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ABSTRAKT

Hlavnim cilem bakalafské prace je reSerSni zpracovani hydrotermalnich metod pro
konverzi biomasy na energeticky 1épe vyuzitelné produkty. Prvni Cast obsahuje seznameni
s metodami konverze biomasy a jejich vhodnosti uziti pro rizné druhy biomasy. Dalsi Cast se
vénuje metodam hydrotermalni konverze, jejich historickému vyvoji, pouzivanym
technologiim, charakteristikou procest, produkta a porovnani s klasickymi termochemickymi
metodami. Na zavér je zhodnocen souCasny stav technologie, nastinén mozny budouci vyvoj
a jsou popsany soucasné problémy branici Sir§imu uplatnéni.

Klicova slova

Konverze biomasy, hydrotermalni, karbonizace, zkapaliiovani, zplyfiovani

ABSTRACT

The main aim of this bachelor thesis is to search for hydrothermal technologies for
biomass conversion to improved energy carriers. First part includes contains introduction to
biomass conversion methods and its suitability for different types of feedstock. The following
part is dedicated mainly to hydrothermal conversion processes, their history, development over
time, used technology, process and product characteristics and comparison with conventional
thermochemical methods. Finally, the current state of technology is evaluated, possible future
developments are outlined and current problems which are preventing wider application of this
technology are descried.
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UVOD

Prechod spolecnosti k obnovitelnym a dlouhodobé udrzitelnym zdrojim je v modernim
svété nezbytny, a to jak z divodu klimatické zmény, tak kvuli vyCerpatelnosti fosilnich zdroja.
Produkce cisté energie bude v tomto procesu hrat klicovou roli a bude zapotiebi nékolika jejich
zdroji. Jednim ze zdroju obnovitelné energie je biomasa. A jelikoZ je biomasa v mnoha
formach hojné rozsifena po celém svété, neni tento zdroj limitovan riznymi parametry, na
rozdil od napfiklad slunecni, i vétrné energie.

V této praci jsou popsany mozné metody konverze biomasy na energetické produkty.
Konvencni termochemické metody konverze biomasy jsou znamé jiz po staleti a diky
modernim technologiim dokazou vytvaret kvalitni pevné, kapalné i plynné produkty. Nicméné
jejich efektivita je omezena nutnosti pouzivat suchou biomasu. Za ucelem energetického
vyuziti biomasy svy$§im obsahem vody a tekutych odpadd jsou zkoumany praveé
hydrotermalni metody, kterym je vénovana hlavni ¢ast této prace.

V hydrotermalnich procesech je jako reakéni médium pouzita horkéd voda o vysokém
tlaku, a pravé diky vysokému tlaku je mozné se vyhnout energeticky narocnému vyparovani
vody z biomasy. Technologie vyuziva také vlastnosti vody v nadkritickém stavu, coz pfinasi
vyhody, ale také komplikace, které jsou spojené zejména s vysokymi teplotami a tlaky.
Jednotlivé hydrotermalni metody se déli podle vzniklych produktd, a to na karbonizaci,
zkapalfiovani a zplyfiovani. I pfes podobny princip a produkty jsou hydrotermalni metody
v mnoha aspektech od klasickych termochemickych metod odlisné a jejich srovnani je v praci
také obsazeno.

Vyvoj hydrotermalnich procest zasahuje az do 70. let minulého stoleti, nicméné kvuli
technicky slozitému provedeni se zacinaji objevovat prvni komerc¢ni aplikace az v poslednich
letech.

11
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1 Biomasa jako zdroj energie
Biomasa, jakozto obnovujici se latka organického pavodu, je obrovskym zdrojem
obnovitelnych surovin a energie. V soucasné dobé pokryva 14 % celosvétové spotieby energie
a kazdym rokem se fotosyntézou vytvaii 120 az 220 miliard tun biomasy. [1]
Jelikoz je biomasa levna a dostupna po celém svéte, jevi se jako nejvice slibny zdroj
uhliku. Biomasa obsahuje Siroké spektrum organickych sloucenin. Mezi hlavni, nejvice
zastoupené slozky patfi celul6za, hemiceluloza a lignin. [2]

- Celul6za je homopolymer slozeny ze sacharidu D-Glukozy se vzorcem (CsH10Os)n,
kde n je stupeinl polymerizace

- Hemiceluldza je heteropolymer slozeny z monosacharida (Xyloza, Manéza, Glukoza
a Galaktoza)

- Lignin, heteropolymer, jehoz zakladni stavebni jednotkou jsou derivaty fenylpropanu.

(3]

Obr. 1.1 Struktura lignoceluldzové biomasy se zobrazenou celulozou, hemicelulozou a
ligninem [2]

12
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V nasledujici tabulce jsou uvedeny obsahy prvka pro jednotlivé druhy difevnich
a rostlinnych zastupct biomasy. Co se tyka prvkového slozeni, uhlik a kyslik tvofi dohromady
pres 90 % hmotnosti suSiny typické biomasy.

Tab. 1.1 Prvkové sloZeni vybranych zdstupcu rostlinné a dievni biomasy [5], [4]

Druh biomasy Obsah prvku (hm %)?
C 0] H
Dfevni biomasa Jedlové piliny 51,4 42,5 6

Vanocni stromky (smrkové | 54,5 38,7 5,9

dievo i jehlic¢i)

Rostlinna a zemédélska Trava 49,7 43,4 6,1

biomasa Kukufi¢né stonky 48,15 449 5.8
*analyza suSiny, bez popelovin

Motivace vyuziti biomasy jako zdroje uhliku je zptisobena hlavné t€mito faktory: [6]
e Obnovitelnost

Fosilni paliva, jako uhli ¢i ropa jsou praktickymi zdroji energie a jsou schopny efektivné
napliiovat energetické potieby celé spolecnosti. Nicméné jejich zasoby jsou omezeny, a navic
se stale se zrychlujicim tempem jejich Cerpani tento zdroj energie neni dlouhodobé udrzitelny.
Na druhou stranu biomasa obnovujicim se zdrojem je, a tim padem se tento zdroj da povazovat
za dlouhodobé udrzitelny.

e Uhlikova neutralita

Jestlize je biomasa spalena, do atmosféry uvolnéné mnozstvi oxidu uhlicitého je pfiblizné
rovno tomu, které bylo pohlceno pro rast. Cisty prirastek oxidu uhli¢itého v atmosfére
v piipad¢€ spalovani biomasy se da povazovat za nulovy. [11]

Dalsi nespornou vyhodou je, Ze biomasa muze byt produkovana lokaln€, coz pro staty
poskytuje vyhodu snizené zavislosti na dovozu fosilnich paliv a vétsi energetickou
sobéstacnost. [8]

Duvody pro konverzi biomasy na biopaliva

I pfes to, ze biomasa je, hlavné v rozvojovych zemich, béznym zdrojem energie, neni
v surovém stavu idealnim palivem, a to hlavné z divodu nizké objemové hmotnosti, malé
vyhtevnosti a vysokého obsahu vody. [11]

Biomasa je brana jako obnovitelny zdroj organickych slou¢enin, jenz mtze byt preménén
vhodnym procesem na produkt, ktery ma §irsi uplatnéni a je vyhodnéjsi jej pouzivat. Konverze
je provadéna napriklad z divodu zvySeni energetické hustoty u produktd, nebo snizeni obsahu
kysliku v produktech oproti ptivodni biomase. Dal§im divodem pro konverzi je pfeména
puvodniho pevného skupenstvi biomasy na jiné, které je 1épe vyuzitelné v cilovych zafizenich.
Napft. vyuziti biopaliv ve spalovacich motorech pro transport, nebo bioplynu pro generaci
elektrické energie. Preména biomasy na vyuzitelné biopalivo muze byt uskuteCnéna
biochemicky, termochemicky nebo fyzikalné-chemickou cestou. Fyzikalné-chemicka cesta
zahrnuje mechanické zpracovani a je vét§inou pouzivana jako preduprava, na kterou navazuji
jiné procesy konverze biomasy. [7] Schéma moznych zplsobl konverze biomasy jsou
zobrazeny na obrazku 1.2.
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Obr. 1.2 Ruzné zpiisoby konverze biomasy [9]

1.1 Biochemicka konverze

Biochemicka konverze je zalozena na enzymatickém rozkladu biomasy pouzitim bakterii,
enzymu, nebo chemikalii. Jeji vyhodou je, Ze probiha za nizSich teplot. Vyznacuje se také
vysokou selektivitou, coz znamena velmi dobrym pomérem vzniklych zddoucich a nezadoucich
produktt. Nevyhody jsou zejména dlouha doba zpracovani, energeticky naroc¢na finalni uprava,
napiiklad destilace a ztoho vyplyvajici mensi vytéznost. [7] Mezi metody biochemické
konverze patfi anaerobni rozklad a fermentace. Fermentace je vyuZivana pro konverzi sacharida
obsazenych v biomase na alkohol, nebo kyseliny (ethanol, kyselina mlécna atd.) v anaerobnim
prostfedi za pomoci specialnich kultur kvasinek. Podstatou anaerobniho rozkladu je rozklad
organickych latek obsaZenych v biomase za podpory mikroorganismu v uzavieném prostiedi
bez pristupu kysliku. Produkty jsou bioplyn a digestat. [12]

1.1.1 Produkty biochemické konverze
e Bioethanol

Ziskava se destilaci produkti fermentace rostlinnych surovin s obsahem cukri nebo
Skrobu. Diky podobnosti s benzinem jej 1ze v Cisté formé vyuzivat ve spalovacich motorech bez
vétSich uprav, nebo piimichévat do benzinu. Jeho spalovanim nevznikaji Skodlivé oxidy siry
a oproti benzinu mé nizsi podil vzniklého oxidu uhli¢itého. [13]

e Bioplyn

Mezi hlavni slozky bioplynu patii methan a oxid uhlicity, ale dale také obsahuje mensi
mnozstvi plyni jako Ha, N> a HoS. Vyuziva se napriklad ke kogeneraci tepla a elektrické energie
ve stacionarnich spalovacich motorech. Jelikoz obsahuje CO2 a vodni pary ma asi 70 %
vyhfevnosti zemniho plynu. [14]

e Digestat

Je to zbyly material, ktery proSel anaerobnim rozkladem a je produkovany
v bioplynovych stanicich spolu s bioplynem. Samotny digestat se sklada z kapalné a pevné
slozky a diky vysokému obsahu prvka jako dusik, fosfor a draslik je vyuzivany jako hnojivo.
[15]
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1.2 Termochemicka konverze

Termochemicka konverze se sklada z procest upravy biomasy pomoci tepla, chemikalii,
katalyzatort, nebo jejich vzajemné kombinace, pro produkci pevnych, kapalnych nebo
plynnych latek. Takto vzniklé latky mohou byt dale upravovany napiiklad na synteticka paliva,
nebo chemikalie. [16] V zavislosti na reak¢nich podminkéch se jedna o karbonizaci, pomalou
a rychlou pyrolyzu a zplynovani. Procesy termochemické konverze jsou oproti biochemickym,
které zavisi na reakcich enzymd, rychlejsi a produktivngjsi, diky cemuz jsou pro komercni uziti
preferovanéjsi. [7]

Metody termochemické konverze lze podle procesntho média rozdélit na dvé
podskupiny: [7]

1. Klasické termochemické metody — plynné, nebo zadné procesni médium
Klasicky termochemicky proces muze probihat v inertni atmosféfe tzn. vyuziva se
napiiklad N2, CO», nebo v bézném vzduchu. Zalezi na tom, jestli je kyslik v reakénim
prostfedi zadouci.

2. Hydrotermalni — procesnim médiem je voda

1.2.1 Klasické termochemické metody

Termochemické procesy pfemény biomasy jsou zalozeny na principu zahfivani nad
teplotu chemickeé stability organickych sloucenin obsazenych v biomase. [16] Podle chemické
povahy probihajicich déju se déli termické procesy na:

1. Procesy s pristupem Kysliku ve stechiometrickém poméru, nebo v nadbytku

e Spalovani

Jedna z nejstarSich metod vyuziti biomasy. Jedna se o proces, pii kterém dochazi ke
sluCovani hoflavych prvka obsazenych v biomase s okyslicovadlem, nejcast€ji vzdusSnym
kyslikem. Tento proces je siln€ exotermicky a vzniklé teplo 1ze vyuzit k ohfevu vody, vytapéni
nebo vyrobé elektrické energie. [17] Spaleni je finalni termochemicka metoda, kterou se uvolni
chemicky vazana energie ve formé tepla, jak pro surovou biomasu, tak i pro produkty
termochemické konverze. Praveé proto, ze vétSina surové biomasy neni vhodna pro pifimé
spaleni, je zadouci jeji konverze pomoci neékteré termochemické metody. [11]

2. Procesy s omezenym pristupem Kkysliku

e Pyrolyza

Pyrolyzu je definovana jako chemicky proces, ktery nastane v materialu pfi zahfivani bez
pristupu kysliku. Podstatou je ohfev nad teplotu termické stability organickych sloucenin
obsazenych v biomase. Nad touto teplotou dochazi ke Stépeni makromolekul az na stabilni
nizkomolekularni produkty. Témito produkty mohou byt riizné uhlovodiky, dehty, uhlikaté
pevné latky nebo plyny jako methan, vodik, oxid uhelnaty a oxid uhli¢ity. Pyrolyza probiha
obecné ve tfech fazich (suseni, karbonizace, tvorba plynu). [18]
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Obr. 1.3 Stépeni makromolekul na mensi molekuly béhem
pyroljzy [11]

Proces pyrolyzy se déli podle podminek, za jakych probihd. Na téchto provoznich
podminkach je 1 siln€ zavisly vznikly produkt.

