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Bio-olej vznikly pyrolyzou lignocelulézové biomasy by v budoucnu mohl byt vyuzivan jako surovina pro vyrobu
motorovych biopaliv 2. generace. Vzhledem K vysokému obsahu kysliku je vsak nutno bio-olej pied jeho zapo-
jenim do rafinérského procesu deoxygenovat pomoci hydrogenacniho zpracovani. Piimé hydrogenacni zpra-
covani bio-oleje za ostrych reakcnich podminek na témér bezkyslikatou smés uhlovodikii je sice teoreticky
mozné, nicméné nizkd Zivotnost katalyzdatoru a vysoka spotreba vodiku pri tomto procesu vylucuje jeho ko-
mercni aplikaci. Mnohem slibnéjsi se zda byt postup zahrnujici stabilizaci bio-oleje pomoci mirné hydrogenace
S ndslednym spolecnym zpracovdanim stabilizovaného bio-oleje s vhodnou ropnou frakci v procesech katalytic-

kého krakovani ¢i hydrorafinace.
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1. Uvod

Pyrolyza je jednim z moZnych procesi pro transfor-
maci lignocelul6zové biomasy na kapalny produkt. Ten
se souhrnné oznacuje jako pyrolyzni bio-olej (dale jen
bio-olej) a v pfipadé rychlé pyrolyzy je hlavnim produk-
tem, kdy jeho vytézky mohou dosahovat az 75 % hm. [1].
Oproti vstupujici biomase je energetickd hustota bio-
oleje az desetkrat vyssi [2], coz umoziiuje jeho snazsi
transport na misto dalSiho zpracovani. V nékterych ze-
mich (napt. Nizozemsko a Finsko) se bio-olej vyrabi jiz
v komerénim méfitku [3].

Bio-olej je biopalivem 2. generace, nicméné dosud
je komer¢né vyuzivan piedev§im pro lokalni produkci
tepla a elektrické energie [4]. Pokroéilej§imu vyuziti bio-
oleje v podobé motorovych biopaliv 2. generace brani
predevsim jeho vysoka kyselost, nizka termo-oxidaéni
stabilita a vysoka polarita zptsobujici jeho nemisitelnost
s ropnymi frakcemi [1]. Nepfiznivé vlastnosti bio-oleje
jsou piipisovany kyslikatym funkénim skupinam (pfede-
v§im C=0 a COOH), které

vznikaji pyrolytickym rozkladem biomasy. Pti porovnani
béznych fosilnich paliv s bio-olejem je patrny vyrazny
rozdil v obsahu kysliku (az 40 % hm.) [1], ktery je tedy
nutné pied dal$im pouZzitim z bio-oleje odstranit tzv. de-
oxygenaci. Vylepsenou variantou procesu pyrolyzy je za-
fazeni katalytického loZze na vystupu pyrolyznich par
z reaktoru. Tento proces nazyvany katalyticka pyrolyza
tak produkuje ¢aste¢né deoxygenovany bio-olej,
nicméné jeho vlastnosti jsou pro pifimé pouziti v moto-
rech stale nevyhovujici a proto musi byt taktéz pied dal-
$im pouzitim upraveny. Velkym problémem je navic
rychla deaktivace katalyzatoru [5]. Nasledujici kapitoly
shrnuji mozné zplisoby deoxygenace ruznych pyrolyz-
nich bio-oleju (surovy bio-olej (SBO), bio-olej z kataly-
tické pyrolyzy (KBO), a hydrogenovany neboli stabilizo-
vany bio-olej (HBO)) za Géelem vyroby pokrocilych mo-
torovych biopaliv 2. generace. Piehledné jsou mozné
cesty shrnuty na obr. 1; vlastnosti jednotlivych forem
bio-oleju jsou shrnuty v tab. 1.
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Obr. 1 Mozné zplsoby ptemény bio-oleje na biopaliva, ¢i paliva s obsahem bioslozky 2. generace
Fig. 1 Possible ways of bio-oil conversion into biofuels or fuels with added content of second generation biocomponent
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Tab. 1: Typické vlastnosti jednotlivych typii bio-oleje ve srovnani s motorovou naftou dle CSN EN 590. Data pro bio-

oleje pievzata z referenci [6-8]

Tab. 1: Typical properties of different bio-oil types in comparison to diesel fuel (specified in CSN EN 590). Data for

bio-oils were taken from references [6-8]

Parametr SBO HBO KBO Motorova nafta
Obsah vody [% hm.] 15-62 2-16 7-31 <0,02
pH 2,5-3,8 -* =3,7 -*
Hustota pii 15 °C [kgrm?] 1050-1300 930-1000 1000 820-845
Spalné teplo [MJ-kg1]** 13-28 25-46  22-30 =45
Viskozita pfi 40 °C [mm?s?] 10-100 -* 1-4 2-4
Conradsontiv karboniza¢ni zbytek [% hm.] >15 2-8 -* <0,03
Elementarni slozeni [% hm.]

