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O katalytické hydrogenacni zpracovani kapalnych produktii zpracovani biomasy je v posledni dobé ros-
touci zdjem, a to jak v akademickém, tak i v priimyslovém svété. Tento ¢lanek shrnuje pouzivané katalyzdtory
pro hydrogenacni zpracovani na zaklade dostupné literatury. V uvodu je strucné predstaveny proces katalytické
hydrogenace kapalnych produktii zpracovani biomasy a surovin pro tento proces, ddle je pak diskutovano slo-
Zeni katalyzdtorii a katalytické nosice. V soucasné dobé se nejvice pouzivaji katalyzdtory na bdzi sulfidii kovii,
z nich pak Ni-Mo a Co-Mo. Jejich pofizovaci a provozni néklady jsou nizZsi ve srovndni s katalyzdtory na bdzi
vzdcnych kovii, maji vyssi odolnost viici necistotam a umoznuji spolecné zpracovani rostlinnych olejit a ropnych
latek ve stavajicich rafinérskych zarizenich. Z nosicu je dnes stale nejpouzivanéjsi alumina.
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1. Uvod

Obava o vyCerpani svétovych zasob ropy, snaha o
snizeni emisi sklenikovych plynti a zvySeni zaméstna-
nosti v zemédélstvi a v navazujicim zpracovatelském
primyslu podnitily nedavny z4jem o biopaliva. Nejbéz-
néjsi biopaliva jsou energetické plodiny a z nich vyra-
béné produkty. Bionafta se nejcastéji vyrabi z rostlinnych
oleju a bioethanol z cukrt a Skrobu. Tato biopaliva prvni
generace Celi fadé ekonomicko-socialnich otazek, pro-
blémam s vyuzitim vedlejSich produktt, nezbytnosti vel-
kych pocatecnich investic atd. Proto roste snaha o vyrobu
biopaliv druhé generace, které se vyrabéji z nepotravinar-
skych plodin nebo jejich ¢asti, komunalniho odpadu, od-
padnich oleja a tuki [1].

Jednou z moznych technologii vyroby biopaliv
prvni i druhé generace je katalytické hydrogenacni zpra-
covani (hydroprocessing) kapalnych produktd zpraco-
vani biomasy. Hydroprocessing lze podle pouzitych re-
akénich podminek rozdélit na hydrogenaci (hydrotrea-
ting) a hydrokrakovani. Pti hydrogenaci dochazi k mini-
malnimu krakovani a minimalni konverzi suroviny
(10 - 20 %) na leh¢i produkty. Naopak pii hydrokrako-
vani dochazi k velké konverzi (50 a vice %) na leh¢i pro-
dukty, ke $t€peni uhlikovych vazeb a redukci molekulové
hmotnosti [1, 2]. Pfi hydroprocessingu kapalnych pro-
dukti zpracovani biomasy je tedy zpravidla myslena mir-
néjsi verze - hydrogenace.

2. Charakteristika katalytické hydrogenace
kapalnych produkta zpracovani biomasy
Katalyticka hydrogenace je kli¢ovym procesem pro
odstranéni heteroatomu (S, N, O a kovu), nasyceni al-
kend a aromatti. Hydrogenace rostlinnych oleji byla na-
vrzena pied nékolika lety za pouziti procest a katalyza-
torti podobnym tém, které se pouzivaji pro hydrorafinaci
ropnych frakci pouzivanych zejména pfi vyrobé pohon-

nych hmot. Vzhledem k vysokému obsahu kysliku v su-
roviné (rostlinny olej) je proces zaméten na katalytickou
hydrodeoxygenaci — tento termin se pro jeho oznaceni
také nékdy uziva [1,3,4].

Hydrogenac¢ni zpracovani je technologie, ktera po-
skytuje velkou flexibilitu na neustale se zvysujici poza-
davky trhu biopaliv, jelikoz lze takto pfeménit celou
Skalu surovin (surové rostlinné oleje, odpadni oleje ze
smazeni potravin, Zivo¢i§né tuky, oleje z mikrotas) na
kvalitni biopaliva s vysokou konverzi. Obecné tento pro-
ces umoznuje konverzi triglyceridi a jinych lipidi na
n-alkany a isoalkany s body varu v rozsahu varu stfed-
nich destilatt. Tyto produkty pak maji vylepSené vlast-
nosti ve srovnani s motorovou naftou a konven¢ni biona-
ftou. Maji vysokou vyhtevnost, cetanové ¢islo vétsi nez
70, zvySenou oxidacni stabilitu, zanedbatelnou kyselost
a zvySeny stupen nasyceni [1, 5].

