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Zpiisob dpravy suroviny pro ziskavani biooleje rychlou pyrotyzou dieva

Oblast technik
Tento vynalez se tyka zplGsobu Upravy suroviny pro vyrobu biocoleje ze dieva. Bioolej vznika

rychlou pyrolyzou za soudasného katalytického piisobeni jednoho nebo vice katalyticky aktivnich
prvki cilené dodanych do suroviny.

Dosavadni stav techniky

Klasicka pyrolyza biomasy je tepelny proces, pfi némZ probihaji termolyzni reakce, je provadéna
bez pistupu vzduchu, jejimi produkty jsou jednak pevny zbytek (analog dfevéného uhli oznado-
vany jako biouhel), jednak kapalné podily (bioolej a voda) a spalitelné plyny. Bioolejem )e
v tomto textu oznatovana komplexni smés latek, které jsou za podminek pyrolyzy v plynném
skupenstvi, po ochlazeni na normalni teplotu jsou v kapalném skupenstvi. Bioole) nezahrnuje
vodu. Bioolej lze vyuZit jako energetickou surovinu, napfiklad jako specifické motorové palivo
nebo jako surovinu pro rafinérské zpracovani na soudast standardnich motorovych paliv. Tato
moznost vyuziti biooleje vedla k inovaci pyrolyzy, kterou se zvy3uje i¢innost pfemény dieva na
bioolej. Inovace spoéivala v rychlém ohfevu suroviny na vysokou teplotu, v kratké reakéni dobé
a v rychlém ochlazeni plynnych produkti. Inovovany proces je oznaCovén jako rychla pyrolyza
nebo jako mzikova pyrolyza nebo jako zkapaliiovani dfeva. V tomto procesu se teploty pohybuji
od 350 °C do 750 °C a doby zdrzeni par v horké zoné &ini zlomky aZ desitky sekund.

Podminky, za nichZ probiha termolyza dfeva, pfes uvedené oznaleni, jsou bliZ8i spise primysio-
vému procesu krakovani nez petrochemické pyrolyze. P¥i zpracovani fosilnich surovin krakova-
nim i pyrolyzou je cilem ziskani uZitednych mensich molekul z vysokomolekularnich latek, pet-
rochemicka pyrolyza je viak z termodynamickych diivodii nekatalyticky vysokoteplotni proces,
zatimco rafinérské krakovani je provozovano jako katalyticky i nekatalyticky termicky proces.
Podobné jako krakovani, neni termické §tépeni dieva termodynamicky fizeny proces a rovnéz
jsou znamy katalytické i nekatalyzované zpisoby termolyzy dieva.

Pouziti katalyzatorii jako jsou slougeniny alkalickych kovi, Ni, Pt, Zn, Fe, Al, Si, Ti, pii rychlé
pyrolyze dieva vedlo k dal§imu zvyseni pfemény susiny dieva na bioolej. Patentova pfihlaska
Spojenyen stawh americkyen (US 201002122153) uvadi, Ze nejdliezitg)sim rfakiorem oviivijicin
kapalny vytézek pyrolyzy je vybér katalyzatoru pfidavaného k pyrolyzované suroviné. Patentova
prihlaska dale uvadi, ze vytézek pevného zbytku (biouhlu) je u katalyzované pyrolyzy na stejné
arovni jako poskytuje nekatalyzovana rychia pyrolyza dieva. Katalyzatorem H-ZSM-5 se urych-
li demethoxyladni a dalii hydrogenolyzni reakce, takZze v produkovaném oleji tvofi kyslik jen
21,4 %.

P#i detailngjsim pohledu na uplatnéni katalyzy pii termolyze dfeva se ukazuje, Ze tato oblast je
nejednoznaéna. Casto je ke dfevu pridavan prekurzor katalyzatoru a jeho aktivni forma vznikne
teprve béhem termického procesu. Katalyzator tohoto procesu se vymyka jednoduché definici
katalyzatoru: ,katalyzator je latka, ktera urychiuje specifické reakce, ale sama se nespotiebova-
va“. Katalyzator termolyzy dfeva se v nékterych uspofadanich spotiebuje spoledné se surovinou
a z procesu vystupuje v proudu — biouhiu. Diivodem je skute¢nost, ze katalyzitor je obvykle
v pevné formé, stejné jako zbytek z pyrolyzy dieva (biouhel) a tyto dvé entity nelze jednoduse
oddélit béhem pyrolyzy. Zivotnost katalyzatoru je srovnatelna se stfedni dobou zdrZeni suroviny
v pyrolyznim reaktoru.