Uhlik 29-65 63-84 66-73 87
Vodik 5-8,5 8-11 7-8 12,6
Kyslik 25-62 528  19-27 0,4
Dusik 0,2-4,3 <49 <0,1 0,02
Sira <0,4 <0,1 <0,2 <0,001

* neuvedeno; ** zalezi na obsahu vody

2. Uprava vlastnosti bio-oleje

Mezi dva nejperspektivnéjsi zptisoby piimého rafi-
nérského zpracovani bio-oleje patii fluidni katalytické
krakovani (FCC) a hydrogenaéni zpracovani. FCC pro-
biha typicky za vysoké teploty v rozmezi 500-550 °C pfti
pouziti kyselych katalyzatord na bazi zeolitl. Nevyhodou
tohoto procesu je obvykle vysoka mira tvorby koksu
(i vice jak 20 % hm.) a nizky vytézek biopaliva [9]. Su-
rovina pro katalytické krakovani je limitovana hodnotou
Conradsonova karboniza¢niho zbytku, ktery by nemél
presahnout 5 % hm. [10, 11]. U bio-oleje je ale tato hod-
nota mnohem vyssi, i vice nez 15 % hm. [12], z ¢ehoz
plyne vyssi nez pfijatelna mira koksovani béhem kataly-
tického krakovani. I tak lze vSak v literatufe nalézt ne-
spocet praci zabyvajicich se upravou bio-oleje pravé po-
moci FCC [9, 10, 13, 14].

Z tohoto duvodu se vétSina praci, zabyvajicich se
problematikou Upravy bio-oleje, vénuje jeho hydroge-
naénimu zpracovani, nebot’ oproti katalytickému krako-
vani vykazuje vyssi vytézky a lepsi kvalitu kapalného
produktu [10, 15, 16]. To je dano hlubsi mirou deoxy-
genace a potla¢enim vzniku plynnych a pevnych vedlej-
Sich produktd. Diky tomu jsou produkty hydrogenaéniho
zpracovani také kompatibilngjsi s procesy ropnych rafi-
nérii, protoze dochazi k vyraznéjSimu vylepSeni neza-
doucich vlastnosti, jako jsou korozivita a nizka termo-
oxidaéni stabilita [13, 17].

2.1. Hydrogenaéni zpracovani bio-oleje

Cilem pfimého hydrogena¢niho zpracovani bio-
oleje je eliminace heteroatomi (v piipadé bio-oleje
zejména kysliku), dale nasyceni a/nebo Stépeni molekul
za pritomnosti vodiku. Zminény proces se proto obvykle
nazyva hydrorafinace, hydrodeoxygenace, hydrogenace
nebo hydrokrakovani.

Hydrogena¢nimu zpracovani lignocelulézového
bio-oleje na pokrocila paliva se vénuje celd fada publi-
kaci. Kvalita produktt a jejich vytézek vyznamné zavisi
na reakénich podminkach procesu a pouzitych katalyza-
torech. Rada studovanych katalyzatord je b&zn& pouzi-
vana V ropnych rafinériich a lze je rozdélit do tii skupin:
(i) vzacné kovy (Pd, Pt, Ru), (ii) pfechodné kovy v redu-
kované formé (Ni, Fe, Cu, Co, Mo) a (iii) sulfidy pfte-
chodnych kova (Ni-Mo, Co-Mo, Ni-W). Nezanedbatel-
nou roli v aktivité katalyzatoru hraje pevny nosic¢, pfi-
¢emz mezi nejcastéji pouzivané patii Al,Oz, SiO,, TiO, a
uhlik [10, 18-21].

Katalyzatory zalozené na vzacnych kovech vykazuji
nejvyssi hydrogenacéni aktivitu, coz ma vSak za nasledek
vysokou spotiebu vodiku. Mezi jejich dalsi nevyhody
patii vysoké pofizovaci naklady a nachylnost k otraveé i
jen malym mnozstvim katalytického jedu (sirné ¢i dusi-
katé slouceniny). Tyto skute¢nosti je ¢ini mén¢ atraktivni
volbou pro tpravu bio-oleje s nezanedbatelnym mnoz-
stvim heteroatomi [21]. | pfesto jsou katalyzatory na
bazi vzacnych kovu Castou volbou pro experimentalni
hydrogenacni zpracovani bio-oleje [15, 22]. Pfechodné
kovy v redukovaném stavu jsou oproti vzacnym kovium
levng&jsi a odolngjsi vuci otravé [23].

Katalyzatory na bazi sulfidi pfechodnych kovi se
zdaji byt nejvhodngjsi variantou pro hydrogenaéni zpra-
covani bio-oleje diky jejich robustnosti a vysoké odol-
nosti vaci katalytickym jedim. Vzhledem k témto pied-
nostem byly ¢asto zvolenym katalyzatorem v fadé studii
zabyvajicich se optimalizaci provoznich podminek hyd-
rogenacéniho zpracovani bio-oleje [24-28].

2.2. Zpisoby provedeni hydrogenac¢niho zpracovani

Experimenty hydrogenaéniho zpracovani bio-oleje
1ze rozdé€lit podle typu pouzitého reaktoru na vsadkové a
prutocné. 'V piipade vsadkovych  reaktori  se
hydrogenaéni zpracovani obvykle provadi pfi teplotach
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150-350 °C, tlacich 3—29 MPa [29] a reak¢nich ¢asech
0,5az4 hod. Vytézek hydrogenaéné upravené¢ho bio-
oleje se obvykle pohybuje v rozmezi 17-92 % hm. a ob-
sah kysliku byva 1-16 % hm.. Spotieba vodiku je 0,9
2,7 % hm. vzhledem Kk suroviné a vytézek koksu se po-
hybuje v rozmezi 4-30 % hm. [10, 13, 15].