Kromé aplikace této technologie na produkci vysoce
kvalitnich alkanickych paliv, 1ze katalytickou hydroge-
naci také vyuzit pro vylepSeni vlastnosti meziprodukta
ziskanych pfi zpracovani biomasy, jako je pyrolyzni olej
z konverze pevné biomasy, nebo produkty z Fischer-
Tropschovy syntézy plyni ziskanych zplyhovanim rtizné
biomasy (obr. 1). Rostouci zajem a investice petroche-
mického, automobilového a leteckého primyslu doka-
zuji, Ze technologie vyroby biopaliv pomoci hydrogenace
bude hrat dualezitou roli v oblasti biopaliv v blizké bu-
doucnosti [1].

Vzhledem k potiebnym podminkam maze byt hyd-
rogenace nakladny proces (teplota 300 - 370 °C; tlak
2 - 20 MPa). Technologie hydrogenace je rozvijena také
prostiednictvim novych katalytickych materiala. Pies-
toZe je vyvoj téchto katalyzatori dobie znam [3], tak ros-
touci poptavka po ropnych produktech a jejich specifi-
kace, které se neustale zpftistiuji, vytvofily nové obzory
ve vyvoji katalyzatorl s cilem pfeménit méné kvalitni su-
roviny na kvalitni pohonné hmoty [1].
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Obr. 1 Orientaéni schéma zpracovani riznych druhti biomasy na uhlovodikové pohonné hmoty [1]
Fig. 1 Indicative scheme of different biomass processing technologies to hydrocarbon fuels [1]

2.1. Suroviny pro katalytickou hydrogenaci

Rostlinné oleje a zivocisné tuky (jedlé i nejedlé) se
skladaji pievazné ztriglycerida (estery glycerolu
a C12 - Cx nasycenych a nenasycenych mastnych (karbo-
xylovych) kyselin). Déle jsou pifitomny rizné koncen-
trace monoglyceridd, diglyceridii a volnych mastnych
kyselin. Jako jedlé oleje se pouzivaji sojovy, fepkovy,
slune¢nicovy, arasidovy, bavlnikovy a kanolovy olej, za-
timco jako nejedlé se pouzivaji ricinovy, Inény, tungovy
a jatrofovy olej [6].

Oleje z mikrofas maji velice podobné slozeni jako
rostlinné oleje. Napfiklad olej z mikrotas Chlorella pro-
tothecoides a Cladophora fracta obsahuje triglyceridy
nasycenych ~ (10-12% hm.), = mononenasycenych
(24 - 34 % hm.) a polynenasycenych (50 - 60 % hm.)
mastnych kyselin [7].

Chemizmus pfemény triglyceridii na uhlovodiky
hydrodeoxygenaci, hydrodekarbonylaci a hydrodekarbo-
xylaci je podrobné uveden v pfedchozi praci [8]. Do-
stupné termochemické metody pro konverzi biomasy lze
rozdélit na zplynovani, pyrolyzu a ptimé zkapalhovani
[9].

Slozeni pyrolyzniho oleje ziskaného pyrolyzou tuhé
biomasy je velmi proménlivé, zavisi na pouzité suroving,
reak¢nich podminkach a uspofadani pyrolyzy. Produkty
z pyrolyzy dfeva obsahuji celou skalu organickych slou-
Cenin. Jako hlavni slozky byly identifikovany karbony-
lové slou¢eniny (levoglukosan, acetylacetaldehyd), kar-
boxylové kyseliny (octova, mravenci), derivaty furanu,

fenoly, guajakoly a pyrolyticky lignin [10, 11]. Porov-
nani elementarniho slozeni nékterych produktt ziska-
nych zpracovanim biomasy je uvedeno v tabulce 1. Kys-
lik je v rostlinnych olejich obsazen hlavné v triglyceri-
dech, v mikrotasach hlavné v triglyceridech a sachari-
dech, v dfevé pak ptedevsim v ligninu a celuldze. Pod-
statné vys$§i mnozstvi dusiku u oleje z mikrotas pochazi
z bilkovin, které mikrotasy také obsahuji.