Ptinosy katalytického efektu by mély byt vy8si nez naklady na pofizeni katalyzatoru a jeho
acinné zavedeni do pyrolyzované suroviny. S ohledem na tuto zakonitost vyplyva, Ze katalyzitor
by mél byt ievny a nenakladné zavedeny do suroviny.
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Podstata vynalezu

Podle tohoto vynalezu je zvyseni energetického vytézku biooleje a2 o 26 % dosazeno zpisob
upravy suroviny pro proces rychlé pyrolyzy dfeva zaméfeny na ziskavani bicoleje provadény za
teploty 350 az 750 °C, za procesniho tlaku 10 az 1000 kPa, s dobou zdrZeni vznikajici plynné
faze v horké reakéni zéné nizsi nez 10 s, v kontinualnim nebo vsadkovém uspoiadani, ktery je
charakteristicky tim, Ze pyrolyzovana surovina je metodou vymény ionti ofetfena roztokem
vzniklym pisobenim roztoku kyseliny sirové na vodou vyluhovany dievny popel.

Zde uvadény energeticky vytéZek biooleje je definovan jako pomér spalného tepla bicoleje
ziskaného rychlou pyrolyzou uréitého mnoZstvi suroviny ku spalnému teplu pouzité suroviny. Je-
li energeticky vytéZek uvadén v procentech, je tento podil vynasoben stem.

Uginek zpracovani upravené suroviny se projevuje v energetické bilanci rychlé pyrolyzy tim, ze
dojde ke:

a) zvySeni hmotnostniho vytézku organickych kapalnych latek na tkor pevného zbytku a/nebo
nekondenzujicich produktii pyrolyzy a/nebo obou produkti;

b) sniZeni obsahu organického kysliku v elementarnim sloZeni biooleje, coz vede ke zvyseni
energetického obsahu (spalného tepla) tohoto produktu;

¢) sniZeni procesni teploty a tedy ke sniZeni energetické naroénosti procesu pyrolyzy dieva.
Projevem G¢inku ionté v suroviné mohou byt jednotlivé body a) aZ c) nebo jejich kombinace.

Jako levny zdroj kationtd, které piisobi katalyticky pii zkapalfiovani dieva a zvysuji energeticky
vytéZek biooleje, se nabizi popel dfeva. Prosté pfidavani popela k pyrolyzované suroviné viak
nevede ke zvySeni energetického vyt&Zku biooleje. Pivodci vynalezu ale s prekvapenim zjistili,
Ze pokud jsou katalyticky aktivni kationty zavedeny do pyrolyzované suroviny metodou iontové
vymény z vhodného roztoku, a tudiZ rovnomémeé distribuovany v pyrolyzované suroving, zvysi
se vyznamné energeticky vytéZek biooleje v nasledném procesu zkapaliovani dieva (rychlé pyro-
lyzy).

Podle tohoto vynalezu zpiisob apravy suroviny pro proces rychlé pyrolyzy dieva sestiva ze dvou
Casti:

a) ziskani roztoku iontl, kterym bude o3etfena surovina; a

b) oSetfeni suroviny metodou vymény iontd.

ad a) Ziskani roztoku iontii pro o$etteni pyrolyzované suroviny

Zdrojem roztoku iontii, kterym se osetfi surovina pyrolyzy, je dfevny popel, ktery viak obsahuje
dominantné vipenaté ionty, které pisobi inhibigné na zkapaliiovani dfeva. Druhou hlavni slozkou
popela jsou slouceniny drasliku, jejichz G¢inek na zkapaliovani dieva pfi vysokych koncentra-
cich neni kladny, a proto se do roztoku iontil ptidavaji jen v takovém mnozstvi, aby se dosahlo
vhodného pH nebo limitni koncentrace drasliku v suroving 0.1 az 0,15 hm.%.

