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1. Uvod

Biomasa je nejrozsifenéjSim obnovitelnym zdrojem
energie na Zemi. Jako zdroj primdrni energie dominuji
v soucasné dob¢ fosilni suroviny, které piedstavuji asi
87 % priméarni produkce'. Za poslednich piiblizng 35 let,
v pribéhu kterych doslo ke zdvojnasobeni celosvetové
spotfeby energie (viz obr. 1), si biomasa zachovala svij
podil okolo 10 % celkové produkce energie. Az pro po-
sledni desetileti je vSak charakteristické vyuziti biomasy
jinou formou neZ primitivnim spalovanim.

Biomasa je tvofena témeért jakymkoliv organismem at’
uz rostlinného nebo Zzivoc¢isného puvodu. V naSich pod-
minkach se jedna nejcasteji o odpadni dievo, slamu a dalsi
zem&délské odpady. Pro petrochemické zpracovani jsou
velmi vhodné rostlinné oleje”, které se svym slozenim
nejvice blizi ropnym surovinam. Pro energetické vyuziti se
preferuje biomasa rostlinného ptivodu, pfi¢emz nejvyuzi-
vangjSim druhem biomasy je dievo. Obsahuje hlavné uh-
lik, vodik a kyslik, dale dusik a v mensi mife anorganické
slozky, jejichz koncentrace kolisa v intervalu od mén¢ nez
1 hm.% v jehli¢nanech az do 15 hm.% v bylinach a zemé-
dglskych zbytcich®.

Dievo lze vhodnymi tepelnymi upravami prevést na
produkty s vyssi koncentraci energie. Jako jednu z variant
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je mozZno pouZit pyrolyzu dfeva poskytujici kapalny bio-
olej, ktery je nasledné vyuzitelny jako nahrada konven-
¢nich motorovych paliv nebo jako surovina pro vyrobu
dalsich organickych chemikalii*, kde se uplatiiuje piece
jen poné€kud jiné sloZeni dfeva ve srovnani s jinymi druhy
biomasy.

2. SloZeni dfeva

Slozeni, a tim i vlastnosti a vyuZzitelnost dieva, jsou
zavislé na jeho druhu. Tab. I uvadi porovnani obsahu vody
a energetického obsahu riznych druhi difeva a dalSich
referen¢nich typt biomasy.

Drievo se sklada z polymernich materialt, jehoz hlav-
ni slozky jsou polysacharidy, polyaromaty a v malé miie
pritomné také doprovodné latky. Polysacharidy a polyaro-
maty tvofi 90-97 hm.% dfevni hmoty, pfiCemz asi
70 hm.% z ni je tvofeno celulosou a hemicelulosou
a 30 hm.% dfevni hmoty je tvofeno ligninem. Zbytek tvori
doprovodné latky, jako jsou mineralni latky, vosky, tfislo-
viny, pryskyfice a dal$i’.

Tabulka I
Druhy rostlinné biomasy a jejich primérna vyhievnost®

Biomasa Obsah vody [%] Vyhtevnost
M) kg']
Listnaté dievo 15 14,6
Jehli¢naté dievo 15 15,6
Vrba 20 16,9
Olse 20 16,7
Habr 20 16,7
Akat 20 16,3
Dub 20 15,9
Jedle 20 15,9
Jasan 20 15,7
Buk 20 15,5
Smrk 20 15,3
Biiza 20 15,0
Mod#in 20 15,0
Topol 20 12,9
Dfevni §tépka 30 12,2
Slama obilovin 10 15,5
Slama kukufice 10 14,4
Lnéné stonky 10 16,9
Slama fepky 10 16,0
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Obr. 1. Podil primarnich zdroji energie na celosvétové produkci energie v letech 1973 (celkem 6 115 megatun ropného ekvivalen-
tu Mtoe) a 2007 (celkem 12 029 Mtoe), ostatni druhy energie zahrnuji geotermalni, vétrnou, solarni, apod.*'

Celulosa je homogenni polysacharid obecného vzorce
(C¢H1005),,, kde n je pocet glukosovych jednotek dosahuji-
ci az hodnoty 12 000. Celulosa je nerozpustna ve vodé
azaujima témét 50 % hmoty dieva. Molekuly celulosy
vytvareji mikrofibrily, v nichZ jsou polysacharidy vzajem-
né spojeny vodikovymi vazbami. NejtésnéjSim usporada-
nim vznikaji krystalické oblasti celulosy. V nich je lokali-
zovano 70 % celkové celulosy. Casti celulosy mohou mit
amorfni charakter a v téchto oblastech se soustfeduje vét-
Sina pfitomné vlhkosti.

Hemicelulosa je sloZzena z vice druhti monomernich
jednotek, ale jeji polymeracni stupen je nizsi, okolo
200 jednotek. Monomerni jednotky jsou tvofeny hlavné
riznymi monosacharidy a zbytky glukuronové ¢i galaktu-
ronové kyseliny. Hemicelulosa je stejné jako celulosa ob-
sazena ve stavebnim materialu bunék, na rozdil od celulo-
sy je rozpustna ve zfedénych roztocich bazi.

