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Stale se zvySujici poptavka po palivech, zejména pak po stirednich destilatech, vede k hleddni novych cest, jak
ziskavat ¢i syntetizovat biopaliva. Zpracovani lignocelulézové biomasy, napriklad slamy z obilovin, se vénuje
velikd pozornost, protoze po jeji hydrolyze a nasledné dehydrataci vzniklych cukernych monomeri se ziskdvaji
velmi hodnotné latky, mezi které patii napr. furfural. Ten po selektivni hydrogenaci na 2-methylfuran, neboli
sylvan, je zdkladnim ,,stavebnim kamenem “ v Sylvan procesu. Jeho kondenzaci s aldehydy, ketony nebo do-
konce samotnym 2-methylfuranem za mirnych reakénich podminek je mozné pripravit C13-C16 kyslikaté latky
s witezkem az 100 %. Ndslednou hydrodeoxygenaci se ziskavaji C13-C16 uhlovodiky prémiové kvality pro vy-

robu nafty nebo leteckého petroleje.
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1. Uvod

Dopravni primysl je zaloZzen na dvou zakladnich
prvcich, kterymi jsou pohonné hmoty a automobilova vo-
zidla. Je zde trend narustajiciho poétu vozidel, kdy z 806
miliond pouzivanych vozidel v roce 2007 bude dle pre-
dikce 1,3 miliardy v roce 2030 a dokonce v roce 2050
bude dosazeno 2 miliard vozidel [1]. S narGstem pocétu
automobiltl nartista i kazdorocné poptavka po palivech,
avSak zasoby ropy, slouzici jako hlavni zdroj pro vyrobu
paliv, klesaji. Nartsta zejména spotieba paliv z kategorie
stfednich destilatl (motorova nafta a letecky kerosin), je-
jichz poptavka jiz pievysila poptavku po benzinu a dle
vyhledu na obdobi 2020 az 2030 tomu tak ziistane i na-
dale [2]. Proto je zapotiebi hledat dalsi udrzitelné zdroje
pro jejich vyrobu. Mezi dostupné obnovitelné zdroje patii
solarni, vétrné, geotermalni nebo hydroelektrické zdroje,
nicméné ty se vyluéné uzivaji pro vyrobu elektrické ¢i
tepelné energie. Dal§im zdrojem je biomasa, ktera ma po-
tencial daleko $ir$i. Jejim zpracovanim se vedle energie
produkuji i chemické latky slouzici pro vyrobu jak che-
mikalii, tak biopaliv a zaroven dochazi k redukovani uh-
likové stopy.

Na zakladé¢ typu pouzité biomasy se paliva déli do
nékolika generaci. Nejrozsifenéjsi jsou biopaliva prvni
generace vyrabéna z cukru, Skrobil a rostlinnych oleju
z potravinatskych plodin, pficemz jejich produkce je ¢as-
te¢né regulovana, protoze konkuruji vyuziti téchto plodin
pro lidskou potravu nebo krmiva. Napftiklad fermentaci
cukrti se produkuje bioethanol nebo zpracovanim trigly-
ceridu bionafta [3]. Vyuzivani mikroorganismi a fas
V generaci tfeti patii jeste stale spise k potencidlnim a na-
kladnym zpisobtim vyroby paliv. Zajimavéjsim a udrzi-
telnéj$im typem biomasy oproti prvni generaci jsou lig-
nocelulézové suroviny pro tzv. druhou generaci biopaliv
[3]. Jedna se o levny a bohaty zdroj organickych latek
zabudovanych v jednotlivych polymernich strukturach —
ligninu (hmotnostni obsah 10 - 35 %), celuloze (30 - 70
%) a hemiceluloze (10 - 50 %). V zavislosti na pozado-
vaném typu latek je mozné lignocelul6zovou biomasu
zpracovat tfemi zplsoby — zplynovanim zejména na CO
a Hy, pyrolyzou nebo zkapaltiovanim pro ziskani biooleje
a rozlozenim na lignin a jednotlivé cukerné monomery
hydrolyzou [4, 5]. Z hlediska selektivity a energetické na-
ro¢nosti se tfeti zptisob jevi jako nejperspektivné;si.
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Obr. 1. Schéma vyroby biopaliva ze slamy
Fig. 1 Biofuel production from straw
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Nejjednoduseji 1ze produkovat bioethanol vyuzi-
vany jako palivo E85 nebo pfimés do benzinového poolu
fermentaci cukrti ziskanych hydrolyzou celulézy [6].
Taktéz je mozné celuldzu a hemiceluldozu hydrolyzovat a
ziskat jednotlivé cukerné C5 a C6 monomery, jeZ jsou
dale dehydratovany s vysokym vytézkem na latky fur-
furalového typu — zejména 5-hydroxymethylfurfural
(HMF) ziskavany z hex6z nebo furfural (FUR) produko-
vany z pentdz (xylozy). Prave tyto latky skryvaji vysoky
potencial pro vyrobu velmi Zadanych paliv. Jejich hydro-
genadéni produkty jsou diky vysokému oktanovému &islu
(119 pro 2,5-dimethyfuran a 131 pro 2-methyfuran) pii-
davany do benzinovych smési [7-9]. Bohuzel z pohledu
vyroby motorové nafty a leteckého kerosinu maji kratky
C5 a C6 uhlovodikovy fetézec, a tedy i nizky bod varu.
Proto je zapotiebi zvysit jejich molekulovou hmotnost a
velikost fetézce na C8-C20. Pro ucely tvorby C-C nebo
C-0 vazby je znamo nékolik cest.