V piipadé¢ hydrogenacniho zpracovani v pritoc¢nych
reaktorech se pouziva obdobnych reakénich podminek
jako v ptipadé¢ vsadkovych. Tyto reaktory jsou obvykle
provozovany pfi teplotach 200—400 °C, tlacich v rozmezi
5-20 MPa a LHSV (Liquid Hourly Space Velocity)
0,05-2 hod. Vytézek kapalného produktu se pohybuje v
rozmezi 3070 % hm. s obsahem kysliku 0,3-0,6 % hm..
Vytézek vznikajiciho koksu je obvykle niz$i nez
13 % hm., nicméné zaneseni reaktorového loZze mize na-
stat jiz pi 1-3 % hm. koksu. Spotieba vodiku se pohy-
buje kolem 8,1 % hm. vzhledem k suroviné [10, 15, 30].
Byl pozorovan vyznamny vliv LHSV na obsah kysliku
v kapalném produktu, pficemz nizké LHSV vede k niz-
kému obsahu kysliku a naopak [31, 32]. Elliot a kol. [31]
testovali vliv LHSV od 0,1 po 0,5 hod* a pozorovali na-
vyseni obsahu kysliku v kapalném produktu z téméft nuly
na 30 % hm.

Obvyklym cilem hydrogena¢niho zpracovani bio-
oleje je dosaZzeni témét uplné deoxygenace a vyroba bez-
kyslikatych biopaliv. Za timto ucelem a kvuli tepelné ne-
stabilité bio-oleje se doporu¢uje provadét hydrogenaéni
zpracovani ve dvou stupnich [21, 22, 33]. V prvnim
stupni, zvaném stabilizace, by méla prevladat zejména
transformace reaktivnich aldehydii a sacharidi na stabilni
alkoholy za teplot 100-300 °C. V druhém stupni probiha
pfi vyssich teplotdch 350-400 °C a vysokém tlaku vo-
diku (i vice nez 20 MPa) §tépeni makromolekul a hlu-
boka hydrodeoxygenace bio-oleje [21, 22, 34, 35].

Dvoustupniovy proces hydrogena¢niho zpracovani
bio-oleje byl navrzen pro feSeni potizi s koksovanim,
které nastavaly pii jednostupniovém uspoiadani. Baker a
Elliot [36] uvedli, ze teplota na vstupu do reaktoru by ne-
meéla piekrocit 280 °C, aby se zamezilo vzniku koksu. Za
timto ucelem bylo navrzeno rozdéleni procesu na dva
nebo vice stupni. Autofi provedli experiment, kdy v prv-
nim stupni byla teplota 250280 °C a katalyzator Pd/C.
Druhy stupen probihal za teplot 370-400 °C v pfitom-
nosti konvenc¢niho sulfidického katalyzatoru. Ackoliv
bylo odstranéno témét 99 % hm. kysliku, obtize s kokso-
vanim nadale pfetrvaly [37].

Ve studii Pacifické severozapadni narodni labora-
tore (PNNL) [38] bylo jiz v roce 2010 dosazeno 140 h
provozni doby hydrogenaéniho zpracovani bio-oleje
Vv pruto¢ném dvoustupiiovém reaktoru, nez doslo k zane-
seni katalytického loze v dusledku koksovéani. V prvnim
stupni byl pouzit komer¢ni sulfidicky katalyzator Ru/C
a teplota 170 °C, ve druhém stupni komeréni sulfidicky
katalyzator na bazi Mo na oxidickém nosi¢i a teplota
400 °C. Zavedenim dalsi mirné hydrogenacni
ptredipravy bio-oleje pii nizké teploté (140 °C) na Ru/C
katalyzatoru pted dvoustupiiovou hydrogenaci popsanou
vyse bylo dosazeno prodlouzeni provozni doby hlavniho
sulfidického katalyzatoru na bazi Mo az na celkovych

1440 h (60 dni). Po 750 h provozu doslo k zaneseni prvni
reakéni zony, katalyzator v této zon¢ byl vyménén. EX-
periment nasledné pokracoval dal$ich 690 h, nez doslo
k zaneseni druhého loze reaktoru [38].

Prvni krok ke komercializaci hydrogenacniho zpra-
covani bio-oleje je planovan v Nizozemsku. Mistni spo-
le¢nost BTG ohlasila na podzim roku 2019 své plany na
vystavbu pilotni bio-rafinérie, ktera by vyrabéla z bio-
oleje jeho dvoustupniovym hydrogenacnim zpracovanim
biopalivo pro namoini dopravu v mnozstvi az 1000 t/rok.
Pro patentovany zptisob tpravy vyuziva BTG dvoustup-
hovy proces s katalyzatorem Picula™ v prvnim stupni a
sulfidickym NiMo/CoMo ve stupni druhém [39].

Ackoliv je trendem dvoustupiiové hydrogenacni
zpracovani bio-oleje, fada studii se zabyva i jednostup-
novym procesem [18, 21, 25, 29]. Bylo experimentalné
prokazano, Ze nizka kvalita pyrolyzniho bio-oleje mize
byt vylepSena jednim stupném mirného hydrogena¢niho
zpracovani, jehoz vysledkem byl stabilizovany bio-olej
s vylepSenymi vlastnostmi. Bylo dosaZzeno vyhievnosti
bio-oleje az 38 MJ-kg™ a obsah kysliku byl snizen pod
10 % hm. [11]. Takto stabilizovany bio-olej je jiz misi-
telny s uhlovodiky a mohl by byt nasledné finaln¢ upra-
ven V rafinérii spole¢né s ropnou surovinou.