Lignin je makromolekula polyfenolického charakteru.
Zakladnimi stavebnimi jednotkami jsou hydroxy- a metho-
xy- substituované fenylpropanové derivaty odpovidajici
strukturdm p-kumarylalkoholu, koniferylalkoholu a sina-
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pylalkoholu (obr. 2), s trojrozmérnou strukturou tvorenou
etherovymi i C—C vazbami. Lignin je odpovédny za pev-
nost a tuhost dieva.

Dalsimi slozkami dfeva jsou mineralni a extrahovatel-
né latky. Prvni znich pfi pyrolyznim zpracovani konci
v pyrolyznim koksu, pfipadné popelu a obsahuji hlavné
vapnik, draslik, hoi¢ik, fosfor a sodik. Extrahovatelné
organické latky zahrnuji tuky, vosky, alkaloidy, jednodu-
ché cukry, fenolické latky, terpeny a dalsi a 1ze je ze dieva
extrahovat polarnimi rozpoustédly.

3. Pyrolyza dieva

Pyrolyza je proces, pti kterém se surovina rozklada
bez pfistupu kysliku, ptipadné za jeho ptistupu velmi ome-
zenému oproti mnoZzstvi potfebnému pro Uplné spaleni
suroviny. Pyrolyza se velmi Casto zminuje spolené se
zplyniovanim, pfi kterém, jak nazev napovida, je cilem
ziskat plynny produkt — syntézni plyn. Cilem pyrolyzy
byvaji vytézky kapalnych nebo pevnych produktl — histo-
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Obr. 2. Prekurzory ligninu: a) p-kumaryl alkohol, b) koniferyl
alkohol a c¢) sinapyl alkohol

ricky spiSe produkty pevné (koks), v dnesni dobé mnohem
Cast&ji produkty kapalné’. Pravé tato aplikace pyrolyzy
predstavuje velmi nadéjnou cestu k pfevedeni biomasy na
kapalna paliva a je pfedmétem velkého poctu literarnich
praci, které shrnuje napt. Mohan a spol.”.

3.1. Pyrolyzni reakce

Pti studiu pyrolyzy dfeva je mozné vyjit ze zakladni
predstavy, Ze se jedna o lignocelulosovy material. Pyroly-
za takového materialu probiha systémem velkého poctu
paralelnich a naslednych reakci, které jsou vzajemné za-
vislé. Pfi nejhrubsim pohledu se na pyrolyzu dieva nahlizi
jako na systém reagujici Broidovym-Shafizadehovym
mechanismem®™° (obr. 3).

Primérni reakce zahrnuji pfedevsim vlastni pyrolyzni
Stépeni slozek dfeva, sekundarni reakce jsou naslednymi
degradacnimi reakcemi vzniklého pyrolyzniho oleje a dal-
Sich slozek ptitomnych v reaktoru.

Primarni reakce slozek dreva

Primarni reakce hlavnich slozek dieva, tedy celulosy,
hemicelulosy a ligninu jsou pomérné dobte prozkoumané,
zejména u Cisté celulosy. Krystalickd struktura celulosy
odolava tepelnému rozkladu 1épe, nez hemicelulosa. Pfi
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Obr. 3. Celkovy mechanismus pyrolyzy
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zahfivani se nejprve uvoliiuje vlhkost a az poté degraduje
vrozmezi teplot 240-350 °C na dvé skupiny hlavnich
primarnich produktt (obr. 4):

monomerni tékavé cukry, jako je levoglukosan, je-
jichz vznik je dusledkem uplné depolymerace celulo-
sY,

anhydrocelulosy a jiné produkty castecné depolyme-
race, které jsou prekurzory vzniku koksu.
Hemicelulosa se rozklada pfi teplotaich 200-260 °C
apfi jejim rozkladu vznikd vice tékavych organickych
latek a mén¢ oleji a koksu.

Lignin se rozklada pfi zahtati na 250-500 °C, vzhle-
dem k tomu, Ze jeho extrakce ze dieva je vzdy spojena
s jistym porusenim jeho struktury, mohou se modelové
vysledky dosahované na extrahovaném ligninu od realné
pyrolyzy dfeva pon€kud lisit. Lignin produkuje pfedevsim
substituované fenoly cestou Stépeni éterickych vazeb
a vazeb C-C. Oproti celulose obtiznéji dehydratuje a vy-
tvari vice zbytkového koksu.

Primérni reakce mohou byt do zna¢né miry ovlivnény
dal§imi, i anorganickymi, slozkami dfeva, které mohou
katalyzovat n€které reakéni kroky. Ptiklady takového pu-
sobeni budou popsany dale.

Sekundarni reakce

Sekundarni reakce probihaji zejména mezi t€kavymi
produkty primarnich reakci. Prib¢h sekundarnich reakei je
proto ovlivnén dobou zdrzeni tékavych pyrolyznich oleja
v reaktoru, tlakem, teplotou a v neposledni fad¢ i velikosti
vychozich ¢astic, ktera se projevi na mife zadrZzovani téka-
vych produktii v pevné matrici''. Pro studium sekundar-
nich reakci se vétSinou pouziva metoda pyrolyzy piredem
ziskanych priméarnich produkta'>".

