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N CK BIOCIRKL (2023-28) - efektivni vyuziti odpadii pochazejicich ze
zemeédélstvi, ZivoCiSné vyroby, lesnictvi, stavebnictvi, elektrozafizeni a plastu.

Na feSeni téchto témat se ucastni 20 subjektu.

Jednotlivé resené okruhy:

- Nova resSeni v oblasti snizovani energetické narocnosti a snizovani emisiv
biorafinacnich procesech a v zemeédélstvi

- Zpracovani odpadu Zivo¢iSného puvodu
- Zpracovani odpadU rostlinného plvodu cirkularni biorafinace biomasy
- Udrzitelna energetika

- Zpracovani registrovanych druht hmyzu pro rizna vyuziti v zemédélsko
potravinarském a dalSich sektorech

- Zelena chemie pro udrzitelny rozvoj
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Motivace
* Nahrazeni fosilnich zdroju udrzitelnymi bioalkoholy z odpadnich
produktu
BlO-katalyza CHEMO-katalyza )
Siroce vyuzivana technologie TeCh"°|°9'29 ‘_’? V{fk” u
ethanol /
> >Cet
isopropanol Zamerenl naseho vyzkumu
4 )

Odpadni biomasa

1-butanol
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Valorizace odpadni biomasy pro dalsi vyuziti
Uvod

" zdroj: Capek, P;

' et al. diffusion-
fundamentals
2009, 71

Literarni reserse Cile

Vysoce aktivni MgO ref. katalyzator napric Systematicky vyzkum aktivity/selektivity

vSemi typy katalyzator( smésnych oxidickych katalyzatort Li, Na,
K, Mg, Ca, Sr, Ba, Sc, Y, La, Ce, Sm, Eu,
Co, Ni, and Cu

Nizké vytézky/konverzce C-C Studovat vytipované katalyzatory pfi
kondenzacnich reakci vysoké konverzi

Techno-ekonomické studie poc¢itanyv$  Techno-ekonomicka studie vyhodnocujici
na produkt spotifebu MJ kg™! produktu
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Experimentalni, Teoreticka a Vypocetni cast

Tvorba 2n-1 a 2n kyslikatych sloucenin

AL CO/CO,/CH
NS TN ostatnl'2 )
(Reakce 3 hm. % | Parametry katalyzatoru:
1-bkt1tﬁnolv n alkohol mOH ¢ XRD
C onexanu AN .
y ) 0 . N,(Ar) fyzisorpce
ke¢.c total C-C ckondenzace ) , . ,
ﬂ * Hg/He inverzni chromatografickeé
Kan_1 parametry (r, Y)
2n reakce x\ 2n-1 reakce
| 0
OH , v, v ,
PN Provozni model - slouzici ke zpetnému
C,0 ;. .. .. v
’\/jj “ " vyhodnoceni vlivu aktivity/selektivity a tvorbé
Gu bet ekonomické bilance (Aspen plus® V.14
alkirhgly C35Ox k A (Aspen p )
. q PN
CSthOVOd'k NN C7 uhlovodiky




Valorizace odpadni biomasy pro dalsi vyuziti

Vysledky a diskuze

Systematicky vyzkum katalyzatorl — konstanty pseudo-prvniho fadu

Katalyzator on Ko,/ Ky
(mgh™g™) (mgh™g") (mgh'g")

Li,O/C 202 94 100 0,94
Na,O/C 129 64 62 1,03
K,O/C 116 67 47 1,43
MgO/C 160 102 54 1,89
CaO/C 126 61 63 0,97
SrO/C 82 39 42 0,93
BaO/C 88 38 48 0,79
Sc,0,/C 273 172 89 1,93
Y,0,/C 354 105 229 0,46
La,0,/C 424 115 281 0,41
Ce,0./C 315 67 235 0,29
Sm,0,/C 426 130 305 0,43
Eu,0,/C 112 38 71 0,54
CuO/C 254 112 129 0,87
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Vysledky a diskuze
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1 » Mnozstvi naneseného kovu na

aktivnim uhli = 0,6 mmol g’

e 2,5and 10 hm. %; MgO a

Sm,0, (La,0;) v MgO/C a
Sm,0,/C (La,0,/C)

e Selektivita se nemeéeni s
mnozstvim naneseného kovu
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Vysledky a diskuze

Efektivhostni faktor

Teoreticky

"N mgorc T O sm0/6 -
m
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Vysledky a diskuze

Fitované konstanty pseudo-prvniho-radu
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Vysledky a diskuze

Reaktor — zvétsova

ni méritka

* Podminky reakce: 400 °C, 3 bar, W__, /F,_, tanot = 160 g min g’

e | oze reaktoru:
e i.d.=60 mm; L

=1300 mm

* N = 100 (svazkovy reaktor)
e Katalyzator - zrno, 160 kg

* NaStr|k1—butanol_
* H, optimalizace

1 kg min~’

<%

01S0URCE

-

0250URCE

IVAPOUR

ALIQUID —>

Bb

10



Valorizace odpadni biomasy pro dalsi vyuziti

Vysledky a diskuze

Schema jednotkovych operaci—bez recyklace H,

* Reakcni podminky: 400 °C, 3 bar, W, /F

* H,:1-butanol = 1:4, bez externi difuze
* Spotfeba tepla 2,01 kJ kg~
* Spotfeba elektfiny 0,76 kWh kg
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Vysledky a diskuze