Jednim pfistupem je kysele katalyzovana etherifi-
kace. Z HMF nebo FUR je mozZné pfipravit stabilni kom-
ponentu motorové nafty s vysokym cetanovym cislem a
nizkym bodem tuhnuti, protoze volbou reagujiciho alko-
holu je mozné ovlivnit délku postranniho fetézce a tudiz
kvalitu vysledného produktu [10, 11]. Naopak bazicky
katalyzovany zpiisob pro vyrobu naft nebo leteckého pa-
liva je aldolova kondenzace HMF ¢i FUR s acetonem
nebo cyklohexanonem, kdy vzniklé kondenzaty jsou
hydrogenaci pfevedeny na alkany o patficné velikosti
molekuly [12, 13]. Tfetim procesem tvoticim nové C-C
vazby je Sylvan proces.

2. Sylvan proces

Zakladnim meziproduktem Sylvan procesu synteti-
zujiciho produkty pro vyrobu motorové nafty nebo letec-
kého petroleje ze zpracovani nepotravinarské biomasy je
sylvan neboli 2-methylfuran (2-MF) (obr. 1). Ten se zis-
kava selektivni hydrogenaci FUR (produkt dehydratace
xylézy) na méd’natych katalyzatorech s vysokym vytéz-
kem okolo 90 % [7, 9]. V principu je Sylvan proces zalo-
zen na dvou naslednych reakcich — hydroxyalkylace nebo
alkylace 2-MF nejéastgji s aldehydem nebo ketonem a
nasledna deoxygenace produktu formujici C13-C16 al-
kany vhodné pro dieselové motory nebo jako letecké pa-
livo (obr.. 2) [14].

Velkou vyhodou Sylvan procesu je zachovani vy-
soké atomové ekonomie, kdy prakticky veskery uhlik je
Vv procesu zachovan ve vysledném produktu [15].
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Obr. 2 Schém;Sylvan procesu
Fig. 2 Sylvan process scheme
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Ten Ize pouzit jako palivo nebo jej do néj pridavat,
protoze diky bo¢nimu fetézci v poloving€ hlavniho fetézce
ziskavaji latky slibné vlastnosti a to nizky bod tekutosti
klesajici k hodnoté -90 °C dle normy ASTM D97 a ceta-
nova Cisla pfesahujici hodnotu 70 dle normy ASTM
D613/08 [16].