Prvni typickou skupinou sekundarnich reakci jsou
klasické pyrolyzni reakce primarnich produkti probihajici
pti teplotach od 500 °C. Druhou skupinou reakei je kon-
verze oxidu uhelnatého, uhliku, ¢i samotného dieva vodni
parou za vzniku oxidu uhli¢itého a vodiku. Tyto reakce
jsou preferovany pfi jeSté vysSich teplotach. Pii teplotach
nizsich nez 650 °C a stfedni dobé zdrzeni krat$i nez 2 s se
Ize téchto reakci vyvarovat'*.

3.2. Produkty pyrolyzy

Jak jiz bylo feceno vySe, pyrolyza biomasy poskytuje
tii zakladni produkty. Hlavnim produktem je bio-olej, coz
je smés organickych chemikalii a pyrolyzni vody. Vedlejsi
produkty tvofi pyrolyzni plyn a pevny zbytek.

Bio-olej, alternativné nazyvan pyrolyzni benzin ¢i
pyrolyzni olej, je tmavé hnéda kapalina s ostrym charakte-
ristickym zapachem. Je to komplexni smés organickych
sloucenin, obsahujici vodu a mnoho derivati kyslikatych
organickych sloucenin, napt. kyseliny, alkoholy a fenoly,
karbonylové slouceniny, ethery, estery, cukry, furany
ataké derivaty dusikatych sloucenin. Molarni hmotnost
téchto sloudenin je v Sirokém intervalu, od 18 g mol™
u vody aZ po 5000 g mol™' pyrolytického ligninu. Pramér-
n4 molarni hmotnost pyrolyzniho oleje se pohybuje v in-
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CELULOSA

Obr. 4. Mechanismus pyrolyzy celulosy

tervalu 370-1000 g mol™ (cit.'®). Piestoze pyrolyzni olej
obsahuje velké mnozstvi organickych sloucenin, vétSina
z nich se vyskytuje v nizkych koncentracich a kompletni
chemicka analyza pyrolyzniho oleje neni moznd kvuli
pritomnosti pyrolytického ligninu. Pyrolyticky lignin pied-
stavuje rizn¢ dlouhé derivaty ligninu zptisobené tepelnou
degradaci a nelze jej stanovit plynovou ani kapalinovou
chromatografii. SloZeni pyrolyzniho oleje se vyrazné lisi
od paliv na ropné bazi, protoze na rozdil od fosilnich paliv
biomasa obsahuje velké mnozstvi kysliku. Analyzou sloze-
ni pyrolyzniho oleje zaméfenou na identifikaci leh¢ich
slozek byly mezi hlavnimi slozkami detegovany karbony-
lové souceniny vzniklé degradaci celulosy (levoglukosan,
acetylacetaldehyd), karboxylové kyseliny (octova, mra-
venéi), derivaty furanu, fenoly a guajakoly'®. Slozeni pyro-
Iyzniho oleje je velmi proménlivé v zavislosti na suroviné
i technologii zpracovani.

Pyrolyzni plyn je smés nekolika plynnych uhlovodi-
ku, dale vodiku, oxidu uhelnatého a uhli¢itého a oxida
dusiku.

Pevny zbytek je smés nezreagovanych castic rozkla-
daného dfeva, uhlikatych usad, zuhelnatélych castic a také
popela. Casto se oznacuje jako pyrolyzni koks.

3.3. Technologie pyrolyzy

Termogravimetrické studie provedené na bukovych
pilinach ukazaly, ze dievo se za¢ina rozkladat pfi teplotach
okolo 200 °C, maximalni rychlosti tbytku hmoty se dosa-
hujel 7pfibliiné pii 350 °C a rozklad pokracuje az do 500 °C
(cit.™ ).
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Pii pyrolyze probihaji tyto pochody’:

—  ohfev pyrolyzované suroviny,

— uvolnéni plynnych a kapalnych podilt v disledku
primarnich pyrolyznich reakcei a tvorba koksu,

— vymeéna tepla mezi plynnymi a tékavymi podily a
chladné&jsimi ¢astmi pyrolyzovaného materialu; Cés-
tecnd kondenzace kapalnych podild,

— sekundarni kondenzacni reakce kondenzovanych
kapalnych podilli — tvorba dehtu,

—  dalsi reakce — tepelny rozklad, reformovani, dehydra-
tace, rekombinace radikali v zavislosti na teploté a
dob¢ zdrzeni.

Pyrolyza dieva se obvykle rozliSuje na rychlou
(mzikovou) pyrolyzu a pyrolyzu pomalou (konven&ni)'®.
Pfi rychlé pyrolyze dochéazi k rychlému ohfevu suroviny,
ktera proto musi byt rozméIlnéna na pomérné malé Castice.
Vytézky kapalnych produkti dosahuji az 60-75 hm.%,
s niz§i tvorbou koksu. Pomala pyrolyza se mize provadét
s hrub¢ji zrnénym materidlem, pii pomalejsich rychlostech
ohfevu a vznika pfi ni az 35 hm.% koksu.