Benzene

e Pomalé pyrolyza

Pomala pyrolyza, ktera je znama také jako karbonizace, byla vyuzivana i v minulosti pfi
vyrobé dievéného uhli. Proces zpracovani biomasy pomalou pyrolyzou probihd za zvysené
teploty, v rozmezi od 450-500 °C bez ptistupu kysliku po dobu hodin az dni. Rychlost zahfivani
je velmi nizka a faze suSeni probiha dlouhou dobu. Vznikly produkt nazyvany biochar, je
pevny, porovity material skladajici se hlavné z elementarniho uhliku. [11]

e Rychlé pyrolyza

Produkty rychlé pyrolyzy jsou hlavné kapalné latky a kondenzovatelné plyny, proto je
nekdy rychla pyrolyza brana jako metoda zkapalfiovani. Rychla pyrolyza probiha za vyssich
teplot v rozmezi 577-977 °C v inertni atmosféfe, tedy bez ptistupu kysliku. V reakéni zoné
setrva biomasa velmi kratkou dobu, viadu nékolika sekund. Po zkondenzovani plyna
a aerosolu je ziskem procesu priblizn€ 65-75 hm. % kapalného pyrolyzniho oleje, 15-25 hm %
pevného uhli a 10-20 hm. % nezkapalnitelnych plynt. Slozeni plyna je zavislé na pouzité
biomase a je mozné zpracovavat jak bioodpady, tak i tuhé doméci odpady. [19, 11]
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e Mirna pyrolyza (torefakce)

Torefakce, také nékdy nazyvana mirna pyrolyza, nebo prazeni je proces, ktery nastava
v biomase pii teplotach mezi 200-300 °C v inertni atmosféfe. Rychlost zahfivani je nizka, do
50 °C za minutu a doba zdrZeni je do jedné hodiny. Pfi torefakci je z biomasy uvolnéna voda
spolu s dal§imi t€kavymi latkami, jako jsou methanol, CO a CO2, coz jsou produkty ¢aste¢ného
rozkladu celulozy, hemicelulozy a ligninu. Finalni produkt je suchy, pevny material tmavé
barvy nazyvany také biouhli. Oproti pomalé pyrolyze, karbonizaci, ma produkt torefakce mensi
energetickou hustotu, ale vytéznost procesu je vyssi. Torefakce je endotermicky proces, ktery
je vétSinou prvni etapou tepelného rozkladu biomasy. [10]

e Zplyinovani

Proces zplyfiovani neni nic jiného nez zpracovani pevného paliva na plynné, pro které
existuje §irsi uplatnéni. Cely proces probiha pii vysokych teplotach v rozmezi od 800-1300 °C,
pii kterych probiha fada chemickych reakci, zminénych nize. Zplynovanim muize byt
zpracovavano 1 uhli, ¢ehoz bylo vyuzivano dfive, ale biomasa se do budoucna jevi jako
slibngjsi, a to praveé z diivodu obnovitelnosti a uhlikové neutrality. [6] Proces zplynovani
probihd v reaktoru za nedostatku kysliku, kdy je kyslik v podstechiometrickém mnozstvi
a zplyniovani lze tedy nazvat CasteCnym spalovanim pevného paliva. Vznikly synteticky plyn je
energeticky bohata smés vyhfevnych plynt jako: Ho, CO, CH4 a balastnich plyni CO2, Na.
Vznikaji také znecistujici latky, jako napfiklad dehty, které je nutné pfed vyuzitim vycistit. [11]

Vybrané chemickeé reakce zplynovaciho procesu: [6]

Exotermické

2C+ 0, - 2C0 — 111 MJ /kmol (1.1)
C+ 0, - C0O,— 283 M]/kmol (1.2)
CO +3H, » CH, + H,0 — 227 M] /kmol (1.3)
Endotermické

CH, + H,0 - CO + 3H, + 206 M] /kmol (1.4)

1.2.2 Vhodnost uziti ruznych druhu biomasy

Termochemické procesy zpracovavajici biomasu dokazou vyuzit cely obsah biomasy, na
rozdil od procesi biochemickych, kdy je nutno pouzit odlisné postupy pro razné druhy
biomasy, aby vznikly zadouci produkty. Naptiklad pro biochemicky proces anaerobni
fermentace je nutny urcity obsah cukrii v biomase. Vhodnosti pouziti vstupni suroviny pro
procesy termochemicke jsou zpravidla omezeny faktory jako: [7]

- velikost ¢astic
- vlhkost (obsah vazané vody)
- obsah popeloviny

Riizné druhy biomasy pochazejici z riznych zdroji maji tyto vlastnosti odlisné. Variace
ve vlastnostech raznych druhti biomasy urcuji pfijatelnost pouziti jako zdroje energie. Obsah
vody v surové biomase je v rozsahu od 15 % pro obilnou slamu az k 90 % v ptipad€ vodnich
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tfas. U Cerstvé sklizené suchozemské biomasy je obsah vlhkosti mezi 40 a 50 %. [20] Jelikoz
jsou termochemické procesy zalozeny na zahfivani materialu, nejdilezitéj§im faktorem
vhodnosti pouziti je zejména obsah vody. [7] Rozmanitost slozeni biomasy pochazejici
z ruznych zdrojii je zobrazena v tabulce.

Tab. 1.2 Typické slozeni nékterych druhu biomasy [4]

Druh biomasy Vazana vlhkost | Obsah popeloviny?®
(hm %) (hm %)

Smrkové dfevo, §tépka | 55 2,05

Obilna slama 15 3,36

Cistirensky kal 90 4,82

2y suSiné
Biomasu lze rozlisit dle obsahu vody na: [20]

e Suchou

Do této kategorie patii naptiklad dievni Stépka, klest, piliny, slama, seno a dalsi zbytky
z rostlinné vyroby a odpady z dievozpracujiciho primyslu. Jelikoz tento druh biomasy nema
vysoky obsah vody, je mozné ji rovnou vyuzivat pro klasické termochemické procesy, nebo je
stale jesté ekonomicky vyhodné ji dosusit.

e Mokrou

Zde patfi zejména tekuté zdroje jako odpady ze zvitecich chovi (kejda, hndj, mrva), nebo
z provozu cCistiren odpadnich vod (Cistirenské kaly), dale také naptiklad celulozové vyluhy
z papirenského pramyslu a dal§i odpadni kaly. Specialnim druhem spadajicim do mokré
biomasy jsou moiské rasy. Oproti jinym na sousi rostoucim energetickym plodindm rostou
rychleji, a navic je mozné fasy péstovat ve fotobioreaktorech, coz snizuje naroky na vyuzivanou
plochu pady. Biomasa sloZzena z moiskych fas je navic bohata na lipidy. [21] Diky témto
vyhodam se moiské tasy jevi jako vhodny budouci zdroj biomasy pro konverzi na biopaliva.

V prvni fazi termochemického procesu, kterou je zahtivani (cca do 150 °C) se odpatuje
voda fyzikalné€ vazana v biomase. Aktivni suseni vyzaduje vstup energie z vnéjSiho zdroje.
Tato faze je energeticky narocna, jelikoz na vypateni 1 kg vody je potfeba pfiblizné 2250 kJ
energie. [23] Proto je ideédlni co nejnizsi obsah vody v biomase, pro termochemické procesy
nejlépe pod 20 %. Pii aktivnim suSeni je biomasa vystavena cirkulujicimu proudu suchého
ohfivaného vzduchu a obsah vody je redukovan na piiblizné€ 12-15 %. K aktivnimu suSeni byva
vyuzivano i odpadni teplo. Pokud jde o pasivni suSeni, vn&j§im zdrojem energie je okolni
prostiedi, proto je to metoda nejlevnéjsi. Finalni obsah vody v pasivn€, na vzduchu susené
biomase, je mezi 15-35 %. Redukce vazané vody je omezena vnéjSim prostfedim a druhem
biomasy. Tato metoda neni vhodna pro vétsi, kontinudlni provozy na zpracovani biomasy, a to
z divodu Casové a prostorové narocnosti. [20, 22]

Dulezitou roli pfi rozhodovani o tom, kterou metodu termochemické konverze pouzit,
hraje tedy obsah vody v biomase. Mokra biomasa a Cistirenské kaly potiebuji velké mnozstvi
energie na vysusSeni, pokud maji byt zpracovany klasickymi termochemickymi metodami.
V takovém piipadé miize byt &isty zisk energie velmi maly nebo i zaporny. Cim vice vlhkosti
biomasa obsahuje, tim nizsi je celkova energetickd ti¢innost procesu. Hydrotermalni metody
jsou tim padem vhodné zejména pro mokrou biomasu s obsahem vody cca 40-85 %. [24]
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2 Hydrotermalni konverze biomasy

Hydrotermalni konverze se fadi mezi termochemické procesy, které ovSem oproti vyse
zminénym pouzivaji jako procesni médium vodu, a tedy probihaji ve vodnim prostiedi. Vodnim
prostfedim je vétsinou voda za zvySené teploty a tlaku a mohou byt také pouzity katalyzatory.
Probihajici procesy jsou v podstaté podobné tomu, jak se formovaly zasoby fosilnich paliv. [26]

2.1 Charakteristika technologie

Vliv vody na dfevo je znam jiz del§i dobu, diky papirenskému pramyslu. Spolu
s chemikaliemi voda dokéaze rozlozit strukturu dieva a umozni zisk vlaken celulézy. Svym
zpusobem se jedna o mirny hydrotermalni proces, ktery je hojné€ vyuzivan v pramyslu.
Hydrotermalni procesy konverze biomasy probihaji ve vodé za zvySenych teplot a pfi
dostate¢cném tlaku, aby voda byla v kapalném stavu. V zavislosti na tlaku, teplot€¢ a Casu
probihaji v biomase razné chemickeé reakce, diky ¢emuz mohou vznikat rizné druhy produktu.
Podle charakteristiky vzniklych produkti se déli metody hydrotermalni konverze biomasy na
hydroterméalni karbonizaci, zkapaliiovani a zplyfiovani. [24]
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Obr. 2.1 Schéma typického procesniho zarizeni pro hydrotermdlni konverzi [25]

Na obrazku vySe je zobrazeno typické kontinualni procesni zafizeni pro hydrotermalni
konverzi. Smés biomasy je jeSté pred transportem do reaktoru natlakovana a zahrata na
pozadovanou teplotu. Predchazet muze také preduprava, jejiz cilem je rozmélnéni vlaken
biomasy. Rozmélnéni pomahd vytvofit homogenni smés, ktera je lépe Cerpatelnd a takto
upravena biomasa také v reaktoru 1épe zreaguje. [25] Po ochlazeni smési vychazejici z reaktoru
se oddeli jednotlivé faze produkti v riznych pomérech zavislych na pouzité technologii
(karbonizace, zkapaliiovani, zplyniovani).

2.1.1 Chemicka podstata

Hlavni myslenkou hydrotermalniho zpracovani je vyuziti markantnich zmén vlastnosti
vody pii zvySeném tlaku a teploté k rozkladu pavodni struktury biomasy na produkty se
zvySenou energetickou hustotou, nebo lepsim uplatnénim. Toho je docileno rozstépenim
velkych molekul v biomase na mensi a jednodussi molekuly a snizenim pomeéru kysliku a uhliku
v produktech. [27] Na obrazku 2.2 nize je zobrazen rozdil obsahu kysliku a molekularni
hmotnosti mezi surovou biomasou, ktera je zde reprezentovana dfevem a produkty jednotlivych
hydrotermalnich procesti. Obé zmény maji za nasledek zvyseni vyhievnosti produkti oproti
biomase na vstupu. Dalsi zvySeni vyhfevnosti je zapti¢inéno snizenim obsahu vody.
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Obr. 2.2 Redukce obsahu kysliku a molekuldrni hmotnosti hydrotermdlnimi
procesy [24]

e Vliv poméru O/C a H/C na vyhfevnost

Kyslik (O), vodik (H) a uhlik (C) jsou hlavnimi chemickymi prvky, které urcuji
vyhtevnost daného paliva. Kyslik nenese zadnou energetickou hodnotu. Pii spalovani
organickych sloucenin se uhlik a vodik slucuji se vzdu§nym kyslikem pfii exotermické reakci.
Jelikoz vyhtevnost vodiku je pfiblizné 7x vyS§§i nez u uhliku, proto plati, ze ¢im vice bude
vodika na uhlik tim vice energie bude uvolnéno pfi oxidaci. To je charakterizovano pomérem
H/C. Podobné je to u poméru O/C, kdy plati, ze ¢im mensi tento pomér je, tim vice atomu

uhliku ve sloucenin€ muze oxidovat a s tim je spojena vétsi vyhtevnost. Je zadouci co nejmensi
obsah kysliku v produktech. [28]

e Chemicky rozklad a rekombinace

Vsechny hydrotermalni metody mohou byt klasifikovany podle jejich reakcniho
mechanismu na iontové reakce a reakce volnych radikalti. Mezi iontové reakce patfi hydrolyza
neboli rozklad pomoci vody. Pro kompletni rozklad struktury biomasy je potieba hydrolyzu
katalyzovat, vétSinou pomoci zasad. Hydrolyza byva doplnéna rozkladnymi reakcemi volnych
radikalt, coz jsou reakce tepelného rozkladu. [25]

e Deoxygenace

Je chemické reakce, pfi které dochéazi k odstranéni kysliku. Béhem hydrotermalnich
procest je toho dosazeno pomoci reakci jako dehydratace a dekarboxylace, tedy odst€penim
H>0, nebo CO». Dekarboxylace je preferovanou reakci pro odstranéni kysliku z toho divodu,
Ze nesnizuje tak vyrazné obsah vodiku. Vodik je dulezity pro celkovou vyhfevnost produkta
ajeho vysoka koncentrace napfiiklad v produktech hydrotermélniho zplyfiovani je zadouci.
Deoxygenace je dualezita pro zajisténi dobré kvality produktu reakce, jelikoz ¢im mensi je
pomeér O/C v produktu, tim vétsi ma potencialni vyhtevnost. [25]
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e Tepelna stabilita slozek lignocelul6zové biomasy

Celul6za je za normalnich podminek nerozpustna ve vodé€, ve vodném prostiedi maze byt
hydrolyzovan pfi pfiblizné 180 °C. Tepelny rozklad hemicelulozy je diky amorfni strukture
jednodussi a hydrolyzovana miize pfi hydrotermalnich podminkach uz pfi 160 °C. Lignin je
nejvice stabilni slozkou biomasy. Jeho rozklad/hydrolyza zacind az pokud jsou dosazeny
nadkritické podminky vody tzn nad 374 °C a 22,1 MPa. [3] Na naro¢nost Stépeni ma vyznamny
vliv disociacni energie vazeb.