Prvnim krokem pfipravy roztoku iontit je s vyvhodou standardizace suroviny, pii které Je dfevny
popel vyZzihan pfi 550 °C v proudu vzduchu tak, aby doslo k oxidaci, tedy spaleni, zbytki spali-
telnych latek. Dal$im krokem je louZeni popela vodou, pFiGem2 &4st vzniklého vodného vyluhu
se muZe pouzit k iipravé pH roztoku pro jontovou vyménu. Popel a voda se smichaji v hmotnost-
nim poméru od 1 : 3 do [ : IS5 a michaji se takovou dobu, az smés dospéje do rovnovahy, tj. dal-
$im michanim se neméni koncentrace rozpusténych ttek. Jejich koncentrace mize byt zjiit'ovana
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pomoci méfeni hodnoty pH. Vodny vyluh je totiz bazicky a kationty v ném rozpusténé jsou tvo-
feny z 80 az 95 % alkalickymi kovy, dalsi vyznamny kation rozpuitény ve vyluhu je hofenaty,
vapnik je mezi kationty vyluhu zastoupen v mnoZstvi méné nez 1 %. Do vodného vyluhu se z po-
pela rozpusti 50 aZz 90 % ze v3ech kationtd alkalickych kovil obsaZenych v surovingé. Vodny
vyluh se oddéli filtraci.

Ve vodé nerozpuiténa &ast popela se v dalsim kroku podrobuje louZeni kyselinou sirovou zfe-
dénou na koncentraci napt. 0,5 a2 2,0 mol/l. Koncentraci pouzivané kyseliny lze volit, ta urCuje
koncentraci z ni vzniklé smési iontd. Dale lze ménit pomér kyseliny a popela pti jeho vyluhovani,
co# rozhoduje o koneéném pH ziskaného roztoku kationtd. Je vyhodné piidat takové mnoZstvi
kyseliny sirové, aby v ustaleném stavu byio pH vyluhu kolem 4. Celkové mnoZstvi piidané kyse-
liny sirové je zavislé na sloZeni popela a maze dosahovat 7 az 10 moly girove'kEpopela-

Dal%im krokem pfipravy roztoku iontd je uprava pH vyluhu ziskaného pomoci roztoku kyseliny
sirové (obsah zbytkové kyseliny sirové v roztoku ionti je mensi nez 0,05 mMol/Kgpopeta)- PTilis Ky-
selé pH se upravuje pomoci vodného vyluhu popela, ktery obsahuje cca 0,8 molyuaii/kEpopeta-
Vodnym vyluhem se upravi pH vyluhu zfedéné kyseliny sirové na hodnotu 5 az 7. Pii upravé pH
se z roztoku vysrazi nerozpustné slozky, predevsim kfemicitany. Proto srazenina potfebuje dosta-
te¢nou dobu zrat (alespoft 10 hodin). Odfiltrovanim sraZeniny se ziska roztok ionti, ktery se
v dal$im stupni zavadi do suroviny. Rozdélenim louzeni popela do dvou stupiil {louzeni vodou
a nastedné louZeni kyselinou sirovou) tak jak bylo popsano vyse, se ziskaji tfi podily:

(i) vodny vyluh, ktery obsahuje predeviim slouceniny alkalickych kovi;
(ii) vyluh zfedéné kyseliny sirové, ktery obsahuje slougeniny kovi jako Fe, Zn, Mn, Ni, Cu, Al;

(iii) pevny zbytek po louZeni zfed&nou kyselinou sirovou, ktery je tvofen pfedevsim siranem
vapenatym.

Popel, z néhoZ se ziskava roztok iontl, neméa ustalen¢ sloZeni. Kationty popela jsou obvykle
tvofeny z 30 az 60 % vapenatymi, z 30 az 60 % draselnymi, z 10 az 30 % hofecnatymi a z 10 az
20 % sodnymi ionty, dal3i jednotlivé ionty jsou zastoupeny v mnozstvi do 10 %. Z ostatnich kovi
jsou hmotnostné vyznamné hlinité, méd'naté, Zelezite, manganaté, nikelnaté a zine¢naté ionty,
které jsou obsazeny v podilu (ii), ktery se po upravé pH pouZije na osetfeni pyrolyzované suro-
viny.