Konvencni pyrolyza

Pomala konvencni pyrolyza se pouzivala po velmi
dlouhou dobu k vyrobé dievéného uhli. Surovina se pfi ni
zahiiva asi na 500 °C a stfedni doba zdrzeni uvolnénych
t€kavych podili pii této teploté se pohybuje mezi 5 a 30
min (cit."”?"), takZe sekundarni reakce mohou prob&hnout
s pomérné¢ velkou konverzi. To je asi zasadni charakteristi-
kou konvencni pyrolyzy — existuje totiz fada variant jejiho
provozovani. Oznaceni ,,pomald pyrolyza“ muze byt né-
kdy znacné relativni.
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Tabulka II

Typy reaktori pro pyrolyzu dieva’

Referat

Fluidni reaktor

Vytézek
bio-oleje
75 %

Zplsob ohievu

horkym inertnim (recyklovanym) plynem

dobra regulace teploty

Vyhody vysoka rychlost prenosu tepla
jednoduché technologie
Nevyhody nutna malé velikost vstupnich ¢astic (pod 2 mm)

Cirkulaéni fluidni
reaktor

Vytézek
bio-oleje
75 %

Zpusob ohievu

horkym piskem

dobra regulace teploty
vysoka rychlost pfenosu tepla

Vihody mozné pouziti vétSich vstupnich ¢astic (do 6 mm)
velkokapacitni reaktor
Nevjhody komplikovana hydrodynamika

odbrusovani popelovin z biomasy, vysoky obsah popelovin v oleji

Rotujici kuZelovy
reaktor

Vytézek bio-oleje
65 %

Zpusob ohievu

horkym piskem

Vyhody

odstiediva sila pohybuje s obsahem reaktoru (horky pisek a biomasa)

Nevyhody

nutna mala velikost vstupnich ¢astic

Vakuovy reaktor

Vytézek
bio-oleje
35-50 %

Zplsob ohievu

sténou a piskem

pyrolyza probiha za nizsi teploty

Vyhody vEtsi vstupni Castice oproti ostatnim procestim

nevyzaduje nosny plyn

nejde o klasickou rychlou pyrolyzu —dlouha doba uvoliiovani tékavych
Nevyhody podila

nizky vytézek

Snekovy reaktor

Zplsob ohievu

sténou

kompaktni reaktor, neni zapotfebi piivadét plyn

Vyhody nizsi teplota procesu (400 °C)
Zytezlek pohyblivé &sti v horké zéné
10-oleje , moznost problému s pfenosem tepla ve velkém (primyslovém)
30-50 % Nevyhody méfitku
nizky vytézek
Zplsob ohievu sténou
Ab}aéni ) mozné pouZzit v&tsi Castice suroviny
(pfmeVY) reaktor Vyhody neni zapotiebi inertni plyn
l\){ytezlek nizké teplota (<600 °C)
7150:,/2 e rychlost reakce je omezena pfenosem tepla do reaktoru, nikoli
Nevyhody do biomasy
drahy reaktor — proces musi byt v reakéni zon€ povrchoveé fizen
Rychla pyrolyza né mletou surovinu. Pyrolyzni teplota musi byt peclivé

Pii rychlé pyrolyze dochazi k rychlému ohfevu suro-
viny (500 az 1000 °C min™") bez piistupu kysliku. Bioma-
sa se rozklada za vzniku plynd, par, aerosolti a pevného
koksu. Vytézek kapalného bio-oleje je po zkondenzovani
par a aerosolti v rozmezi 60—75 hm.%, 15-25 hm.% tvofi
pevny koks a 1020 hm.% plyny*"**. Pro dosazeni zidou-
ciho vytézku bio-oleje je nezbytné splnit nékteré pozadav-
ky”. Piedné je nezbytna vysokéd rychlost ohfevu celého
objemu pyrolyzované Castice, coz je zpravidla podminéno
jeji malou velikosti. Je proto nutno pouZivat pomérné€ jem-
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fizena (vétSinou v rozmezi 425-500 °C), jelikoz selektivi-
ta pyrolyzy na teplot¢ vyrazné zavisi. Déle je nezbytné,
aby vznikajici parni faze neméla v reaktoru dobu zdrzeni
delsi nez 2 s, a aby bylo zajisténo co nejrychlejsi ochlazeni
a zkondenzovani par a aerosold, které jinak mohou podlé-
hat sekundarnim reakcim.

Pro rychlou pyrolyzu se v zasadé pouziva nékolik
typt reaktori. Struény ptehled vlastnosti téchto reaktort
uvadi tabulka II. Typ pyrolyzniho reaktoru ovliviiuje veli-
kost zpracovavanych c¢éstic, G¢innost pfenosu tepla do
suroviny a také zplsob zpracovani suroviny.
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Ve fluidnim a cirkula¢nim fluidnim reaktoru je zapo-
trebi nosného média, které zajist'uje, aby byly castice bio-
masy udrZzovany ve vznosu. Prestup tepla je kombinaci
konvekce a kondukce a je limitovan velikosti ¢éstice. Pro
tento typ rektoru je zadouci, aby velikost pyrolyzovanych
¢astic nepfesahla 3 mm v priméru. Vyhody fluidnich reak-
tort spocivaji ve velmi jednoduché konstrukei, dobré regula-
ci teploty a uginném prenosu tepla do ¢astic biomasy™ ",
Ve fluidnich reaktorech je pomérné snadné odvadéni téka-
vych latek a koksu, jelikoz jejich dobu zdrzeni je mozno
tidit pratokem fluidaéniho plynu.

