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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva problematikou biotechnologie vyuziti biomasy z
pohledu pouziti biomasy jako vstupni suroviny pro vyrobu aplikaci pro chemicky,
potravinaisky a energeticky primysl. Od stru¢ného piehledu nékolika
rafinerie, jejich technologii a vyhod i nevyhod aZz po biopaliva tieti generace
predstavuje tato prace shrnuti poznatki ceskych i zahrani¢nich odborniki za
poslednich nékolik let. Soucasti této prace jsou nejenom priklady jiz fungujicich
technologii a aplikaci, ale i ndvrhy, které jest€¢ bohuzel nebyly uvedeny v praxi,
stejné¢ jako rizné problémy, které s sebou nese snaha nahradit konvenc¢ni

technologie, predevsim petrochemické, technologiemi novymi.

ABSTRACT

This bachelor thesis follow up the issue of biotechnology of biomass in terms
of use biomass as a feedstock for the production of applications for the chemical,
food and energy industries. From a brief overview of some very basic, but most
important, products, through the story of lignocellulosic rafineries, it is technology
and the advantages and disadvantages to the third generation biofuels is a summary
of the work of knowledge of Czech and foreign experts over the past few years. Part
of this work are not only examples of already operate technologies and applications,
as well as proposals that have unfortunately been put into practice, as well as the
various challenges posed by the effort to replace conventional technologies,

especially petrochemical, new technologies.
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1. UVOD

Fytomasa je rostlinnd hmota, nadzemni i podzemni, jejiz mnozstvi se udava v
hmotnosti susiny. Mize byt zpracovana nebo surova a obsahuje chemickou energii,
kterou je mozné piemeénit na elektiinu nebo teplo. V poslednich letech se na celém
svété stale zvySuje zajem o vyuziti rostlinné biomasy jako obnovitelného
energetického zdroje, a to ptedev§sim z diivodu omezovani produkce sklenikovych
plynt a snizovani produkce biologickych odpadi. Péstovanim energetickych rostlin
se snizuje obsah CO; v ovzdusi a tim i1 vliv obavaného sklenikového efektu.

Organické chemikalie, které jsou Siroce pouzivany v naSem kazdodennim
zivoté, jsou jedny z nejvice hodnotnych vyrobki, které mohou byt vyrobeny z
biomasy. Navic potencial pro vyrobu organickych chemikalii z biomasy je pomérné
velky. K dispozici je alespont 1 700 000 znamych organickych sloucenin, se kterymi
se setkavame téméf denné. Pro srovnani, anorganickych sloucenin lze z biomasy
ziskat asi 500 000. Pied druhou svétovou valkou byla vétSina chemikalii ziskavana z
rostlinnych materialti. Nicmén¢ jakmile se fosilni paliva stala snadnéji dostupnymi a
levnéj§imi a rozvinuly se technologie pro jejich rafinaci a zpracovéni, zacala se
vétsina organickych latek ziskavat z fosilnich zdroju.

Chemikalie z biomasy mohou nahradit produkty petrochemického primyslu
piimym vyuzitim ptirodnich polymer pouZzitim konvencénich surovin alternativné
odvozenych z biomasy a za pouZiti neobvyklych surovin pohodlngji odvozenych z
biomasy. Zcela analogicky se zpracovanim uhli miZe byt biomasa zplyilovana na
syntézni plyn nebo pyrolyzovand na uhli a dehty. Selektivnim zpracovanim lze z
bunéénych stén vyrabét etanol, ethylen a butadien z celulézy a fenold a
aromatického ligninu. VétSinu z obnovitelnych zdroji biomasy tvoii dieviny. Je
technicky mozné vyrabét konkrétni organické chemikalie ze syntetickych polymert
podle potieby, je vSak nutné zajistit dostatecCny ro¢ni rlst fytomasy a jeji nepfetrzité
dodavky do provozu. Ekonomickéd proveditelnost vSak bude zéaviset na budouci
dostupnosti a cen¢ fosilnich paliv a politickych rozhodnuti, nicméné lze
predpokladat, ze tyto se budou neustdle zvySovat spolu s jejich snizujicim se

mnozstvim.



2. LITERARNI PREHLED

2.1.  Prehled produktii organickych chemikalii

Ropny primysl miize byt rozdélen do nékolika dulezitych rafinérskych
odvétvi a produktli, vyuziti plynu jako dodavky energie, tézkého benzinu jako paliva
pro dopravu, nafty pro petrochemicky primysl, petroleje pro letecké palivo a
olejovych zbytkll na vyrobu asfaltu. Tato problematika je zamétena na frakci nafty
V petrochemickém pramyslu a rozsah chemickych latek, piipravki a aplikaci.
Dnesnim nejdualezitéjsim zdrojem pro chemicky primysl je nafta (Kamm a kol.,
2006).

Vlastni ropa je smés stovek uhlovodikovych slouc¢enin. Dominantni v chemii
ropy jsou linearni uhlovodiky, s relativné malou nenasycenosti nebo vétvenim.
Chemickou strukturou jsou to polymery — (CH;) — suhlovodikovymi fetézci
dlouhymi obvykle 4 — 30 jednotek. Vyuziti ropy pro vyrobu tekutych paliv a
organickych chemikalii zahrnuje fyzikalni oddéleni mnoha rtiznych sloucenin a
chemickou syntézu. Vyroba paliv je pfedev§im proces separace s dal§imi syntézami
potfebnymi pro ziskani vyrobkl vyssi kvality napt. reformulovany benzin. Ropa je
rozdélena do riznych frakci destilaci v zavislosti na velikosti molekuly. Destila¢ni
procesy predstavuji piiblizné tfi procenta celkové energetické bilance USA. Dusik,
sira a fosfor, jsou prvky, které se pfirozené vyskytuji v ropé a musi byt odstranény
z kapalnych pohonnych hmot, zejména kvuli negativnimu vlivu produktii jejich
spalovani na Zivotni prostiedi. Procesy odstranéni obvykle zahrnuji katalytické
reakce v extrémnich provoznich podminkach (Kamm a kol., 2006).

Motorovéa nafta je smés ropnych kapalnych uhlovodiki, vroucich pfevazné v
rozmezi 150 az 360 ° C. Pouziva se jako palivo pro vznétové motory, pfipadné pro
nekteré typy plynovych turbin. Paliva z nafty mohou obsahovat pfimési ke zlepSeni
uzitnych vlastnosti viz tab. 1 (https://www.ceproas.cz/nafta-motorova, 1994).

Krakovana nafta je zdrojem mnoha chemickych latek jako olefinli napf.
ethylenu a butanu a dalSich nenasycenych uhlovodikli a aromatickych sloucenin
napt. benzenu a alkyl benzenil. V zasad¢ tyto materidly lze transformovat na vétSinu

chemickych latek (Kamm a kol., 2006).


https://www.ceproas.cz/nafta-motorova

Tabulka 1 Motorova nafta — vybrané ukazatele dle CSN EN 590

Motorova nafta

Ukazatel Jednotka

trida B | tfida D | tfida F | tfida 2
Hustota pii 15°C | kg/m? gig’g - gig’g - gig’g ~1800,0-840,0
Cetanové ¢islo r5n1| r(]) ?{% ?{% min. 48,0
Obsah siry mg/kg rlnoag. Toa)(;' Toa)(;' max. 10,0
Viskosita pii 2 200 —2,00 —|2,00 —
40°C mm7s 450 |as0  |450 L0400
Bod vzplanuti °C nad 55 |[nad 55 |nad 55
Destilac¢ni zkouska
pri 180°C |,
predest. % (VIV) max. 10
pri 20°C o (vivy |<65 <65 |<65
predest.
pFi 340°C |, .
predest. % (VIV) min. 95
pri 330°C o6 (wiv) [ min. 85 | min. 85 | min. 85
predest.
95% (VIV) oC max. max. max.
predest. 360 360 360
Filtrovatelnost o max. -|max. -
CEPP C max. 0 10 20 max. -32

mirné |mirné |mirné

kKlima [klima [klima
ﬁ?ﬁzltjilckych e 15.04.- 10110~ 11611~ 4 ioké Klima
podminek 30.09. |15.11. |28.02.

01.03.-
14.04.

Obsah
metylesteri 0 max. fmax. |max.
mastnych kyselin % (VIV) 7,0 7,0 7,0

(FAME)

Zdroj: CSN EN 590, 2004
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2.1.1. Biomasa jako zaklad primyslovych vyrobkii

Biomasa je surovinou pro chemicky pramysl. Teprve zpracovany odpad by
mél byt vyuzivan jako zdroj energie. Biopaliva musi byt jen jednim z produkti
zpracovani fytomasy, jinak bude vyroba biopaliv energeticky a finan¢né ztratova
(Kuzel, 2009).

Dilezitym ptikladem chemické vyroby ve velkém z nepetrochemickych
zdrojii je ethanol. Ethanol vyrobeny fermentaci z melasy je nejvice pouzivan
V potravinaiském a napojovém prumyslu, ackoli jeho nemalé mnozstvi se také
vyuzivéa jako biopalivo v dopravé a pro pfipravu nepotravindiskych priimyslovych
chemickych produktd (Kamm a kol., 2006). Vice o ethanolu jako biopalivu
Vv kapitole ¢. 2.4.

Ethanol je nejznamé;jsi piiklad chemického vyrobku na biologické bazi jak
vV Evropé, tak 1 po celém svété, fada dalSich chemickych produktl na biologické bazi
se vyrabi a pouziva v riznych primyslovych aplikacich. Ty je mozné rozd¢lit do
nékolika obecnych kategorii:

e Polymery ptirodnich sacharidi,

e Tuky a oleje rostlinného pitvodu,

e Materidly na bazi terpent,

e Chemickeé vyrobky obsahujici sacharidové materialy,

e Produkty kvaSeni zdrojii obsahujicich sacharidy (Kamm a kol., 2006).

Sacharidy jsou obsazeny v pfirodé, tudiz i v biomase. Jedna se vesmeés o
sacharidové polymery (polysacharidy) (Kamm a kol., 2006).