Pyrolyza dieva je proces dnes slouzici k ptevedeni
biomasy na kapalné produkty pomoci tepelného rozkladu
(425 - 500 °C) bez ptistupu nebo jen za velmi omezeného
ptistupu kysliku. Pti pyrolyze dieva probiha cela fada pa-
ralelnich a naslednych reakci. Primarni reakce zahrnuji
pyrolyzni $tépeni slozek dreva, sekundarni reakce jsou
pak nasledné reakce vzniklych §tépnych produktt [10].

Nejpreferovanéjsi technologii pro vyrobu kapalnych
biopaliv ze dfeva je rychla pyrolyza (ohfev suroviny
500 - 1000 °C min™), pfi které dochézi k nejvétsimu po-
tlaceni nezadoucich sekundarnich reakci. Vytézek kapal-
ného biooleje je po zkondenzovani par a aerosold v roz-
mezi 60 - 75 hm. % [10].

Zkapaliovani biomasy probiha pii teplotach kolem
400 °C a tlacich do 20 MPa, a to jak v pfitomnosti vo-
diku, tak i bez vodiku [12]. Pti zkapaltiovani se biomasa
ve vodé rozklada na malé molekuly (rozpoustédla nebo
katalyzator mohou byt pfitomny). Tyto malé molekuly
jsou nestabilni a reaktivni, mohou zpétn¢ polymerizovat
za vzniku olejovitych latek s velkou distribuci moleku-
lové hmotnosti [9].

Tabulka 1 Porovnani elementarniho slozeni nékterych kapalnych produktt ziskanych zpracovanim biomasy [1, 6]
Table 1 Comparison of the elemental composition of some liquid products obtained by processing biomass [1, 6]

Rostlinny Odpadni Olej ze dfeva Olej z mikrotas
olej fritovaci olej z pyrolyzy ze zkapalnéni  z pyrolyzy ze zkapalnéni
C (hm. %) 77,9 767 56,4 64,5 61,5 74,0
H (hm. %) 11,7 11,6 6,2 1,7 8,5 8,7
O (hm. %) 10,4 14,6 37,3 22,5 20,2 10,4
N (hm. %) 0,04 <0,01 <0,10 <0,10 9,8 6,9
Hustota (g-cm™) 0,89 0,90 1,21 1,12 1,20 1,10
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3. Katalyzatory pro hydrogenaci kapalnych
produkti zpracovani biomasy

Zatim neni mnoho komercnich katalyzatort speci-
aln¢ navrzenych pro hydrogenaci kapalnych produktt
zpracovani biomasy, namisto toho se pouzivaji komeréni
katalyzatory vyuZzivané pro hydrorafinaci (hydrotreating)
stfednich ropnych destilati [1], jako naptiklad katalyza-
tory na bazi vzacnych kovl nanesené na aktivnim uhli
nebo aluminé, sulfidy kovil na alumin¢ a dalsi katalyza-
tory. Piehled nékterych studii je uveden v tabulce 2.

Jelikoz kazdy druh ropy a stejné tak kapalny produkt
ziskany zpracovanim biomasy ma jiné vlastnosti (obsah
heteroatomtl, obsah kovl atd.), které ovlivituji zpiisoby
zpracovani, neexistuje univerzalni katalyzator pro hydro-
genaci ropnych frakci a biosurovin [13].

Katalyzatory pro hydrogenaéni zpracovani jsou bi-
funkéni katalyzatory, které katalyzuji jednak hydroge-
naéni a jednak krakovaci/izomeriza¢ni reakce. Aktivni
kovy (Mo, Pd, Pt) maji hydrogenaéni funkci. Krakovaci
a izomeraéni reakce probihaji na kyselych centrech, které
obsahuje nosi¢, napt. alumina (Al2O3), amorfni alumino-
silikaty (SiO2 - AlbO3), krystalické zeolity nebo jejich
kombinace. V prib&hu nepftetrzitého vyuziti katalyzatoru
se kvuli tvorbé koksovych tsad jeho aktivita postupné
snizuje. Rychlost deaktivace katalyzatoru zavisi prede-
vSim na reakéni teploté a parcialnim tlaku vodiku. Zvy-
Sena teplota deaktivaci urychluje, zatimco vysoky parci-
alni tlak vodiku ma tendenci snizovat rychlost deakti-
vace. VéEtSina katalytické aktivity mdZe byt obnovena re-
generaci [1].