ad b) OSetfeni suroviny metodou vymény ionti

Obecné lze zavedeni katalyticky plisobiciho roztoku ionté k pyrolyzované suroviné provést néko-
lika zpiisoby. Roztokem iontii lze dfevo impregnovat. Koncentrovangjii roztok iontil 1ze apliko-
vat postiikem. Jak jiz bylo uvedeno, nevyhodou obou téchto metod je nerovnomérné rozmisténi
kationti v suroving, (ty jsou lokalizovany na povrchu Edstic deva nebo &astetné na vnitinim
povrchu dieva), coZ ma za nasledek nevyznamny vliv na energeticky vytézek biooleje v procesu
rychlé pyrolyzy dfeva.

Osetieni suroviny metodou vymény iontll probiha v loZi suroviny zaplaveném osetfujicim roz-
tokem iontd po dobu 1 az 48 hodin a teploté 20 az 100 °C. Toto o3etfeni suroviny vyZzaduje jeji
aplné zaplaveni véetné vnitiniho volného prostoru dfeva (tracheje a tracheidy, transportni kanal-
ky, lumen, porézni struktura ligninu), kterému je nutno cilené napomoci. lontovou vyménou se
piednostné do objemu dfeva vazi vicemocné ionty na tkor nizemocnych. ProtoZe roztok iontd je
piedeviim tvofen dvoj— a trojmocnymi kationty kovi, jejichz katalyticky G&inek byl prokazan,
dochazi pfi iontové vyméné k nahrazovani jednomocnych kationti alkalickych kovii ve dfevé
vySemocnymi kationty. Pfi iontové vyméné se roztok obohacuje o kationty alkalickych kovi
a ochuzuje se o katalyticky pisobici kationty kovi, zatimco u dfeva — budouci suroviny pyrolyzy
— je tomu naopak. lontova vyména je rovnovainy déj, ktery za teploty 20 °C dospéje do rovno-
vahy za vice nez 24 hodin. Tato doba je minimalni pro pfibliZeni se rovnovaznému stavu. Dobu
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potfebnou pro dosazeni iontové rovnovdhy mezi dievem a roztokem lze snizit zvySenim teploty
pfi tomto procesu. Zvy$enim teploty o 10 °C se obvykle doba zkracuje na 75 % plvodni doby.

Pted vlastni pyrolyzou je Zadouci upravit vihkost suroviny. Po aplikaci roztoku iontil tvoii voda
vice nez 50 % hmoty suroviny. Vlhkost se pfi pyrolyze chova jako inertni latka, ma ale vliv na
parametry pyrolyzy — vy33i hodnota zpomali chifev suroviny na reakéni teplotu. Nastaveni
vlhkosti na optimalni {irovefi se obvykle provadi sugenim. Jeho podminky jsou odli¥né od dopo-
ruceni pro susarny dfeva. Suleni suroviny pro pyrolyzu je zadouci provadét s co negjmensi rela-
tivni vlhkosti susiciho média, aby dochézelo k pnuti v suSenych &asticich dfeva a k jejich popras-
kani. Timto zpisobem se sniZuje efektivni velikost pyrolyzovanych &4stic, predeviim nejrozmér-
néjiich &astic, coZ je Zadouci.

ProtoZe surovina pro pfipravu roztoku iontit (popel) neni ustileného sloZeni, ani sloZeni roztoku
tontd (katalyticky pisobicich iontil) neni ustalené. Pro kaZdou odli¥nou smés ionti i rizny zph-
sob jejich aplikace na pyrolyzovanou surovinu je nutné optimalizovat podminky pyrolyzy z hle-
diska dosaZeni maximalniho energetického vytézku biooleje. Podminkami pyrolyzy se rozumi
pfedeviim teplota, rychlost jejiho dosaZeni a zchlazeni produkti, rovnéz reakéni doba, tedy stfed-
ni doba zdrZeni plynnych produkti v horké zong, kterou 1ze ovliviiovat nastavenim pritoku inert-
niho plynu pfi pyrolyze nebo vlhkosti suroviny nebo zménou rychlosti davkovani suroviny do
reaktoru.