Optimalizace recyklace vodiku

* Spotreba elektriny klesne o0 16 %, zatimco tepla stoupne 03 %

2,09 0,78
208 & 1 0,76
o i
MgO/C ‘T'OD 2,07 + 1 074 oo
_ ~ i o X
* Wit /F1 putanol = = 2,06 1 072§
: _ 2,05 | o
160 g ming ™’ o o 1 0,70 &
22,04 S e Teplo
1 > 4 0,68 ., y
* Pouze Cg4 uhlovodiky 52,03 | . S e Elektfina
S 1 0,66 3
wn 2,02 - e s
2,01 ¢ o 1 0,64
2,00 ' ' ' ' 0,62

0 5 10 15 20 25

hm.% proudu 6VAPOURF(s H,) do recyklace
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Vysledky a diskuze

Celkovy model produkce

e Zvetseny mikrokineticky izotermni reaktor
* Specificka spotreba energie na jednotku produktu smesi C,/Cg

odpad+——
80 hm.%

Katalyzator MgO/C Sm,0,/C [2rec | =i
W/F 160 160 160 60 160 160 20 hm.% g % .
(g ming™) § .
H,:butanol 94,3 9,2 9,2 9,2 94,3 9,2 olom ‘ﬁ
(mol.)
Recykl. 0 0 20 10 0 0
(hm. %)
kwhkg' 28,3 0,28 0,22 0,27 9,18 0,61 —

Q ﬁ s 20CTCE
MJ kg™ 1,20 0,02 0,02 0,09 0,16 2,08 glglgl e

13
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Zaver

* La a Sm oxidy jsou nejvice aktivni v kondenzacni C-C reakci
* MgO byl nejvice selektivni k Guerbetove reakci (2n cesta)

* Bylo uspesne zvetseno meritko experimentalniho i modeloveho
reaktoru (Aspen plus® V.14)

* Byla vyhodnocena energeticka naro¢nost procesu (0,22 kWh kg ~1;
20 kJ kg ™)

* 1-butanol+energie = C4 uhlovodiky

14
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Vysledky a diskuze

1-butanol, 1-hexanol, 2-ethyl-1-butanol \/
model separace

acetaldehyd, aceton, butanal, CO, CO, —

Isopropanol, voda, ethanol X

Energeticka spotfeba na kg produktu (proud 99 hm. %

Guerbetovych alkoholl)

Procesni schéma Energeticka spotreba, MJ kg1
= & : &

L] 30 MgO/C 30 Sm,0,/C
16 h 120 h 16 h 120 h
[ReC—> Procesni schéma bez tepelnych
vymeéniku
2 kolony (B1-2) 3,15 6,65 4,25 5,55
3 kolony (B1-3) 2,56 5,70 15,083 5,31

Procesni schéma s tepelnymi vymeéniky
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Mechanismy kondenzace vazby C-C

Guerbetlv coupling
(de)hydrogenace +
aldolova kondenzace

X
R-CH, 0 CH,-R
Ester
DehydrogenationT Pas
H, EtOH ® O  CHR
2 —>REH, 0 2 o SR
R-CH, OH Aldehyde Acetal
Primary Alcohol Aldol Condensation
OH
N
R-CH, 0
Hydroxyaldehyde
0]
R-CMO
Unsaturated

Aldehyde
R-CH, EstersO R-CH, \LHZ

R-CH, /\/\ -

RCH, O R(H
R‘C%OH 2n Aldehyde 2 Alcohol OH
HZ\L Hydrogenation

Alcohols

NN
Adapted from: FRrcH, ~ OH

2n Alcohol

[1] J. Clean. Prod. 209, 1614-1623 (2019) [2] Appl. Catal. A: Gen. 251, 337-345 (2003)

Prima dimerizace
Navrzeno pro vysoke teploty

I °
Il
I T, H0 /
CH, RHC — — CH,— CH
/
R-H.C
2 R-H,C R
+H, ”'Hz
OH
I
CH
2
cH,— CH”
s 2 |
R-H,C R
OIH OIH
OlH I CH, -H,0 CH,
CH, R-HC CH,~CH
/ /
R-H,C R-H,C R
+H2 “‘Hz
(0]
I
/CH
CH,—CH
/
R-H,C R

Tvorba 2n-1 a 2n ketonu

2 R-CH;CHO + O, == R-CH,-CH-CH-COO, + H,
OH R

R-CHZ-CI?-CH-COO(a)—> R-CH,-CO-CH,-R + CO, + 1/2 H,
OH R (2n-1 ketone)

2 R-CH,-CHO — R-CHZ-CrI-CH-CHO—> R-CHZ-CO-CII-|-CH3+ O(S)
I
OH R R
(2n ketone)

@ adsorbed species
O(S) latice oxygen

[3] J. Catal. 176, 155-172 (1998) 18
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Vliv makro-kinetickych jevu

n = ;2 (ii >,¢ =R fof,and peff = ;D " Reactionmited Avtriodeaivali
i eometry

n — efektivnostni faktor

@—Thieldv modul no| e |
C*-bezrozmeérna koncentrace /
r*—bezrozmeérny polomer ' Diffusion Limited

R - polomér &astice [m] Reglon

k- kineticka konstanta [s™"] 01 o N
Deff — efektivni difusivita [m2s™] 0.1 1 10
£— porosita o

T—tortuosita €; Tdata source: Soukup, K.; et al. Chem. Eng. Trans. 2015, 43, 841-846.

D- difusivita [m?s™] 19
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