Polysacharidy jsou vysokomolekularni latky, skladajici se s mnoha
sacharidovych jednotek. Stavebnimi jednotkami jsou disacharidy (maltdza).
K nejznaméjSim polysacharidim patii celuloza. Celuldza je slozena z jednotek 3-D-
glukdzy, které jsou ptipojeny glykosidickou vazbou (1,4-p). Celuléza ma krystalické
vlastnosti, jenz uréuji uspotradani molekul celuldzy v tzv. micelach, tvoticich
mikrofibrily viz. obr. 1
(http://lwww1.vsh.cz/ke/vyuka/FRVS/CD_Biomasa_nove/Pdf/SlozeniBiomasy.pdf,
2003).
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Obrazek 1 Mikrofibrila

{a) Colulose fibers
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Zdroj: http://lwww1.vsb.cz/ke/vyuka/FRVS/CD_Biomasa_nove/Pdf/SlozeniBiomasy.pdf,
2003

Prostiednictvim pfirozené degradace se kazdy rok rozlozi a syntetizuje cca
75 miliard tun celulézy. Vyuziti celul6zovych materiall je Siroké, pouzivaji se napft.
jako palivo, fezivo, mechanicka vldkna a pro vyrobu textilu. Vyc¢isténa celuldza se
pouziva pro vyrobu papiru, celofanu, syntetického hedvabi a dalsi Siroké skaly
produktt. Hlavni derivat celuldzy je acetat celuldzy, ktery se pouziva pro vyrobu
fotografickych filmi, acetatového hedvabi, lakli a dalSich produkti. Tyto produkty
jsou biologicky rozloZitelné.

Bavlna je nejdulezitéjsi plodinou neobsahujici dfevni vldkna. Pouziva se
hlavné pro tkani latek.

Mastné kyseliny jsou snadno dostupné z rostlinnych olejli a pouZzivaji se
hlavn¢ ve vyrobé mydel, maziv a chemickych meziproduktt. 25 % vSech mastnych
kyselin ziskanych z rostlin pouzivanych v lakafském prumyslu, pochézi z talového
oleje (vedlejsi produkt vyroby sulfatového papiru). Povrchové aktivni latky jsou
kol., 2006).

Ostatni kam patii terpeny ziskané z dfevni hmoty, chemické produkty a
produkty vzniklé jejich kvaSenim. Terpeny piedstavuji ptirodni latky odvozené ze
spojeni jednotek isoprenu riznymi zplsoby; biologickd syntéza vychazi z
isopentenyldifosfatu a dimethylallyldifosfatu. Oba tyto prekurzory vznikaji
kondenzaci tfi jednotek acetylkoenzymu A. Terpeny se d¢li podle poctu

isoprenovych jednotek na monoterpeny (spojeni 2 isoprenovych jednotek),
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seskviterpeny (3 isoprenovych jednotek), diterpeny (4 isoprenové jednotky),
sesterterpeny (5 isoprenovych jednotek), triterpeny (6 isoprenovych jednotek) a
polyterpeny. Monoterpeny a seskviterpeny jsou tvofeny ptredevSim v rostlinnych
pletivech, vyssi terpeny se vyskytuji v rostlinnych pletivech i zivocisnych tkanich.
Mnohé z nich maji vyznamnou biologickou ulohu, jsou soucasti rostlinnych silic a
pryskyfic (Klouda, 2005).

Zvlastni chemikalie je mozné ziskat pomoci kvaSeni a enzymatickych
procest, nebo jako extrakty zrostlin. Bylo prokdzano, ze rostliny mohou byt
modifikovany k produkci molekul s funkcemi a vlastnostmi, které nemaji bézné
stabilizacni existujici slouCeniny. Piiklady specidlnich chemikalii na bazi bio surovin
zahrnuji bio herbicidy a zahuStovaci piipravky pro potraviny a farmaceutické

produkty (Kamm a kol., 2006).

2.1.2. MozZnosti vyuZiti biomasy

Zbyvajici biomasa je pfeménéna na univerzalni substrat, ze kterého lze
syntetizovat chemické vyrobky. Uvazuje se, Ze je technologicky i ekonomicky
piinosné&jsi ziskat extrakci cenné chemické latky a polymery z biomasy v oblasti
rafinace biomasy (Kamm a kol., 2006).

Druhy pfistup je analogické vyuziti fetézcl integrovanych procest
pouzivanych v petrochemickém primyslu. Univerzdlni substrat je nejprve
transformovan v univerzalnich vyrobnich blocich zavislosti na tom, které¢ chemické
produkty jsou vyrabény. Hlavni vyhody spocivaji ve vysoké u€innosti premény
biomasy na obecné znamé meziprodukty pro petrochemicky pramysl.

Hlavnimi technologiemi pro vyrobu chemikalii z biomasy jsou:

e Rafinace nebo pfedzpracovani biomasy,
e Termochemickd konverze (zplynovani, pyrolyza, hydrotermalni
zuslechténi),
e Fermentace (kvaseni) a biotransformace,
e Separace a zuSlechténi.
Produkty
e Rafinace biomasy - z biomasy, Vv niz byly cenné slozky zpfistupnény

fyzikalnim, a nebo mirnym termochemickym osetfenim
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e BioSyngas - Tento plyn je multifunkénim meziproduktem pii vyrobé
materidlti, chemikalii, paliv pro dopravu, energiec nebo tepla
z biomasy.

e Sm¢s cukri — Tyto Cs a Cg cukry jsou stale upravovany na substraty
pro chemikélie a pro bio transformace. Tyto substraty prevazné
pochézeji z procesit v potravinaiském prumyslu a také potencidlné
z ligno-celulézovych procest zpracovani biomasy (Kamm a kol.,
2006).

e Pyrolyzni olej — Mezi hlavni produkty rychlé pyrolyzy patii
pyrolyzni olej, jeho vytéznost je az 75 % véahy vstupni suroviny. Vice
o vlastnostech pyrolyzniho oleje v tab. ¢. 2. Za norméalnich podminek
je pyrolyzni olej tmava, témét Cernd, kapalina s hustotou pfiblizné
1200 kg/m® (4. o ndco vy$si neZ maji topné oleje). Podle typu
vstupniho materidlu a miry vlhkosti se méni viskozita vysledného
produktu. Vyuziti vyslednych produktt je znazornéno na obr. ¢. 2.
(http://www.btg.cz/cz/o-biomase/rychlapyrolyza/pyrolyzni-olej,

2012).
Tabulka 2 - Vlastnosti pyrolyzniho oleje (ziskaného ze dievni biomasy)
Slozeni CoHs0,
Hustota 1150 — 1 250 kg/m®
Vyhievnost 16 — 20 MJ/kg
Obsah vody 15-30%
pH ~3
Viskozita 0,025 -1 Pa.s
popel <0,1%

Zdroj: http://www.btg.cz/cz/o-biomase/rychla-pyrolyza/pyrolyzni-olej, 2012
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Obrazek 2 VyuZiti pyrolyzniho oleje

technologie osvédéené

1. Spoluspalovani
v elekttamach na
zemni plyn

v praxi

2. Spolu-
zplynovani
{syngas)
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7. \Vlyroba v kotlich
vodiku ; 7
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\ 4. Vyuziti
6. Vyuziti N~ v chemickém
v dopravé 5. CHP, -~ prumyslu

technologie vznétové motory,
ve vyzkumu turbiny

Zdroj: http://www.btg.cz/cz/o-biomase/rychla-pyrolyza/pyrolyzni-olej, 2012

e Bio ropa - Bio ropa je smési riiznych uhlovodikd a mensiho mnozstvi
kyslik. Bio ropa je produkt z tézkého hydrotermalniho zuslechténi
(HTU) vlhké biomasy. MuzZe byt potencidlné pouzita stejné jako jeji
ropné analogy k vyrobé materiall, chemikalii, paliv pro dopravu a

vyrobu energie a nebo tepla (Kamm a kol.,2006).

2.1.3. Termochemicka rafinerie

Termochemické rafinérie se skladaji z navzajem propojenych operaci:
e Preduprava — suSeni, redukce velikosti
e Plnéni, konverze — zplynovani, pyrolyza, HTU, c¢iSténi a Uprava

produktu a vyuziti produktu (Kamm a kol., 2006).

SuSeni

Pravdépodobné jedinym obnovitelnym zdrojem energie, ktery mulze

v budoucnu nahradit fosilni paliva na uzemi Ceské republiky je cilené péstovana
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biomasa. Jednou z jejich forem jsou energetické pelety. Nejvyssi naklady pfi jejich

vyrobé zahrnuje jejich suseni (Chudoba, 2007).

Graf 1 Zisk v zavislosti na vlhKkosti

1 000

_ _ . Zisk v zavislosti
Zisk|[tis. K] \ na vihk osti
\\-\
400
200 \\

Vihkost hmothostni

o T T T T T T
48% 50% 52% 54% B56% 58% B80% 62%

Zdroj: Chudoba, 2007

Zplynovani

Zplynovani je termochemicka konverze uhlikatého materidlu v pevném ¢i
kapalném skupenstvi, ¢imz ziskame plyn pro vyhfevné generatory za pomoci
zplynovacich médii a vysoké teploty. Jako zplynovaci médium byva pouzit volny ¢i
vazany kyslik nebo vodik. Produktem je plyn obsahujici vyhfevné slozky (H, CO,
CH, a dalsi organické minoritni slou¢eniny — CxHy), doprovodné slozky (CO,, H,O
a N) a znecist'ujici slozky (dehet, prach, slouceniny siry, chloru, alkélie a dalsi).