3. Spole¢né zpracovani bio-oleje s ropnymi
frakcemi

Zaclenéni kapalnych produktti z biomasy do stava-
jici ropné rafinérie ziskava na vyznamu kvuli nepfedvi-
datelnosti cen ropy, ochrané zivotniho prostfedi, legisla-
tivé a zvysujici se poptavce po energiich. Dilezitou vy-
hodou je existence volnych konverznich kapacit ropnych
rafinerii, které jsou pomoci stavajicich technologii
schopny zpracovat alternativni suroviny pfi nizkych in-
vesti¢nich nakladech [40]. Spole¢né zpracovani bio-oleje
s ropnymi frakcemi by tak mohlo umoznit snizeni na-
klad® na upravu bio-oleje. V né&kterych ptipadech muiize
byt spolecné zpracovani kapalnych biopaliv s ropnymi
frakcemi vhodnéj$i moznosti oproti jejich oddélenému
zpracovani stejné jako v ptipadé€ zpracovani méné kvalit-
nich rafinérskych proudt (napt. lehky cyklovy olej s vy-
sokym obsahem polyaromatt a siry) [6]. Pro spole¢né
zpracovani kapalnych produktd vyrobenych z biomasy
s ropnymi frakcemi Ize vyuzit stejné jako pro Gipravu sa-
motného bio-oleje proces FCC nebo hydrogenaéni zpra-
covani. Obé technologie jsou zpravidla v kazdé typické
rafinerii dostupné a je zfejmé, Ze ve vyrob¢ paliv témito
metodami tkvi v blizké budoucnosti velky potencial.
V odborné literatufe Ize najit n€kolik studii zabyvajicich
se obéma zminovanymi metodami spolecného zpraco-
vani, nicméné fada z nich nahrazuje bio-olej modelovymi
latkami a jejich smésmi [14, 41-45].

3.1. Spole¢né zpracovani bio-oleje pomoci FCC

Pii spole¢ném zpracovani riznych pyrolyznich bio-
olejt (surovy bio-olej (SBO), bio-olej z katalytické pyro-
lyzy (KBO), a hydrogenovany neboli stabilizovany bio-
olej (HBO)) sropnymi frakcemi pomoci technologie
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FCC se zpravidla pouziva reakénich teplot obvyklych pro
tento proces, tedy pfiblizné 530 °C [46]. I pfesto lze v od-
borné literatute dohledat studie pouzivajici mirn¢ odlisné
reakeni teploty, a to zejména v rozsahu 500 az 550 °C.

Obecné vede nartst reakeni teploty ve zminéném
rozsahu ke zvySeni konverze na benzin, coz lze ilustrovat
ptiklady spoleéného zpracovani HBO s LCO [47] a SBO
s vakuovym plynovym olejem (VPO) [48]. Ibarra a kol.
zde studovali vliv reakéni teploty a reakéni doby na kon-
verzi ¢istého VPO a jeho smési s SBO (80 % hm. VPO a
20 % hm. SBO) za pouziti reaktoru umoznujiciho provoz
V laboratornich podminkdch za podobnych podminek
jako v primyslovych FCC jednotkach (tzv. ,riser simu-
lator reactor®). Zajimavé bylo zjisténi, ze konverze smési
na benzin byla pfi vSech reakénich podminkach vyssi nez
konverze ¢ist¢ho VPO. Tuto skutecnost autofi vysvétluji
synergickym efektem spole¢ného $tépeni, spolecny vyté-
zek suchého plynu (Ci— Cy), LPG (Cs— Ci) abenzinu
(Cs—C12) byl pro jednotlivé suroviny nasledujici: SBO
55-65 % hm., VPO 49-68 % hm. a smés (VPO a SBO)
56-74 % hm.. Srostouci teplotou v rozmezi 500 az
560 °C a delsi reakéni dobou byl pozorovan narist kon-
verze, pricemz tento efekt byl vyraznéjsi u zmény tep-
loty. Z porovnani vytézki produktt jednotlivych surovin
(bio-olej, VPO, smés) s rostouci konverzi vyplyvaji na-
sledujici zavéry. (i) Doslo k nartstu vytézku suchého
plynu vlivem vzniku metanu a etanu termickym §tépenim
kyslikatych latek z bio-oleje. (ii) Zvysil se také vytézek
LPG frakce $tépenim vysokomolekularnich latek a narast
byl pozorovan i U vytézku koksu. (iii) Vytézek kyslika-
tych sloucenin se vsak dle oc¢ekavani snizil, a to pfiblizn¢
ze 47 % hm. na 2 % hm. pti konverzi 70 % hm., coz uka-
zuje na vyznamnou miru deoxygenace [48]. Co se distri-
buce kysliku v produktech tyka, v benzinové frakci ze
zpracovani smési VPO a SBO byly nalezeny karboxy-
lové kyseliny (0,40 % hm.), aldehydy (0,58 % hm.), ke-
tony (0,33 % hm.) a fenoly (0,54 % hm.).

Pii spoleéném zpracovani HBO s LCO v MAT
(Microactivity test) reaktoru zaznamenali Samolada a
kol. [47] pfi zvyseni teploty z 500 °C na 550 °C nartst
konverze na benzin z 18 % hm. na 32 % hm.. Oproti
tomu doslo ke snizeni obsahu koksu, coz autofi vysvétluji
tim, Ze nartist konverze podpofil zejména vznik benzinu
a lehkych plynd. Nicméné dalsi zvySovani teploty nebylo
doporuceno, protoze by ve vétsi mite vedlo ke vzniku ne-
zadouciho koksu a lehkych plyn. Bohuzel studie neu-
vadi informace o zpracovani Cist¢ého LCO za stejnych re-
akénich podminek, coz by bylo vhodné kvili porovnani
vysledkd.