Podminky vlastni pyrolyzy upravené suroviny je nutno experimentaln& optimalizovat na pouZiva-
ném zafizeni.

Pro rychlou pyrolyzu dfeva zaméfenou na produkci biooleje obecné plati, Ze &im je ni3i obsah
organicky vazaného Kysiiku v biooleji, tim je vy%3i jeho spalné teplo. Pro hodnoceni G&innosti
procesu piemény dfeva na kapalna paliva je rozhodujici energeticky vytézek biooleje, hmotnostni
vytézek lze vyuzit jen vyjimeEn&. Pomoci hmotnostniho vytéZku je mozné srovnavat pouze tako-
veé kapalné produkty pyrolyzy, jejichZ spalné teplo je pfiblizné shodné co? je splnéno u vzorki se
stejnym obsahem vody a organicky vazaného elementarniho kysliku.

Ptiklady provedeni vynalezu

Energeticky vytézek byl také aplikovan pfi hodnoceni suroviny upravené podle tohoto vynalezu.
V bilanénim testu rychlé pyrolyzy byly hodnoceny tfi vzorky. Vzorek 1 a 2 jsou suroviny (dfevo)
upravené takovym zplsobem, aby v nich byl zvy$en obsah katalyticky aktivnich kationti.
Vzorek | byl upraven zpiisobem podle vynalezu, ve vzorku 2 byl zvysen obsah jontd impregnaci.
Treti vzorek je neoSetiené dfevo s primémym obsahem kationti. Bylo zjisténo, Ze energeticky
vytézek dfeva osetfeného podle tohoto vynalezu (vzorku 1) je o 26 % vy35i neZ energeticky vyté-
zek srovnavaciho vzorku 3.

Ptiklad |

Zpusob tpravy pyrolyzované suroviny podle vynalezu

la) Priprava katalyticky phsobici smési iontd (osetfujiciho roztoku ionti).

Jako surovina pro pipravu roztoku iontil byl pouZit popel ze dfeva, ktery byl v elektricky ohfiva-
né trubkové peci pfi pritoku vzduchu asi 200 ml / min Zihan po dobu 6 hodin pfi teploté 550 °C.

Timto zpracovanim se hmotnost popela sniZila 0 27 %.

Ke 300 g vyzihaného popela bylo pfidéno 1500 g vody. Po smichani téchto slozek byla suspenze
14 hodin michdna pfi laboratorni teploté. pH roztoku se posledni hodinu neménilo a bylo 12,8.
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Titraci vzniklého vodného vyluhu na fenolftalein bylo zjiténo, ze vyluh obsahuje 0,56 mol alka-
lickych latek. Filtraci byl oddélen vyluh od nerozpustného zbytku, zbytek byl ususen do kon-
stantni hmotnosti a zvazen (287.4 g). 280,0 g tohoto vodou vyluhovaného zbytku bylo smichano
s 4200 g zfed&né kyseliny sirové o koncentraci 0,5014 mol/l a vznikla suspenze byla michana
16 hodin. Posledni dvé& hodiny se pH, jehoz hodnota byla 4,3, neménilo. Poté byl pevny zbytek
odfiltrovan a usuden do konstantni hmotnosti a zvaZen (348,8 g). Ve vyluhu byla titraéné stano-
vena volnd kyselina sirova, jejiz celkové mnoizstvi ve vyluhu bylo 0,016 mol. Behem louZeni
zreagovalo 8,27 moly srove/K€popela-

Vodny vyluh obsahoval (jako prvky): draslik 49,3 g/kgpopeta
sodik 0,8 g/kZpopeta
hot&ik 0 g/kgpopeta
vapnik 0,06 g/kgpopela

Vyluh ziskany pomoci 0,5M H,S0O, obsahoval (jako prvky):

Zelezo 1,54 g/Kgpopeia
mangan 2,51 g/Kguopela
zinek 4,4 g/kgpcpela

Tab. I: Obsah kationtil v popelu a dvou zbytcich po louZeni (jako prvky) stanoveny XRF analy-

draslik 26,16 g/kgoopeia
sodik 0,95 g/kgpopeia
hottik 17,58 gikgpopela
vapnik 6,16 g/kgpapela