2.1. Hydroxyalkylace

Pro hydroxyalkylaci, kondenzaci vychozich latek,
se nejcastéji vyuziva smés 2-MF a C2-C5 aldehydu ¢i ke-
tonu v molarnim poméru 2:1. Typicky Se jedna o ethanal
(ve vysledku vedouci na C12 alkan), aceton (C13), bu-
tanal (C14), 5-hydroxymethylfurfural (C16) nebo 5-me-
thylfurfural (C16), kdy volbou kondenzaéniho partnera
se upravuje délka bo¢niho fetézce, a tedy i vlastnosti pa-
liva [14, 17] (obr.. 3). V mensi mife se mohou kondenzo-
vat karboxylové kyseliny napf. kyselina levulinova [18].
Nejstudovangjsi kombinaci je reakce 2-MF s butanalem,
kdy vysledny produkt po deoxygenaci na vzacnych ko-
vech (detailngji popsano pozdé&ji) je 6-propylundekan
[17]. Navic butanal je mozné vyrobit zelenou cestou po-
moci selektivni oxidace butan-1-olu ziskaného z bio-
masy [19]. Jako substrat se miiZze pouzit pouze samotny
2-MF, ktery trimerizuje a naslednou deoxygenaci vznika
C15 alkan [14]. Vyhoda hydroxyalkylace v Sylvan pro-
cesu je vysoka selektivita na bis(sylvyl)alkan, protoze
diky methylovému substituentu v a-poloze a naslednému
elektronovému efektu je potlacena ptipadna polymerace.
Jedinym vedlej$im produktem je voda, ktera se odlucuje
jako druha faze vzhledem k hydrofobicité 2-MF i vzni-
kajiciho produktu [17]. TaktéZz mirné reak¢éni podminky
(30-60 °C) jsou ekonomicky vyhodné.
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Obr. 3 Schéma produktd vzniklych po hydroxyalkylaci
S potencidlnim vyuzitim pro vyrobu paliv
Fig. 4 Possible products formed via hydroxyalkylation
with a potential use for fuel production

Hydroxyalkylace probiha nejcastéji bez rozpouste-
dla za kyselé katalyzy homogennimi nebo heterogennimi
katalyzatory. Pouzivaji se minerdlni kyseliny (HCI,
H>S04), organické kyseliny (p-TsOH) nebo pevné zeo-
lity, oxidické materialy (MCM-41) ¢i kyselé pryskyiice
(napf. Amberlyst-15, Dowex 50W). Vedlejsim produk-
tem syntézy je voda, coz v pfipad¢ vyuziti mineralnich
kyselin ulehéuje jejich separaci ve vodné fazi a moznost
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Tab. 1 Nejcastéji pouzivané substraty a katalyzatory v hydroxyalkylaci 2-methylfuranu
Tab. 1 The most common used reactants and catalysts in hydroxyalkylation with 2-methylfuran

« Mnozstvi e ysledny
Reaktant Katalyzator Tef lota Cas katalgzesitZru Vygezek p(\);:}:t Z?ori]lﬁ Odkaz
o 0 %) (%) uhliku

aceton Nafion-212-resin 50 48 34 73 C13 [20]
butanal Nafion-212-resin 50 4 3,2 90 C14 [20]
furfural LF resin 60 12 2,8 89 C16 [20]
butanal p-TsOH 50 6 2,0 77 Cl14 [17]
butanal ITQ-2 zeolit 50 8 1,2 86 C14 [17]
butanal Amberlyst 50 8 1,2 90 Cl14 [17]
butanal usy 50 8 1,2 53 C14 [17]
butanal ~ komer¢ni Beta zeolit 50 8 1,2 67 C14 [17]
furfural LF resin 60 12 2,8 89 C16 [20]
furfural KCC-1S0zH 70 48 3,0 100 C16 [21]

2MF H2S04, 24% 60 12 50 74 C15 [14]

2MF KCC-1S0zH 85 48 3,0 60 C15 [21]

nasledné recyklace. Presto se s tim poji naklady na rege-
neraci kyseliny, které v§ak odpadaji u katalyzatord hete-
rogennich. Taktéz pevné katalyzatory nezplsobuji korozi
konstrukénich materiald.