Ptfi ablacni (,,panvové™) pyrolyze se dfevni biomasa
prudce zahtiva a na rozpaleném povrchu probihaji reakce
v povrchové vrstvé Castice za vzniku filmové vrstvy bio-
oleje”®. Vyhodou tohoto zptisobu je moznost vyuziti vét-
Sich kompaktnich ¢éstic dieva a také efektivni oddélovani
popela, ktery je pohybem pyrolyzovanych ¢astic obruSo-
van. Existuji ablacni reaktory vyuzivajici k ohfevu po-
vrchu blokt dieva tepelné salani (radiacni ablacni reakto-
ry) nebo kontakt s horkym povrchem (kontaktni ablac¢ni
reaktory)®. Pro konstrukci ablagnich reaktort je kli¢ové
dosdhnout co nejrychlejsiho odvadéni vznikajicich tcka-
vych podilt, aby tyto nemohly ve vétsi mife degradovat
sekundarnimi reakcemi. Na podobném principu pracuje i
reaktor s hnacim Snekem ur€eny pro zpracovani mensich
Castic dieva.

Dalsi moznosti je vakuové pyrolyza, kterd je schopna
rozkladat Castice vétSich rozméri, nez je schopen zpraco-
vat fluidni reaktor. V podstaté se nejedna o klasickou rych-
lou pyrolyzu, protoze rezim uvoliovani tékavejsich podila
je pomalejsi. Vakuum vSak zajiStuje rychlejsi t€kani a
snizuje parcidlni tlak tékavych podild, takze je mozno
potlacit degradacni reakce podobné jako u klasickych re-
aktord pro rychlou pyrolyzu.

Viiv parametrii provozu reaktoru na vytezky produkti

Na pribéh pyrolyzy ma vliv nejen teplota, ale i celko-
vy teplotni rezim reaktoru, jelikoZ primarni pyrolyzni re-
akce maji pomérné vysoké aktivacni energie. Z méfeni
rychlosti pii riznych teplotich byly stanoveny hodnoty
aktivacnich energii rychlosti vzniku jednotlivych frakei —
plynd, oleje a koksu v rozsahu 110-150 kJ mol™ (cit’}).

Teplota pyrolyzy a rychlost ohfevu ma zasadni vliv
na vytézky jednotlivych produktii, mnohem mén¢ ovliviiu-
je kvalitativni sloZeni vznikajiciho pyrolyzniho oleje™.
Vytézek pyrolyzniho oleje roste predevsim v rozmezi 300
az 500 °C, nad touto teplotou jiz zac¢ina vyrazng rust podil
plynnych produktt®. Ve fluidnim reaktoru se dosahuje
maximalniho vytézku pyrolyzniho oleje pfi teplotach oko-
lo 500 °C, pricemz v nékterych ptipadech vznika az
70 hm.% oleje*. Zvysena vlhkost vzorki prakticky neo-
vliviiuje kvalitativni sloZeni produktt, ale ovliviiyje jejich
vytézky v disledku zmény teplotniho profilu pyrolyzy
v dtsledku spotieby tepla na odpafovani vlhkosti.

Velikost Castic dfeva se promita do vytézkia produktl
rychlé i pomalé pyrolyzy riiznym zpiisobem™. U pomalé
pyrolyzy nehraje velikost castic zasadngjsi vliv, avSak
urychlé pyrolyzy 1ze s rostouci velikosti ¢astic pozorovat
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vzrustajici vytézek plynnych a pevnych produkti. Divo-
dem je jednak pomalejsi ohtev vnitiku ¢éstic dfeva a zadr-
zovani vznikajicich primarnich produktd, takze vnitiek
Castice se pyrolyzuje spiSe za podminek blizicich se poma-
1¢ pyrolyze* 6.

Vliv doby zdrzeni plynnych produkti v reakénim
systému je mozno fidit jejich odsavanim, nebo prutokem
inertniho média. Bylo pozorovano™, Ze sniZeni pritoku
inertu vede k nartstu podilu vody v produktu, pravdépo-
dobné kvili prodlouzeni doby zdrZeni te€kavych produkti
v reaktoru. Tyto produkty pak mohou snaze podléhat dalsi
dehydrataci. Byly ¢inény i pokusy o rychlejsi odstraiovani
pyrolyzniho oleje prostfednictvim pfitomnosti par roz-
poustédla rozpoustéjictho pyrolyzni olej v promyvacim
plynu, avSak nebyly pozorovany vyznamné zmény ve vy-
tézcich produktt.