Vyznamnym parametrem pii spole¢ném zpracovani
bio-oleje pomoci FCC je také volba katalyzatoru a jeho
hmotnostni pomér ke zpraco-vavanému nasttiku (kataly-
zator/olej). Tento parametr diskutuje fada studii [49-52],
zkoumanych katalyzatorti a pomérd Katalyzator/olej je
velké mnozstvi, coz poskytuje prostor k rozsahlé variaci
procesu. Agblevor a kol. ve své studii [49] dosli k zavéru,
ze KBO mize byt podroben spole¢nému zpracovani se
standardnim FCC nastfikem za ucelem vyroby rtiznych
frakci uhlovodikovych paliv.

Experiment a vyhodnoceni byly provedeny s Cistym
atmosférickym plynovym olejem (APO) a se smési
85 % hm. APO a 15 % hm. KBO za stejnych reakénich
podminek. Bylo zjisténo, Ze piidavek 15 % hm. KBO ne-
mél zadny zfejmy nezadouci efekt na vytézek uhlovodi-
kovych frakci, zejména benzinové frakce coby stézejniho
produktu (Cisty APO 44 % hm. a smés 44,4 % hm. ben-
zinu). Autofi navrhli, Ze pti poméru Katalyzator/olej 6:1
mohou byt smési KBO s APO zpracovéany spolecné za
zisku podobnych vytézkt uhlovodikovych frakei jako
z &istého APO [49].

Agblevor a kol. [49] s vyuzitim ACE (Advanced
Catalyst Evaluation) reaktoru dale zjistili, ze pomér kata-
lyzator/olej hraje pfi spoleéném zpracovani KBO a APO
vyznamnou roli, protoZe tento pomér ovliviiuje konverzi,
a tim 1 vytézky jednotlivych produkti. Se snizujicim se
pomérem Katalyzator/olej klesala i celkova konverze. Byl
zaznamenan pokles vytézku suchého plynu, LPG a
koksu, opacny trend byl pozorovan pro vytézek tézkého
cyklového oleje (HCO) a lehkého cyklového oleje
(LCO), jejichz mnozstvi se snizujicim se pomérem Kata-
lyzator/olej rostlo. Tyto vysledky koresponduji s obvyk-
lymi zkuSenostmi s konven¢nimi surovinami pro FCC.
Vytézek benzinu pii riznych pomérech Katalyzator/olej
byl stale téméf konstantni. To autofi pfipisuji jevu, kdy
zménou poméru Katalyzator/olej sice dojde ke vzniku vét-
$iho mnozstvi benzinu z HCO a LCO, ale ten je nasledné
pfeménén na LPG. Kapalné produkty spole¢ného zpraco-
vani KBO a APO byly bohaté na aromatické uhlovodiky
a obsahovaly méné nez 1 % hm. kysliku. Podobné vy-
sledky, tzn. narist celkové konverze, vytézku plynu a
koksu a pokles vytézku LCO a zbytku s ristem poméru
katalyzator/olej, byly pozorovany i v ostatnich studiich
[47, 50-52]. V té&chto studiich byl proces FCC simulo-
van pomoci MAT reaktoru.

Pokud by byl pyrolyzni bio-olej zpracovavan samo-
statné v FCC jednotkach, pfedstavovalo by zanaSeni re-
aktoru zavazny problém vzhledem k vysoké mife tvorby
koksu, ktera nastava i za relativné nizkych teplot [47, 53-
55]. Stépeni bio-oleje by mélo za nasledek nevratnou de-
aktivaci katalyzatoru dealuminizaci zeolitické slozky
predevsim kvili vysokému obsahu kysliku v nastiiku a
kvuli pfitomnosti vodni pary v reakéni smési. Na zakladé
téchto zkuSenosti je povazovana kvalita surového bio-
oleje s vysokym obsahem kysliku za nedostate¢nou pro
spolecné zpracovani s ropnymi frakcemi ve standardni
FCC jednotce [29, 34]. Proto se obvykle ptistupuje k jeho
predtpraveé, nejéastéji pomoci hydrogena¢niho zpraco-
vani, pied jeho spole¢nym zpracovani s ropnymi frak-
cemi v FCC jednotce, ¢emuz odpovida i mnozstvi studii
publikovanych na toto téma [29, 34, 51, 56].

3.2. Spoleéné hydrogenacni zpracovani bio-oleje
Doposud neni v odborné literatufe k dispozici
mnoho informaci o spole¢ném hydrogena¢nim zpraco-
vani bio-oleje (v jakékoliv jeho podobé — SBO, KBO,
HBO) s vhodnou ropnou frakci. A¢koliv je surovy bio-
olej s ropnymi frakcemi z divodu vysoké polarity téméf
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nemisitelny [1], v literatuie byla nalezena jedna prace za-
byvajici se jeho spoleénym hydrogena¢nim zpracovanim
s atmosférickym plynovym olejem (APO). Pinheiro a
kol. [57] se zabyvali spoleénym hydrogenaénim zpraco-
vanim bio-oleje ziskaného rychlou pyrolyzou tvrdého
dieva s APO. Nejprve byl bio-olej separovan membra-
novou frakcionaci, jejiz princip je zaloZzen na né&kolika
krokovém déleni suroviny rozpusténé v ethanolu podle
molekulové hmotnosti pomoci specidlnich membran.
Byly ziskany &tyti frakee: (i) retentat >400 Da, (ii) reten-
tat >220-400 Da, (iii) filtrat <400 Da a (iv) filtrat
<220 Da. Frakce 220400 Da byla smichana s APO a zis-
kana smés byla podrobena spoleénému hydrora-fina¢-
nimu zpracovani na sulfidickém CoMo/Al,O3 katalyza-
toru pfi teploté 330 °C, tlaku 5 MPa a LHSV 1 h. Bylo
zaznamenano snizeni aktivity katalyzatoru pro hydrode-
sulfuriza¢ni, hydrodenitrogenaéni a hydrodearomati-
zaéni reakce v piitomnosti bio-oleje. Autofi tento efekt
ptisuzuji pusobeni CO a CO; (vzniklym dekarbonylac-
nimi a dekarboxylaénimi reakcemi), nikoliv samotnym
kyslikatym latkam pfitomnym v bio-oleji [57].