2.1.2 Reaktory
Reaktory urcené pro hydrotermalni procesy se déli obecné na dva typy: [30]

e Vsazkové

Ve vsazkovém reaktoru probiha proces, ktery se sklada z jednotlivych krokt. Na zacatku
je do nezprovoznéného reaktoru umisténo pfedem dané mnozstvi biomasy a po probé&hnuti
procesu jsou zné vyjmuty produkty. Vyhodou je, ze reaktor tohoto typu je relativné
jednoduchy a levny. Je vhodny spise pro laboratorni vyuziti za ucelem vyzkumu.

e Kontinualni

Jak nazev napovida, proud biomasy je vtomto typu reaktoru nepierusen. Neustale
vstupuje nova biomasa a z vystupu vychazi produkt. Tento typ reaktoru je vhodny pro
provozovani ve velkém méfitku, protoze je daleko produktivnéjsi.

Vsazkovy reaktor Kontinualni reaktor

D~<
f L1 |
\VVVVVVVVVVVVK
|

' lw“.')

b

Obr. 2.3 Vsazkovy a kontinudlni reaktor [29]

Pro zkoumani hydrotermalnich procest v malém meéfitku se v soucasné dobe€ pouzivaji
mensi, jednoduché, externé zahfivané vsazkové reaktory o objemech v fadu mililitra az litrt.
Tyto reaktory schopné pracovat za vysokych teplot a tlaka se nazyvaji autoklavy. Autoklav se
sklada ztéla, které je vyrobeno z vysokopevnostni oceli a uvnitf je druha vrstva, ve které
probihd samotna reakce. Ta je vyrobena vétsinou z PTFE, nebo jiného korozivzdorného
materialu, a to kvuli ochrané téla autoklavu. [32]
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Specialnim druhem reaktoru, ktery je uren pro laboratorni vyzkum v malém meéfitku, je
kapilarovy reaktor. Diky prihlednosti umoziiuje kapilarovy reaktor studovat chovani biomasy
pii kontrolované teploté i tlaku. Primér kapilar je fadové v milimetrech a kapilary jsou
zahfivany vétSinou odporovym ohfivacem, jenz umoziuje ohfev az na 900 °C. Aktivita
katalyzatort je sledovana analyzou plynné faze, naptiklad pomoci chromatografie. Tento druh
reaktoru je zvlasté vhodny pro studium reakéni kinetiky. [31]

Na obrazku je zobrazena kapilara i s obsahem produkti béhem riznych fazi procesu
hydrotermalni karbonizace glukozy.
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Obr. 2.4 Obsah kapildry v riiznych fazich procesu
hydrotermalni karbonizace glukozy [33]

- -

2.2 Déleni metod hydrotermalni konverze

Metody hydrotermalni konverze se li§i v mnoha parametrech, jako jsou maximalni
dosazena teplota, tlak a doba, pfi které je biomasa témto podminkam vystavena. Rozmezi teplot
a reak¢ni doby vyuzivané ve vy§e zminénych metodach je zobrazeno na obrazku 2.5.

Vysledkem pak jsou rozdilné produkty, podle kterych se déli hydrotermalni metody na
karbonizaci, zkapaliiovani a zplyfiovani. Specialnim ptipadem je hydroterméalni prediprava, pfi
které se vyuziva nejnizSich teplot a tlaki a muze byt vyuzivana jako prvni faze jinych
termochemickych i biochemickych procest konverze biomasy. [7]
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e Hydrotermalni predaprava

Této metody se vyuziva pii zpracovani lignocelul6zové biomasy na ethanol a jina
biopaliva. Do kategorie lignocelul6zové biomasy se fadi rostlinna susina jako naptiklad dievo,
jelikoz se sklada primarn€ z polymert jako celuldza, hemiceluloza a lignin. [2] Cely proces
tvorby biopaliv z lignocelulozové biomasy se sklada z predupravy, hydrolyzy, fermentace
a separace produktii. Preduprava ma za cil rozklad struktury biomasy a jelikoz tato struktura je
komplexni a na rozklad slozita, nestaci jen fyzikalni rozmélnéni a je nutné vyuzit i chemické
metody. Preduprava hydrotermalni cestou, vyuzivajici paru, nebo vodu pfi vysokych teplotach
dokéze ucinné konvertovat biomasu do takového stavu, na ktery je pak, diky autohydrolytickym
reakcim v biomase, snadné navézat dalSimi fazemi tvorby biopaliv. Teploty se pohybuji
v rozmezi od 150 do 200 °C a hodnoty tlaku jsou zavislé na tom, jestli je pouzivana zahtata
para nebo voda v kapalném stavu. Pro udrzeni vody v kapalném stavu je pii dané teploté nutny
tlak nad hodnotou nasyceni. [7]

e Hydrotermalni karbonizace (HTC)

Podminky pro hydrotermalni karbonizaci jsou relativné mirné. Vyuziva se teplot od 160
do 250 °C a tlakt v fadech nizsich jednotek MPa. Diky témto podminkam lze pii procesu
konverze biomasy omezit tvorbu plynnych a kapalnych produkti ve prospéch produktu
pevnych, které se podobaji slozenim i obsahem uhliku hnédému uhli. [25] Vyhievnost produktti
je diky karbonizaci oproti vstupni biomase vyrazné zvySena, ale produkty HTC lze vyuzivat
kromé spalovani také jako hnojivo.

Pii této metod€ nejsou teplota ani tlak dostatecné pro to, aby se voda vyskytovala
v nadkritickém stavu. Voda pii hydrotermalni karbonizaci pusobi jako rozpoustédlo, ale také
jako katalyzator, ktery zprostfedkovava hydrolytické Stépeni struktury lignoceluldézové
biomasy. [7] Hydrotermalni karbonizace v soufasné dob& nachazi uplatnéni v oblasti
zpracovani Cistirenskych kalt.

¢ Hydrotermalni zkapalnovani (HTL)

Produktem hydrotermalniho zkapaliiovani, je v nejvétsi mife olej, ktery je svymi
vlastnostmi podobny tézkému oleji ziskanému ze surové ropy a nazyva se biocrude. Neni
rozpustny ve vodé a muZze byt nasledné vyuzit jako palivo, nebo dale upravovan pro lepsi
kvalitu. Pfi hydrotermalnim zkapalfiovani je biomasa vystavena teplotam od 250 do 350 °C
a tlakim nad 15 MPa. Mize probihat také ve vod€ v nadkritickém stavu, tzn ve vod¢, ktera
prekonala kriticky bod. [7]

e Hydrotermalni zplynovani (HTG)

Proces hydrotermalniho zplynovani probiha z dosud zminénych procest v nejvétsim
rozsahu teplot. Probiha ve vodé, ktera je svymi vlastnostmi blizko anebo pfimo v nadkritickém
stavu. Hlavnim produktem je plyn skladajici se hlavné z vodiku, methanu a oxidu uhlicitého.
Diky vyssi teplot€ a celkové drsnéjsim podminkam, probihd hydroterméalni zplyniovani rychleji
a je dosazeno kompletniho rozkladu na stabilni kone¢né produkty. Pravé kompletni rozklad je
pro hydrotermalni zplyniovani typicky a odliSuje ho od ostatnich metod hydrotermalni konverze
biomasy. Ve velké mife se také vyuzivaji katalyzatory pro zlepSeni vytéznosti a také pro zisk
zadanych produktu. [11]
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Vsechny zminéné metody hydrotermalni konverze se 1iSi v mnoha parametrech, jako
jsou maximalni dosazena teplota, tlak a doba, pfi které je biomasa témto podminkam vystavena.
Rozmezi teplot a reakéni doby vyuzivané ve vySe zminénych metodach je zobrazeno na
obrazku.
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Obr. 2.5 Teplota a reakcni doba pro riizné druhy
hydrotermdlnich procesii [7]

2.3 Nadkriticky stav vody

Na zaklad¢ kritického bodu vody, (teplota 374,29 °C a tlak 22,089 MPa), 1ze konstatovat,
zda se voda jako reakéni médium nachdzi ve stavu podkritickém, nebo nadkritickém.
Podminky, které jsou nutné, aby se voda vyskytovala v nadkritickém stavu jsou znadzornény na
fazovém diagramu.
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Obr. 2.6 Fazovy diagram vody [26]
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V tomto diagramu jsou také zobrazeny rozmezi teplot a tlaka typické pro hydrotermalni
procesy. V okoli kritického bodu a v nadkritickych podminkdch ma voda zcela odlisné
vlastnosti, nez na jaké jsme zvykli u vody za béznych podminek (20 °C a 100 kPa). Z vody se
v nadkritickém stavu stava vyborné reakéni médium a rozpoustédlo pro celu fadu chemickych
reakci. Relativni permitivita (&,), jakozto mira polarity rozpoustédla klesa z hodnoty &, = 78
pfi normalnich podminkach az na hodnoty, které jsou blizké organickym latkam jako naptiklad
aceton (&, = 20). Tento efekt je spojen s redukci vodikovych vazeb vody pii vyssi teploté. Tim
padem se z vody stava nepolarni rozpoustédlo a dokaze dobfe rozpoustét organické latky 1
plyny. Disociace vody na H* a OH ~ se zvysujici se teplotou se dramaticky zrychluje, a navic
voda v nadkritickém stavu dokéaze reagovat i se slouCeninami, se kterymi za normalnich
podminek nereaguje. Tim padem se z vody stava jak reaktant, tak i rozpoustédlo. [24, 34]

Mezi dalsi velmi odlisné vlastnosti vody v nadkritickém stavu patii maly iontovy soucin,
mensi hustota a malé viskozita. Porovnani vybranych vlastnosti vody pii 25 °C a za podminek
typickych pro jednotlivé hydrotermélni metody je zobrazeno v tabulce 2.1. Tyto zmény
vlastnosti oteviraji cestu pro reakce a procesy, které by za normalnich podminek nebyly mozné.

Tab. 2.1 Viastnosti vody pri ruznych podminkdach [24]

Bézné podminky | HTC | HTL | HTG ?
Teplota (°C) 25 200 | 330 | 600
Tlak (MPa) 0,1 2 20 |30
Hustota (kg/m?) 997 865 | 667 |87
Relativni permitivita (-) | 78 35 17 1,4

*HTG pfti nadkritickych podminkach

Vyhodu pouziti vody jako reakéniho média je jeji netoxicita a nizka cena. To z vody déla
vhodnou nahradu za jina drazsi organicka rozpoustédla.

Typickou vlastnosti vody je jeji vysoka tepelna kapacita, z ¢ehoz vyplyvaji jak pozitiva,
napiiklad dobra kontrola nad exotermickymi reakcemi, tak i negativa jako pomalé zahiivani
a chladnuti. Dalsi velkou vyhodou je, ze pfi vysokém tlaku je vyparné teplo vody nulové, to
znamena, ze voda se nevyparuje a potiebna energie pro privedeni vody na kritickou teplotu je
niz§i. Diky tomu je mozné dosadhnou lepsi tepelné ucinnosti. [35]

2.4 Historie pouziti metod hydrotermalni konverze

Koncept ziskavani organickych sloucenin z biomasy v prostredi horké vody a za pomoci
zasaditych katalyzatorti byl predstaven uz ve dvacatych letech minulého stoleti. Cilem bylo
ziskat nahradu ropy, jelikoz ropa byla pro nékteré regiony tézce dostupna, nebo draha. Na
zakladech tohoto vyzkumu poté vznikl proces, které se dnes nazyva hydrotermalni
zkapalfiovani. [36]

V 70. a 80. letech byl zajem o alternativni zdroje energie, jako biomasa, nastartovan
globéalni ropnou krizi.

2.4.1 Historie hydrotermalniho zkapalnovani

Prvni prakopnicka prace na vyzkumu procesu hydrotermalniho zkapalfiovani
v komercnim méfitku zacala v roce 1971 ve Spojenych statech pod zastitou vladni agentury
Bureau of Mines. Vyzkum mél za cil demonstraci moznych metod syntézy tézkych oleja
z biomasy. Tento vyzkum vedl k vytvoreni pilotniho zd&vodu v americkém meésté Albany, kde
byla v pribéhu vyzkumu predvedena technicka proveditelnost dvou druhti procest.
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Proces vyvinuty v Pittsburgh Energy Research Center (PERC)

Pfi tomto procesu byl zahfivany a natlakovany reaktor plnén dfevénym prachem
smichanym s anthracenovym olejem, pfipadné se pouzival olej, ktery jiz procesem prosel, tedy
recyklovany. Reaktor umél zpracovat 18 kg dfeva za hodinu. Pod tlakem 20,8 MPa byl pfidan
oxid uhelnaty a katalyzator v podobé NaOH. Byla udrzovana teplota 350 °C po dobu 20 min
az 1 hodiny. Takto vznikly tézky olej mél bod tani blizky pokojové teploté a obsahoval kolem
12 % kysliku. Béhem provozu se ukazalo nékolik nevyhod: ptiprava dfevéného prachu byla
velmi energeticky narocna a koncentrace dievného prachu v oleji nemohla presahovat 10 %,
jinak se reaktor ucpaval. Dale z divodu velkého prutoku oleje bylo vyzadovano dodavani
velkého mnozstvi tepla pro udrzeni reakce v chodu. [24, 25]

LBL proces (Lawrence Berkeley Laboratory)

Na rozdil od PERC procesu bylo pouzito vodné prostiedi spolu s dfevni Stépkou
upravenou pomoci kyseliny, nepouzival se recyklovany olej. Nasledné se pH smési upravilo
pomoci zasady na hodnotu 8. Smés byla v ohfivaci zahrata na 330-360 °C a natlakovana na 10-
24 MPa, ohftivac byl vybaven michacim zafizenim pro zamezeni tvorby usazenin a ucpavani.
Pred vstupem do reaktoru je pridana smés plyni, CO a CO,. Pro LBL proces byl sestrojen
kontinuélni zkapalfiovaci reaktor. Pii koncentraci 20 % dfevni St€pky na vstupu bylo pfi
spotiebé 250 g/h dieva ziskano 100 g/h oleje. [24. 25]
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Obr. 2.7 Schéma procesu LBL pro hydrotermdini zkapaliiovani biomasy
[24]

Proces nikdy nebyl pfeveden do komerc¢ni faze, a to kvili provoznim problémam
a Spatnym ekonomickym vyhlidkam.