V hydroxyalkylaci katalyzované zeolity (H-Y, H-
ZSM-5) byly dosazeny velmi nizké konverze 2-MF do
20 % jak v kondenzaci s acetonem (produkt 1A, obr.. 3),
tak s butanalem (2A, obr.. 3), coz mize limitovat jejich
vyuziti z pohledu aktivity [20]. Daleko aktivnéjsi jsou
kyselé katalyzatory na bazi ukotvenych sulfonovych ky-
selin na nosici, kde aktivita katalyzatoru nartsta se silou
kyselych center. Jako nejaktivnéjsi katalyzator se tak
diky vysoké acidite jevil Nafion, sulfonovany polymer na
bazi teflonu. Pfesto jeho uplatnéni v pramyslu limituje
vysoka vyrobni cena [22]. Tuto nevyhodu ztraceji v pra-
myslu zavedené zeolity, kde i pfes nizkou aktivitu je
mozné s delsi reak¢éni dobou dosahnout az vytézku 86 %
v reakci 2-MF s butanalem [17].

Samotny 2-MF se dé& snadno trimerizovat, protoze
malym piidavkem vody dojde ke kyselému in situ ote-
vieni furanového kruhu a vytvoteni 4-oxopentanalu [17].
Trimerizaci sylvanu katalyzovanou H»SOs se ziska az
94% vytézek kapalné organické faze se selektivitou 76 %
na hlavni produkt trimerizace (3A, obr.. 3) [14]. Taktéz
vyuziti heterogennich katalyzator( se ukazuje jako atrak-
tivni cesta s ohledem na separaci katalyzatoru z reakéni
smési. | kdyz pomoci H>SO4 byl dosazen nizsi vytézek
hlavniho produktu 3A (okolo 40 %) neZ v ptedchozi stu-
dii, tak heterogenni katalyzatory na bazi sulfonovych ky-
selin dosahly vytézku hlavniho produktu az 60 % [21].

Udrzitelnou mozZnosti kondenzace je 2-MF s jeho
prekursorem FUR. Modifikovana silika nesouci sulfo-
nové skupiny (KCC-1APSOzH) patiici k velmi kyselym
katalyzatorim vykazovala az 100% vytézek produktu 3A
[21].

Porovnanim kondenzace 2-MF s acetonem a butana-
lem (tab. 1, fadek 1 a 2) je moZné vysledovat, Ze u alde-

hydu dochazi k vyssi aktivité diky lepSimu elektrono-
vému efektu (aldehydickd skupina) a mensimu steric-
kému branéni oproti ketonu [20].

2.2. Hydrodeoxygenace

Diky vysokému vytézku hlavniho produktu z hyd-
roxyalkylace je mozné produkt nasledné hydrodeoxyge-
novat bez naro¢né frakcionace. Zde nejéastéji v reaktoru
s pevnym lozem dojde k odstranéni kysliku a tvorb¢ al-
kanii za bé&Znych reakénich podminek — teploty do 350 °C
a tlaku do 50 bar. Vysledné produkty jsou snadno sepa-
rovany na organickou a vodnou fazi. I pies vysokou se-
lektivitu byva vedlejsim produktem alkan vznikly $tépe-
nim na terciarnim uhliku za vzniku odpovidajicich n-al-
kant a samoziejmé také CO a CO,. Dalsi izomerace Ci
fragmentace jsou mozné, avSak ne tak Casté. Ve vSech
ptipadech je okolo 90 % uhliku obsazeno v organické
fazi [17]. Nejvyuzivanéj$imi katalyzatory jsou na bazi
Ni, Pt, Pd nanesené na nosicich jako je aktivni uhli, zeolit
nebo TiO; [14, 17, 20, 22].