Cast&jsim pristupem k problematice je simulace
spole¢ného hydrogenacniho zpracovani bio-oleje pomoci
modelovych sloucenin (napf. guajakolu) ve smési S Vy-
branou ropnou frakci (napt. APO) [34, 44, 45]. N¢&které
z téchto studii se zabyvaly vlivem modelovych slou¢enin
na hydrogena¢ni aktivitu (tzn. na hydrodesulfurizaci,
hydrodenitrogenaci a hydrodearomatizaci) za pouZiti
riznych komerénich hydrorafinaénich katalyzatora [44,
45, 58].

Pinheiro a kol. [45] ukazali, Ze pfi typickych reaké-
nich podminkéach hydrorafinace, tzn. teplota > 330 °C,
tlak > 3 MPa a LHSV ~1 h'%, 1ze pii spole¢ném hydroge-
naénim zpracovani modelovych kyslikatych sloucenin
typickych pro bio-oleje (napf. anisol, guajakol, 2-propa-
nol, cyklopentanon, kyselina propionova a etyl dekanoat)
S APO na komerénim CoMo/Al>;O3 katalyzatoru dosah-
nout hluboké deoxygenace. Z vysledkti vyplynulo, Ze
slou€eniny poskytujici pouze vodu jako vedlejsi reakéni
produkt deoxygenace, nezplsobovaly inhibici hydrode-
sulfuriza¢nich, hydrodenitrogenaénich ani hydrodearo-
matiza¢nich reakci. Naproti tomu vysoka mira inhibice
téchto reakci byla pozorovana v piipadé kyseliny propio-
nové a etyl-dekanoatu, jejichz reakénimi produkty jsou
CO a CO; [45].

3.3. Spoleéné hydrogenacni zpracovani stabilizova-
ného bio-oleje s ropnymi frakcemi

Pomérné unikatni je v odborné literatute vize stabi-
lizace bio-oleje pomoci mirné jednostupiiové hydroge-
nace a nasledné spolecné hydrogenacni zpracovani to-
hoto stabilizovaného bio-oleje (HBO) s vhodnou ropnou
frakci. Touto problematikou se zabyval projekt BioMa-
tes, jehoz cilem byl navrh schématu pyrolytického zpra-
covani lignocelulozové biomasy (slamy — zbytku ze ze-
meédélské produkee a rychle rostouci traviny Miscanthus)
na bio-olej a jeho mirnou hydrogenaéni apravu na ka-
palné meziprodukty s vlastnostmi vhodnymi pro spo-
le¢né zpracovani V existujicich rafinériich s diirazem na

vyuzivani obnovitelnych zdrojii energie a snizovani uhli-
kové stopy navrzenych procest [59]. Pro pfeménu bio-
masy na bio-olej byla v ramci tohoto projektu pouzita ab-
lativni pyrolyza umoziujici snizeni vyrobni ceny bio-
oleje jeho produkci v misté ptivodu biomasy. Vysledné
optimalizované podminky pyrolyzy byly nasledujici: tep-
lota 550 °C, tlak na peletu 5 MPa a rychlost ota¢eni hor-
kého disku pyrolyzni jednotky 80 ot-min [59].

Oproti obvyklym metodam zpracovani (FCC, vice-
stupniové hydrogenacni zpracovani za ostfejSich reakc-
nich podminek) by implementaci procesu navrzené¢ho
v ramci projektu BioMates mélo byt dosazeno nejen sni-
zeni spotieby vodiku nezbytného pro Gpravu, ale navic i
vyuziti jeho pfebytkd v rafinériich soucasné s vyuzitim
volnych kapacit provozovanych jednotek [60]. Optimali-
zace reak¢énich podminek mirného hydrogenaéniho zpra-
covani (stabilizace) bio-oleje ziskaného pyrolyzou slamy
byla detailné popséana v literatuie [11, 61, 62].

V prvnim kroku se Auersvald a kol. [11] zamé&Fili
na hydrogena¢ni zpracovani bio-oleje ze slamy v pritoc-
ném reaktoru s pevnym loZzem komer¢niho sulfidického
NiMo/Al,O3 katalyzatoru pfi teploté 240-360 °C a tlaku
2-8 MPa. Nejlepsi vlastnosti pochopitelné vykazoval
produkt pifipraveny za nejostiejSich reakénich podminek
tj. 360 °C a 8 MPa. Za téchto podminek bylo u produktu
dosazeno obsahu vody pod 1% hm., hustoty pod
0,9 kg-dm a vyhievnosti 39 MJ-kg™. Jednalo se o jediny
vizualn€¢ plné misitelny produkt s ropnymi frakcemi.
V navazujici praci [61] detailni analyza produkti z prace
[11] prokazala, ze optimalni bude provozovat hydrorafi-
naci za nizSich tlakii vodiku, nebot’ pii podminkach
340 °C a 4 MPa bylo dosazeno maximalniho stupné deo-
xygenace a soucasn¢ byla minimalizovana spotieba Vo-
diku pro hydrogenaci aromatickych kruht.