Proces se sklada z n¢kolika zakladnich pochodu: suseni, pyrolyzy (odplynéni
prchavych podil hotlaviny), redukce a oxidace. Tyto jednotlivé dil¢i procesy mohou
probihat bud’to postupné — v sesuvnych generatorech, ¢i soubézné — ve fluidnich a
hotdkovych generatorech. Teplo je do procesu doddvano piimo tj. CasteCnym
spalovanim biomasy v reaktoru (jednd se o tzv. autotermni zplyfovéni), anebo
nepiimo — pfisunem tepla zvenku, tzv. alotermni zplynovéani (Pohotely, Jeremias,
Kamenikova, 2012).

Ptisun tepla pro alotermni zplyfiovani maze byt zajistén nasledovné:
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e transportem tepla teplosménnou plochou,

e transportem tepla obsazeného v inertnim materidlu, napt. cirkulaci
fluidni vrstvy,

e vstupnimi materialy, tj. pfedehfatym zplynovacim médiem, palivem

¢1 plynem pro pneumaticky transport (Knoef, 2005)

Obriazek 3 Instalace ke zplyniovani biomasy

Zasobnik Zplynovaé Reakéni . tepla £
paliva komora Vysokf?'t;pbu J . P Spalovaci

||||||

Zdroj: Chlond 2011

Pyrolyza

Jednim z typil termickych procest je pyrolyza. Termickymi procesy jsou vV
praxi minény technologie, které plisobi na material teplotou, jez pfesahuje mez jeho
chemické stability. Tato obecna definice zahrnuje velmi Siroké rozmezi teplot
pouzivanych v jednotlivych technologiich (300 - 2000 °C), pfi¢emZ neni brana v
uvahu chemickd povaha probihajicich déji. Termické procesy se proto déle deli do 2
kategorii, a to na:

e procesy oxidativni - v reakénim prostoru je obsah
kysliku stechiometricky nebo vyssi vzhledem ke zpracovavanému
materidlu (nizkoteplotni a vysokoteplotni spalovani),

e procesy reduktivni - v reakénim prostoru je obsah kysliku nulovy
nebo substechiometricky (pyrolyza a zplynovani).

K tomuto rozdé¢leni je vSak tfeba dodat, ze nékteré, zejména zplynovaci,
procesy nepouzivaji jako oxida¢ni médium molekularni kyslik, ale jiné oxidanty,

predevsim CO; a H,0.
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Pyrolyzou je minén termicky rozklad organickych materidlli za nepfistupu
médii obsahujicich kyslik. Podstatou pyrolyzy je ohfev materidlu nad mez termické
stability pfitomnych organickych sloucenin, coz vede k jejich Stépeni aZ na stalé
nizkomolekularni produkty a tuhy zbytek. Z technologického hlediska l1ze pyrolyzni
procesy dale rozdélit dle dosahované teploty na:

e nizkoteplotni (< 500 °C),
e stiednéteplotni (500-800 °C),
e vysokoteplotni (> 800 °C).

Pti pyrolytickém procesu 1ze pozorovat fadu déjt, které je mozné jednoduse
rozdélit do 3 teplotnich intervald. V oblasti teplot do 200 °C dochazi k suSeni a
tvorbé vodni pary fyzikdlnim odstépenim vody. Tyto procesy jsou silné
endotermické. V rozmezi teplot 200 az 500 °C nasleduje oblast tzv. suché destilace.
Zde nastavd ve znacné mife odSt€peni bocnich fetézci z vysokomolekularnich
organickych latek a pfeména makromolekularnich struktur na plynné a kapalné
organické produkty a pevny uhlik. Ve fazi tvorby plynu v oblasti teplot 500 az
1200 °C jsou produkty vzniklé suchou destilaci dale Stépeny a transformovany. Pti
téchto procesech vznikaji stabilni plyny (zejména H,, CO, CO; a CH,) z kapalnych
organickych latek i uhliku
(http://cs.wikipedia.org/wiki/Rychl%C3%A1_pyrol%C3%Bdza, 2013).

Obrazek 4 Schéma pyrolyz

VSTUP SUROVINY

2-STUPNOVE CHLAZENI s CYKLON

VYSTUP
SPALIN

SEKUNDARNI SNEK | HORAKOVE SEKCE 17

TUHY ZBYTEK VYSTUP.KONDENZATU TUHY ZBYTEK—

Zdroj: http://www.arrowline.cz/pyrolyza-popis.html, 2009
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HTU

Hydrotermalni zuslechténi (hydrotermalni karbonizace) je kratce trvajici
chemicky proces slouzici k jednoduché a ucinné vyrobé z hnédého uhli syntézniho
plynu (hlavné smés CO a Hj) tekutych pfedstupiiti zemniho oleje a humusu
z biomasy
(http://cs.wikipedia.org/wiki/Hydroterm%C3%A1In%C3%AD _karbonizace, 2013).

Bio ropa je produktem hydrotermalniho zusSlechténi zemédé€lskych a

komundlnich odpadt (gebor, Pospisil, Maxa, 2006).

2.1.4. Fermentaéni procesy

V soucasné dob¢ se vyrabi fermentaci velké mnoZstvi chemickych latek. Od
velkoobjemovych chemikalii jako je ethanol a kyselina mlécnéd, pies rizné
aminokyseliny (AMK) a kyseliny (citronova, glukonova), k produktim s vysokou
pridanou hodnotou jako jsou napft. antibiotika.

Efektivita pfemény cukrii na ethanol a laktit kvasenim pii fermentaci je
zajimava pro velkoobjemovou vyrobu chemikalii. Oproti tradiénim chemickym
reakcim mé fermentace n¢kolik vyhod:

e niz§i naklady, protoze fermentacni procesy jsou obvykle
jednokrokové syntézy

e mikrobialni biosyntéza umoZziuje specificky prib&h reakei pfi
soucasném stavu chemickych syntéz s produkci funkénich latek

Pies nesporné vyhody fermentace je tfeba vyfeSit 1 n€kolik nevyhod jesté
ptfed tim, nez budou moci fermentacni procesy konkurovat konvenénim chemickym
metodam:

e pii velkovyrobnich podminkach jsou naklady o néco vy$si nez u
obdobnych chemickych reakcich

e prirozené spektrum produktd mikroorganismui je omezeno
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Vychozi produkty

Biomasa obsahujici polysacharidy patii k nejhojnéjsim materidlim na svéte.
Proto by mohla byt skvélou surovinou pro fermentacni procesy. Mikroorganismy az
na vyjimky neumi zpracovat lignocelul6zovy material, ten proto musi byt obvykle
hydrolyzovan na komponenty (sacharidy) mechanickou pfedipravou. Po ni nasleduje
uprava louhy, kyselinami nebo tepelnymi Upravami popiipadé pouzitim riznych
organickych rozpoustédel nebo oxidace, to vSe slouzi k otevieni ligninové matrice.
Vedle mzdovych nédklad jsou ndklady na hydrolytické enzymy pii predupravé a
hydrolyze patrn¢ nejvyssi.

Hydrolyzaty obsahuji nejenom Cg cukry ale i Cs jako je napt. aldopentdza
nebo xyléza, jejichz mnozstvi je pfimo zavislé na typu vstupnich surovin a pouzitych

procesech (Kamm a kol., 2006)

Spektrum vyrobki

Produktem mikroorganismii pii fermentacnich procesech je Siroka Skala
chemickych sloucenin, znichz je vSak vétSina pouhymi meziprodukty, které se
netvoii ve vyznamnéj§im mnozstvi. Vyroba piirozen¢ se nevyskytujicich latek MO je
technologicky problém, ktery vyzaduje modifikaci metabolickych cest. Takovym
pfikladem muZe byt napf. vyroba 1,3- propandiolu pro vyrobu polymeru Sorona
firmou Dupot (Kamm a kol., 2006).

Vedlejsi produkty
V pribéhu fermentace probihaji urcit¢ vedlej$i procesy, jejichZz produkty
mohou byt pii velkovyrob& zavaznym ekologickym problémem:

e Pfi pouziti pekaiskych kvasnic u vyroby etanolu vznikaji
glycerol a pfiboudlina.

e Komplexaci kyseliny mlécné sionty Ca se tvoii
nerozpustny mlé¢nan vapenaty. Jeho rozklad H,SO, vede
ke vzniku ekvimolarniho mnozstvi sadry.

e Pii vSech typech fermentace vznika vyznamné mnozstvi
mikrobidlni biomasy, n¢kdy az 50 %

Tyto problémy je tfeba odstranit z vyrobnich procesi jesté pred tim, nez
budou uplatiovany v Sir§Sim méfitku, ackoli napf. slozky mikrobialni biomasy jako

jsou vitaminy, antioxidanty atd. mohou byt déle extrahovany (Kamm a kol., 2006).
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Technologie premény

V dusledku rostoucich poznatkii o termochemickych a biotechnologickych

zpusobech konverze biomasy se potencial konverznich technik neustdle rozsituje.

Vyzkum by mél své tsili zamé&fit zejména na:

Optimalizace technologii termochemické konverze, tzn.
zlepseni stavajicich ~ technologii vyuzivanych
v tradi¢nich procesech a vyvoj novych technologii a
procesti

Vyvoj biokatalytického bioreaktorového inzenyrstvi,
které  umoziiuje  syntézu  velmi  specifickych
katalyzatorii (celych bunék a enzymt) pro transformaci
slozek biomasy na rizné chemické produkty a

meziprodukty (Kamm a kol., 2006).
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2.2. Lignocelulézova biorafinérie

Soucasny zajem o technologie konverze lignocelul6zové biomasy je vyvolan
potfebou vyroby pohonnych hmot a chemikalii pfi snizeni zéavislosti na ropé,
zlepseni kvality ovzdusi a sniZzeni emisi sklenikovych plyni (Kamm a kol. 2006).

Jednim z nejvétsich zpracovateld lignocelul6zovych vlaken na Slovensku i v
Ceské republice je celuldzo-papirensky primysl. Hlavni vystupy jsou buniéina a
papir, ale 1 produkce elektrické a tepelné energie. Z diivodu néhrady fosilnich zdrojt
obnovitelnymi zdroji se predpokladd, ze celul6zo-papirensky primysl se
transformuje na LCF biologickych rafinérii (lignit-Cellulosic Feedstock Biorefinery -
LCF Biorefinery) (Suty, 2012).