Hydrodeoxygenaci produktu 2A ze syntézy 2-MF
S butanalem se majoritné piipravi C14Hso alkan (obr.. 4).
Ve studii katalyzatori na bazi Pt a Pd na y-Al,O3 ¢i ak-
tivnim uhli bylo nejslibngjSich vysledki dosazeno na
Pt/C, kdy v ziskané organické fazi bylo 95 % alkant vy-
uzitelnych jako slozky motorové nafty, tudiz vysledny
vytézek motorové nafty byl 85 % [17]. Li a kol. dosahli
vytézku stfednich destilatd na Pt/C dokonce 93 %. Vyu-
zitim kratSich aldehydd nez butanalu pak rapidné klesa
vytézek frakce stfedniho destilatu az k 63 % s acetonem,
protoze produkty maji niz§i bod varu nehodici se pro mo-
torové nafty [20]. Ni-W/C a Pd/C katalyzator obecné ne-
vykazuji takové vytézky jako Pt/C [20]. Po hydrodeoxy-
genaci produktu 3A z ptimé trimerizace 2-MF se ziska az
87 % kapalné organické faze obsahujici 90 % stfedniho
destilatu (celkovy vytézek frakce odpovidajici motorové
nafté je 80 %). Pfi pouziti Pt/C-TiO> s teplotnim profilem
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120-350 °C v reaktoru byl vytézek stfedniho destilatu do-
konce zvy$en na hodnotu 93 %. Od sylvanu po frakci od-
povidajici motorové nafté¢ je tak celkovy vytézek az
87 % [17]. Stejny celkovy vytézek motorové nafty po
hydrodeoxygenaci byl dosazen za pomoci smési Pt/C a
PUTiO; [14]. Hydrodeoxygenaci trifuranu (4A) vznik-
1ého hydroxyalkylaci 2-MF s FUR bylo ziskano 78 %
produktti v destilacnim rozmezi motorové nafty.

Vétsina hydrodeoxygenaci se provadi bez rozpous-
tédla pfi teploté¢ okolo 350 °C, nicméné€ v pfitomnosti
ethylenglykolu byl dosazen vytézek stiednich alkanti na
Ni/H-ZSM-5 za teploty 260 °C 93,7 % [22].

Deoxygenace

/\/\X/\/\

Cy3Hyg

CysHs; Ci4Hso

Obr. 5 Hlavni produkty po hydrodeoxygenaci
Fig. 6 Main products after hydrodeoxygenation

3. Vlastnosti produktii jako paliva

Jak jiz bylo nastinéno vyse, ocekava se, ze svétova
poptavka po stfednich destilatech pro vyrobu motorové
nafty nebo leteckého petroleje poroste rychleji nez po
lehkych destilatech jako je benzin [2]. Dale se stle zvy-
Suje regulace emisi zneCiStujicich latek, ktera vyzaduje
lepsi kvalitu paliv. Mezi zakladni komponenty motorové
nafty a leteckého petroleje patii parafiny, nafteny a aro-
maty s po¢tem uhlovodikd v rozmezi Ci1o-Coo. Z divodu
vysokého bodu tuhnuti je ve stfednich destilatech ome-
zeny obsah n-alkanu [23]. Naopak, iso-alkany, obzvlaste
C13 az Ca4 obsahujici jeden nebo nekolik postrannich fe-
tézcl, jsou zddanymi slozkami ve stiednich destilatech
[24]. Divodem jsou jejich excelentni nizkoteplotni vlast-
nosti (nizky bod tuhnuti a bod tekutosti), vysoky visko-
zitni index (>140), vysoka oxidacni stabilita a vysoké
cetanové Cislo [24, 25].

Produkt ziskany z kondenzace 2-MF s butanalem po
nasledné hydrodeoxygenaci vykazuje nasledujici vynika-
jici vlastnosti — cetanové ¢islo 71, bod tekutosti -90 °C,
filtrovatelnost za chladu -50 °C a teplotu vylu¢ovani pa-
rafinll -91 °C. Zatimco trimerizaci 2-MF spojenou s hyd-
rodeoxygenaci se ziska produkt s témito vlastnostmi -
cetanové ¢islo 72, bod tekutosti -75 °C, filtrovatelnost za
chladu -50 °C a teplota vylu¢ovani parafini -81 °C [17].

Vzhledem k vybornym vlastnostem vysledného pro-
duktu Sylvan procesu je vysoky potencial jeho vyuziti jako
bioslozky do motorové nafty nebo leteckého petroleje.