3.1. Katalyzatory na bazi vzacnych kovi

Katalyzatory na bazi vzacnych kovu se skladaji ze
vzacného kovu (nejcastéji Pt, Pd) a nosice (obvykle
v-Al;O3). Tyto katalyzatory jsou vhodné pro zpracovani
biosurovin obsahujicich malé mnozstvi siry a dusiku, a
jejich velkou vyhodou je, ze nevyzaduji sifeni [6].

Aktivita kovi klesa v fadé Pd > Pt > Ni > Rh > Ir >
Ru > Os. Pt a Pd pti hydrogenaci triacylglyceridt favori-
zuji produkei (n—1) alkanti pomoci hydrodekarbony-
lace/hydrodekarboxylace (HDC) pted produkci alkand
hydrodeoxygenaci (HDO), kdy vznikaji alkany se stej-
nym poétem atomu uhliku (n), jako mél acyl v suroving.
Toto zjisténi ma vyznamné dusledky pro uréeni spotieby
vodiku pii hydrogenaci. Tato spotieba se vypocita dle po-
méru HDC/HDO reakei [15].

Katalyzatory na bazi vzacnych kovii jsou ve srov-
nani se sulfidickymi katalyzatory obvykle u¢inngjsi za
niz§ich teplot, a z toho divodu nedochazi k tak velkému
zakoksovani katalyzatoru. Navic pokud bude pouzit i jiny
nosi¢ nez alumina, je mozné se vyhnout i problémtim s
nestabilitou zptisobenou vodou. Nicméné bylo proka-
zano, ze i pouze velmi malé mnozstvi necistot, jako je
zelezo a sira, zplsobuje vyrazny pokles aktivity kataly-
zatoru na bazi vzacného kovu [14]. Dalsi nevyhodou
muize byt jejich vysoka cena oproti konvenénim sulfidic-
kym katalyzatoram [16, 17].

3.2. Katalyzatory na bazi sulfidi kovi

Nejpouzivanéj$imi katalyzatory pro hydrogenaci
jsou sulfidy pfechodovych kovii. Tyto katalyzatory se ve
velkém métitku pouzivaji pti hydrogenaci (hydrorafi-
naci) ropnych frakci. Naklady na jejich potizovani a pro-
voz jsou niz$i ve srovnani s katalyzatory na bazi vzac-
nych kovi, maji vys$si odolnost vici necistotam a umoz-
nuji spole¢né zpracovani rostlinnych olejii a stiednich
ropnych destilati ve stavajicich rafinérskych zatfizenich
[15]. Pti hydrodeoxygenaci palmového oleje klesa akti-
vita katalyzatora v fadé¢ Co > Pd > Pt > Ni. Katalyzatory
na bazi Ni, Pd a Pt podporuji vice hydrodekarboxylaci
nez hydrodeoxygenaci, zatimco u Co katalyzatoru jsou
obé¢ reakce témét vyrovnané [18].

Katalyzatory pro hydrogenaci obsahuji obvykle sul-
fidy dvou kovi (Co-Mo, Ni-Mo) na nosici, kterym je nej-
Cast&ji alumina s v&t§im povrchem [1]. Aktivnéjsi sloz-
kou je obvykle druhy z uvedenych kovu, prvni kov se pak
nazyva promotor (Ni, Co). Ptidavek promotort je velice
efektivni a vede ke zvySeni aktivity katalyzatoru [1].
Bylo zjisténo, ze na aktivitu katalyzatoru ma vliv i po-
fadi, ve kterém jsou kovy nanaseny, naptiklad u Co-Mo
katalyzatoru je lepsi, pokud je jako prvni nanesen moly-
bden [14].