4. Vliv sloZeni suroviny na pyrolyzu di‘eva

Na pribéh a vytézky pyrolyzy dieva ma samoziejmeé
vliv zastoupeni hlavnich i vedlejSich slozek dfeva. Vhod-
nost suroviny pro pyrolyzu je mozné hodnotit bud’” empi-
ricky metodami laboratorni pyrolyzni chromatografie®’*
nebo sledovat podrobné vlivy jednotlivych slozek na pru-
béh riznych reakenich krokd.

Zastoupeni celulosy, hemicelulosy a ligninu samozie-
jmé piedurcuje skladbu a vlastnosti pyrolyznich produktii.
Slozeni pouzitého dieva ovliviiuje vytézky pyrolyzniho
oleje pomérng vyrazn&’. Zména obsahu celulosy
v rozmezi 3442 hm.%, ma na vytézky organickych kapa-
lin proporcionalni vliv v rozsahu asi 10 %. Analyza dal-
Sich, nedfevnych vzorki potvrdila platnost tohoto trendu
iv 8irSim rozmezi obsahu celulosy (asi 10-70 hm.%).
Korelace mezi nespalitelnym podilem a vytéZkem organic-
kych kapalin je u biomasy obecné jen velmi pftiblizna.
Mezi dievnymi vzorky, kde nespalitelny podil kolisal oko-
lo 0,5 hm.% nemé nespalitelny podil vyznamny dopad na
vytézky produkti.

Zastoupeni dalSich Casto anorganickych slozek, at’ jiz
pfitomnych v surovém dievé nebo dodanych vstupni upra-
vou, mize prostiednictvim katalytického ¢i inhibi¢niho
plisobeni na rizné reakce ovlivnit vytézky produkti. Pres-
toze je pyrolyza biomasy nekatalyticky termicky proces,
uplatiuji se pfi ni katalytické prvky, v podob¢ kovi, napf.:
Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu a Zn. Tyto prvky jsou neoddélitel-
nou soucasti pletiv dfeva, a proto je nutné s vlivem téchto
prvki pocitat. Pozitivni vliv na produkci bio-oleje maji
napf. nékteré kovy: Al, Cr, Fe, Mn a Zn, dale alkalické
kovy, naopak negativni vliv vykazuji kovy alkalickych
zemin™. Pro pyrolyzu biomasy je také mozné pouzit né-
které komeréng pouzivané katalyzatory®'.

4.1. Vliv katalyzy kovovymi ionty
Jiz v pocate¢nich vyzkumech bylo pozorovano, Ze

alkalie katalyzuji rozklad dieva. Objevuji se proto studie,
které se snazi tento vliv popsat. Star$i prace se zaméfuji na
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miseni dieva s tuhym katalyzatorem (CaO), v novéjsich
pracich se dava prednost iontové vyméné nebo impregnaci
(NaOH). Alkalie typicky urychluji pyrolyzu dfevni
hmoty’, takze maximalni vytézky kapalnych produktii se
dosahuji pfi teplotach asi o 50 °C nizgich®’.

Kationty alkalickych kovii vSak urychluji jiny mecha-
nismus rozkladu dieva, nez je ten dominantni pii nekataly-
zované pyrolyze™. Zatimco nekatalyzovana pyrolyza vede
predevsim k depolymeraci polymernich fetézcu, alkalické
kationty urychluji $t€peni uvnitf monomernich jednotek
(cit.®™), coz muze vést ke zvySenym vyt&zkim plynd
a koksu na tkor bio-oleje.

Pomérné vyrazny vliv na vytézky produktli ma nao-
pak Casteéné odstranéni kovovych iontd ze dieva®.
V prirozenych vzorcich je véts§inou dominantné zastoupen
vapenaty a draselny kationt, v mensich mnozstvich sodné,
hotfecnaté a jiné kationty. Odstranéni kovovych iontl se
provadi nejcastéji iontovou vyménou ziedénou kyselinou,
pfi¢emz dochazi ke snadnému odstranéni draselnych iontl
a méné snadnému odstranéni iontll vapenatych. Vzorky
zbavené Casti kovovych iontl poskytuji nizsi vytézek kok-
su a podstatné¢ niz§i vytézek plynt. Tyto poklesy jsou
kompenzovany predeviim vy$$im vytézkem bio-oleje>*®
(asi 0 7-10 hm.%) a také mirn¢€ vys$im vytézkem vody.
Na zaklad¢ experimentil se selektivni iontovou vyménou
1ze katalyticky ucinek na tvorbu plynnych produkti pfi-
soudit ve v&tsi mife draselnym iontim**.