Shumeiko a kol. [62] se dale ve své studii zaméfili
na studium dlouhodobé stability laboratorné ptiprave-
nych a komerénich sulfidickych katalyzatort. Byla pro-
vedena 80 h trvajici jednostuptiova hydrorafinace bio-
oleje ze slamy pii teploté 340 °C a tlaku 4 MPa. Bylo
zjisténo, ze laboratorné  pfipravené  sulfidické
NiMo/Al;O3 katalyzatory mély srovnatelnou a nékdy i
mirné vyss$i aktivitu nez komer¢ni katalyzatory a dispo-
novaly vysokou hydrodeoxygenacni aktivitou pro bio-
olej i za tlaku 4 MPa.

Za ucelem vybéru vhodného rafinérského proudu
pro spole¢né hydrogenaéni zpracovani stabilizovaného
bio-oleje (HBO) byla provedena multiparametricka ana-
lyza zahrnujici parametry jako fazové chovani, hustota,
povrchové napéti, destila¢ni kiivka a index lomu. Z po-
suzovanych proudd (atmosfericky plynovy olej, lehky
cyklovy olej, té€zky cyklovy olej, lehky vakuovy plynovy
olej) byla frakce LCO urcena jako nejvhodnéjsi rafinér-
sky proud pro spole¢né hydrogenacni zpracovani s HBO
[63].

Destila¢ni rozmezi stabilizovanych bio-oleju pfipra-
venych v praci [62] bylo $iroké, od lehkych benzinovych
frakei az po t€z8i vakuové frakce, kdy frakce vrouci
v rozmezi 200—360 °C a zbytek nad 360 °C tvoftily 46 re-
spektive 30 % hm.. Distribuce kyselin v destilatech byla

102



PALIVA 12 (2020), 3, s. 98-106

Pfeména bio-oleje na biopaliva 2. generace

posunuta smérem k destilatim s bodem varu 100-
360 °C, pri¢emz nejvyssi obsah kyselin byl pozorovan ve
frakci s bodem varu 100-200 °C (~54 % celkové kyse-
losti hydrorafinovaného bio-oleje). Ackoliv frakce s bo-
dem varu 200-360 °C obsahovala malo karboxylovych
kyselin, obsah kysliku tvofeny zejména fenoly a ketony
byl pomérné vysoky (11,5 % hm.). Piednosti destilac-
niho zbytku byl nizky obsah kysliku (5,3 % hm.), vysoky
obsah uhliku (83,5 % hm.) a zanedbatelny obsah kyse-
lych slozek a karbonylt, na rozdil od zbylych frakei. Ve-
dle spole¢ného hydrogena¢niho zpracovani stabilizova-
ného hio-oleje s LCO se tak jako dalsi varianta nabizi
jeho destila¢ni rozdéleni a nasledné hydrokrakovani zis-
kaného destilaéniho zbytku vrouciho nad 360 °C spo-
le¢né s vhodnou ropnou frakci, napt. vakuovym destila-
tem, za ucelem maximalizace produkce stiednich desti-
lata.

Dimitriadis a kol. [64] v navazujici praci Vv ramci
projektu BioMates na vybraném laboratorné pfiprave-
ném katalyzatoru (viz prace [62]) za teploty 360 °C, tlaku
vodiku 7 MPa dosahla jesté lepsich vlastnosti produktu
nez v piipadé prace [11], kde byl pouzit vyssi tlak a ko-
mer¢ni katalyzator. Ziskany produkt obsahoval pouze za-
nedbatelné mnozstvi vody, kyselin a pouhé 1 % hm. kys-
liku tvofené vyhradné fenolickymi slouceninami. Konec
destila¢ni kiivky byl stale zvyseny (cca 10 % hm. vrou-
cich nad 450 °C), nicméné obsah Conradsonova karboni-
za¢niho zbytku klesl na 1,6 % hm..

Navazujici spole¢né hydrogenaéni zpracovani pro-
duktu pfipraveného v praci [64] bylo pfedmétem studie
Dimitriadis a kol. [40]. HBO byl smichan s LCO v po-
mérech 10, 20 a 30 obj. % HBO a tyto smési byly podro-
beny spoleénému hydrogenaénimu zpracovani v pilotni
hydrogenaéni jednotce laboratorniho métitka.

Bylo zjisténo, ze pridavek HBO zpisobuje po-
kles hydrodesulfurizaéni aktivity katalyzatoru Gmérné
mnozstvi pfidaného HBO, nicméné tento vliv byl pouze
docasny. Pfi nasledném hydrogenacnim zpracovani sa-
motného LCO se hydrodesulfurizaéni aktivita vratila na
puvodni uroven, zivotnost katalyzatoru tudiz nebyla
ovlivnéna a nedochazelo ani k zanaseni katalytického
loZe.

