ze
katalyzatory znizili emisie Skodlivin z motorovych vozidiel v civilizatnej kotline Los Angeles,
koncentracia ozénu stale presahuje 200 ppb. V krajinach severnej pologule koncentracia ozénu v troposfére
od polovice patdesiatych rokov vzrastla o 60%.

Vyskyt ozénu, ako dbsledok smogovych epizéd, sa v3ak neobmedzuje len na mestské
aglomeracie. Prave naopak. Koncentracia ozénu je tu nizSia ako vo vidieckych oblastiach, ktoré su
vystavené vetrom. Ozon je prudky jed pre rastliny. PovaZuje sa za spolupévodcu lesnych $kdd, najma
pri jeho maximalnej koncentracii v nadmorskych vy8kach medzi 500 a 1500 m. U smrekov nastava
chronické poSkodenie ozonom uz pri koncentracii 50 az 75 ppb. UZ najnizSia jeho koncentracia
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nepriamo ovplyviuje fotosyntézu a rast rastlin. Tento jav sa prejavuje v mnohych polnohospodarskych
plodinach. Napriklad velmi citlivo reaguju pSenica a s6jové boby.

Vodna para
Pri spalovani fosilnych paliv vznika vodna para, ktora tiez patri medzi sklenikové plyny.
Zariadenia

Pre splynovanie je najvyhodnejSie palivové alebo odpadné drevo ziskané pri tazbe alebo
drevospracu"ucich zavodoch, pripadne slama. RozloZit biomasu na plynné palivo je mozné réznymi
sposobmi .

Vacsinou sa drevo splynuje za pristupu vzduchu. Splynovanie dreva ma nasledujici priebeh :
suSenie, pyrolyza, oxidacia a redukcia. Zakladné technoldgie su protiprudové, suprudové a fluidné
(obr. 6).

L]

a) splyivevad protipnilory
) splyfevad wiprudng
o) uldnj splyorad

Obr. 6 Typy splynovacov na biomasu (drevo) Obr. 7 Schéma katalytického splynovania (syntézny
plyn)

Protipradovy splynovac je lacny, pretoze jeho konstrukcia i funkcia su jednoduché a naviac je
schopny splynovat i material s vysokou relativhou vihkostou Jeho nedostatkom je, Ze takto vyrobeny
plyn obsahuje viac dechtu; to zabrariuje priamemu vyuZitiu v spalovacich motoroch. Plyn je potrebné Cistit.

Suprudovy (paralelny) splynova¢ ma odvod plynu na dne reakénej nadoby a redu¢na zéna je pod
spalovacou (oxida¢nou) zénou. Tieto modifikacie vedu k tomu, ze decht tvoriaci sa v pyrolyznej zéne
musi prejst spalovacou zénou predtym, nez opusti splynova¢. Takto sa decht zuCastni spalovania
alebo sa rozklada na lahSie uhlovodiky a preto je odchadzajuci plyn v idealnom pripade bez dechtu.

5.1.1. Fluidné splynovanie

Rozsah rychlosti pre danu granulometriu, ktory je umerny rozsahu vykonov, je velmi Siroky. Pre
kaZzdu granulometriu sa da zvolit optimalny hydrodynamicky rezim a da sa spracovat odpad od typu
pilin az do typu Stiepok.

Pri splynovani vo fluidnom [6zku sa viri latka s priemernou granulometriou (2 az 20 mm)
v spodnej Casti izotermického reaktora pésobenim predohriateho vzduchu, postupne uc€inkom
vznikajuceho plynu. Vhodnym pomerom paliva ku vzduchu je mozné regulovat’ pomer exotermickych
(spalovacich) reakcii (C + O, = CO,) a endotermickych (splynovacich) reakcii (C + H,O = CO + H,; C
+ CO, = 2CO0) tak, aby proces prebiehal bez privodu energie zvonku, t.j. autotermicky. Na obrazku 6
prezentujem niekolko typov splynovacich zariadeni, ktoré sa od seba liSia najma r%'/chlost’ou plynu. Pri
pouZiti progresivnych technolégii sa da z biomasy vyrobit’ syntézny plyn, obr. 7 "1l Uvedené riesenie
je zatial v poloprevadzkovom overovani, cena produktu je zatial relativne vysoka.