Kromé alkalickych ionti byl studovan katalyticky
ucinek i pro ionty manganaté, Zeleznaté, kobaltnaté, nikel-
naté, médnaté a zine¢naté*. Draselné, lithné a vapenaté
kationty zvySuji vytézek koksu a plynd na Ukor oleje.
Vznikly olej obsahoval velmi malo levoglukosanu. Ostat-
ni ionty vedly k lep§im vytézkim oleje, nez tomu bylo
u nemodifikované¢ho vzorku, zpravidla podobnym nebo
vy$§im, nez bylo dosazeno u vzorku, ve kterém byly ionty
vyménény za vodikové kationty. Vyssi byl nejen celkovy
vytézek oleje, ale zvysilo se i zastoupeni leh¢ich podili.
Nejvyssi vytézek oleje byl dosazen u vzorku s zeleznatymi
ionty, ale vzorky s kobaltnatymi, nikelnatymi a do jisté
miry i méd’natymi vykazovaly podobné hodnoty. Vzorky
s vyménénymi ionty poskytovaly lepsi vytézky oleje oproti
vzorklim impregnovanym, u nichz navic zalezelo na anio-
ntu soli, kterou byla impregnace provedena. Vzorky im-
pregnované acetaty se spiSe blizily chovani vzorkd,
u nichz probé¢hla iontovd vyména. Vzorky impregnované
sirany nebo chloridy vykazovaly vys$si vytézky koksu
a vyssi vytézek levoglukosanu v kapalném podilu.

Vysledky podrobného vyzkumu vlivu obsahu drasliku
termogravimetrickou analyzou®’ na vzorcich dfeva a na
syntetické smési obsahujici celulosu, xylan a lignin ukazu-
ji, Zze demineralizace posouva rozkladné teploty zejména
hemicelulosy a ¢aste¢né i celulosy k ponékud vyssim hod-
notam, coz prokazuje katalyticky vliv pfitomnych iontd.
Vzorky upravené vyménou iontli za draselné vykazuji
snizeni rozkladné teploty pro vSechny tii hlavni slozky,
coz sv€d¢i o dominantni Gloze draselného iontu pfi kataly-
ze rozkladu. Méfenim Py-GC-MS bylo zjisténo, ze pritom-
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nost draselnych iontl snizuje zdanlivou aktivacni energii
pyrolyzy asi o 50 kJ mol™'. Nejvétsi vliv ma piitomnost
drasliku na pyrolyzu celulosy, u niz se projevuje i na slo-
zeni hlavnich produkti. Zatimco pyrolyza surovych vzor-
kt celulosy vede k produkci pedevsim bezvodych sachari-
du, levoglukosanu a derivatim furfuralu, pyrolyza impreg-
novanych vzorkti vede k zisku fenolt, kresoll, derivati
cyklopentenu a také furfuralu.

4.2. Vliv ptitomnosti fosforu

Mezi nepfechodnymi prvky se nejvétsi pozornosti
z hlediska vlivu na pyrolyzu dostalo slouc¢eninam fosforu,
ktery se do tkani dfeva dostava jako soucast zivin a tvori
soucasti bun¢k. Typicky podil oxidu fosforeéného ve diev-
ném popelu piesahuje 10 hm.%, v popelu z biomasy jinych
typt ho byva typicky mnohem mén&*. Vliv mnozstvi pii-
tomného fosforu je dilezity nejen z hlediska mechanismu
pyrolyzy, ale i z hlediska koroznich vlastnosti, spékani,
emisi a potencialniho vyuziti popela*” *°.

Vysledky mikropyrolyznich studii na vzorcich dieva,
ale i Cisté celulosy impregnované riznymi koncentracemi
kyseliny fosforecné ukazaly, ze koncentrace kyseliny vy-
razn& ovliviiuje rychlost depolymerace a dehydratace® ™.
Proto v pyrolyznim produktu s rostoucim mnozstvim kyse-
liny fosforecné bylo nalezeno vyrazné zvysSené mnozstvi
levoglukosanu a levoglukosenonu. Tyto vysledky vSak
nejsou specifické pro fosfor, ale spise fosfore¢nanovy ani-
ont. Velmi podobnych vysledki bylo totiz v téze praci
dosazeno s aniontem siranovym, ktery byl do vzorku vne-
sen impregnaci siranem Zelezitym.

Podrobnéjsim studiem vzorkd dfeva a jeho hlavnich
slozek impregnovanych kyselinou fosfore¢nou a fosforec-
nanem amonnym metodami TGA a Py-GC-MS byl vsak
vliv pfitomnosti fosforu nad rdmec acidobazické katalyzy
potvrzen®*. Impregnace fosforem vyznamné zvy3uje rych-
lost rozkladu®. Neutrdln& impregnovany vzorek celulosy
mél maximum rychlosti rozkladu pii TGA pii 284 °C
a kysele impregnovany vzorek dokonce pii 265 °C oproti
369 a 358 °C u puvodniho vzorku a vzorku demineraizo-
vaného HCl. U xylanu se maximum rychlosti rozkladu
posunulo z 309 °C na 254 °C pro neutraln¢ a 248 °C pro
kysele impregnovany vzorek. Surovy a demineralizovany
lignin mély maximalni rychlost rozkladu pii 380 a 388 °C.
U ligninu vedla kysela i neutrdlni impregnace naopak
k mirnému zpomaleni rozkladu. Teplota maximalni rych-
losti rozkladu se posunula asi o 20 °C vzhuru.