2.2.1. Hydrolyza biomasy

Hydrolyza biomasy je proces, pfi kterém jsou z biomasy, tedy obnovitelné
suroviny, ziskdvany substance pro dalsi zpracovani v chemickém a energetickém
primyslu (dochédzi zde k degradaci slozitych sacharidii na jednoduché sacharidy)
(http://www.pharmix.cz/vivc/, 2013).

Technologie vyroby bioethanolu z lignocelulosové biomasy je pomérné
komplikovana. V soucasné dobé je pfedmétem intenzivni vyzkumné ¢innosti a jeji
komer¢ni vyuZiti se pfedpoklada v horizontu nékolika let. Do okruhu surovin patii
rychle rostouci energetické plodiny (vrba, blahovi¢nik - eukalyptus, né€které hybridni
druhy javord), zbytky ze zemédélské produkce (slama, fepné tizky, vylisovana
cukrova titina), zbytky ze zpracovani dieva a dal$i dfevnaté odpady (kira, piliny)
(Hromédko a kol. 2011).

Proces konverze lignocelulosové biomasy na bioetanol je nejcastéji
zahajovan hydrolyzou lignocelulosové biomasy na jednoduché fermentovatelné
generace. Nejperspektivnéj§i je kyseld hydrolyza a hydrolyza pomoci enzymut

(MPO, 2005).

Kysela hydrolyza

Nejpouzivangj§im chemickym postupem je kyseld hydrolyza. Pii ni je vSak
pouziti koncentrovanych kyselin jako HSO, (kyselina sirovd) a HCIl (kyselina

chlorovodikova) nevhodné, zvlast¢ pro jejich toxicitu, korozivnost. Proto se
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vyvinuly zpisoby vyuziti fedénych kyselin. V soucasnosti se vyuzivaji zejména dva
typy procest fedénych kyselin. Pfi nizkych teplotach (nizsi nez 160°C) pro vysoce
pevné materidly (10-40 % hmotnost substratu/hmotnost reagujici smési) a pii
vysokych teplotach (vyssi nez 160°C) pro nizko pevné materialy (5-15 %). Kysela
hydrolyza je ovSem drazsi nez fyzikalné-chemické zpracovani a pied vlastni
fermentaci je nutné neutralizovat pH (Kokrhelova, Jirout, 2008).

Proces hydrolyzace je pfedstaven schématicky:

celulosa — glukosa — 5- hydroxymethylfurufural (HMF) — dehty

xylan — xylosa — furfural — dehty (Kamm a kol., 2006).

Enzymaticka hydrolyza

Enzymaticka hydrolyza se sklada ze tii krokii: adsorpce enzymil celuldzy na
povrchu celuldzy, biologicky rozklad celulézy na fermentovatelné cukry a desorpce
celulazy. Jeji G€innost zavisi predevS§im na koncentraci substratu, typu a koncentraci
enzymi zalozenych na celulaze a dalSich podminkach, pti kterych reakce probiha
(teplota, pH). Zvysenim davky celulazy se muze zvysit rychlost a obsah celuldzy, ale
zvysi se 1 cena. Ale vyhodou je, Ze se mlze celuldza ziskana z kalové vody opét
pouzit pro dal$i rozklad.

Pti adsorpci celulazy na povrch celulézy vSak dochazi ke zpomalovani
zcukteni, a proto je potfeba tomuto nezddoucimu jevu zabranit. Jednou z metod, jak
toho docilit je pfidat do roztoku tenzidy, které zméni vlastnosti povrchu celulézy a
minimalizuji nevratné vazani celulazy na celulézu. Dalsi je tzv. SSF metoda. Je to
proces zalozeny na soucasn¢ probihajicim zcukieni a fermentaci vzniklych cukra.
D& probiha pii teploté¢ 38°C, coz je kompromis mezi teplotou vhodnou pro
hydrolyzu (45-50°C) a teplotou fermentace (30°C) a mé nasledujici vyhody:

e niz$i pozadavky na enzymy
e vyssi produkce cukra
e niz8i pozadavky na sterilni podminky, protoze glukoza je odstranéna
ihned
e kratsi Cas
e vSe Ize provadét v jednom reaktoru
K nevyhodam patfi:

e rozdilné teploty hydrolyzy a fermentace
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e zpomaleni enzymu etanolem
e schopnost preziti mikrorganismti produkujicich enzymy v etanolu

(Kokrhelova, Jirout, 2008).

Chemické sloZeni substratu k hydrolyze

Vlastni biomasa rostlin v¢etn¢ dievin je tvofena zesilenymi sténami bunck.
Bunécné struktura je kompozitni povahy, kde dlouhé fetézce celulozy vytvareji
jakousi "bunécnou armaturu" vytvotrenou z vlaken - celulozovych fibril. Tato vldkna
maji relativné velmi jednoduchou strukturu a sestavaji z D-anhydroglukopyrand-
zovych jednotek spojenych (1-4)-p-D-glykosidovou vazbou. Tato struktura je
znazornéna na obr. ¢. 5 (Straka a kol., 2006).

Obrazek 5 Schématické znazornéni
struktury bunééné stény

HEMICELULOZY

{SEK VYPLNENY LIGNINEM

CELULOZOVA VLARNA (FIBRILY)

Zdroj: Straka a kol., 2006

Celuléza je polysacharid (Obr. ¢. 6) hlavni stavebni material vysSich rostlin.
Sklada se z D-glukdézovych jednotek spojenych do dlouhych nerozvétvenych fetézcti
vazbou PB(1—4). Ve vodé je zcela nerozpustnd. Celuléza je nejrozsifené;si
organickou slouc¢eninou na zemi, ro¢n¢ ji biosyntézou vznika asi 10" tun. Ziskava se
ze dfeva odstranovanim doprovodnych slozek. Takto ziskand tzv. buniCina se
pouziva v papirenském a textilnim primyslu (Kodicek, 2004).

Celuléza vytvafi krystalické formy a jeji rGzné prostoroveé orientované
retézce se skladaji primérné z tisice molekul glukozy. Zakladni cukernou slozkou
celulozy je D-glukdza. Pii enzymatické hydrolyze odstépuji exoglukanizy konce

retézch celulozy a endoglukandzy rozbijeji fetézce uprostied. Vznikla latka se
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nazyva celobidza a teprve jejim rozpadem pomoci enzymu [-glykosidazy vznika

glukoza (Straka a kol., 2000).

Obrazek 6 Celuloza

neredukujici redukujici
koncova skupina koncova skupina

Nékdy se kresli nasledovné:

Zdroj: http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:Celuloza.jpg, 2003

Hemiceluloza je oproti celuloze slozitéjsi heteropolysacharid, je amorfni a
obsahuje rozvétvené fetézce. Je podpurnou, resp. prostorovou armaturou celého
systétmu a soucasn€ i pojicim “cementem‘. Podléha vSak rychleji enzymatické

hydrolyze neZ celul6za (Straka a kol. 2006).

Obrazek 7 Hemiceluléza

Hemice lul 2 & (¥ anas ej a
\ T
a
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Zdroj: z: www.bio.miami.edu, 2013

Lignin je aromaticky prostorovy heteropolymer fenolického typu se
strukturou naprosto odliSnou od celuléozy a hemicelulézy. Diky tomu je jeho
struktura biologicky velmi obtizn€ rozlozitelnd a lignin je velmi odolny i proti

biometaniza¢nim rozkladim. OvSem pokud se ndm podaii rozlozit celulézu a
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hemicelul6zu, lignin uz nemé co drzet pohromadé a sam se rozpadne (Straka a kol.,

2006).

Obriazek 8 Struktura ligninu
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Zdroj: http://www.freepatentsonline.com/6689737.html, 2013

2.2.2. Vyroba pohonnych latek hydrogenaci

Roku 1860 se slavnému francouzskému chemikovi Berhelotovi podafilo
jodovodikem pievést uhli na kapalné produkty. V hydrogenaci uhli pokracoval
Bergius, ktery roku 1912 pftihlésil prvni patenty na hydrogenaci uhli (Kamm a kol.,
2006).

Hydrogenovat mizeme bud’ pfimo uhli nebo dehty. K hydrogenaci se hodi
kazdé¢ uhli, které nema pies 85 % uhliku v hoflavin€. Hydrogenaci lze vést podle
potieby bud’ tak, Ze vznik4 hlavn€ benzin, nebo tak, Ze vznikd hlavné petrolej a
motorova nafta. Hydrogenaci uhli se ziska asi 60 % a hydrogenaci mazutu nebo ropy
asi 90 % benzinu.

Hydrogenace hnédého uhli se provadi tak, ze se k mokrému uhli ptidava (asi
4 % na vahu uhli) Bayerova hmota (odpad pfi vyrobé hydroxidu hlinité¢ho, obsahujici
pfevazné hydroxit zelezity, ktery katalyzuje hydrogenaci), potom se susi (az na 5 %
vody) a skrapi dehtem nebo olejem. Uhli se semele trubnatych mlynech za ptidani
dehtu, az pasta obsahuje 44 % uhli. Tato pasta se nastfikuje pod tlakem do
hydrogenacniho zatizeni. Pasta spole¢né s okruznim plynem vstupuje do vyméniku

tepla a po ohtati na 480 — 490 °C se hydrogenuje v hydrogenacnich télesech
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(reaktorech) pii tlaku 230 atm. Plyny z horkého ttidi¢e se vedou do chladi¢ii a nadob,
V nichz se postupné snizuje tlak. Pfi prvém snizeni tlaku se uvolituje okruzni plyn,
pii dalsim snizeni tlaku vznika chudy plyn a pfi uvolnéni tlaku na tlak atmosféricky
se uvoliuje tzv. bohaty plyn. Zkondenzovana kapalina se rozd¢€luje destilaci na podil
vrouci do 325 °C, ktery se zpracovava dalsi hydrogenaci na tzv. stfedni fazi, na
benzin a téz§1 pohonné latky a na podil nad 325 °C, ktery se vraci zpét.