Priblizné ve stejné dobé se podrobngji na evropském kontinentu zkoumalo hydrotermalni
zkapalnovani firmou Shell. Pivodnim zamérem bylo vyvinout alternativu k, v té dobé velmi
drahé ropé. Podafilo se vyvinout proces premény biomasy na kapalna biopaliva, ktery byl
nazvan HTU® (Hydrothermal upgrading). Pii tomto procesu se smés vody a biomasy s piiblizné
20 % susiny zahtala v reaktoru na 300-350 °C a pfi tlaku 12-18 MPa setrvala po dobu 5-20
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minut. V procesu nefigurovaly zadna aditiva ani nebyly pouzity katalyzatory. Tato
technologicka cesta se vyznacovala odstranénim kysliku z produktu hydrodeoxygenaci, aby
vznikla pouzitelna biopaliva. Oproti oleji produkovaném rychlou pyrolyzou mé kapalny
produkt HTU pfiblizné o polovinu mensi obsah kysliku a jeho vyhfevnost byla stanovena na
30-35 MJ/kg. V Holandsku, kde se vyvojem tohoto procesu zabyvali, vznikl pilotni provoz na
zpracovani 100 kg/h mokré biomasy, jejimz zdrojem byl odpad ze zpracovani zeleniny. Po dobu
ttech tydnl provozu vzniklo pres 600 kg HTU oleje. [37] I pres znacné uspéchy byl pozdéji
dalsi vyzkum odlozen, hlavné kvili nizkym cenam ropy.

2.4.2 Historie hydrotermalni karbonizace

Hydrotermalni karbonizaci a jeji principy popsal jiz vroce 1913 némecky chemik
Friedrich Bergius, ktery pomoci tohoto procesu pfemeénil celulézu na material podobny uhli.
[38]. Bergius predpokladal, ze je mozné produkovat vodik podle nize zminéné rovnice (2.1),
pokud by reakce probihala za zvySeného tlaku a teploty. Pfi téchto pokusech odpozoroval, ze
kdyz byla jako zdroj uhliku pouzita raselina, po prob&hnuti reakce zastal v nadobé material,
ktery sloZzenim velmi pfipominal uhli nalézané v pfirodé. Za své objevy na poli reakci
probihajicich za vysokého tlaku a studie uhlovodika byl ocenén Nobelovou cenou za chemii.
Ernst Berl vroce 1933 demonstroval konverzi celulézy na hydrochar pfi hydrotermalnich
podminkach (300 °C a 18-20 MPa). Berl také experimentoval s pouzivanim nadkritickych
podminek pro konverzi biomasy, pii kterych vznikal prihledny olej zapachem pfipominajici
benzin. [24]

2C + 2H,0 - CO, + H, @.1)

Dalsi vyznamny podil na vyvoji HTC pfinesl projekt STORS (Sludge-to-Oil Reactor
System), ktery probihal v 80. letech v USA pod zastitou Agentury pro ochranu zivotniho
prostfedi. Reaktor kontinualné zpracovaval Cistirensky kal o 20 % podilu pevnych astic na
biouhli a jako katalyzator byl pouzity uhlicitan sodny. [39]

Teprve v nedavné dobé se podatilo konvertovat Skrob a pozd¢ji i dalsi druhy biomasy na
uhlikové nanostruktury pii mirnych hydrotermalnich podminkéch, coz odstartovalo dalsi vinu
vyzkumu technologii hydrotermalni karbonizace. [24]

2.4.3 Historie hydrotermalniho zplynovani

Jestlize je biomasa vystavena hydroterméalnim podminkdm molekuly vody pomahaji
rozlozit jeji strukturu na jednodussi, mensi molekuly. Pokud jsou tyto hydroterméalni podminky
dostatecné intenzivni, podafi se strukturu rozlozit az na plyn. Tento jev byl poprvé objeven na
Massachusettském technologickém institutu v 70. letech, kde byl pozorovan rozklad molekul
celulozy v superkritické vodé podle rovnice (2.2). Bylo odpozorovano, ze pii pouziti vody
v nadkritickém stavu mezi produkty bylo minimum dehtu a pevnych zbytk.

V nadchazejicich letech probihaly experimenty s pouzitim katalyzovaného procesu
hydroterméalniho zplyfiovani. Tento proces byl nazvan TEES (Thermochemical Environmental
Energy System) a s pouzitim katalyzatoru dokazal produkovat plyn bohaty na methan pfi
350 °C a 20 MPa. [11]

CsHy00s = 7TH,0 + 6C0, + 12H, 2.2)
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V roce 2002 byl zprovoznén do té doby nejvétsi pilotni zavod na hydrotermalni
zpracovani biomasy v Némecku v nazvem VERENA. Tato zkratka je z némeckého
,experimentalni zafizeni pro energetické vyuziti zemédélskych materiala®. Zatizenim proslo
100 kg/h mokré biomasy s maximem 20 hm. % suSiny. Maximalni tlak a teplota byly 35 MPa,
respektive 700 °C, ale zafizeni bylo obvykle provozovano pii 660 °C a 28 MPa. [40]

Dale se pfi vyzkumu v Holandsku ukazalo, ze pouzitim vysokoteplotniho
hydroterméalniho zplyfiovaciho procesu Ize produkovat z biomasy syntézni plyn slozeny hlavné
z vodiku, oxidu uhlicitého a oxidu uhelnatého. Tento syntézni plyn byl dale pouzit k syntéze
methanolu. V soucasné dobé je vétSina syntézniho plynu pro vyrobu methanolu ziskavana
z fosilnich paliv, proto se do budoucna jevi mozné pouziti biomasy jako obnovitelna alternativa.

Nizkoteplotni syntézou vodiku z biomasy v hydrotermalnim prostfedi se od roku 2002
zabyva vyzkum v USA. Proces je nazyvan APR (Aqueous Phase Reforming) a ma za cil
ziskavani vodiku a raznych uhlovodikii z biomasy pfi teplotach nizsich, nez 250 °C a tlaku
2,5 MPa. Pii téchto podminkach je nutné pouziti katalyzatort, v tomto piipad€ platiny.
Procesem APR vytvofena smés vodiku a uhlovodiki mize byt dalSimi Upravami
transformovana na biopalivo podobné kerosinu, které 1ze vyuzivat v leteckych motorech. [24]
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3 Metody hydrotermalni konverze

3.1 Hydrotermalni karbonizace

Karbonizace organickych materialt je pfirodni geochemicky proces, ktery vedl ke vzniku
uhli, jako fosilniho paliva. Uhli vznikalo ze dfeva a dalsi odumfelé rostlinné hmoty, pokud byla
chranéna proti oxidaci, coz bylo uskutecnéno vétSinou bahnem nebo vodou. Nakonec miliony
let vystaveni teplu a vysokému tlaku zapfi€inily zvySeni podilu uhliku a vznik uhli. Kvalita
takto vzniklého uhli zavisi na tlaku, dobé formace, a hlavné na teploté. [41]

V procesech hydrotermalni karbonizace jsou tyto pfirodni procesy napodobeny a mohou
byt vyrazné urychleny.

3.1.1 Popis procesu

Hydrotermalni karbonizace je chemicky proces, sjehoz pomoci se preméiuje mokra
biomasa na material podobny hnédému uhli nazyvany hydrochar. Biomasa je smichana s vodou
a uzaviena v natlakovaném autoklavu, kde pfi rozmezi teplot 160-220 °C a tlaku mezi 1,5 MPa
a 2,5 MPa reaguje po dobu v fadu hodin az dni, kdy reakcni doba zavisi na druhu biomasy. Jako
katalyzator se pouzivaji kyseliny, napiiklad kyselina citronova. Jelikoz vétSina biomasy
obsahuje kyseliny a soli, je v nékterych pfipadech misto kyseliny citrébnové pouzivana
recyklovana voda z jiz probéhlého procesu.

Vzhledem k pouzivaném rozsahu tlaki a teplot se voda pii této metodé nenachazi
v superkritickém stavu.

Vyhodou tohoto procesu je i fakt, ze reakce muze byt prerusena i po kratsi dobé a vyuziti
nékterych meziproduktt, naptiklad humusu nebo materialu podobného raseliné. [7, 42]

3.1.2 Hlavni parametry ovliviiujici proces

HTC cili primarné na maximalni vytézek pevného materialu, ovSem v produktech se
vyskytuji i plyny a kapaliny. Slozeni a charakteristika vysledného produktu je zévisla na téchto
parametrech:

e Teplota

S rostouci teplotou zrychluje rozklad biomasy a zaroven se také urychluji polymerizacni
reakce. Pti vystaveni vyssi teploté se také zvySuje podil uhliku v produktech HTC, coz ma také
svij dusledek ve vysledné vyhfevnosti. [24] Popsano v tabulce.

Tab. 3.1 Maximalni obsah uhliku a spalné teplo hydrocharu jako funkce teploty pri HTC [24]

Teplota Obsah uhliku v suSiné Spalné teplo (suchy stav)
200 °C 70 hm % 29 MJ/kg
300 °C 80 hm % 33 MJ/kg
350 °C 85 hm % 35 MJ/kg
e Tlak

Velikost tlaku neni pfili§ podstatna. Tlak musi byt ale dostacujici pro zajiSténi vody
v kapalném stavu, nesmi dojit k jejimu odpareni.
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e Pomér vody a pevnych latek na vstupu

Obsah vody ve zpracovavané smési je dalezity, jelikoz tato voda je reakénim médiem.
Pokud by obsah vody byl pfili§ nizky a v§echna se mohla vypafit, jednalo by se o jiné podminky
reakce nez hydrotermalni, nazvané vapotermalni. [24] Naopak pokud by obsah vody byl pfili§
vysoky, vedlo by to k rozpusténi velké Casti organickych slou€enin, coz by negativné ovlivnilo
zisk pevné faze jako produktu.

e Velikost ¢astic

Z dtvodu dlouhé reakéni doby nema na uspésné dokonceni konverze velikost Castic velky
vyznam. Velikost Castic je ovSem dulezita pro hladky chod kontinualnich reaktord, aby
nedochazelo k ¢astému ucpavani.

e Reakeni doba

Obvykla doba reakce pro metodu HTC je mezi 1 az 72 hodinami. Zalezi na druhu
biomasy, ktera je konvertovana. Celkovy vliv Casu a teploty na HTC popisuje velicina ,.f*,
neboli reakeni intenzita. Ta vyjadiuje, kolik kysliku je obsazeno ve vysledném produktu za
danych reak¢nich podminek. [24, 42]

3500

f=50-t02.¢7 T 3.1)

kde: t je ¢as v sekundach a T je teplota v kelvinech.
e Hodnota pH

Zde plati, ze ¢im kyselejsi je reakeni prostiedi, tedy ¢im mensi hodnota pH, tim rychlejsi
je karbonizace. [24] Realn€ se ovSem silné kyselého reakéniho prostiedi nepouziva jak
z divodu ceny, tak hlavné kvali mozné korozi reaktoru.

3.1.3 Chemicka podstata

Hydrotermalni karbonizace je exotermicky proces, pomoci kterého je v molekulach
biomasy snizen obsah kysliku a vodiku. Obsah téchto prvkt v molekulach je definovan pomoci
poméra vzhledem k uhliku. Jsou to tedy poméry O/C respektive H/C. SniZzovani obsahu
zminénych prvkil je dosazeno pomoci reakénich mechanismu jako jsou:

hydrolyza

dehydratace

dekarboxylace

- polymerizace (aromatizace)

Tyto reakce nepredstavuji jednotlivé kroky, po kterych by proces probihal, ale spise
probihaji soubézné. Vysledna energetickd bilance této skupiny reakci znali, ze proces je
exotermicky. [42]
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3.1.4 Charakteristika a vyuziti produkta

Hlavnim produktem hydrotermalni karbonizace je material strukturou podobny uhli
nazyvany hydrochar. Vedle toho vznikaji v zavislosti na reak¢nich podminkéch jesté plynné
a kapalné produkty. Plyn utvofeny béhem procesu HTC se sklada hlavné z CO2, CH4 a CO se
vyskytuji jen v malém mnozstvi. Mezi kapalné produkty patii hlavné voda a v ni rozpusténé
organické slouceniny. Hydrochar 1 kdyz je vzhledem podobny uhli, které vznikd pomalou
pyrolyzou, mé rozdilné vlastnosti i chemickou strukturu. [7, 42]

mainly CO,;
- some CH, and CO;

traces of Ha
Gas

Sugars and derivatives
Organic Acids.
Furanoid and
Phenolic compounds

Lignite-like material,
dispersed powder

Obr. 3.1 Produkty hydrotermdlni karbonizace rozdélené podle skupenstvi [42]

Hydrochar vznika ve dvou typech: [24]
e Priméarni

Vznikly z primarni struktury biomasy dehydrataci a dekarboxylaci. Tento typ je
strukturou velmi podobny vychozi biomase, zvlasté¢ pokud je jako biomasa pouzito dievo.
Vznika pfi nizSich teplotach a formuje se delsi dobu.

e Sekundarni

Vznika polymerizaci produktd hydrolyzy. Sekundarni typ nema se strukturou vychozi
biomasy nic spolecného a obvykle se vyskytuje v malych kulickach s primérem v fadech
mikrometrt. Tento sekundarni produkt je obvykle vylouc¢en na povrchu primarniho a vznika ho
malé mnozstvi. Vznika pti vyssich teplotach a doba jeho formace je kratsi.
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V tabulce jsou porovnany vlastnosti pevnych produkti hydrotermalni konverze spolu
s lignitem, coz je nejmladsi, neyméné karbonizované hnédé uhli.