Kromé reakénich podminek, pfi kterych dochazelo
k uplné konverzi biooleji na zadané produkty, byly
zkoumany také reakéni meziprodukty a aktivita katalyza-
torti pfi podminkach, pfi kterych nedochazelo k uplné
konverzi. V tomto ptipadé byly bimetalické sulfidické
katalyzatory pii hydrogenaci rostlinnych oleji aktivnéjsi
nez monometalické. Monometalické katalyzatory posky-
tovaly nizsi vynosy uhlovodiku pti dané konverzi. Mimo
to katalyzator Ni/Al>Oz produkoval uhlovodiky vyhradné
hydrodekarbonylaci/hydrodekarboxylaci (HDC), kataly-
zator Mo/Al;Os vyhradné hydrodeoxygenaci (HDO) a
kone¢né bimetalicky katalyzator Ni-Mo/Al,O3 jak hyd-
rodekarbonylaci/hydrodekarboxylaci, tak i hydrodeoxy-
genaci [19].

Pfi hydrogenaci palmového oleje na katalyzatoru
Pd/C a sulfidovaném Ni-Mo/y-Al,Oz katalyzatoru [20]
byly nejvyssi vytézky uhlovodiki dosazeny pii pouziti
katalyzatoru Pd/C pfi reakéni teploté 400 °C a tlaku
4 MPa. Vysledky naznacuji, ze hydrogenace volnych
mastnych kyselin (za vzniku uhlovodikti) probiha rych-
leji nez u triglyceridi. Katalyzator Pd/C byl oznacen jako
vhodny pro surovinu obsahujici pfedev§im volné mastné
kyseliny a naopak katalyzator Ni-Mo/y-Al,O3 pro suro-
vinu obsahujici predev§im triglyceridy [20].

V préaci [5] byl studovan efekt riznych katalyzatort
nanesenych na y-Al,O3 pii hydrogenaci s6jového oleje.
Pii hmotnostnim poméru katalyzator/olej 0,044 klesala
konverze oleje nasledovné: sulfidovany Ni-Mo > Pd >
sulfidovany Co-Mo > Ni > Pt > Ru. Pro hmotnostni po-
mér katalyzator/olej 0,088 klesala konverze v potadi Ni
> Ni-Mo > Pd > Co-Mo. Slozeni kapalného produktu ve-
lice ovliviioval pouzity typ katalyzatoru. Kdyz byl pouzit
Pd nebo Ni katalyzator, byl obsah n-alkan vice nez
80 hm. %, oproti tomu pii pouziti Co-Mo katalyzatoru
byl obsah n-alkant pod 55 hm. %.
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Tabulka 2 Katalyzatory a reakéni podminky hydrogenace biosurovin a jejich smési se sttednimi destilaty
Table 2 Catalysts and reaction conditions for hydrotreating of biofeeds and their mixtures with middle distillates