Dehty se zpracovavaji podobné. K dehtiim, které neobsahuji dost siry, se sira
musi piidavat, aby se zabranilo koksovani v pfedehiivaci. Dehty se smichaji se sirou
a katalyzatorem jednak Cerstvym nebo pouzitym. Katalyzatorem je sirnik Zeleznaty,
vysrazeny na nosi¢i. Vznikla pasta je tlacena pistovymi Cerpadly do piedehtivace a
zného do hydrogenacnich téles spolu s cerstvym dehtem, ktery se ptedehiiva
prichodem dvéma vyméniky tepla a pfedehifivacem. Piedehiivac je trubkové pec
vyhiivana plynem. Trubky jsou z legované zarovzdorné oceli. Hydrogenizuje se za
tlaku, ktery vyvozuje hlavné vodik. Vodik se ptfidava pied vyméniky tepla.

Tlak vodiku je dilezitym ukazatelem, protoze je potfebny termodynamicky
K posunuti rovnovahy, jednak proto, ze se tlakem zvySuje rozpustnost vodiku
Vv olejich, a tak se zvétSuje diftzni rychlost. Diilezitou roli zde nehraje jen absolutni

tlak, ale také hlavné parcialni tlak vodiku a olejovych par (Kamm a kol., 2006).
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2.3. Lignocelulézova chemie
Lignocelul6za je komplex polysacharidu celulozy a hemicelulozy a polymeru

ligninu, spole¢né tvotici skelet stén rostlinnych bunck. Diky tomu je lignoceluléza
témef nevycerpatelnym obnovitelnym zdrojem. Pomér jednotlivych slozek zavisi na

druhu rostliny (Kamm a kol., 2006).

2.3.1. Lignocelul6zové suroviny

Technologie zpracovani lignocelulozy se zacali zkoumat jiz v prvni poloviné
19. stoleti. Naptiklad v roce 1819 objevil francouzsky chemik Henri Braconnot
(1780 — 1855), ze se platno rozpousti v H,SO,4 Vv roztoku poté naSel zkvasitelné
cukry, coz vedlo k objevu zcukfeni celulozy.

O 10 let pozdgji Joseph Louis Gay-Lussac vyvinul syntézu (COOH),
ohtivanim pilin KOH. (COOH); je jednou z nejcastéji se vyskytujicich ptirodnich
rostlinnych kyselin.

Koncem 19. a pocatkem 20. stoleti se lignoceluléza pouzivala pro
primyslovou vyrobu papiru, rozpustnych derivatl, syntetickych vldken, cukru,

vanilinu, furfuralu a nylonu (Kamm a kol. 2006).

2.3.2. Transformacni metody v LCF
Pro uspésné zpracovani lignocelulézy je nutné rozdélit jeji komplex na
jednotlive slozky. K oddéleni celulozy slouzi rizné metody pretupravy:
e Fyzikalni — frézovani, pyrolyza a extruze apod.
e Chemické — plsobeni kyselin a zasad, ¢iSténi plyny atd.
¢ Biologické — pomoci rozkladnych a konzumujicich mikroorganisma (MO)
jako jsou rizné houby a plisn¢ nebo pomoci hmyzu, predevsim vyuzitim

termiti (Kamm a kol., 2006).

2.3.3. Oblasti vyuziti ligninu

Podle odhadu se ve svété vytvaii ptiblizn€ 50 mil. t ligninu. Komeréné se
vyuziva okolo 2,5 mil. t v tekuté formé a 1,2 mil. t v suché formé&. Némecka
spole¢nost Borregard Lignotech ma nejvétsi podil na trhu s ligninem.

Némecti odbornici tvrdi, Ze diky neustdlému rozvoji technologii je lignin
stale zajimavéj$i organickou latkou pro primyslové vyuziti. Difevo obsahuje
minerdlni latky a organické slozky - celulézu (okolo 45-50 %; slouZi hlavné jako

surovina pro papirensky primysl), hemicelulozu (okolo 20 %) a lignin (20-40 %).
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Lignin je aromatickd latka, které vypliuje prostor mezi bunénymi
membranami dfevnatych rostlin a vytvaii pevnost dfeva. Fyzikaln¢ a chemicky je
pevné vazan s celulézou, ktera je diky ligninu stabilni a odolnéd vici tlaku. Obsah
ligninu ve dievu kolisa v zavislosti na typu stromu. Teplo podporuje tvorbu ligninu a
jeho odolnost vici tlaku. Po extrakei a Gpravé je lignin dostupny ve formé svétle
hnédé tekutiny nebo v suchém stavu jako lehce zbarveny aromaticky prasek.

Lignin se vyuziva mnoha zptisoby napf. jako slozka lepidel, povrchll cest,
betonu, krémt na opalovani a v potravinaiském primyslu. Stoupajici tendenci ma
vyuziti ligninu ve vyzivé zvifat. Pouziti ligninu v krmivaiském primyslu zvysuje
pevnost a snizuje obrusovani peletovanych kompletnich krmiv. Pii jeho aplikaci se
zaznamenava velka Gspora energie ve vyrobnim procesu. Nejvétsi vyhodou pouziti
ligninu ve vyzivé zvifat je lepSi vyuziti rostlinnych proteini ze soji a fepky u
prezvykavcu ,,bypass® proteinu (nerozlozitelného v bachoru).

Podle spolecnosti Borregard umozni, patentovany postup s vyuzitim xylozy
ligninu, zvysit podil proteinu ze sdjovych bobt nebo fepkového Srotu, ktery prochazi
nerozlozeny bachorem, na dvojnasobek. Ptikladem dal§iho vyuziti ligninu je produkt
Soft-Acid, ktery je kombinaci ligninu a relativné agresivni kyseliny mravenci.
Kyselina mravenci obsazend v tomto vyrobku je vysoce U¢inna a jeji pouZziti nema

prokazatelné negativni u¢inky (Schneiderova, 2004).

2.3.4. Vyrobky z hemicelulézy
Polymerni polyoly hemicelulézy se sklddaji z konkrétnich kombinaci

stavebnich blokl (glukozy, xylozy, mandzy, galaktozy arabindézy a rhamnodzy)
(obr.¢. 9). Nejvétsim problémem je nedostateéné rozvlaknovani, kdy pii pouziti
stavajicich technologii je vyslednd hemiceluléza stale hodné kontaminovana
celulézovymi nebo ligninovymi zbytky. To je diivod, pro¢ je mnoho aplikaci
omezeno pouze na ,,nizko technickd™ odvétvi, jako je energetika, fermentace na
alkohol, vyroba krmnych kvasnic apod. Z ekonomického hlediska je zajimava hlavné
vyroba etanolu, jehoz vynosy jsou o 30% vétsi, neZ u béznych kvaseni.

Hydrolyzou xylanu a mananu ziskdme xylézu a mandzu, které Ize kultivovat
kvasinkami na etanol nebo proteiny nebo kyselou Upravou xylézy na furfural nebo

hydrogenaci man6zy na mannitol (Kamm a kol., 2006).
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Obrizek 9 Nékteré monomery hemicelulézy

H-C=0 H-C=0 H-C=0
Hion  CHpOH Heoq  GOOH HOH CH,-OH
HO-C-H g HO-C-H o HO-C-H .
H-C-OH H-C-OH H-C-OH
H-C-OH H-C-0OH H-C-0OH
H,-0OH COOH Hy-OH
D-glucose D-glucuronic acid D-mannose
H-C=0 H-C=0
HO-C-H H-C-0OH
H-C-OH HO-C-H
H-C-OH el
H,-OH Hy-OH
D-arabinose D-xylose

Zdroj: http://www.rpi.edu/dept/chem-eng/Biotech Environ/FUNDAMNT/hemicel.htm, 1996

2.3.5. Furfural a vyrobky z néj

Furfural je nejstarsi a doposud mozna nejvyznamnéjsi latka vyrabéna

pramyslové z hemicelulozy, hlavné z kukufice, ovesnych otrub a odpadu z cukrové

titiny. Diky tomu, ze syntéza furfuralu z hemicelul6zy mtize byt kombinovéana

s vyrobou alkoholu, je daleko ekonomicky vynosné&jsi nez jeho vyroba z fosilnich

surovin.

Furfural je bezbarva, teplotné stabilni kapalina, kterd je téméf nekonecné
misitelna se vSemi rozpoustédly kromé nasycenych alifatickych slouc¢enin. Mezi
nejvyznamnégj$i produkty z furfuralu patfi:

e Furan

e Furfurylalkohol, ktery se pouzivé pro vyrobu esterii a furanové pryskytice
e Kyselina furankarboxylova pro vyrobu nylonu S

e Kyselina furylakrylova

e Kyselina maleinova pro vyrobu pryskyfice a polymert
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Obriazek 10 Produktova fada chemickych produkti na bazi furfuralu

polyamide polyvinyl- rubber  polyamide polyamide
Nylon 6.6 pyrrolidone  Buna Perion, Nylon 6 Nylon 7.7
i HoN-(CHy)7-NH,
HOOC-(CHy)4~COOH F)i ? 1,7-diaminoheptane —>T
adipic acid 0
| \ NK =0 ten HOOG-(CH,)5-COOH
DY Nevinyle X NH NC-(CHa)s-CN (63) g
\ i _ -vinyl- 2)5 pimelic acid
HzN‘ (CHz)a NH; pyrrolidone +(71) e-caprolactam 1 5_dicyanopentane e
1,6-diaminohexane 79) | T * (62)
79 T { 2=0 (58) 60 & q
N ( Cl=(CH)s"Cl gq, -
NC-(CHy)s-CN \ ; - 1,5-dichl ™~
adip(onitrZiI: $ pyrrolidone ?(70) kCN COO ichlorpentane C 2 BEHGTHD
L) ! 5 Na[ HOOC-(CH,)3-COOH 0
polymers  C|-(CH,),-Cl o 0 a;;yanovae”c glutaric acid THP /(50
1,4-dichlorbutani s-butyro- (69) ’ 4) (51)/4
L oo | ) e CL
S n (68) 1,5-pentanediol 0" "OR
poly(THF) \
(56) 2-hydroxy-
(76) (74) HoC= C C CH2 " THP (R=H),
(CICH,CHaCH5CH2),0 | 13buta dlene 5 COOH , (49) "R e':’s
4 ,4'-dichiorodibutyl ether | ‘ ‘/\| B
AN {f (67) o ; COOH | LO/I | -
O 1
| ~valero- a-ketoglutaric {
COOH (66) T*@ (85) : DHP ethyl
(40) HO—~ \ / lactone 4 (45) acid L——J A acyrslre‘;
|l
/_._: l'_\
HO™ “COOH e ozN/« \)\COOH HO ™™ on
DL-tarteric acid OH 0 ) OH 1.2.5-rihy-
butanol (44) 5-nitrofurancarboxylic @n A droxy-
HO COOH m\ /R acid i pentane
\[ (28) HOOC— NP ~CooH [————
) COOH @ h I
DL-malic acid py""'e I R | <0)\\ |
ﬂr / \/OH \ O /’_>\ tetrahydro(-JH
— | 14-butanediol \ ©27) (42) KO COOH furanyl alcohol
[ / BDO thiofuran tetrahydrofuroic acid
COOH