Tab. 3.2 popis produktit hydrotermalni karbonizace a lignitu [24]

Primarni hydrochar

Sekundarni hydrochar

Lignit

Reak¢ni podminky 250°C,4h 300 °C,0,5h 40°C, > 10710h
Reakeni intenzita £ 0,42 0,5 0,5

Obsah uhliku (hm %) | 71,8 71,6 65-75

O/C moléarni pomér 0,24 0,26 0,12-0,4
Vyhtevnost (MJ/kg) | 28,8 27.5 19-22.5

Typické vyuziti Pevné palivo, hnojivo | Uhlikova Cern, Pevné palivo

elektrody, adsorbent

Hydrochar maze byt vyuzivan jako pevné biopalivo s vétsi energetickou hustotou, nez
méla biomasa, ze které¢ vznikl a oproti které¢ ma dalsi vyhody, jako napiiklad jednodusi
skladovani a transport. Dal§i vyuziti nachazi hydrochar diky svym vlastnostem, které jsou velmi
podobné tém, které ma amorfni uhlik a saze fosilniho ptivodu. Diky své porovité struktuie
a adsorb¢énim schopnostem muze byt vyuzivan jako nahrada aktivniho uhli pro filtraci vody,

nebo plynu. [7, 24]

3.1.5 Soucasné komercni aplikace

Nejveétsi, v souCasné dobé fungujici pramyslové aplikace technologie hydrotermalni
karbonizace zpracovavaji az 10 000 tun mokré biomasy rocné. [24] VétSinou se jedna
o Cistirenské kaly, pro které je diky vysokému obsahu vody a moznosti zpétné ziskavat fosfor
pouziti hydrotermalni konverze vyhodné. [44]

Tab. 3.3 Soucasné komercni provozy hydrotermdlni karbonizace [24, 44]

Proces AVA-CO2 CarboREN TerraNova
Teplota °C 220 200 200
Tlak MPa 2,2 1,5-3 2-2,5
Cash 2-4 1,5-3 2-4
Reaktor Vsazkovy, michany | Kontinualni valcovy | Michana nadrz,

vstiikovanim pary kontinualni
Zpracovavany Razné druhy Rostlinné odpady, Cistirenské kaly
material biomasy prumyslové odpadni

kaly

Tepelnd ucinnost % | 59 84 75
Zpracovavané 8400 1440 10000
mnozstvi t/rok
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Popsany proces firmy TerraNova hydrotermalni karbonizace Cistirenskych kali.

YL I W I 111]]

7 e

Obr. 3.2 Kontinualni proces hydrotermdlni karbonizace TerraNova Ultra Process [44]

Cistirensky kal (1) o obsahu susiny cca 5-30 % je nalerpan do vyméniku tepla (2), kde
probiha predehiev. Predehraty kal dale putuje do natlakovaného reaktoru (3), kde pfi ptisobeni
katalyzatort karbonizuje po dobu 3 h. Reaktor je externé ohfivan na stalou teplotu 200 °C,
natlakovan na 2-3,5 MPa a navic je kal uvnitf michan. Produkt karbonizace je nasledné ve
vyméniku tepla (4) ochlazen, odebrané teplo je vraceno do predehiivaciho vymeéniku (2).
V odvodriiovaci jednotce (5) je pomoci lisu odstranéna prebyte¢na voda (7). Vysledny produkt
podobny lignitu (6) mize byt rovnou spalen. Filtrat, ktery je bohaty na prvky jako dusik, nebo
fosfor je vyuZzivan pfimo jako hnojivo nebo podstupuje dalsi upravy pro extrakci téchto prvkd.
TerraNova Ultra Process b&zi ve mésté Ti-ning v Cing, kde je v planu zpracovéavat na biopalivo
az 40 000 tun kalu rocné, coz odpovida piiblizné odpadu od 500 000 obyvatel. [44]

3.1.6 Energeticka bilance procesu

Pro urceni energetické bilance je v tabulce zobrazen tok energie procesu hydrotermalni
karbonizace Cistirenského kalu. Pro vypocet bilance byl pouzit kontinualni reaktor o pratoku
kalu 1,1 t/h a kal s obsahem susiny 23 %. [24] Reaktor je osazen vymeénikem tepla pro tepelnou
rekuperaci, kdy je teplem produktu, ktery odchazi z reaktoru predehiivan kal na vstupu.

Heat Heat
96 kW Losses, gas 96 kw
23 kW
I
Sewage sludge (23 % D3) l l
1,022 kW HTC coal
—_— . I_—”—C » Cooler > Dgwater » Drying [—— (90 % DS)
g =38 kW ing
823 KW
l l v l
Losses Cooling medium Process waler Steam
54 KW 21 kW 161 kW (organics) 96 KW
36 KW (heat)

Obr. 3.3 Tok energie hydrotermdini karbonizace Cistirenského kalu [24]
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Teplo vzniklé exotermickou reakci je oznateno Qg Nejvétsi ztraty energie jsou patrné ve
formé rozpusténych organickych latek, které odchazi spolu s vodou pti odvodiiovani produktu.
Celkova tepelna uc¢innost zobrazeného procesu hydrotermalni karbonizace Cistirenského kalu
je 68 %, jestlize neni zahrnuto suSeni produktu, tepelna ucinnost je 74 %. Po suSeni ma vznikly
hydrochar obsah vody pouze 10 %. [24]

3.1.7 Srovnani s pomalou pyrolyzou

Pti srovnavani hydrotermalni karbonizace s nékterym z bezvodych procest se nabizi jako
nejpodobnéjsi prot€jSek pomala pyrolyza, a to z divodu podobnych produkti. Mnoho
chemickych reakci je v pfipadé obou metod podobnych a celkova podstata, tedy rozklad
velkych molekul obsazenych v biomase na mensi a jednodussi, je stejna. Nicméné 1 pres to
rozdil v procesnich médiich urcuje, jak bude proces probihat a také charakteristiku produktu.

e Reakéni podminky

Obecné plati, ze v ptipadé pomalé pyrolyzy je zapotiebi pro uspésnou konverzi dosahnout
vyS$si teploty po delsi ¢as. Naptiklad celuloza se rozpada v ptipadé€ pomalé pyrolyzy v rozmezi
teplot od 300-400 °C, naopak pfi hydrotermalni konverzi staci teplota ptiblizné 220 °C. Tkdyz
je reakéni mechanismus podobny v obou metodach, dochazi v ptipadé hydrotermalni konverze
navic k hydrolyze. Hydrolyza urychluje rozklad struktury biomasy, ¢imz je snizena potiebna
aktivacni energie, a to ma za nasledek, ze neni nutné dosahovat vysokych teplot. [43] Dalsi
pozitivni vliv na rychlost rozkladu celulézy v pfipadé hydrotermalni konverze ma pH vody.

e Produkty

Produkty pyrolyzy jsou pevné, kapalné a plynné latky. Ve srovnani s pomalou pyrolyzou,
hydrotermalni karbonizace produkuje vétsi podil pevné faze, vice ve vode rozpusténych
organickych sloucenin a méné plynt, slozeni produktii je porovnano v tabulce 3.4. Skladba
a struktura produktu vzniklého hydrotermalni konverzi, tzn hydrochar, je podstatné odlisna od
téch vzniklych pomalou pyrolyzou. Hydrochar je vice podobny uhli vzniklému v pfirod¢,
zejména nejmladsimu, které se nazyva lignit. Pevné produkty pomalé pyrolyzy jsou spise
podobné dievénému uhli. [24, 43]

Tab. 3.4 Porovnani reakcnich podminek a vytéznosti produktit pro pomalou pyrolyzu a HIC

[43]
Proces Reakéni podminky Slozeni skupenstvi produkti v hm. %
Teplota Cas Pevne Kapalné Plynné
Pomalé pyrolyza | ~ 400 °C Dny |35 30 35
HTC ~ 180-250°C | 1-12h | 50-80 5-20 2-5

e Energeticka bilance

Oba procesy mohou byt exotermické, ov§em mnozstvi uvolnéného tepla je silné zavislé
na typu zpracovavané biomasy a teploté. Hruby odhad uvolnéného tepla pro obé€ reakce muze
byt ziskan z vzorového ptikladu rozkladu celuldzy: [43]
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Pomala pyrolyza:

Ce¢H1205 = C375H; 25005 + 0,5C0, + 0,25C0 + 2,88H,0 + C; sH,0¢ 38 (3.2)
HTC:
C¢H1205 = C55H,005 + 0,75C0O, + 3H,0 (3.3)

V tabulce je shrnuta tepelna bilance obou reakci.

Tab. 3.5 Porovnani tepelné bilance pomalé pyrolyzy a hydrotermalni karbonizace celulozy

[43]
Proces Pomala pyrolyza | HTC
Rozsah provoznich teplot (°C) 300-500 180-250
Spalné teplo celulozy (MJ/kg) 17,6 17,6
Uvolnéné teplo (MJ/kg) 0,8 1,6
Spalné teplo pevného produktu (MJ/kg celulozy) | 11,3 16

Z tabulky vyplyva, ze teplo uvolnéné pii hydrotermalni karbonizaci je piiblizné
dvojnasobné a zaroveni z 1 kg celulézy vznikne metodou HTC produkt s vét§im spalnym
teplem, nez je tomu v pripadé pomalé pyrolyzy.

Z hlediska termodynamiky, existuje hranice obsahu vody v biomase, od které je pouziti
pomalé pyrolyzy neekonomické, nebo nesmyslné. Zde nastupuje moznost vyuziti HTC, jako
energeticky vice ucinné metody. Pti obsahu vody nad 30 % je pfi pomalé pyrolyze vice energie
spotfebovano pro odpafeni vody, nez je reakci vytvoreno. [24] V nékterych pfipadech je
spalovana cast produktu, pro predehrati biomasy a odpareni vody, coz ale dale negativné
ovliviiuje vytéznost procesu. V procesu HTC neni potfeba zadné teplo na odpareni vody, ale na
zaroven je potieba brat v uvahu, ze reakéni voda musi byt zahfata a pro naslednou upravu
produktu odvodnénim je také potieba energie. Celkova energie, kterou je nutno externé dodat
je pro dany typ mokré biomasy je podstatné nizsi v ptipadé HTC. Na druhou stranu vyuziti
HTC pro suchou biomasu, nepfinasi zadné vyhody oproti pomalé pyrolyze. [43]

3.2 Hydrotermalni zkapalnovani

Hydrotermalni zkapalfiovani je proces, pomoci kterého lze ziskat kapalné biopalivo
z mokré biomasy. Reak¢nim prostiedim je voda a pouziva se vyssich teplot 250-550 °C a tlaku
5-25 MPa, nez je tomu v ptipadé HTC. Reakéni podminky jsou tedy vice intenzivni nez
v pfipadé hydrotermalni karbonizace. Hlavnim produktem je organicka kapalina, nazyvana také
biocrude, a to z divodu své podobnosti se surovou ropou. Diky vystaveni vy$sim teplotam a
tlakim probiha hydrotermalni zkapalfiovani ve vodg, jez se blizi, nebo prekonava, kriticky bod.
Voda ve stavu blizko kritickému bodu, nebo nad nim poskytuje vhodné prostiedi pro chemické
reakce, zejména hydrolytické, bez pouziti katalyzatora. [46]

3.2.1 Hlavni parametry ovliviiujici proces
e Pomér vody a susiny

V ptipadé HTL staci z chemického hlediska maly obsah vody v biomase, aby probé&hly
vSechny reakce. Pro zajiSténi kvalitniho produktu, bezproblémové operace reaktoru a s tim
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spojené ekonomicnosti celého procesu, musi byt biomasa s vodou v takovém poméru, by bylo
mozné ji Cerpat do reaktoru. Z tohoto diivodu je idealnich 20 % suSiny na vstupu. Energetickou
narocnost ohfevu velkého mnozstvi vody je mozné snizit recyklaci jiz vzniklého oleje, jako
tomu bylo u PERC procesu. [24] Zaroven totiz plati, ze ¢im vétsi je obsah suSiny ve vstupni
biomase, tim vice bude vyprodukovano oleje a proces bude mit vétsi vytéznost. [7, 24]

e Teplota

Nasledujici obrazek znazorfiuje vytéznost oleje v zavislosti a na reakcni teploté, pfi
raznych procesech HTL. Reak¢ni teplota silné ovliviluje vyté€znost oleje.
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Obr. 3.4 Vytéznost oleje jako funkce reakcni teploty [24]

Nejvétsi vytéznost je zaznamenana v teplotnim rozmezi 300-350 °C, pfiCemz ale zalezi
také na tom, jak rychle je v reaktoru smés zahfivana. Pfi indukénim ohfevu reaktoru lze
dosahnout rychlosti ohfivani az 140 °C/min. Pfi této rychlosti ohfevu je vytéznost kapalné faze
ptiblizné o 20 % lepsi, nez pfi pomalém ohtfevu 5 °C/min [24] U rychlosti ochlazovani neni
pozorovan zadny vliv na vyté€znost.