Katalyzator Surovina Podminky Ref.
Ni2P/silica a Ni2P/HY sdjovy olej t=370°C; p=3 MPa [21]
. . . t=340-360 °C; p = 8 MPa;
Ni-Mo/Al;O3 n-Css, jatrofovy olej, 4,6-DMDBT LHSV =07 2,5 ht [22]
Ni-Mo/y-Al,03 plynovy olej a rafinovany palmovy olej t=310-350°C; p=3,3MPa [23]
Ni-Mo/y-Al;03 s t =400 °C; p = 4 MPag;
Pd/C palmovy olej (tii typy) RT =3h [20]
. ;g t=300-400 °C; p = 3,5 MPq;
Ni-Mo/Al;O3 odpadni oleje a tuky WHSV = 0,7 h! [24]
Ni-Mo, Pd, Co-Mo, Ni, Pta S - o =
Ru na y-Al,0s s6jovy olej t=400 °C; p = 9,2 MPa [5]
Pt/zeolit (HY & H-ZSM-5) y L t=300-400°C;p=5-11 MPa;
Ni-Mo/Al;0; fepkovy olej RT=3h [25]
t =180 - 360 °C;
Ni-Mo/Al;O3 odpadni oleje a tuky p = 8,27 - 9,65 MPa; [26]
LHSV=1h"!
y Lo t=310°C; p = 3,5 MPg;
Co-Mo/Al;03 fepkovy olej WHSV = 2 h ! [27]
Ni-Mo, Ni-W a Co-Mo . t =300 - 350 °C; p =7 MPa;
na AlLOs odpadni oleje a tuky RT=3h [28]
. . t=260-340°C; p=4-9 MPg;
Ni-Mo/Al;O3 palmovy olej LHSV = 2 h! [29]
. L t=300,320°C; p=2-11 MPg;
Co-Mo/MCM-41 fepkovy olej WHSV =1 _4h ! [30]
, . , . t=305- 345 °C; p = 3 MPg;
Co-Mo/Al;03 bavlnikovy olej s plynovym olejem WHSV = 5 25 -1 [31]
. y ;o t =260 - 340 °C; p =7 MPag;
Ni-Mo/Al>O3 fepkovy olej WHSV = 1 h-! [32]
_ . , t=360 °C; p =1 MPa;
Pd/mesoporézni C kyselina stearova WHSV = 0,45 h-! [17]
. y Lo t=250-350 °C;
Co-Mo/mesoporézni Al;O3 fepkovy olej 0=07-7MPa: WHSV = 1,5 h* [33]
Co-Mo/SBA-15
Co-Mo/HMS olivovy olei t=250 °C; [34]
Co-Mo/SBA-16 Y0l p=3MPa
Co-Mo/DMS-1
Ni/SiO; SR t=350-400 °C;
Ni-Mo/y-Al,0s rostlinné oleje p=1-20MPa [35]

LHSV (Liquid hourly space velocity) a WHSV (Weight hourly space velocity) je objemova, resp. hmotnostni pro-
storova rychlost v pritto¢nych reaktorech, RT (Reaction time) je reakéni doba pii provadéni reakci v autoklavu.
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Pti pouziti Co-Mo katalyzatoru ve srovnani s ostat-
nimi katalyzatory probiha vice izomera¢nich a krakova-
cich reakci. Zavérem této prace je, Ze katalyzatory Ni,
Ni-Mo a Co-Mo jsou vhodné pro hydrogenaci ptirodnich
triglyceridd diky vyss$i konverzi na zadané produkty,
lepsi schopnosti odstranit kyslik a zaroven nizké cené.

Bimetalické katalyzatory (jako Ni-Mo, Co-Mo ad.)
byly testovany i ve formé jejich oxidd, nicméné bylo pro-
kazano, ze pro hydrodeoxygenaci ma pozadovanou akti-
vitu jen jejich sulfidicka forma. Sulfidicka struktura ka-
talyzatoru neni ov§em stabilni pfi hydrodeoxygenaci, po-
kud jsou reakcim podrobeny bezsirné suroviny. Z tohoto
divodu se sirna slouc¢enina musi pfidavat do suroviny k
udrzeni aktivity katalyzatoru [14]. H.S (nebo H3S gene-
rovany ze sirné slouceniny) nezajiStuje pouze aktivitu
katalyzatoru, ale také kompenzuje ztratu aktivity po de-
aktivaci vznikajici vodou [36].

Na nasyceni dvojnych vazeb v jednom molu triacyl-
glycerida se v zavislosti na suroving spotiebuje 0,3 molu
(kokosovy olej) az 4,7 moli (s6jovy olej) vodiku.
Z obecného schéma hydrogenace nasycenych triacylgly-
ceridi vyplyva, ze pii hydrodeoxygenacni reakéni cesté
se spotiebuje 12 moll vodiku, kdezto hydrodekarboxy-
lace spotfebovava 6 moli, hydrodekarboxylace potom
jen moly 3. Z tohoto vyplyva, ze pii pouziti katalyzatora
podporujicich hydrodeoxygenaci se spotiebovava vice
vodiku. Ni-Mo katalyzator vykazuje vyssi hydrodeoxy-
genacni aktivitu nez Co-Mo katalyzator. Spotieba vodiku
je tedy vetsi (pro stejny stupenn konverze) pro Ni-Mo ka-
talyzator nez pro Co-Mo katalyzator [8].