Plyn vznikajuci splynovanim biomasy obsahuje predovsetkym CO (25%), H, (20%), CO, (10%),
N, (40%) a Ciastocne metan (3%). Niekedy uvadzany rozklad vody na ,vodny plyn®, podla rovnice C +
H,O = CO + H,, nastava len vtedy, ked teplota vo vyvijaci plynu dosiahne urover 1100 az 1200°C. Z 1
kg dreva sa uvorni 1,5az 2,0 msdrevoplynu.

Ak sa ma ziskat plyn s vyhrevnostou 5 MJ/m® | je nutné, aby vlhkost suroviny vstupujicej do
reaktora bola 15 az 20%. Tato poziadavka je splnena len pre niektoré druhy drevného odpadu,
napriklad hobliny z nabytkarskych vyrobni, mimoriadne tiez Stiepky, ktoré boli dIhSiu dobu uskladnené
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v krytom priestore. Iné druhy odpadu akymi su piliny, Cerstvo nastiepkované drevo, tuto podmienku
nespinaju a vyzaduju susenie 3

Plyn vznikajuci splynovamm blomasy je ,plyn strednej kvality“, to znamena, Ze plyn ma
spalovacie teplo v rozsahu 10 — 18 MJ. m> . Takyto plyn sa mdze pouzit priamo v Ottovom alebo
Dieselovom motore, mdze sa pouzit na pohon tepelnych cerpadlel alebo sa mbéze po zvyseni
kalorickej hodnoty pouzit rovnako ako zemny plyn (okolo 30 MJ/m?® ), alebo konvertovat na metanol.

Biovodik

Progres v oblasti vyroby vodika z biomasy je silne obmedzovany technologickymi problémami
spojenymi s tvorbou dechtov, ktora ma v3eobecny charakter vo vSetkych splynovacich procesoch
spracovania biomasy. Vznik dechtovitych splodin v8eobecne poskytuje plynny zmesny produkt
nevhodny pre komeréné pouzitie. Mnohé vyskumy sa robili za ucelom eliminacie/rozkladu
dechtovitych zlu€enin po&as splynovania biomasy.

Typické dechty zbiomasy sa mdézZu eliminovat bud tepelnym krakovanim v priebehu
vysokoteplotného splynovania alebo katalytickym krakovanim pri niZ$ich teplotach (T < 750°C). Zatial
o vysokoteplotné splynovanie vyraznou mierou redukuje obsah dechtov v plynnych podieloch,
nedokaze ich ale eliminovat Uplne. Takze je potrebny dalSi proces na odstranenie zvysSkovych
dechtov. BeZne sa to rieSi pouzitim katalyzatorov v druhom reaktore spracujucom odplyny zo
splynovanie. Vac&Si problém vSak vznikd rychlou deaktivaciou katalyzatora v désledku ukladania
uhlikovych zvyskov na jeho povrchu.

Potrebu druhého reaktora eliminuje nizkoteplotné katalytické splynovanie, ktoré sucasne
zabezpeluje katalytické krakovanie dechtovitych zlu€enin vznikajacich pri  splynovani
Nizkoteplotné katalytické splynovanie je tiez zaujimavou alternativou z energetického hladiska,
pretoZze vyzaduje relativne nizke tepelné vstupy. Mnohé problémy v8ak pretrvavaju aj pri
nizkoteplotnom katalytickom splynovani. Ide predov8etkym o optimalizaciu parametrov, akymi su
pomer vodna para/biomasa, pomer hmotnosti katalyzatora k prietoku biomasy, rychlost biomasy,
Q’/chlost’ ohrievania a reakéna teplota v celom katalytickom procese parného splynovania. Zistilo sa
2 7e vyssie teploty a vacsi prietok vodnej pary zvysuje vytazky plynnych produktov. Maximalna
produkcia vodika bola pri teplote 600°C a 90 %-nom obsahu vodnej pary v nastreku. Pouzil sa
katalyzator na baze niklu (NiO 50% mol.)

Za podmienok pyrolyzy, spafovania a splynovania (s oxidom uhli¢itym avodnou parou) sa
porovnavaju m|krostrukturalne vlastnosti a prirodzena reaktivita borovicovych semien, olivovych
Supiek a drevnych S&tiepok 73 Blomasy su zaujimavé z hfadiska vyroby energie, liSia sa jedna od
druhej v pomeroch O/C a H/C, maju rozdielnu poérovitost a obsah popola.