T_\

A
COOH / (29) |
maleic acid [ (32)

COOH

A

8) (33) , ~COOH
/succmlc acid

/J\_—/\Qo 1 alcohol
HOOC

maleic anhydride (15) {(2) (©)] (12)l
’ i {18) REOR
e \ BV

(7)
id, FA ( / \ < o)
acl COOHﬂ\ﬂgl\‘ / \)‘CHO ’/v methyl furan
4—\\ R= o] !
A H:furfuryliden acrolein (20)

o |kn/alkyl : furfuryliden ketone {21)
R

7'\ ©
o

/
(10)
/(11)
)
0)\1 resins

furfuryl OH Furan resins

(@\COOH

0

furoic acid

O levulinic acid

(37)

furfural

) H" T

furfuryl amine

polyoses, pentosans 4 g\CHO

COOH ::2-furanacrylic acld (22) lignocellulosic feedstock ON"Ng
R CN: 2-furanacrylonitrile (23) i
3 5-nitro furfural
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Zdroj: Kamm a kol., 2006

2.3.6. Chemikalie z celulézy

Glukéza je nejdulezitéjsim lignocelulézovym derivatem, hraje klicovou roli
v ramci koncepce produktl z bio zdrojl. Pro biotechnické pfemény ma vyznam pii
vyrobé kyseliny glukonové, cukrové, 2-keto-D-glukonové a dalSich oxidaci glukozy

heterogenni katalyzou, enzymy nebo fermentaci (Kamm a kol., 2006).
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Etanol je cennym rozpoustédlem pro tuky, oleje a pryskyfice nebo parfémy a
kosmetiku. Lze ho pouzit jako substrat pro tvorbu proteinti, palivo nebo surovinu pfi
syntéze dilezitych primyslovych chemikalii.

Hydroxymetylfurfural (HMF) viz obr. ¢. 11 se ziskava kyselou
katalyzovanou dehydrataci hexdz. Predpoklada se, ze se tvoti jako meziprodukt
degradace v kyselinach a jeho degradaci se tvoii kyselina levulova a mraven¢i. HMF
se tvoii dehydratacni reakci biomasy a je pfevoditelny na benzen, pyridazin, pyridin

a jiné derivaty (Kamm a kol., 2006).

Obrazek 11 Hydroxymetylfurfural (HMF)

®
HO” \ // Yo

Zdroj: http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hydroxymetylfurfural.png, 2007

Kyselina levulova se tvofi kyselou hydrolyzou hex6zy a hexdzovych
materiall. Je vychozim produktem pro piipravu organickych chemickych latek,
barviv, polymert a viini. Estery jsou pouzitelné jako zmékcovadla, rozpoustédla a

mohly by byt pouZity jako pfisady do pohonnych hmot (Kamm a kol., 2006).
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2.4. Biopaliva jako organické chemikalie

Biopaliva lze obecné¢ definovat jako paliva, ktera jsou vyrobena na bazi
obnovitelnych zdrojii energie ze surovin rostlinného nebo Zzivoc¢isSného ptivodu v
Cisté, tj. stoprocentni koncentraci. Pokud je biopalivo pouzivano jako ptidavek do
benzinu ¢i motorové nafty, lze pro né pouzit i pojem bioslozka nebo
biokomponenta. V CR se pod biopalivy rozumi piedev§im bioetanol a metylestery
mastnych kyselin, zejména fepkového oleje. Na trhu motorovych paliv mize byt
nabizeno i &isté biopalivo, kterym je metylester fepkového oleje (MERO) kvalitou
odpovidajici EN 14214. Stojan na Gerpaci stanici musi byt zvlast’ oznaéen (CSN EN
228, 2008).

V Evropské unii (EU) ptedstavuje odvétvi dopravy vice nez 30 % konecné
spotieby energie a jeho spotieba neustdle vzrustd. Jelikoz je produkce emisi CO;
pfimo umérnad spotiebé paliva, podili se oblast dopravy zasadnim zptisobem na

znecistovani ovzdusi timto oxidem (COM, 2008).

2.4.1. Biopaliva l. generace

V soucasné dobé€ jsou uplatiiovana biopaliva prvni generace, kterymi jsou
predevsim bioethanol vyrabény z cukernych resp. Skrobnatych plodin (obili, cukrové
tepy, cukrové titiny nebo brambor), a methylestery vysSich mastnych kyselin
(FAME), ziskavané v Evropé zejména z tfepkového oleje, potencidlné také z
palmového, slunecnicového ¢i sojového aj. (Prazék, 2008).

Vychozi surovina biomasa je nejefektivnéji produkovana v tropickych
regionech, kde jsou vhodné piirodni podminky a dostatek trodné pidy. Vlivem
nizkého ocenéni zivotniho prostiedi miize v té€chto regionech dochdzet k nahrazeni
pfirodnich ekosystému, jako jsou lesy, mokiiny a pastviny, bioenergetickymi
plodinami, pfevazné plantazemi pro péstovani cukrové titiny. Vezmeme-li v potaz
dopady na kyselost pidy, pouzitd uméla hnojiva, ztratu biodiverzity a jedovatost
pesticidii, mohou tyto negativni jevy ptevysit jejich vyhody (Doornbosch, Steenblik,
2007).

Mezi biopaliva prvni generace patifi:

e MERO (methylester fepkového oleje),
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e Dbioethanol vyrabény z vychozich produktt, které obsahuji cukr nebo Skrob
(cukrova titina, cukrova fepa, kukufice a témét vSechny druhy obili),

e BIoETBE (bioethyltercbutylether) vyrabén adi¢ni reakci bioethanolu s
isobutanem,

e rostlinny olej, v naSich klimatickych podminkach se jedna zejména o fepkovy

olej (Schlaub, Vetter, 2008).

Bionafta

Mezi hlavni vyhody bionafty patfi jeji pozitivni energeticka bilance, ktera je
lepsi nez v piipadé alkoholovych paliv. Bionafta vSak neposkytuje takovy zisk
energic na jednotku oseté plochy jako etanol. Dals$i vyhodou bionafty je, Ze ma
ptiblizn¢ stejné cetanové Cislo jako nafta, coZ znamena, Ze je ji mozné piimo pouzit
v naftovém motoru bez pfisad. Bionafta ma srovnatelny energeticky obsah jako
nafta, a proto postacuje stejné velka nadrz jako u vozidla jedouciho na naftu. Vykon
motoru s timto palivem je stejny jako u nafty. Vzhledem ke svym chemickym
u obycejné nafty. Protoze bionafta neni povazovana za hoflavou latku, nevztahuji se
na ni p¥isluné piepravni predpisy (Zarnovsky a kol., 2007).

Silni¢ni provoz, ktery je jednim z nejvyznamnéjSich pficin znecisténého
ovzdusi, neustale stoupa. To, spoleCné se snizujicimi se zdsobami ropy, jasné
ukazuje na dileZitost najit adekvatni ndhradu za fosilni paliva jiz v souc¢asné dob&.V
této souvislosti se zacind Casto hovofit o tzv. udrzitelné mobilité, coZ je schopnost
plnit pozadavky spolecnosti na volny pohyb, zabezpecit dostupnost, komunikaci,
obchod a vybudovat vztahy bez dalS§iho obé&tovani lidskych nebo ekologickych
hodnot v soucasnosti ani v budoucnosti (Prazak, 2008).

V zahrani¢i se pod nazvem ,biodiesel” (voln¢ pieloZeno bionafta) rozumi
pouze metylestery mastnych kyselin rostlinnych olejt, poptipadé tuki. V Ceské
republice a na Slovensku prodélala definice bionafty sviij pon€kud odlisny vyvoj.