e Reakeni doba

Pfi vystaveni biomasy podminkdm, za kterych probiha hydrotermalni zkapaliiovani,
probihaji velmi rychlé reakce rozkladu na kapalné a plynné produkty. Paralelné k nim probihaji
1 pomalejsi reakce rozkladu na téz§i dehty a pevné latky. [46]

Pokud je Cas prili§ kratky, zbytecné se produkuje méné oleje, nez by mohlo vzniknout,
anaopak pokud reakce trva pitiliS dlouho, vznika vétsi mnozstvi nezadoucich pevnych
produktu. Je tedy dilezité vyvazit reakéni Cas tak, aby vznikalo maximum kapalnych produktu.
Naptiklad pro zpracovani dieva pii 350 °C bylo naméfeno maximum kapalnych produktt za

pfiblizn€ 1 minutu. [24]
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e Tlak

V piipadé€ podkritickych podminek plati, ze vétsi tlak procesniho média mé za nasledek
zvySeni vytéznosti kapalnych produktt na ukor produkt plynnych. To je zptsobeno faktem,
ze pii vétSim tlaku jsou Castice biomasy vice naruseny, a to ma za nasledek zjednodusSeni
rozkladu. Pokud se ovSem hodnota tlaku nachdzi nad hodnotou kritickou bodu vody,
nezpusobuje dalsi navySeni vétsi vytéznost. [24]

e Velikost ¢astic

Proces HTL zahrnuje reakci mezi vodou a biomasou, ktera se odehrava na rozhrani té€chto
fazi, tedy na povrchu tuhych castic. Z toho divodu hraje velikost Castic na rozdil od HTC
dtlezitou roli pro vytéznost reakce. Cim mensi pevné ¢astice biomasy jsou, tim v&tsi povrch
maji a tim vice je prostoru pro reakce s vodou. Vhodné jsou ¢astice o velikosti 0,4 - 0,8 mm.
[24]

o Katalyzatory

Celuloza se rozklada na ruzné produkty, pokud dekompozicni reakce probihaji za
kyselych, nebo zasaditych podminek. Na hodnoté pH smési tedy zavisi, které produkty budou
vznikat. Pro kyselé prostredi plati, ze produkty rozkladu jsou spiSe pevné latky podobné t€ém
vzniklym procesem HTC. Naopak pti zasaditém pH smési vznikaji primarné kapalné olejovité
produkty. [46] Z toho divodu je zadouci pfidavat do smési zasadité soli jako Na>xCO3, KoCO3,
nebo silné zasady NaOH, KOH.

3.2.2 Chemicka podstata

Pochopeni zakladnich reak¢nich schémat procesu zkapalfiovani je klicové pro navrh
vhodnych technologii, efektivnich reaktort a s tim spojené fizeni tvorby Zadoucich produkti.
V ptipadé HTL nejsou ovSem reakéni mechanismy zatim pln€ pochopeny. Hlavni chemické
reakce provazejici proces hydrotermalniho zkapaliovani jsou hydrolyza, rozklad polymerti na
monomery a jiné mensi molekuly a mezimolekularni presmyky uskutecnéné pomoci
dehydratace a dekarboxylace. Makromolekuly obsazené v biomase jsou nejdiive
hydrolyzovany na kratsi oligomery, nebo monomery. Ty se znovu repolymerizuji, nebo se jim
zméni jejich funkéni skupiny. [46]

3.2.3 Charakteristika a vyuziti produkta

Produkty hydrotermalniho zkapalfiovani jsou kapalné, tzv biocrude a v mensi mire také
plyny a pevné zbytky, které tvori karbonizovany organicky material. Kapalné produkty
hydrotermélniho zkapalfiovani, které dohromady tvofi biocrude, nejsou stabilni.
Z termodynamického pohledu jsou to meziprodukty reakcni cesty na stabilni produkty jako jsou
CHa4, CO2 a Hz. Bylo zjisténo vice nez 100 tékavych slozek nachéazejicich se v HTL oleji. [24]
Ty patii napiiklad mezi karboxylové kyseliny, fenoly, alifatické ketony a aromatické aldehydy.
HTL oleje jsou zvlasté vhodné pro energetické vyuziti jako kapalné biopalivo. Mohou byt
pouzity jako nahrada nafty pro velké ndmoini dieselové motory, naftové horaky nebo podobné
aplikace, kde pfili§ nezalezi na kvalité paliva. Pro pouziti v menSich motorovych vozidlech,
nebo letadlech musi byt dale upravovany, aby splnily odpovidajici normy. [45]

3.2.4 Proces Hydrofaction

Proces Hydrofaction od firmy Steeper energy je vylepsenym procesem hydrotermalniho
zkapalfiovani zalozeném na procesu PERC. Zakladem je vhodna Uprava biomasy, a to hlavné
z divodu velikosti Castic a s tim spojené moznosti Cerpani smési. Biomasa je pred reaktorem
namleta na Castice pfiblizn€ 0,5 mm velké a nasledné smichana s recyklovanym olejem a vodou.
Jako katalyzator je pouzivan KoCOs. Typicka smés obsahuje 18,7 % Castic biomasy 2 % K2CO3
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19,1 % recyklovaného oleje a 60,2 % vody, ktera je na rozdil od procesu PERC také
recyklovana. V reaktoru je smés zpracovavana pii 400 °C a 28-30 MPa po dobu pfiblizné 20
minut. Pro tento proces je také charakteristicky rychly ohtev (400 °C/min) pomoci indukcnich
ohfivact a uvolnéni tlaku az po ochlazeni. [24, 47]

Obr. 3.5 Zjednodusené schéma procesu Hydrofaction [47]

Olej produkovany procesem Hydrofaction je kvalitni nahradou surové ropy, ktery muze
byt dale transformovan na biopaliva pro spalovaci motory, nebo vyuzit jako zdroj chemikalii ¢i
mazacich oleji. Ve srovnani se surovou ropou ma priblizné stejny obsah energie, 38 MJ/kg
oproti 42 MJ/kg u ropy, mensi obsah siry, ale obsahuje vice kysliku. Diky mensimu obsahu siry
je pri spalovani vyprodukovano méné SOx emisi. Produkt je plné kompatibilni s existujici
infrastrukturou pro zpracovani fosilni ropy. Nejvétsi v souasné dobé fungujici zafizeni je
v provozu v Dansku a dokaze zpracovat 20 kg/h biomasy. [47]

3.2.5 Energeticka bilance procesu

Vypocet energetické bilance byl proveden na zakladé dat ziskanych z procesu HTU, pro
hypoteticky reaktor o pratoku 130 000 tun biomasy za rok. Vstupnimi daty vypoctu jsou
vyhtevnost ziskaného oleje (33,3 MJ/kg), vyhfevnost biomasy (17,5 MJ/kg), kdy pfi zisku
0,3 kg oleje z 1 kg biomasy a nutného tepla pro ohfev reaktoru (1,3 MW) vychazi a¢innost
procesu piiblizne 50 %. [24]

Utinnost procesu by mohla byt dale zvysena, pokud by teplo pro ohfev reaktoru bylo
asponn z Casti dodavano prostiednictvim spalovani bioplynu ziskaného z rozpusténych
organickych latek v procesni vode.

3.2.6 Srovnanis rychlou pyrolyzou
e Produkty

Oleje vzniklé hydrotermalnim zkapaliiovanim jsou oproti pyrolyznimu oleji vice
viskozni. Rozdilnou vlastnosti je také jejich nemisitelnost s vodou. Organicka ¢ast HTL oleju
ma daleko mensi obsah kysliku a vétsi obsah uhliku, pravé vysoky stuperi oxidace pyrolyzniho
oleje zptisobuje jeho dobrou misitelnost s vodou. Diky mensimu obsahu kysliku je HTL ole;
vice vyhfevny a tim padem i vhodnéjsi pro dalsi ipravu na kapalna paliva vyssi kvality. [46]
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Nejdalezit€jsi rozdily ve vlastnostech mezi pyrolyznimi oleji, ropou a HTL oleji jsou
shrnuty v tabulce.

Tab. 3.6 Srovndni viastnosti HTL oleje, pyrolyzniho oleje a ropy [24]

HTL olej | Pyrolyzni olej Ropa

Obsah vody Hm. % | 3-14 15-30 <3

Vyhtevnost MlJ/kg | 33,2-38,4 | 16-23 43,3-46,1

Obsah uhliku Hm % | 78,5-85,1 | 55-64 85-90

Obsah kysliku Hm % | 6,6-15,3 | 28-40 0-1,5

Dynamicka viskozita | Pa.s 15 (61 °C) | 0,11-0,34 (40 °C) | 0,001-19,4 (15 °C)

Porovnani pyrolyzniho oleje ziskaného rychlou pyrolyzou pifi atmosférickém tlaku
a 500 °C s produkty hydrotermalniho zkapaliiovani dfeva pii 15 MPa a 340 °C. [48]

Time, min O 1 2 3 < 5

Obr. 3.6 Porovnani pyrolyzniho oleje s produkty HTL v riiznych fazich zkapalnéni
[48]
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e Energeticka bilance procest

Kalkulace energetické narocnosti obou procest byla provedena ve studii pro zpracovani
1 t mofskych fas s piiblizné 20 % susSiny. Reakéni podminky v ptipadé HTL procesu byly
350 °C a 20 MPa, rychla pyrolyza probihala za atmosférického tlaku a 500 °C.

Celkové energetické naroky (zahrnujici 1 predupravu, drceni a suSeni) na konverzi pfi
pouziti metody rychlé pyrolyzy byly 4611 MIJ, respektive 2778 MJ v ptipadé vyuziti HTL.
Porovnanim celkové energie ve vstupni biomase a celkové energie produkti obou druhi
konverznich procest vychazi pomér vyuziti energie 89,8 % u HTL a 78,7 % u rychlé pyrolyzy.
Z pohledu energetické bilance je HTL lepsi metodou zpracovani mokré biomasy, a to z divodu
lep§iho poméru vyuziti energie pii niz§ich energetickych narocich. [49]

3.3 Hydrotermalni zplynovani

Ze zminénych metod hydrotermalni konverze pracuje metoda HTG v nejvyS§im rozpéti
teplot a s nejvys§imi tlaky. Reakéni podminky musi byt takto intenzivni, aby doslo k rozkladu
molekul obsazenych v biomase az na jednoduché molekuly plynd. Hydrotermalni zplyniovani
probihajici ve vodé v nadkritickém stavu se oznacuje jako SCWG z anglického ,,Super critical
water gasification®.

Biomasa se rozklada nejdiive na slozité§i pevné, kapalné a plynné meziprodukty jako
dehet, nebo pevny karbonizovany material nazyvany char. Teprve poté jsou tyto meziprodukty
dale rozlozeny na plyny jako CO, Hz, CO2 a CHa. [11]

- CO
—»  Char o
- Thermal - . > 2
Biomass decomposition » Tar J > Hefurrnlng—+ o
4

» Gas, efc.
- H2

Obr. 3.7 Schématické zobrazeni procesu hydrotermdlniho zplyniovdni [11]

3.3.1 Hlavni parametry ovliviiujici proces
e Pomér vody a susiny

Stejné jako v pripadé metod HTC a HTL, i zde tento parametr ovliviiuje celkovou
vytéznost plynu, jelikoz mnozstvi vzniklého plynu je umérné mnozstvi biomasy, kterd mohla
zreagovat. Obsah susiny 10 % je povazovan z energetického hlediska za minimum. Na druhou
stranu, pokud je mnozstvi suSiny piili§ velké, vznika vétSi mnozstvi nezadoucich pevnych
a kapalnych produkti a je nutné tento efekt vyvazit pouzitim vhodnych katalyzatora.

Pomér vody a suiny zpracovavané smési také ovliviiuje slozeni vzniklého plynu. Cim
vice vody ve smési je tim vice vznikne vodiku na ukor methanu. [24]
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e Teplota

Teplota ma na prubéh reakce a vytéznost plynu velky vliv. Obecné pro metodu HTG plati,
ze na teploté je zavislé vysledné slozeni ziskaného plynu. Na obrazku je zobrazeno slozeni
plynu v zavislosti na teploté smesi 20 % dreva a 80 % vody pti 30 MPa.
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Obr. 3.8 Zavislost slozent plynu vzniklého procesem H1G na reakcni teploté [24]

Pfi hydrotermalnich podminkach a teplotach do 500 °C jsou jedinymi stabilnimi uhlikatymi
produkty CHs4 a CO», az pti vysSich teplotach zacina formace CO. Obsah vodiku stoupa stabilné
pfiblizné od 350 °C a pti vysSich teplotach je vyhievna slozka vzniklého plynu tvofena
vyhradné vodikem. [11] Teplota dale také zlepSuje ucinnost konverze. Prirastek GcCinnosti
zplyfovani pii zméné teploty z 500 °C na 700 °C je vice nez 60 %. Utinnost zplyfiovani
kukuficného Skrobu se muze v piipadée SCWG blizit 100 % pii teplote 700 °C. [50] Piilis
pomalé ohfivani ma za nasledek vznik té€zkych dehtt a karbonizovanych zbytka, které se velmi
tézko zplynuji. Pro uspésnou konverzi biomasy na plyny je proto zadouci co nejrychlejsi zahrati
na pozadovanou teplotu.

e Reakéni doba

Delsi reak¢ni doba puasobi pozitivné na vytéznost procesu. Existuje ov§em optimalni
reakcni doba, ktera 1 kdyz je prekrocena, nedochazi k dalSimu zvySeni ucinnosti. Tato doba je
zavisla na ostatnich reak¢nich podminkach jako je teplota a tlak, kdy pfti vyssi teploté a tlaku
se optimalni reak¢ni doba zkracuje. [24]

e Tlak

U metody HTG tlak ovliviiuje ve vétsi mife jen prvkové slozeni plynu. S vétSimi
hodnotami tlaku vznikaji smési plynd s niz§im poctem moli, v tomto piipadé méné vodiku
a vice methanu. [24]
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e Velikost ¢astic

Jelikoz pro vytvotfeni plynu musi byt biomasa nejdiive zkapalnéna, je velikost ¢astic
dilezita ze stejného divodu jako u HTL. Vétsi Castice, které nejsou nejdiive zkapalnény na
frakce s niz§i molekularni hmotnosti mohou byt zplynovany pouze za vysokych teplot. [24]

o Katalyzatory

Pfidanim katalyzatori v podobé zasaditych soli lze dosahnout maximalni mozné
vytéznosti plynu. Nicméné vétsina biomasy jiz obsahuje dostatecné mnozstvi zasad k dosazeni
pozadovaného efektu. Proto se katalyzatory nepouzivaji ke zvySeni reaktivity, ale spiSe proto,
aby vznikal zadouci produkt, tedy ke zvySeni selektivity.