Vyvoj hydrodeoxygenacnich katalyzatord na bazi
Mo a W na aluminé miZe znamenat také hledani novych
promotorQ vedle dnes pouzivanych Ni a Co. Jako promo-
tory byly pouzity rizné prechodové kovy (Zn, Mn, Sn,
Ti, Ni a Co). Katalyzatory, obsahujici jako promotory Ni
a Ti, byly nejaktivnéjsi pro hydrodeoxygenaci suroviny,
ato jak pro Mo, tak i pro W jako aktivni kovy [13].

3.3. Nosice

Nejcastéji pouzivanym nosi¢em katalyzatord pro
hydrogenaci je alumina. Stale se ale hledaji dalsi feSeni,
ktera by pomohla katalyzator vylepsit.

Kyselost a porovitost nosice jsou dva dulezité para-
metry, které maji vliv na hydrogenaci. Zpracovani ob-
jemnych molekul triglyceridu (typicka velikost 4,4 nm)
vyzaduje zastoupeni makropoéri, které omezuji diftzni
vlivy. Kyselé nosice jako B2O3 — AlyO3, SiO», alumino-
fosfaty a mezoporézni zeolity jsou obecné prednostné po-
uzivany pro izomerac¢ni reakce, jejichz cilem je zlepSeni
nizkoteplotnich vlastnosti vysledného produktu [11]. Ze-
olitové nosice kvuli malému priméru port a relativné
velké kyselosti podporuji krakovani vice nez alumina,
coz vede ke snizeni vytézku kapalnych uhlovodika [25].

y-Alumina ma kysela centra, na kterych pozvolna
probiha koksovani a kondenzac¢ni reakce. Tyto reakce je
do jisté miry potieba potlacit, a proto byly zkoumany ne-
utralni nosice, napiiklad na bazi uhli a silikatu. Mimo jiné

bylo zjisténo, Ze snizeni kyselosti ptidanim drasliku (od-
stranéni slabych a stiedné kyselych mist) ma piiznivy
vliv na zakoksovani katalyzatoru [14, 37].

Mesoporézni materidly vykazuji velky potencial
jako katalyzatorové nosi¢e [17, 30, 33]. Tyto nosice, na-
piiklad mesoporézni molekulova sita (MCM 41,
SBA 15), maji n¢kolik vyhod oproti klasické alumin€. Na
rozdil od aluminy a nékterych mikroporéznich moleku-
lovych sit (zeolittl) maji velkou specifickou povrchovou
plochu, ktera mize byt pouzita pro dosazeni velmi dobré
disperze aktivni slozky katalyzatoru [30] a aktivni faze
muze byt znacné zatizena. Kromé toho vétsi velikost
pora oproti zeolitim umoziuje lepsi zpracovani velkych
organickych molekul, které maji lepsi pristup k aktivnim
centriim rozptylenym uvniti katalyzatoru.

Pfi vyzkumu [34] mesoporéznich kiemicitych no-
si¢t (SBA-15, HMS, SBA-16, DMS-1) na hydrogenaci
olivového oleje bylo zjisténo, Ze selektivita ke vzniku
n-alkand klesa v nasledujicim potadi: Co-Mo/SBA-15 >
Co-Mo/HMS > Co-Mo/SBA-16 > Co-Mo/DMS-1. Kata-
lyzatory na bazi SBA-15, SBA-16 a DMS-1 byly vice ak-
tivni pii hydrodeoxygenac¢nich reakcich nez katalyzatory
na bazi HMS [34].

Jednim z problémt pro nosi¢ mize byt voda pii-
tomna v bioolejich a vznikajici v ramci hydrodeoxy-
genace. Voda a kyslikaté slouceniny mohou mit vliv na
aktivitu sulfidovych katalyzatord diky kompetitivni ad-
sorpci na aktivni centra. Adsorpéni schopnost vody na
sulfidové slozce katalyzatoru je v8ak mala, a tak voda
zpusobuje pouze slabou inhibici hydrodeoxygenacnich
reakci ketonickych a karboxylovych skupin. Voda se
velmi silné vaZe na nosié (y-Al;O3) a interferuje s reak-
tanty, které reaguji na nosici.