Zpocatku (pti koncipovani tzv. Oleoprogramu - projektu zpracovani fepky na
motorové alternativni palivo v r. 1991) byl vyznam bionafta totozny s MERO. V té
dobé se poditalo u nas s vyuzivanim &isttho MERO v motorech (podobné jako je

tomu dodnes v Rakousku a Némecku). V prubéhu realizace Oleoprogramu vsSak u
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nas doslo k jednozna¢nému piiklonu k pouzivani smésné¢ho paliva do vznétovych

motori (Pokorny, 1998).

| Suroviny pro vyrobu bionafty |

| Rostlinné oleje | | Zivoéisné tuky |

Obrazek 12 Suroviny pro vyrobu

bionafty
| Bezné | | Exotické | Odpadni_|
e Repkovy e Z exotickych e Pouzité fritovaci
e Sluneénicovy  druh rostlin oleje
e Palmovy e Ro¢né v EU 400 tis.
e Sojovy tun

Zdroj: http://kfch.upce.cz/htmls/vedecka_cinnost_bionafta.htm)

Vyroba fepkového oleje

Kvalita fepkového oleje je dédna nizkym obsahem nasycenych mastnych
kyselin (kyselina palmitova, stearova, arachova a behenova), vysokym obsahem
mononenasycené kyseliny olejové a priznivym pomérem i1 obsahem esencialnich
kyselin linolenové a linolové (v poméru 2:1). Repkovy olej mé i pomémé vysoky
obsah tokoferoli. Obsah kyseliny erukové zplisobujici Spatnou resorpci pii traveni,
retardaci rGstu a kardialni lipidéozu byl diky Slechtitelskému pokroku prakticky
snizen na téméf nulovou hodnotu. Opacnym smérem Slechténi je mozno dosahnout
obsahu kyseliny erukové kolem 50-60 % (odriida Oéza, Erox). Jedna se o tzv. ,,EO*
typ fepky, jejiZ olej je ur€en pro vyrobu maziv, detergentll a na dalsi specialni ucely.
Vyuziti a péstovani EO typil fepky je vSak zavislé na zajmu ze strany zpracovateli
(Prugar a kol., 2008).

Vyroba fepkového oleje probiha bud’ ve velkych primyslovych lisovnach
(MILO Olomouc), nebo ve stiednich a malych lisovnach technologii lisovani
»zastudena® (tj. bez predehfevu fepkovych semen). V pramyslovych lisovnach je
vedlejSim produktem fepkovy Srot s minimalizovanym obsahem zbytkového oleje
(asi 2 %), protoze velké tukaiské zavody jsou vybaveny technologickym zafizenim
pro extrakci (provozem, ve kterém se pomoci organickych rozpoustédel ziskava z

vyliskt velka ¢ast zbytkového oleje). Takto ziskany olej méa vSak zpravidla vysoky
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podil latek obsahujicich fosfor (vliv vysokych teplot, tlakti), které se musi pred

dalsim zpracovanim oleje na MERO odstranit chemicko-fyzikalnimi procesy.

Olej z lisovani procesem ,,zastudena“ nema nadbytecny obsah fosforu. VedlejSim

produktem po vylisovani oleje jsou fepkové vylisky obsahujici zbytkovy olej v

rozsahu od 12 do 16 % hm. (Pokorny,1998)

Obrazek 13 Aktualni logisticky Fetéz zpracovani Fepky olejné pro nepotravinaiské uziti

Slklady zem. podniku
z posklizflovou Mpravou

v e T

FEMEDELSEY PODMIE Malupni a i
Péstovani Feply - obchodni i
Sklizen crganizace |
SKLADY ™ |

— - b b Mprava) i
ZEMEDELSEY PODINIE IMalup Statnim i
FPEstovani Feply na pidE ™| zemEdElskdm i
urtené do klidu intervenénim :
Sklizefi (Optrava) fondem i

= ﬁ PRI YSLOWVA L DECENTEALIZOWATTA
FROTY OLETAERITA | OLETARITA
PRI YSLOWVA DECENTEATIZCW ATTA
REESTERIFIE & CHI —— REESTERIFIE & CHI
_ JEDITOTE A | JEDITOTE A

METHYLEZTEE WVYROBENTY
Glycerin EEFEOVY
Idastné OLET

kyseliny VE MEDE
Crstatni
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Vyroba MERO/ FAME

| Glycerin EEFPEOVY
| (mastnd OLET
| keyseliny) VE MEDE
VYEROBENTY
METHYLESTER
WVE MZDE

METH YI%S TEE VYROEENT

Chemickym procesem (tzv. reesterifikaci) se z fepkového oleje ziskava

MERO a vedlejsi produkt zvany surovy glycerin. V podstaté jde o chemickou reakci

s metanolem (za pfitomnosti alkalickych hydroxida jako katalyzatort), kterd probiha

bud’ za bézné, nebo 1 zvySené teploty (v zavislosti na zvolené technologii). Ziskany

MERO se izoluje od vedlejsiho produktu - surového glycerinu - a &isti. Surovy
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glycerin se chemicky rafinuje (bud’ v centrdlni rafinacni jednotce, kde se soustfed’uje
surovina z malych a stfedné velkych vyroben MERO, nebo piimo ve velko-
kapacitnich vyrobnach MERO). Mezi specializovanymi zpracovateli je &isty glycerol
zddanym produktem, zejména pro dalsi vyuziti v chemickém primyslu. (Pokorny,
1998)

Zpusoby pouziti :

e piimichdvani FAME/MERO do motorové nafty v nepiekracujicim
mnozstvim povoleného limitu, nyni max. 6,3 obj. %

e jako smé&sna motorova nafta s obsahem FAME/MERO vice jak 30 obj. % .
Casto se tohle motorové palivo prodava pod fadou obchodnich nazvi,
nespravné se oznacuje jako bionafta.

e Bionafta, ¢isté FAME/MERO.

Zhodnoceni zpusobii:

e k pfimichdvani FAME/MERO do motorové nafty je potfeba investice do
misici zafizeni

e vyroba FAME/MERO vyzaduje dotaci. (WWWw.cappo.cz)

Bioetanol

Postup zisk&vani lihu destilaci vina byl znam 2000 let pfed naSim letopoctem.
Ve stiedovéku byl lih fazen mezi pét zékladnich prvki (zemé, voda, vzduch, ohen,
lih). V naSich zemich byl pfipravovan ve vinopalnach, hojné zakladanych zejména
Karlem IV. O skute¢né vyrobé lihu vSak lze hovofit aZ od doby budovani
zemé&délskych lihovarti v minulém stoleti.

Z etylenu se vyrabi synteticky etanol pro chemické ucely. Kvasny etanol se
donedavna vyuzival hlavné k ptipravé alkoholickych napoji.V soucasné dobé¢, kdy
klesaji zasoby ropy ve svéte, zesiluji snahy o rozSifeni vyroby etanolu kvasnou
cestou 1 pro ucely vyuziti jako ndhrady fosilnich paliv. Vyroba etanolu (tzv.
gasoholu) pro tyto ucely je rozvijena piedevsim v Brazilii . Kvasné vyroba na rozdil
od chemické neznecistuje Zivotni prostiedi. Vyuziva se pii ni obnovitelnych surovin
(rostlinnd biomasa), energeticky zisk téchto vyrob na jednotku materidlu je vSak

maly (Bendova, Janderova, 1990).
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Nejznaméjsim prikladem statni politiky vyuzivani bioetanolu jako pohonné
latky je Brazilie, ktera jako hlavni slozku pohonnych smési vyuziva etanol. Program

byl zahéjen v roce 1975.
Ani zde se nepouziva etanol jako jedina slozka motorového paliva, v kazdém
ptipad¢ se jedna o pohon upravenych zazehovych motord.

Pouzivana paliva (podminkou je Uprava motoru):

e alkoholické (95 % vodného etanolu + 5 % autobenzinu),
e smésné benzinové palivo (22 % bezvodého etanolu + 78 % autobenzinu),
e smés "MEG" (33 % metanolu, 60 % etanolu, 7 % autobenzinu).
V roce 1994 brazilské vlada zdanila vyvoz cukru (10 %), aby zvyhodnila jeho
zpracovani na etanol uvniti statu a dala impuls k rozsifeni vyroby motorovych paliv

s etanolem (Kara, 2011).

Tabulka 3 Vyroba etanolu v Brazilii, mld. 1

Rok 1975 1980 1985 1990 1993
Vyroba 0,58 3,68 11,20 11,28 12,50
ethanolu

Zdroj: Kara, 2011

Graf 2 Vyroba etanolu v Brazilii, mld. 1
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Zdroj: Kéra, 2011

Schopnost mikroorganismli pfeménovat sacharidy v suroviné na etanol je

zakladni podminkou pro jeho vyrobu. V nasich zemich se donedavna vyrabél lih ze
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zcukfené bramborové zéapary v zemédé€lskych lihovarech. Dnes je surovinou v
prumyslovych lihovarech melasa (zbytek z cukrovarské vyroby po krystalizaci
sacharosy z vyluhil fepnych tizki, obsahuje az 50 % sacharosy).

Ke kvasné vyrobé etanolu je diilezita rychlost schopnosti mikroorganismu
(bakterii, kvasinek nebo mikromycet) zkvaSovat sacharidy obsazené v suroving.
Nejbéznéji jsou vyuzivany tzv. lihovarské rasy kvasinek Sacharomyces cerevisiae.
Pouzivané kmeny musi vykazovat dostatecnou rychlost kvaseni, vysoky vytézek
etanolu na jednotku spotiebovaného substratu, dostate¢nou toleranci k etanolu,
dostatecnou toleranci k vy$$im teplotam. Lihovarské kvasinky S. cerevisiae vykonné
zkvasSuji sacharosu obsazenou v melase, nestépi vSak skrob, laktosu nebo pentosy.

Klasicka vyroba etanolu probihd ve 4 fazich:

e piiprava melasové zapary,
e pomnozeni kvasinek,

e fermentace,

e destilace etanolu.

Melasa pro vyrobu lihu se fedi vodou na zéparu o dvou rdznych
koncentracich: 10 - 20 °Bg (pro zahajeni kvaSeni) a 30 - 40 °Bg (pro dopliovani
tank®). Stupné Ballinga (°Bg) udavaji v % hmotnost rozpustné susiny, z niz asi 5/8
tvoii sacharidy. Alkalické pH je sniZzovano kyselinou sirovou na pH 5,5 - 5,0, jsou
piidany anorganické soli, zdroj fosforu a odpénovadla (Bendova, Janderova, 1990).