Tato zjisténi odpovidaji vysledkim popsanym
v pracich Sepulveda, C., a kol. [58] a Toussaint, G., a kol.
[65]. Inhibice hydrodesulfuriza¢nich reakci pozorovana
Vv pritomnosti HBO nastava kvili soupefeni $tépnych re-
akei velkych molekul HBO s hydrodesulfurizacnimi re-
akcemi probihajicimi v LCO, protoze jsou katalyzovany
stejnymi aktivnimi misty katalyzatoru. Mimoto byla pfi
spole¢ném zpracovani smési s 30% HBO pozorovana re-
dukce spotieby vodiku az 0 9 obj. %. T¢é bylo dosazeno
diky niz§imu obsahu siry v HBO oproti LCO a potlaéeni
hydrodearoma-tiza¢nich reakci. To sice vedlo ke zvySeni
obsahu v motorové nafté limitovanych polyaromatt ale
pouze 0 4 % hm. oproti hydrogenaénimu zpracovani ¢is-
tého LCO. Nizsi spotfeba vodiku by méla vést k niz§im
ekonomickym nakladim procesu rafinace LCO [66].
Vlastnosti kapalnych produktd spoleéného hydrogenac-

niho zpracovani LCO a HBO byly srovnatelné s produk-
tem hydrogenacniho zpracovani samotného LCO.
Nicméné z prubéhu destila¢nich kiivek bylo patrné, ze
kapalné produkty spoleéného zpracovani mély zvyseny
konec destilace oproti produkttim z LCO.

A7z néasledna ekonomicka a LCA studie procest
zpracovani biomasy na biopaliva 2. generace navrzenych
Vv ramci projektu BioMates ukaze jejich pramyslovou vy-
uzitelnost.

4. Zavér

Tento ¢lanek shrnuje mozné zpisoby premény bio-
oleje ziskaného pyrolyzou lignocelulézové biomasy na
biopaliva 2. generace pomoci procesi dostupnych v rop-
nych rafinériich, pfedevs§im potom pomoci hydrogenac-
niho zpracovani a $tépnych procest. Existuje fada praci
zabyvajicich se touto problematikou, av§ak zadny z do-
sud publikovanych katalytickych procesti nenasel ko-
meréni vyuziti z divodu rychlé deaktivace katalyzatoru.
VétSina praci se zabyva vicestupiiovym hydrogenacnim
zpracovanim samotného bio-oleje za ostrych reakénich
podminek nebo jeho katalytickym krakovanim za ucelem
piimé piipravy motorovych biopaliv 2. generace. Tako-
vyto zpusob zpracovani bio-oleje v§ak neni prumyslové
realizovatelny z divodu vysoké spotieby vodiku a rychlé
deaktivace katalyzatoru. Dal§i moznosti vyroby biopaliv
z bio-oleje je jeho spole¢né zpracovani s ropnymi frak-
cemi hydrorafinaci nebo $tépnymi procesy. Tento postup
se zda byt vhodnéjsi nez pfimé hydrogenacni zpracovani
bio-oleje. Posledni velmi perspektivni moznosti zpraco-
vani bio-oleje v rafinerii je jeho primarni stabilizace po-
moci mirné hydrogenacni rafinace nasledovana spolec-
nym hlubokym zpracovanim s ropnou surovinou v bézné
pouzivanych rafinérskych procesech, jako je FCC nebo
hydrorafinace. Spole¢né zpracovani pomoci FCC vede
ke zvyseni konverze suroviny na benzin a mohlo by tak
nalézt uplatnéni piedev§im v USA. Naopak hydrorafi-
nace hydrogenacné stabilizovaného bio-oleje spolecné
s LCO by mohla nalézt uplatnéni v Evropé, nebot’ vedle
uspory spotieby vodiku vede pievazné ke konverzi na
motorovou naftu. Jesté vSak bude nezbytny dlouhy vy-
zkum v oblasti produkce a nasledného zpracovani bio-
oleje z pyrolyzy lignocelulozové biomasy, nez bude
mozné piejit ke komeréni produkei biopaliv vhodnych
pro automobily. Nicméné v Nizozemsku je jiz planovana
vystavba prvni komer¢ni bio-rafinérie pro pteménu bio-
oleje na biopalivo pro namotni dopravu.
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Summary

Bio-oil transformation into 2" generation biofuels

Tomas Macek, Milos Auersvald, Petr Straka

The article summarized the possible transformations
of pyrolysis bio-oil from lignocellulose into 2™ genera-
tion biofuels. Although a lot has been published about
this topic, so far, none of the published catalytic pro-
cesses has found commercial application due to the rapid
deactivation of the catalyst. Most researches deal with
bio-oil hydrotreatment at severe conditions or its pro-
cessing by catalytic cracking to prepare 2" generation
biofuels directly. However, this approach is not commer-
cially applicable due to high consumptions of hydrogen
and fast catalyst deactivation. Another way, crude bio-oil
co-processing with petroleum fractions in hydrotreat-
ment or FCC units seems to be more promising. The last
approach, bio-oil mild hydrotreatment followed by final
co-processing with petroleum feedstock using common
refining processes (FCC and hydrotreatment) seems to be
the most promising way to produce 2" generation biofu-
els from pyrolysis bio-oil. Co-processing of bio-oil with
petroleum fraction in FCC increases conversion to gaso-
line and, thus, it could be a preferable process in the
USA. Otherwise, co-hydrotreatment of hydrotreated bio-
oil with LCO leads not only to the reduction of hydrogen
consumption but also to the conversion preferably to die-
sel. This process seems to be more suitable for Europe.
Further research on bio-oils upgrading is still necessary
before the commercialization of the bio-oil conversion
into biofuels suitable for cars. However, the first com-
mercial bio-refinery that will convert bio-oil into biofuel
for marine transport is planned to be built in the Nether-
lands.
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