Jako katalyzatory jsou vyuzivany kovy (Ru, Rh, Pt) na v hydrotermalnich podminkach
stabilnim podkladu (aktivni uhli, TiO2, ZrOz). Pripadné muze byt katalyzatorem samotny
material reaktoru, v tomto pfipadé¢ se pouziva slitin Ni. Nikl se také pouziva ve formeé Raneyho
katalyzatoru, coz je hydroxidem upravena slitina hliniku a niklu. Hydroxid rozpousti hlinik
a katalyzator ma potom vétsi plochu povrchu. Specialné pro produkci methanu za nizsich teplot
se osveédcil katalyzator v podobé 2-8 % ruthenia naneseného na aktivni uhli. Zvlasté pro
nizkoteplotni HTG je pouziti katalyzatori nutnosti. [11, 51]

Raney-Ni Monolith Raney-Ni coated foil

Raney-Ni layer

Obr. 3.9 Raneyho nikl [51]

3.3.2 Chemicka podstata

Hydrotermalni zplyniovani je kromé jinych reakci tvofeno zejména hydrolyzou a oxidaci.
Pokud je zjednoduseno slozeni biomasy pouze na obecny vzorec CeHi20s, proces
hydrotermalniho zplyfiovani probiha podle této reakce: [11]

mCgH,,0¢ + nH,0 - WwH, + xCH, + yCO + zCO, 3.4)

Hlavni termochemické reakce, které jsou pfitomny pii hydrotermalnim zplyriovani jsou
parni reformovani (3.5), patfici mezi endotermické, dale water-gas shift reaction (3.6)
a metanace (3.7), které jsou exotermické. Celkové je pii nizké koncentraci biomasy proces
hydrotermélniho zplyfiovani vétSinou endotermicky, nicméné piidani mensiho mnozstvi
oxida¢niho ¢inidla je schopno ucinit proces exotermickym pouze s malou ztratou vyhfevnosti
vzniklého plynu. [56]

CxHy 0, = (x — 2)H,0 + xCO + (x — 2+ )H, (3.5)
CO + H,0 & H, + CO, (3.6)
CO + 3H, & CH, + H,0 (3.7)
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3.3.3 Zplynovaci zarizeni a reaktory

Typické zatfizeni pro hydrotermalni zpracovani biomasy je slozeno z predehiivace,
zplyniovaciho reaktoru, vymeéniku tepla (pfedehtivac — chladi¢ produktit) a separatoru plynné a
kapalné faze. Dale mohou byt zatazeny dalsi Gpravné systémy, naptiklad pro oddéleni oxidu
uhlic¢itého, nebo soli.

off-gas

combined unit

i

I

|

super- |

i

heater 1

- I

| (gas fired),
sall 1 =
) ] <3 Air

|

separator

salts, solids )
(brine) E

>< > > CH,, Hy

water
(opt.)

milled
biomass ,
ranY

Organics

(heat recovery)

catal, reactor

pressure swing
adsorption (PSA)

high pressure

high pressure > (0,
slurry pump

|1|ul:-1' separator

> water
Obr. 3.10 Schéma zarizeni pro hydrotermalni zplyiiovani biomasy [52]

Protoze procesu hydrotermalniho zplyfiovani vzdy predchazi zkapaliiovani, které se
vétsinou odehrava v predehfivaci biomasy, do samotného kontinualniho zplynovaciho reaktoru
vstupuje smés vody, jiz zkapalnéné biomasy a plyny vzniklé v predehtfivaci. Navic je zde
pfitomna i pevna faze biomasy a ve vode rozpusténé soli. Reaktor by tim padem mel byt
schopen zpracovavat heterogenni smeési. Protoze je reaktor zahiivan externé, je nutné, aby
vném smés proudila z divodu rovnomérného zahfivani. Samotné reaktory vyuzivané pfi
hydrotermalnim zplyfiovani mohou byt jak vsazkové, tak i kontinualni, ale preferovano je
vyuziti kontinualnich reaktord, jelikoZz umoziiuji rychlejsi zahfivani smési. Obecné jsou
vyuzivany rektory s pevnym lozem. [11] Ty jsou valcovitého tvaru, kde uvnitt je na podporach
rozmistén katalyzator a mezi nimi proudi smés vody a biomasy, ktera je postupné konvertovana
na plynné produkty. [24]

3.3.4 Produkty a jejich vyuziti

Plyny vytvorené hydrotermalni konverzi biomasy jsou slozené primarné z CO2, Hz, CHa,
CO a v mensi mife z CoHg a C3Hs. Spalné teplo je zavislé na poméru vodiku a methanu ve
vzniklém plynu. Plyny vzniklé vysokoteplotni konverzi, kde prevlada vodik maji spalné teplo
pfiblizng 10-13 MJ/m? naopak ty vzniklé katalyzovanou nizkoteplotni konverzi, kde je vice
methanu se pohybuji v rozmezi 17-22 MJ/m°.

Jelikoz vétsina necistot zistava rozpusténa, nebo je vylouCena v procesni vod€, vznikly
plyn je velmi Cisty a prakticky bez dehtti a pevnych Castic. Na methan bohaty plyn lze separaci
CO; vycistit do té miry, Ze mize nahradit v mnoha aplikacich fosilni palivo zemni plyn. Praveé
diky cistoté plynu je mozné jej piimo spalit v plynovych motorech, nebo turbinach.

Dalsi mozné vyuziti je v palivovych ¢lancich s tuhymi oxidy (SOFC). Z plynu, vzniklého
za vyS$$i teploty, ktery obsahuje vice vodiku, mize byt ziskan vodik v Cisté formé. Tato vyroba
by mohla byt ¢ist&jsi alternativou zisku ¢istého vodiku oproti parnimu reformovani zemniho
plynu. [24]
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3.3.5 PSI proces

Proces PSI (Paul Scherrer Institut) vyvinuty a provozovany na vyzkumném ustavu Paula
Scherrera ve Svycarsku ma v sou¢asné dob& nejvice slibné vysledky a piipravuje mozné
budouci komeréni vyuziti této technologie. Proces je rozdélen na dvé casti, zkapalnéni
a nasledné zplynovani. Po upravé na Cerpatelnou smés je biomasa nejdiive v predehiivaci
zahtata na 450 °C a natlakovana na 25-30 MPa. Po této fazi je smés zkapalnéna a ve specialnim
odlucovaci je oddélen roztok soli a jinych anorganickych sloucenin. Hlavni proud biomasy
pokracuje do zplynovaciho reaktoru, kde ve vodé v nadkritickém stavu vznika plyn. Reakce
jsou katalyzovany nosi¢ovym katalyzatorem v podobé 2-5 % Ru na granulich aktivniho uhli.
Jelikoz je reakce lehce exotermicka, neni tieba reaktor externé zahtivat, nebo chladit. Po
zchlazeni procesni vody je oddélena plynna faze od kapalné a Cast plynu spalenim poskytuje
potiebné teplo pro predehiivac. [48] Nejvétsi aplikace dosahuje prutoku 50 kg/h. Hlavnim
produktem PSI procesu je synteticky zemni plyn, pfevazné slozeny z methanu.

Odlucovac soli je nutnou komponentou celého kontinualniho procesu, jelikoz zabrariuje
usazovani soli a jinych anorganickych sloucenin v reaktoru a odloucené soli navic nepiijdou do
kontaktu s katalyzatory. Nékteré anorganické slouceniny totiz mohou pusobit jako katalytické
jedy. Navic ziskany roztok soli a anorganickych latek obsahuje hodnotné prvky jako fosfor,
draslik a vapnik, které mohou byt dale zuzitkovany. [48]

3.3.6 Srovnani s klasickym zplynovanim

Konvenéni metody termochemického zplyniovani Celi zdsadnimu problému a tim je
tvorba dehtll, pevnych zbytkt (char) a pevnych cCastic. Tyto znecistujici latky zpasobuji
zavazné provozni problémy na zplyniovacim zatfizeni. Kondenzujici dehet ulpivajici na sténach
muze zpusobit ucpani a tvorba charu pfispiva k energetickym ztratam.

Problémem klasického zplyniovani je G¢innost procesu pii zpracovani mokré biomasy.
Pokud je napfiklad biomasa s 80 % obsahem vody zpracovavana konvencnim zplyiiovanim,
ucinnost konverze je pouze 10 %. Zatimco pii pouziti metody HTG v prostfedi nadkritické vody
se ucinnost u biomasy se stejnym obsahem vody pohybuje kolem 80 %. [11, 24]

SCWG ma tedy oproti konvencnimu zplynovani nasledujici vyhody: [11]

- Mensi produkce dehtu, a charu. To je zpusobeno dobrou rozpustnosti
organickych latek, které formuji dehet, v procesni nadkritické vodé. Plyn je
celkové Cistsi a neni nutné jej pred vyuzitim dalSim procesem Cistit.

- Heteroatomy jako sira, dusik, nebo halogeny zistavaji v kapalné fazi, ¢imz
odpadé nutnost nakladného cisténi plynu pred pouzitim

- Lepsi ucinnost pro mokré druhy biomasy

- SCWG je schopna produkovat plyn s vétsim obsahem vodiku

- Plyn bohaty na vodik s pouze malym mnozstvim oxidu uhelnatého lze vyrobit
v jednom procesnim kroku

Toxické odpady

Dalsi vyhodou procesu je moznost zpracovavat odpad, ktery je toxicky, ¢i jinym
zpusobem zdravotné zavadny. Vysoce toxické odpady obsahujici naptiklad
polychlorované bifenyly a dioxiny mohou byt diky podminkam, které poskytuje voda
v nadkritickém stavu, oxidovany na neSkodné plyny. Tento proces oxidace se nazyva
SCWO z anglického ,,Supercritical water oxidation“. [11]
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4 Zhodnoceni technologie

Hydrotermalni technologie pro konverzi biomasy zatim stale nejsou pfili§ rozsitené. Pro
mnoho aplikaci dava vétsi ekonomicky smysl investice do dobtfe znamych, levnéjSich i kdyz ne
tolik ucinnych konvencnich metod termochemické konverze. Na druhou stranu ptiklady
komeréné udrzitelného wvyuziti hydrotermalni technologie lze najit napfiklad v oblasti
zpracovavani Cistirenskych kalt. Pro tento typ organickych odpadt s vysokym obsahem vody
je hydrotermalni zpracovani daleko lep$i alternativou, a to jak z energetického hlediska, tak
i kvali dopadu na zivotni prostiedi. Nutné, energeticky naro¢né suseni biomasy je totiz vétSinou
provadéno pomoci energie ziskané spalovanim fosilnich paliv, jako je zemni plyn. [24]

Hydrotermalni karbonizace ma vyhodu v tom, Ze jsou vyuzivany mensi teploty a tlaky,
nez je tomu v ptipadé HTL nebo HTG a diky tomu neni potteba fesit technické problémy
spojené s provozem reaktord za vysokych teplot a tlaka. Z toho divodu existuje jiz ne€kolik
spolecnosti provozujicich HTC na pramyslové arovni.

Metoda hydrotermalniho zkapaliiovani mize v budoucnu produkovat transportni paliva
napfiiklad pro leteckou dopravu, protoze vyuziti alternativniho pohonu je v tomto sektoru zatim
v nedohlednu. Nejvice slibné jsou v soucasné dob¢ zatfizeni zpracovavajici morské fasy, a to
diky jejich velikosti, jednoduchému Cerpani a vysokému obsahu lipida.

Hydrotermalni zplynovani ma nesporné vyhody ve zpracovavani odpadnich kalu
z divodu vysoké ucinnosti a schopnosti eliminace toxickych latek a patogenti. Nicméné tato
metoda je stile jeSte¢ ve fazi vyzkumu a vyzaduje dal§i vyvoj pro implementaci do
prumyslového méfitka. [7, 11, 26]

4.1 Technickoekonomicka analyza

Ze studii TEA metody hydrotermalni karbonizace vyplyva, ze produkovat hydrochar je
porad vice nakladné nez produkce biocharu pomalou pyrolyzou. Konkrétné pelety hydrocharu
mohou byt produkovany za 260 k¢/GJ a to z odpadni biomasy, ktera je k dispozici zadarmo.
Avsak nejsou zohlednény hlavni vyhody HTC a to moznost zpracovat mokrou biomasu
a mozné dal§i vyuziti procesni vody.

Zhodnocenim metody HTL pro zpracovani moiskych fas na transportni biopaliva vychazi
minimalni prodejni cena paliva v prepoctu na 15000 k&/m?. Za tuto cenu je nutno palivo prodat,
aby zisk pokryl alespon naklady na provoz. Jednad se o idealni scénaf, parametr minimalni
prodejni cena paliva je promeénlivy a siln€ zavisly na vytéznosti procesu a pouzitém druhu
biomasy.