Z hladiska reaktivity na prvom mieste boli olivové Supky, nasledovali drevné Stiepky a borovicové
semena. OdlisSné reaktivity sa osobitne prejavili v pripade spalovania tuhého uhlikového zbytku
(sadze, koks). Vysoka reaktivita olivovych Supiek je pravdepodobne spésobena vysokym obsahom
mineralnych latok v porovnani so zvy$nymi dvoma biomasami. Dal$ou charakteristickou vlastnostou
olivovych Supiek je pérovita textura. Ta sa odraza v reaktivite a konverzii.

Rychla pyrolyza Styroch druhov biomasy (slama zo strukovin, tabakové bylky, borovicové piliny
a marhulové kostky) sa realizovala vo vofnom padajucom reaktore 4] . Zaujem sa sustredil na vyrobu
plynu s vysokym obsahom biovodika. Experimentdlne vysledky preverili skusenosti z parného
reformovania dechtov (in situ), z parného splynovania uhlikovych sadzi a zreakcie voda-plyn
s primarnou pyrolyzou biomasy pri vy8Sich rychlostiach ohrevu v reaktore s vofnym padom. Tuto
reakciu vo velkej miere ovplyviuju zloZenie produktov a zloZenie suchého plynu pri vy3Sej teplote.
Pyrolyza je kontrolovana prestupom latky a tepla, v pripade, Ze velkost Ciastociek biomasy je nad 0,20
mm. V pripade, Ze Ciasto¢ky su pod 0,20 mm, potom je pyrolyza kontrolovana kineticky. Biomasa
s vy$8im obsahom celulézy a hemicelulézy favorizuje tvorbu plynu s vysokym obsahom vodika pri
rychlej pyrolyze. Naopak je tomu v pripade, Ze biomasa obsahuje viac ligninu.

Jednou z moznosti vyuzitia glycerolu je na vyrobu vodika. Hladaju sa nové moznosti ziskavania
vodika, predovSetkym z obnovitelnych zdrojov. V sucasnosti sa takmer 95% vyrobeného vodika
ziskava z fosilnych zdrojov, hlavne zo zemného plynu. Nedavno sa Studovalo parné reformovanie
glycerolu za ucelom vyroby vodika na katalyzatoroch obsahujucich vzacne kovy na aluminovom nosici sl
Vyslednd reakcia pre parné reformovanie glycerolu vyzera nasledne :

CsHgO3 + 3H,O — 3 CO,+ 7 Hy (A Hogs =+ 123 kJ/moI)
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Porovnali sa katalyzatory, na ktorych bol nikel naneseny na MgO, CeO, TiO, el Maximalny
wtazok vodika sa ziskal pri 650°C na MgO nosici. Ziskalo sa 4 molov vodika (7 molov je stechiometrické
maximum).

Zaver

Procesy biopaliv druhej generacie sa liSia od prvej generacie:

a). komplexnym spracovanim nastrekov biomasy,

b). wvyuzitim ,nepotravinarskych® viacro€nych rastlin (drevna biomasa, rychlorastice dreviny
a vysokorastuce travy) a lignocelulé6zovych zvySkov a odpadov (drevné Stiepky z preriedovania
lesa a zvySky urody, nadbytoéna slama z pofnohospodarstva).

Procesy, ktoré prichadzaju do Uvahy na premenu biomasy s ligonocelulézovym materildlom obsahuju:

tepelné krakovanie, katalytické krakovanie, pyrolyzu, koksovanie, katalytické reformovanie, parné

reformovanie, splynovanie, Fischer-Tropschovu syntézu, hydro-dehydrogenaciu, hydrokrakovanie,
hydrorafinaciu a dekarboxylaciu; biokatalyticki premenu lignocelulézy na bioetanol, ktora vyzaduje
zlepsSit existujuce procesy fermentacie cukrov pouzitim enzymatického predpripravy hemicelulézy.

Hlavnym poslanim biorafinérie je vyrabat cenné chemické Speciality (levoglukozan) alacné velkotonazne

paliva v seriovych procesoch.
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