Jakakoliv impregnace fosforem zplsobuje vyrazné
zvySeni vytézkl koksu, nezdd se proto piili§ vhodna
v piipadé€, Ze je cilem prosta maximalizace vytézki oleje.
Fosforem katalyzovana pyrolyza vSak poskytuje pyrolyzni
olej jiného slozeni. Z celulosové slozky vznika po impreg-
naci fosfore¢nanem nebo kyselinou fosfore¢nou spise fur-
fural a levoglukosenon namisto levoglukosanu typického
pro béznou rychlou pyrolyzu. Z xylanu vznikaji pfedevsim
furfural, 3-methyl-2-cyklopenten-1-on a dalsi kyslikaté
slouceniny.
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4.3. Vliv heterogennich kyselych katalyzatort

Testované heterogenni acidobazické katalyzatory
zahrnuji zejména zeolity*®, napf. mezoporézni zeolitovy
katalyzator typu Al-MCM-41(cit.”’) nebo HZSM-5
(cit.”). Se zvysujicim se piidavkem katalyzatoru vzriis-
taji vytézky plynnych produkti ptedevsim na tkor bio-
oleje a do jisté miry i koksu. SloZzeni bio-oleje je piidav-
kem katalyzatoru rovnéz vyrazné ovlivnéno — zvysuje se
podil vodné faze, zatimco v organické fazi se objevuje
vice produktti dehydratace, dekarboxylace a dehydrogena-
ce.V pyrolyznim oleji je zcela eliminovan levoglukosan
a hlavnimi produkty se staly kyselina octova, furfural
a furany. Mezi produkty $té€peni ligninu je vyrazné potla-
¢eno zastoupeni oligomert.

5. Zavér

Pohled na pyrolyzu dfeva se v posledni dobé radikal-
né¢ zménil a vétSina praci publikovanych v dané oblasti
sleduje cil maximalizovat vytézky kapalnych produkti.
Koks a plynné produkty se povazuji za vedlejsi nebo do-
konce nezadouci produkty. Z tohoto diivodu se nejprefero-
vangjsi skupinou technologii stava rychla pyrolyza. Vy-
sledkem fady studii jsou informace o mechanismu pyro-
Iyznich reakci hlavnich slozek difeva a jejich citlivosti na
procesni podminky. Z hlediska maximalizace vytézkl bio-
oleje vedou vysledky studia mechanismu a kinetiky z0-
Castnénych reakci k jednoznacnému zavéru, kterym je
potieba potlaceni sekundarnich reakci. Tento zavér je na-
pliiovan jak v oblasti konstrukce pyrolyznich reaktort,
které se rlznymi zpusoby snazi dosdhnout co nejkratsi
doby zdrZeni uvoliovanych tékavych podili v reakénim
prostoru, tak i v oblasti optimalizace sloZeni suroviny tak,
aby se posilily nebo naopak potlacily katalytické efekty
jejich slozek na rtizné skupiny pyrolyznich reakei.

Optimalizace slozeni suroviny a vyhodnoceni vlivu
katalyticky aktivnich prvkd obsaZenych ve dfev€ neni
jednoduché, nebot’ ptfi pyrolyze probiha celd fada nezna-
mych reakci. Standardni srovnani katalytického piisobeni,
které je nutné provadét pii stejné konverzi substratu, zde
neni mozné. Proto studium vlivu riznych katalyzatorti pfi
shodnych podminkach pyrolyzy vcetné reakcni doby nepo-
skytuje spravné porovndni. Vyzkumnici dochazeji k zaveéru,
ze pusobenim katalyzatoru se snizuje vytézek bio-oleje,
protoZze se vyznamné uplatiiuji nasledné reakce. Takové
zjiSténi pouze potvrzuje zndmou skutecnost, ze katalyzato-
ry urychluji chemické reakce. Ma-li byt hodnocen vliv
slozeni suroviny na selektivitu pyrolyzy, je potfebné srov-
navat produkty pyrolyzy jednotlivych surovin pfi pfiblizné
stejné konverzi na bio-ole;j.

Tato prace vznikla za podpory Ndrodni agentury pro
zemeédelsky vyzkum, projektu cislo QH91303.
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The quality and quantity of products obtained from
wood by pyrolysis is governed by the process parameters,
wood mass composition and wood properties. Liquid py-
rolysis products are most preferred at present and thus fast
pyrolysis becomes the technology of choice aiming at fast
separation of reaction products from the reaction zone in
order to prevent secondary reactions. Most frequently,
fluid-bed or ablation reactors are employed to fulfil the
task. The reactor design reflects the requirement as well as
the rapid heat transfer to and within wood particles. The
contents of three main wood components — hemicellulose,
cellulose, and lignin — determine the optimal temperature
for the process, since hemicellulose decomposes at 200—
260 °C, cellulose at 240-350 °C, and lignin at 250-500 °
C. Minor components of pyrolyzed wood feedstock can
show significant catalytic or inhibiting effects. Therefore,
the effects of minor components present in wood, added to
or removed from, were studied extensively. Some metals,
such as Al, Cr, Fe, Mn and Zn increase bio-oil yields,
while alkaline earth metals decrease them. Therefore, addi-
tion of a salt, ion exchange or leaching can be used to alter
product yields and composition. Other compounds that are
reported to affect yields of bio-oil include phosphates or
acid catalysts.