Hydrotermalni zplynovani je zatim pouze ve fazi vyvoje, a proto neexistuje zadna presna
analyza. Nicméné odhad ceny vodiku produkovaného pomoci HTG je stanoven na 65 k&/GJ.
Cena HTG zatizeni zpracovavajictho 1580 I/h kejdy pracujiciho pfi 22 MPa a 350 °C je
odhadovana v piepoCtu na 22 miliont k¢. Tato cena, pfi stejném rocnim objemu vzniklého
plynu, porad prevySuje cenu konvencniho zafizeni pro vyrobu bioplynu, anaerobni digesce.

[11]

4.2 Provozni problémy

Vsechny tfi metody hydrotermalniho zpracovani biomasy tzn. HTC, HTL a HTG prosly
uspésné stadiem pilotnich provozi. Pro uspésné komercni vyuziti je pro nekteré typy aplikaci
ovSem potieba vytesit urcité technické problémy.

4.2.1 Koroze

Pfi hydrotermalni konverzi se natlakovana a zahtata voda uzaviena v reaktoru stava
vysoce korozivni. Zpracovavana biomasa totiz obsahuje malé mnozstvi prvku jako sira, fosfor
nebo chlor. Tyto prvky ve vodném prostredi reaguji za vzniku kyselin jako jsou HCI, HoSO4
a H3POus, které ve vodé disociuji na ionty a tvoti idealni prosttedi pro elektrochemickou korozi.
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Na vysokou teplotu zahfata voda v nadkritickém stavu obsahujici spolu s kyslikem tyto
kyseliny tvoii vysoce korozivni prostfedi, a to 1 pro nerezové oceli a chrom-niklové slitiny.

Mezi zpusoby, pomoci kterych lze minimalizovat vyskyt koroze u reaktord patii
napiiklad: [11]

e Minimalizace kontaktu korozivni vody se sténami reaktoru.

Toho je docileno napfiklad pomoci prichozi stény reaktoru, kterou stale omyva Cista
voda.

e Uprava procesu

Pridanim zasaditych soli a neutralizaci kyselin maze byt eliminovana koroze zptusobena
kyselinami. Uprava provoznich teplot a tlaki mize pomoci také, ale neni ve vétSin€ pripada
ptilis praktickym feSenim.

e Korozivzdorné vliozky.

Mezi pouzivané vysoce korozivzdorné materialy patfi titan, niob nebo keramika.

I kdyz 1ze pomoci vySe popsanych metod korozi omezit, jejich pouziti vyzaduje
slozité§i konstrukci reaktoru a tim zvysuje 1 jeho cenu.

4.2.2 ZanaSeni

Problém nevznika u fidké smési kalu, ale spiSe u druht biomasy, ktera obsahuje vétsi,
nepravidelné ¢astice, nebo pokud jsou astice vlaknité. Cerpani takovéto smési za vysokych
tlakti (>22 MPa) je narocné pro vSechny Casti hydrotermalniho zafizeni. Vlaknita biomasa
ucpava jak zubova, tak 1 Sroubova Cerpadla a zbytky se hromadi v reaktoru a vymeénicich tepla.
Rozemleti biomasy na malé Castice je proto dilezité pro bezproblémovy dlouhodoby provoz
kontinualnich reaktort. Je nutno vyvazit pomér susiny a vody ve smési z divodu vytéznosti a
zanaseni systému zbytky. Tento pomér je odliSny pro razné typy reaktord. Praveé schopnost
bezproblémoveé Cerpat smési biomasy s vysokym obsahem suSiny je jednim z hlavnich
problému brzdici dalsi vyvoj kontinualnich systému pro aplikaci hydrotermalni konverze.

Pii zpracovani biomasy vznika také problém s usazovanim anorganickych prvka v ni
obsazenych na povrchu predehfivace a katalyzatorovém lozi. V usazeninach jsou pfitomny
hlavné slouceniny vapniku, hoi¢iku a fosforu. Toto nezadouci usazovani lze minimalizovat
separaci téchto prvka v predehfivaci pfidanim materialu, na ktery se vysrazi misto stén
predehiivace. [24. 26]

4.2.3 Deaktivace katalyzatoru

Pro zajisténi maximalizace vyt€znosti a spravného poméru produkti, hlavné u HTG, se
pouzivaji viceslozkové, tzv. nosicové katalyzatory. Aktivni katalyzator, jako naptiklad Ru, Pt,
Rh, Ni je nanesen na podklad z nejCastji inertniho materiadlu. Deaktivaci se rozumi snizeni
aktivity katalyzatoru, ¢ehoz je dosazeno blokovanim jeho povrchu. Pravé kombinace vysokych
tlaka, teplot, vystaveni uhlovodikim a katalytickym jedtim, které vznikaji z prvk obsazenych
v biomase ma za nasledek postupny pokles aktivity katalyzatord. Naptiklad pro niklové
katalyzatory pouzivané pro katalyzu hydrotermalniho zplyfiovani jsou hlavnim katalytickym
jedem slouceniny siry. I kdyz je v biomase obsah siry nizky, vznikajici H2S tvofi na povrchu
niklu sulfidy, ¢imz blokuje jeho aktivitu. Dal§$imi mechanismy deaktivace katalyzatora jsou
zauhlikovani povrchu, nebo spékani nosice s katalyzatorem. Citelné snizeni aktivity zptisobené
deaktivaci je u niklovych katalyzatori pozorovatelné uz po par hodinach kontinualniho provozu
zafizeni hydrotermalniho zplyfiovani. [11, 54]
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4.3 Budouci vyvoj
S kazdym dal§im rokem zajem o vyzkum v oblasti hydrotermalnich procest stoupa.

V posledni dobé hlavné z divodu mozného zisku pokrocilych uhlikovych materialti a struktur
z biomasy. Tyto materidly jako grafen, nanotuby, fullereny a dal§i uhlikové nanostruktury
nachazeji uplatnéni jako materialy elektrod nebo soucasti superkapacitori. Hydrotermalni
metody zpracovani biomasy tedy v budoucnu nebudou jen prostfedkem pro zisk paliv, ale
mohou nalézt vyuziti 1 v jinych odvétvich. Zajimavym vyuzitim hydrotermalnich metod je
hydrolyza celulozy obsazené v biomase na glukdzu. Takto ziskana glukdza muze byt vyuzita
pro produkci krmiva, nebo jako substrat pro alkoholovou fermentaci. Hydrotermalni metody
se vyuzivaji i pro produkci chemikalii, pfikladem muze byt produkce furfuralu z pentoz
obsazenych v hemiceluloze. Pro syntézu chemikalii by vbudoucnu mohla byt diky
hydrotermalnim metodam nahrazena ropa obnovitelnou biomasou. Taktéz by mohly
hydroterméalni metody pomoci s produkci CO:2 neutralnich paliv pro obtizné
dekarbonizovatelné sektory. [53]
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Obr. 4.1 Pocet publikovanych praci o hydrotermalnich metoddach v minulych
letech [53]

Graf zobrazuje rist poctu publikaci na téma hydrotermalniho zpracovani biomasy
v prubéhu minulych let, je patrny trend narGistu zajmu o toto téma.

Hlavni prerekvizity pro uplatnéni hydrotermalnich procesti jako zisku obnovitelné
energie jsou nutny dalsi technologicky vyvoj a legalni uznani produktd jako regulérniho
obnovitelného paliva. Uznani produktt hydrotermalni konverze jako regulérnich energetickych
paliv muze pfinést pravni jistotu pro mozné budouci investory do technologii, coz vyrazné
urychli nutny technologicky vyvoj. [55]
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ZAVER

Biomasa poskytuje levny a snadno dostupny zdroj surovin, ktery ma oproti fosilnim
zdrojim vyhodu v obnovitelnosti a z toho vyplyvajici dlouhodobé udrzitelnosti. Vhodnym
typem konverze lze ze surové biomasy, pro kterou existuje jen omezené vyuziti, vytvorit
produkt se Sir§im uplatnénim, ktery je vyhodné&jsi pouzivat. Produktem mohou byt CO>
neutralni paliva, ale také mé4 do budoucna biomasa potencial stat se nahradou ropy pfi syntéze
chemikalii a vyrobé pokrocilych materiald. Mezi nejvice rozsifené metody konverze biomasy
patii procesy termochemické a biochemické. Protoze procesy konverze nejsou univerzalné
vhodné pro vSechny druhy biomasy, musi byt vhodnost pouzitého procesu zvazena.

Biochemické procesy se vyznacuji dobrym pomérem zadoucich a nezadoucich produkti
a dokazou zpracovavat biomasu pfi nizkych teplotach. Jejich nevyhodou je dlouhy cas
zpracovani a jsou vhodné jen pro urcity typ biomasy. Zpracovani pomoci termochemickych
procest je vhodné pro vice druhd biomasy a timto zpusobem lze vytvorit Sir§i spektrum
produkti. Termochemické procesy jsou zalozeny na zahfivani materialu nad mez chemické
stability organickych sloufenin obsazenych v biomase, které se nasledné S§té€pi na
nizkomolekularni produkty. Samotné konverzi ovSem predchazi nutné, energeticky naro¢né
vyparovani vody obsazené v biomase. Diky tomu nejsou klasické termochemické metody piilis
ucinné pii zpracovani biomasy s vysokym obsahem vody. Na zpracovani druhd biomasy
a odpadu s velkym mnozstvim vazané vody je nutné pouzit tak velké mnozstvi energie, Ze
celkovy energeticky zisk muze byt velmi maly, nebo i zaporny.

Pfi pouziti metody hydrotermalni konverze, kterd probihd na rozdil od klasickych
termochemickych metod ve vodnim prostfedi za zvySeného tlaku a teploty, je mozné se
energeticky naroénému vyparovani vody z biomasy vyhnout. Diky tomu je tato metoda pro
biomasu s obsahem vody nad 40 % vhodnéjsi. Voda se za zvySeného tlaku a teploty stava jak
reakcnim prostredim, tak i procesnim médiem. Prave proto, ze v biomase probihaji hydrolytické
reakce, rozklad struktury biomasy je urychlen a neni tim padem zapotfebi dosahnout tak vysoké
teploty, jako u klasickych termochemickych metod. Cilem hydrotermalni konverze biomasy je
redukce obsahu kysliku spojena se snizenim molekularni hmotnosti. Obé zmény zvySuji
u produktt konverze vyhfevnost oproti nezpracované biomase.

Potencial pouziti horké vody pod tlakem pro zisk organickych sloucenin z biomasy byl
objeven jiz v prvni poloving 20. stoleti, ale az ropna krize v 70. letech byla impulzem pro dalsi
vyzkum v této oblasti. Dal§i vina v zajmu o vyzkum je zaznamenavana v poslednich letech, a to
z divodu snahy o ptechod k obnovitelnym zdrojim a moznosti zisku pokro€ilych materialt.

Hydrotermalni procesy, které se déli na karbonizaci, zkapaliovani a zplynovani jsou
nejvice ovliviiovany teplotou, reakcni dobou a tlakem. Teplota spolu s reakéni dobou maji vliv
na celkovou vytéznost a tlak musi byt udrzovan na takové hodnoté, aby voda pii dané teplote
setrvala v kapalném skupenstvi. Uginnost konverze biomasy s vysokym obsahem vody se
pohybuje okolo 80 % a produkty hydrotermalni konverze maji oproti produktim klasickych
termochemickych metod vyssi vyhtevnost. Jsou také svymi vlastnostmi vice podobné fosilnim
zdrojim jako je lignit, nebo ropa. Procesy probihajici pti hydrotermalni konverzi mohou byt
z velké Casti exotermické, z cehoz vyplyva, ze celkova spotfeba energie je oproti konvenénim
termochemickym metodam nizs8i. Pro zlepSeni reaktivity se pouzivaji katalyzatory v podobé
zasad, nebo kovu. Diky nim je mozné zvySit vytéznost procesu, ale také podpofit tvorbu
zadaného produktu.

Pro maximalizaci potencialu a UspéSné komer¢ni vyuziti hydrotermalnich procesu je
nutné kontinualni zafizeni, které dokaze pracovat dlouhodobé a bude schopné konkurovat
levnéjsim, klasickym termochemickym metodam. Do budoucna je tedy zapottebi odstranit
problémy branici pravé dlouhodobému kontinudlnimu provozu. Témito problémy jsou hlavné
koroze reaktoru, zanaSeni anorganickymi prvky, ¢i vétSimi ¢asticemi biomasy a deaktivace
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katalyzatort. Hydrotermalni konverze je porad pomérné€ novou technologii, ktera ovS§em ma do
budoucna prostor pro rozvoj a muze pomoci k dekarbonizaci sektort, kde je alternativni Cisté
feSeni zatim v nedohlednu.

Cilem této bakalarské prace bylo strucné shrnout historii hydrotermalni konverze, popsat
jednotlivé metody hydrotermalni konverze, jejich produkty a porovnat hydrotermalni metody
s klasickymi termochemickymi procesy. Do budoucna by pro mne bylo zajimavé na tuto praci
navazat, napiiklad praktickou casti zabyvajici se vlivem provoznich podminek na
hydrotermalni proces a porovnanim vyslednych produktu.
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Energeticky ustav Tomds Varejka
FSI VUT v Brné Hydrotermailni konverze biomasy

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Zkratka/symbol | Jednotka | Popis

Ep [-] Relativni permitivita

f [-] Reak¢&ni intenzita

t [s] Cas

T K] Termodynamicka teplota

Qr [W] Reakéni teplo

PTFE Polytetrafluorethylen

HTC Hydrotermalni karbonizace

HTL Hydrotermalni zkapalfiovani

HTG Hydrotermalni zplyfiovani

PERC Pittsburgh Energy Research Center

LBL Lawrence Berkeley Laboratory

HTU Hydrothermal upgrading

STORS Sludge to Qil Reactor System

TEES Thermochemical Environmental Energy System

VERENA Versuchsanlage zur energetischen Nutzung agrarwirtschaftlicher
Stoffe

APR Aqueous Phase Reforming

SCWG Supercritical water gasification

SCWO Supercritical water oxidation

PSI Paul Scherrer Institut
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