Zou
Prvek Popel [hm.%] | Zbytek po louZeni Zbytek po louZeni
vodou [hm.%] H>50,; [hm.%]
Draslik | 8,41 3,58 G, 97
Sodik 0,27 0,20 -
Vapnik 50,87 50,56 48,71
Hoigik 2,69 2,81 0,29
Hlinik 2,08 2,Ub 1,17
Mangan 2,86 3,01 2,22
Zelezo 0,72 1,63 1,22
Zinek 0,15 0,16 0,10
Chrom - - -
Kfemik 2,61 3,49 2,05

pH roztoku siranf (ziskaného pomoci roztoku H,SOy) bylo upraveno vodnym vyluhem na 5.5
a vznikla sraZenina po 14 hodinach zrdni zfiltrovana. Filtrat je oznacovan jako roztok katalyticky
puisobicich iontfi. Tento roztok se maze zahustit podle potfeby na odparce.

1b) O3etfeni pyrolyzované suroviny roztokem iontil pfipravenym podle bodu 1a)

Vychozi surovinou pro pyrolyzu (pied ipravou podle patentu) bylo dfevo biizy bélokoré s pri-
mérnym obsahem kationti v pletivech tohoto jedince (tabulka II). Kmenové dfevo bylo rozieza-
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no elektrickou kotoucovou pitou na piliny a ty vysuieny do konstantni hmotnosti. Toto dfevo
slouzilo k pfipravé vzorki 1 a 2, neupravené je pouZito jako vzorek 3 (srovnavaci).

Tab. Il: Koncentrace jednotlivych prvki ve dievé biizy b&lokoré

Koncentrace prvkid ve dfevé bfizy b&lokoré [MmJprviu/KJdzeval
Al Ca Cu Fe K Mg Mn Na Ni Zn
40,88 658,14 (10,70 | 84,87 |57%,88|117,19|135,13}20,14{0,51 42,37

K 500 g pilin v Erlenmayerové bafice bylo pfidéno 5 | roztoku obsahujiciho vyluh z 600 g popela
ziskany pomoci 0,5M H,S8O, (pfiprava roztoku viz 1a)). Nad touto smési byl snizen tiak z atmo-
sférického na 5 kPa. Tento tlak byl udrzovan, dokud z périi pilin unikal vzduch, poté byl obnoven
atmosféricky tlak. Nasledovalo klidové stani smési a po 5 minutdch se operace opakovala. Opét
po 5 minutach stani se opakovala evakuace, tentokrat doba potfebna na odséti vzduchu unikajici-
ho z p6rh dfeva nepfekrogila ani 1 minutu. Cilem pulzovani tlaku je iplné zaplaveni dieva, tedy
odstranéni vedkerého vzduchu z hmoty dfeva. Poté, kdy byl obnoven atmosféricky tlak, byla baii-
ka se smési umisténa na magnetickou michatku a jeji obsah byl 24 hodin michan pti teploté
20 °C. Po této dobé a oddéleni kapalné a pevné faze byly piliny oplachnuty 200 ml vody a vysu-
Seny pfi 105 °C do konstantni hmotnosti. Takto upravena surovina — vzorek 1 — byla pyrolyzova-
na v bilancnim testu (viz Ptiklad 3).

Priklady 2

Zplsob Upravy suroviny impregnaci

2a) Pfiprava katalyticky plsobici smési ionti je identicka s popisem piikladu 1 a)
2b) Impregnace pyrolyzované suroviny roztokem iontil pfipravenym podle bodu 1a)

Vychozi surovinou bylo stejné jako v Ptikladu 1 dfevo bfizy bé&lokoré s primémym obsahem
kationti uvedenych v tabulce II, rozfezané elektrickou kotoudovou pilou na piliny, které byly
vysuseny do konstantni hmotnosti.