Také fenolické slozky obsazené v pyrolyznich bio-
olejich se adsorbuji na nosi¢i a brani ptistupnosti K sulfi-
dické casti katalyzatoru [15]. Voda a kyslikaté slouce-
niny mohou také ménit povrchovou strukturu a chemické
slozeni celého katalyzatoru. Vodni para zpUsobuje re-
krystalizaci aluminového nosic¢e na hydratovanou formu
— boehmmit (AIO(OH)) a stejné tak oxidaci sulfidu niklu
na NiO, ktery ma vliv na pokles aktivity katalyzatoru
[14].

4. Zavér

Katalyticka hydrogenace, jako alternativni techno-
logie pro produkci biopaliv, ziskala rychle povzbudivé
vysledky z pilotnich a primyslovych aplikaci. Proto je ji
ve svété vénovana znacné pozornost.

Katalyzatory na bazi vzacnych kovu se nemusi sifit,
coz je zna¢na vyhoda oproti katalyzatoriim na bazi sul-
fida pfechodovych kovi. Nevyhodou je, Ze i pouze malé
mnozstvi necistot zptisobuje vyrazny pokles aktivity a
dale pak jejich vysoka cena. Tyto katalyzatory jsou tedy
vhodné pro hydrogenaci kapalnych biooleju S nizkym
obsahem siry. Nejvice pouzivanymi jsou stale bifunkéni
katalyzétory na bazi sulfid prechodovych kovt, a to pie-
devs§im Ni-Mo a Co-Mo na aluminé. Jejich pofizovaci a
provozni naklady jsou nizs§i ve srovnani s katalyzatory na
bazi vzacnych kovil, maji vyssi odolnost viici ne€istotam
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a umoziuji spole¢né zpracovani rostlinnych oleji a rop-
nych latek ve stavajicich rafinérskych zafizenich. V ne-
posledni fadé pak dulezitou roli v hydrogenaci kapalnych
produktti zpracovani biomasy hraje katalyzatorovy nosic.
Dnes je stale nejpouzivanéjsim nosicem alumina.

Seznam pouZitych zkratek a symboli

MCM (Mobil Composition of Matter) - specialni
mesoporézni nosice

SBA - specialni mesoporézni silikatovy nosic

HMS (Hollow Mesoporous Silica) - silikatovy mesopo-
rézni nosic¢

DMS (Distributed Matrix Structure) - specialni mesopo-
rézni zeolitovy nosi¢ s optimalizovanou porozitou a akti-
vitou

4,6-DMDBT - 4,6-dimethyldibenzothiophen

LHSV (Liquid hourly space velocity) - objemova prosto-
rova rychlost v prito¢nych reaktorech

WHSV (Weight hourly space velocity) - hmotnostni pro-
storova rychlost v pritoénych reaktorech,

RT (Reaction time) - reakéni doba pii provadéni reakei v
autoklavu

HDC - hydrodekarbonylace/hydrodekarboxylace

HDO - hydrodeoxygenace

Podékovani

Préace byla financovana z uc¢elové podpory na speci-
ficky vysokoskolsky vyzkum (MSMT ¢. 20/2014)
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Summary
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Catalysts for hydrotreating of liquid products from
processing of biomass

Catalytic hydrotreating of liquid products from pro-
cessing of biomass is lately raising a lot of interest in both
the academic and the industrial world. This relatively
new process has a lot of things to improve. This article
summarizes catalysts which are used for hydrotreating
based on the available literature. Catalysts are neatly
sorted into chapters according to the composition; there
is a discussion about catalyst supports as well.

Catalysts based on noble metals do not need to be
sulphurized, which is a significant advantage over cata-
lysts based on transition metal sulfides. The great disad-
vantage is that even a small amount of impurities causes
a significant decrease in their activity, also they are ex-
pensive. These catalysts are therefore suitable for treat-
ment of the biomass with low sulfur content. Most of
used catalysts are bifunctional catalysts based on transi-
tion metal sulfides, e.g. Ni-Mo and Co-Mo on alumina.
Their production and operating costs are lower compar-
ing to noble metals catalysts. They have a higher re-
sistance to impurities and are suitable for the co-pro-
cessing of vegetable oils and oil fractions in already ex-
isting refineries. Catalyst support is also important in lig-
uid biomass hydrotreating. Today the most common used
support is an alumina.
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