Tab. 2 Vybrané pozadavky dle CSN EN 590
Tab. 2 Selected requirements according to CSN EN 590

Dosazena hod-
Limit dle CSN EN nota pro bio-

Parametr 590 pro motorovou  slozku ze Syl-
naftu [26] van procesu
[17]
TEp!Ot,a Vylu; neni stanoven -91 °C
¢ovani parafini
Bod tekutosti neni stanoven =75 az-90 °C

Filtrovatelnost Max. -32°C pro 250 °C
(CFPP) arktické podminky
Cetanové ¢islo  Min. 51 70-72

4. Udrzitelnost procesu

V Ceské republice se v roce 2019 sklidila psenice ze
skoro 840 tis. hektard piady [27]. Paklize vezmeme
v tivahu standardni vytézky z jednotlivych procest [14,
28-30] — hydrolyzy slamy na xylozu, dehydratace za
vzniku FUR, jeho nasledné selektivni hydrogenace na 2-
MF, jeho trimerizace s naslednou hydrodeoxygenaci na
uhlovodiky v destilatnim rozmezi motorové nafty, je
mozné Sylvan proces povazovat za udrzitelny, protoze
zhruba 30 % produkované slamy pouze ze pSenice by sta-
¢ilo k sobé&sta¢nosti CR ve vyrobé pozadovanych 130 kt
pokrocilych biopaliv potfebnych dle smérnice RED Il
(bod 9a) v roce 2030.

Na zakladé Akéniho planu pro biomasu se v CR vy-
uziva 65 % slamy pro energetické ucely. Pro produkci
biopaliv Sylvan procesem staci vyuzit okolo 50 % pSe-
nicné slamy (ta tvoii 53 % veskeré slamy slouzici pro
energetické ucely) [31].

5. Vize

Nedostatky Sylvan procesu vidime jak v hydroxyal-
kyla¢nim kroku, kdy vyuziti pritoénych reaktort je stale
velkym otaznikem, tak v kroku hydrodeoxygenaénim,
kde katalyzator na bazi vzacnych kovi je mozné nahradit
jinym hydrogenacnim katalyzatorem, coz mize souviset
S mirnéj$imi reakénimi podminkami a redukci nakladi.
Zaroven je mozné vysledny produkt popsat dal§imi, pro
nas béznymi, analytickymi metodami pro hodnoceni kva-
litativnich parametri paliv.

6. Zavér

Sylvan proces je moderni a vysoce Géinny proces
pro vyrobu biopaliv. Jeho vyuZitim se pfevede 2-methyl-
furan ziskany z lignoceluléozové biomasy (napiiklad
slamy) na rozvétvené alkany o celkovém poctu uhlikl
C13-Cl16, které jsou vhodné pro vyrobu motorové nafty
nebo leteckého petroleje. Z pohledu principii zelené che-
mie Ize tento proces charakterizovat jako vysoce efek-
tivni, protoze prakticky veskery uhlik zistava v kapal-
nych produktech, které maji optimalni nizkoteplotni
vlastnosti a cetanové ¢islo.
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Summary

Premium biofuels from straw — production of ad-
vanced biofuels using the Sylvan process

Jaroslav Aubrecht, David Kubicka

The increasing demand for transportation fuels, es-
pecially middle distillates, stimulates the research of new
strategies to obtain or synthesize biofuels. The processing
of lignocellulosic biomass (for example straw) is a pro-
cess of great interest, because after its hydrolysis and sub-
sequent dehydration of the resulting sugar monomers,
very valuable substances including furfural are obtained.
Then, furfural is selectively hydrogenated to 2-methylfu-
ran, sylvan, that is the basic “building block™ in the Syl-
van process. This manuscript summarizes the knowledge
on Sylvan process as a promising way of biofuels synthe-
sis. By sylvan condensing with aldehydes, ketones or
even 2-methylfuran itself, it is possible to prepare C13-
C16 oxygenates in high yields up to 100 % under mild
reaction conditions (30 - 60 °C) over various heterogene-
ous catalysts. Based on the overview, the heterogeneous
catalysts are preferred and the immobilized sulfonic acids
are the most active catalysts, however, expensive. The re-
action products then may be hydrodeoxygenated com-
monly over supported noble metal catalysts to provide
premium quality C13-C16 hydrocarbons to produce die-
sel or kerosene. These fractions have great low-tempera-
ture properties such as CFPP (-50 °C) or cetane number
(70-72). According to the proposed sustainability predic-
tion, this process could be sustainable in the Czech Re-
public, where 30 % of produced wheat straw could be
used for the production of 130 kt advanced biofuels by
Sylvan process required by EU directive RED II. Finally,
the future approaches have been suggested.
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