K 500 g pilin v Erlenmayerové barice bylo pfidano 5 1 roztoku obsahujiciho vyluh z 600 g popela
ziskany pomoci 0,5M H,SO, (pfiprava roztoku viz 1a)). Nad touto smési byl sniZen tlak z atmo-
sférického na 5 kPa. Tento tlak byl udrzovan, dokud z péri pilin unikal vzduch, poté byl obnoven
atmosféricky tlak. Nasledovalo klidové stani smési a po 5 minutach se operace opakovala. Opét
po 5 minutach stani se opakovala evakuace, tentokrat doba potfebna na odsati vzduchu unikajici-
ho z pord dieva nepiekrocila ani 1 minutu. Smés byla ponechana 5 minut za atmosférického tlaku
a pak byl impregnaéni roztok oddélen od 3tépek, ty byly oplachnuty 200 ml vody a vysuseny pti
teploté 105 °C na absolutné suché. Takto upravena surovina — vzorek 2 — byla pyrolyzovana v bi-
lanénim testu (viz Pfiklad 3).

Priklad 3
Bilan¢ni pyrolyza
Pyrolyzni jednotka se skiadala z valcovitého vodorovné ulozeného reaktoru téchto rozmerh:

primér 290 mm, délka valcové ¢asti 890 mm, reaktor byl z vn&jsku ohfivan ptimym plamenem
o vykonu 22 kW, obé zikladny valcovitého reaktoru byly opatfeny osovou trubkou dlouhou
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200 mm, ktera byla na jedné strané propojena s davkovacim zafizenim suroviny (netoCicim se).
Reaktor zde byl trvale uzavfen valcem suroviny o déice 90 mm, ktery nedovoloval pyrolyznim
plynim protékat davkovaci cestou. Druha zdkladna byla snimatelna, piipojena k reakéni nadobé
ptirubou. Po odejmuti zdkladny se vzniklym otvorem z reaktoru periodicky vyjimal biouhel,
zikladna slouzila také k odvodu zplynénych produktd pyrolyzy. Smérem do vnitiku reaktoru byi
na zikladnu pevné piichycen plast’ valce z nerezového sita (pramér nerezového dratu 0.3 mm,
velikost ok 0,3 x 0,35 mm) rozméry povrchu valce byly primér 160 mm, vyska 200 mm. Tato
vestavba zabrafovala letu biouhlu z reaktoru do vzdudného chladi¢e. Reaktorem bylo b&hem
pyrolyzy otadeno okolo podélné osy s frekvenci 12 otidek za minutu. Trubka, ktera byla pevné
spojena se zakladnou a tedy s reaktorem, se otdela spolu s nim a byla zasunuta do statické trub-
ky o délce 4.5 m, ktera slouzila jako vzdusny chladi¢. Na vzdu3ny chladic navazoval separator
kapalné faze (S:) se spodni vypusti, plynné podily s teplotou nizii nez 260 °C byly vedeny teflo-
novou trubici do sklendné baiiky (separator S,) osazené uinnymi zpétnymi chladi¢i, v nichz se
plynna faze ochladila na mén& nez 50 °C. Kondenzit stékal do bafky, z niz byl periodicky vy-
pouitén. Objem ochlazeného plynu byl méfen pritokomérem. Na pyrolyzni jednotce byla v néko-
lika bodech m&fena teplota. Jednak byla bezkontaktnim teplom&rem sniména teplota vnéjsi stény
valcové ¢asti pyrolyzniho reaktoru tésn& pfed vystupem plyni z reaktoru (T)), dale byla snimana
teplota plynii na vstupu do vzdusného chladide (T>), dale teplota na vystupu ze separatoru S (Ty)
a teplota za vodnimi chladi&i (Ty). Teploty Ty, T3 a T4 byly snimany termo&lanky zasunutymi do
proudu plynné faze.

Pyrolyzni reaktor pracoval v polokontinuélnim reZimu, surovina byla davkovana kontinualng,
biouhel byl z reaktoru vyjiman periodicky, vZdy se zménou suroviny. Optimalni rezim byl nasta-
ven pomoci rychlosti davkovani suroviny, ostatni parametry byly konstantni. Vysledky pyrolyzy
byly vyhodnoceny na ziklad& 15 minut ustdleného chodu jednotky.

Teploty dosahované b&hem méfené periody pyrolyzy:

T, =410 az 500 °C
T, = 160 az 230 °C
T, = 100 a2 120 °C
T4 =20 a2 40 °C

Jako produkt byla odebirdna ze separatorii S, a S, kapalina po dosaZeni teploty Ts = 100 °C
v ustilendm chady jednotly Konden7at ktery e v téchto separitorech shromazdil pfed zahaie-
nim méfeni, byl vypustén a nebyl sou¢ésti produktu. Vyprodukované kapalina byla nasledné
zfiltrovana, aby se odstranily pevné &astice, které by mohly zpiisobovat polymeraci. Ze zfiltrova-
nvch kapalnych fazi byl odebran vzorek a kalorimetricky byla stanovena spaind tepla. Na zakladé
znamé hmotnosti jednotlivych produktt a jejich spalnych tepel byl spoéitin energeticky vytézek
pyrolyzy (viz tabulka iI).

Vzorky biooleje byly komplexné analyzovany. Metodou Karl Fischera byl stanoven obsah vody,
organickou elementirni analyzou byl zjistén obsah kysliku, po odecteni pFispévku vody byl vy-
&islen obsah organického kysliku.

Bilanéni pyrolyza vzorkii 1,2 a3
Postupem specifikovanym vyse byly pyrolyzovany pfipravené vzorky suroviny. Surovinou srov-
navaci bilanéni pyrolyzy byl vzorek 3, tedy nativni dfevo btizy bélokoré vysusené do konstantni

hmotnosti.

Pro kazdy vzorek byla stanovena optimalni rychlost ddvkovani do pyrolyzy. Ta byla pro vzorek 1
0 45 % a pro vzorek 2 o 30 % vy33i nez u vzorku 3, kde ¢inila 18 g/min.
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Kalibrovanou metodou GC-MS bylo uréeno kvalitativni i kvantitativni slozeni biooleje.

Tabulka I11:
Charakteristika vzorkil dfeva a zakladni bilanéni charakteristiky produkti bilanéni pyrolyzy

Parametr Vzorek 1 Vzorek 2 Vzorek 3
Priklad 1 Piiklad 2 neosetiené dievo

Charakterizace pyrolyzovanych surovin

Susina (%a) 100 100 100
Popeloviny v suginé (%o) 1,27 1,57 0,44
KoncentracecCa+Mg (mg/kg,uiny) 1320 1971 775
Koncentrace K+Na (mg/kgsusiny) 1920 1395 600
Koncentrace Fe (mg/kgusiny) 112 94 85

Koncentrace Zn (mg/kgousiny) 305 225 42

Koncentrace Mn (mg/kgsusiny) 405 447 135

Produkty pyrolyzy (bez vody)

Hmotnost biooleje 296 290 248
(2/KZsuroviny)

Hmotnost pevného zbytku 255 az 260

(&/KZsuroviny)

Spalné teplo biooleje 29,01 284 30,6
(MJ/Kproduka)

Organicky kyslik v biooleji 16,84 17,26 16,84
(%o}

Energeticky vytézek 53 48 42

biooleje (%)

Jestlize vytézek srovnavaciho vzorku 3 byl oznaden jako 100 %, pak relativni energeticky vyté-
J p g \4

zek vztazeny k tomuto vzorku je pro vzorek 2 = 114,3 % a pro vzorek 3 = 126,2 %.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpiasob apravy suroviny pro proces rychié pyrolyzy dfeva zaméfeny na ziskavani biooleje
provadény za teploty 350 az 750 °C, za procesniho tlaku 10 az 1000 kPa, s dobou zdrZeni vzni-
kajici plynné faze v horké reakéni zoné niZ3inez 10 s, v kontinualnim nebo vsadkovém uspofada-
ni, vyznadujici se tim, Ze pyrolyzovana surovina je metodou vymény iontil oletfena
roztokem vzniklym piisobenim roztoku kyseliny sirové na vodou vyluhovany dievny popel.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze ¢ast vodniho vyluhu z louZeni
dfevného popela se pouzije k upravé pH roztoku pro iontovou vyménu.

3. Zpusob podle naroku |, vyznadujici se tim, ZepH roztoku pro iontovou vymeénu
se upravi vodnym vyluhem z louZeni dfevného popela na hodnotu 4 az 7.

4. Zphsob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze iontova vyména probiha v lozi
suroviny zaplaveném odetfujicim roztokem ionti po dobu | aZ 48 hodin, pfi teploté 20 az 100 °C.

Konec dokumentu
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