Cista kultura kvasinek je pfipravovana pomnoZenim ve sterilni melase o
vychozi koncentraci 12 - 14 °Bg, pii teplot¢ 28 °C za aerace. Pii poklesu
koncentrace melasy na 6 - 7 °Bg je pfevadéna opakované do vétsSiho objemu.
Koneénym stupném je 1/3 objemu hlavniho kvasného tanku. Zde se ke kvasici
kultufte v pravidelnych casovych intervalech nebo kontinudln€é ptipousti
koncentrovan¢j$i melasa tak, aby se koncentrace substratu, kvasinek a etanolu
udrzovala na konstantni hodnoté. Hlavni kvaseni probiha pfti teploté 30 - 31 °C bez
vzdusnéni po dobu 24 - 48 hodin. Po skoneném kvaSeni se zapara odstfed’uje,
kvasni¢né mléko se propird v kyselé 1dzni a pouziva opakované ke kvaseni. Zapara
bez kvasnic se destiluje. Jde o tzv. postup podle Boinota. Star$i zpisob
Jacguemintiv, ptedstavoval destilaci zapary i s kvasinkami, pro kazdy cyklus kvaSeni
se proto kvasinky musely znovu pomnozovat. Produktivita uvedeného klasického

postupu je nizka - za 1 hodin jsou z 1 litru melasy ziskany asi 2 g etanolu. Béhem
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kvaseni se krom¢ CO, uvolnuje i znaéné mnozstvi alkoholovych par. Proto se kvasné
plyny vedou z uzavieného kvasné¢ho tanku do rekuperacniho zafizeni, v némz se
etanol zachycuje v adsorp¢nich kolonach aktivnim uhlim nebo v promyvacich
kolonach studenou vodou (Bendova, Janderova, 1990).

Ethanol je ze zapary oddestilovavan spolu s dal§imi tékavymi produkty a
vodni parou. Pii destilaci se vyuziva toho, ze etanol s vodou tvoii smés, kterd dava
paru s vysSim podilem etanolu jiz je v ptivodni vrouci smési. Pouziva se vétSinou
rovnovazné destilace v kolonach o velkém poctu pater. Pii deflegmaci (kondenzaci
vodnich par v deflegmatoru chlazeném vodou) kondenzuji pary obsahujici vice méné
t&kavé latky, ¢imz se obohacuje destilat o etanol. Cast zkondenzované kapaliny
proudi protiproudové zpét a prispiva k rafinaci lihovych par. Kondenzaci lihovych
par je ziskavan tzv. surovy etanol. Ten se po natfedéni na pfiblizn€¢ 30 % podrobuje
dalsi destilaci, pti niz jsou odd¢€leny znecist'ujici t¢kavé slozky

(Bendova, Janderova, 1990).

2.4.2. Biopaliva Il. Generace

Biopaliva druhé generace je etanol vyrabény z lignocelulézy nebo dievnatych
surovin (slama, fezivo, $tépiny, hnlj a pod.) a nebo riizné technologie BTL (biomass
to liquid). Diskutuje se o tom, Ze biopaliva vyrdbéna na této bazi jsou mnohem
vhodnéj$i nez stavajici biopaliva prvni generace, zejména diky niZ§im nakladim,
lepsi bilanci sklenikovych plynt, obsazené energii a lepsi kvalité. Navic je pfi jejich
vyrobé mozné jako surovinu vyuzivat podstatné¢ SirSi spektrum biomasy
nekonkurujici vyrobé potravin (www.cappo.cz).
Mezi biopaliva druhé generace patfi:

e Dbioetanol vyrabény z lignocelul6zové biomasy,

e syntetickd motorova nafta jako produkt Fischer - Tropschovy syntézy,

e bioetanol jako produkt katalytické konverze syntézniho plynu,

e biovodik jako produkt katalytické konverze syntézniho plynu

e biodimetylether jako produkt katalytické konverze syntézniho plynu

(Short P., 2008).

40


http://www.cappo.cz/

Bioetanol vyrabény z lignocelul6zové biomasy

Potencionalni produkce bioetanolu z lignocelul6zové biomasy by mohla byt
az 492 miliard litrd bioetanolu ro¢né. Potencionalni produkce bioetanolu je piiblizné
16x veétsi nez soucasnd sveétova produkce bioetanolu. Jednim z hojnych odpadnich
materidlii na sveéte je ryzova slama. Jeji rocni produkce piedstavuje 731 mil. t, kterad
je k dispozici po celém svéte (Afrika 20,9 mil. t, Asie 667,6 mil. t, Evropa 3,9 mil. t,
Amerika 37,2 mil. t a Ocednie 1,7 mil. t). Toto mnozstvi ryzové slamy muize
produkovat az 205 mld. 1 bioetanolu ro¢né, ¢imz by se ryzova slama stala nejvétsim
zdrojem suroviny slouzici k vyrobé bioetanolu.

Pomérné komplikovand technologie vyroby bioetanolu z lignocelul6ozové
biomasy je v soucasné dobé predmétem intenzivni vyzkumné cinnosti a jeji
komeréni vyuziti se predpoklada v horizontu 10 — 15 let. Proces konverze
lignocelul6zové biomasy na bioetanol je nejCastéji zahajovan hydrolyzou
lignocelul6zové biomasy na jednoduché fermentovatelné cukry, kterd je mnohem
obtizn€jsi nez hydrolyza Skrobu u biomasy pro biopaliva 1. generace.
Nejperspektivngjsi je kysela hydrolyza a hydrolyza pomoci enzymii. Postup vyroby
bioetanolu z lignocelul6zové biomasy je schematicky znazornén na obr. 14

(Hromadko, Miler, Cintr 2010).

Obrazek 14 Blokové schéma vyroby bioetanolu ze di‘eva nebo slamy

Enzymy Enzymy
Dievo nebo slima|  Drceni nebo Kyseld ,
mleti a hydrolyza, Fermentac , Bioetanol
— - > i > Lo »  Destilace,
Lerrflocllnemicka . hycilmlyza e fizend debieiiace >
preduptava fizend enzymy enzymy
s Vitoba
Lj
i elektrické
energie a
tepla

Zdroj: download.mpo.cz/get/26605/26641/295747/priloha001.doc, 2003
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Synteticka motorova nafta jako produkt Fischer - Tropschovy syntézy

Fischer - Tropschova (FT) syntéza byla vyvinuta jiz ve 30. letech minulé¢ho
stoleti v Némecku pro potieby armady a byla zaloZzena na uhelné suroviné (vyroba
motorovych paliv z uhli, v CR pouZivdna do zprovoznéni ropovodu DruZba). V
soucCasné dobé se syntetickda motorova paliva vyrabéji ze syntézniho plynu, ktery se
ziskava ze zemniho plynu nebo zplynovanim biomasy.

Rozsiteni surovinové zdkladny FT syntézy o zemni plyn souvisi se stale
rostouci svétovou spotfebou energie a se snizujicimi se svétovymi zdsobami ropy.
Technologicky postup vyroby tohoto syntetického paliva nese oznaceni GTL (Gas to
Liquids). V soucasné dob¢ je do nékterych nadstandardnich paliv pridavana slozka
GTL, ktera zvySuje jejich kvalitu.

Vyroba syntetickych motorovych paliv realizovana FT syntézou na bazi
biomasy nese oznaceni BTL (Biomass to Liquids). FT syntéza ptedstavuje dalsi
variantu energetického i chemického vyuziti biomasy, kterd je povazovana za velice
perspektivni a v poslednich letech je pfedmétem intenzivniho vyzkumu. Vyroba
syntézniho plynu, zakladni suroviny pro FT syntézu, je nejCastéji realizovdna
zplynovanim biomasy (Hromadko, Miler, Honig, 2010).

Fischer - Tropschova syntéza je katalyzovana chemicka reakce, ve které
jsou oxid uhelnaty a vodik, ptip. methan za teploty 200-350°C a pod velkym tlakem
pfeméiovany na Siroké spektrum kapalnych uhlovodikii. Obvyklé katalyzatory maji
za zéklad Zelezo a kobalt. Hlavnim tGc¢elem této syntézy je vyroba umélé nahrady

ropy (http://cs.wikipedia.org/wiki/Fisher-Tropschova_synt%C3%A9za, 2013).

Biovodik jako produkt katalytické konverze syntézniho plynu

Vodik je ekologickym nosi¢em velkého mnozstvi energie, je vSak také velmi
nestabilni a pfi styku se vzduchem nebo pfi narazu vybusnym plynem. Jako palivo
pro motorova vozidla je pfedmétem vyzkumu. NejCistéjsi vodik se ziskava
rozkladem vody elektrickym proudem — elektrolyzou. V uzavieném cyklu je vodik
ziskavan z vody a jeho spalovanim opét vznika voda. Ostatni Skodliviny, které
vznikaji pii spalovéani fosilnich paliv, pfi spalovani vodiku bud’ viibec nevznikaji,

nebo vznikaji v disledku druhotnych vlivii. CO; pfi spalovani nevznika diky tomu,
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ze v molekule vodiku neni obsazen uhlik. Vznik malého mnozstvi NOx je zptisobeno
pritomnosti dusiku ve vzduchu a jejich mnozstvi zavisi na teploté spalovani. Stopova
mnozstvi uhlovodika, CO, pevnych ¢astic nebo SO, ve spalinach vznikaji v dusledku
spalovani zbytkli motorovych oleji nebo ostatnich mazadel.

Spojené staity a EU pocitaji, ze k vyraznéjsimu rozsiteni vodikovych
technologii miize dojit nejdiive v roce 2020. Vyroba vodiku i vodikovych
palivovych clankil je totiz nyni nékolikandsobné drazsi nez benzin a soucasné
spalovaci systémy. Dalsi piekdzkou jsou také vysoké ndklady na skladovaci
infrastrukturu vodiku a jeji dostupnost.

Témét vSechny vyznamné automobilky se jiz zabyvaji vyvojem technologii
pohonu motorovych vozidel vodikem a palivovymi ¢lanky. Neékteré svétové
automobilové zavody (napt. spole¢nosti Toyota a Honda) jiz vyvinuly modely aut,

jejichz pohon zajist'uji palivové ¢lanky na bazi vodiku (Pozarova, 2007)

2.4.3. Biopaliva Ill. Generace — Fasy

Rasy jsou jednobunééné rostliny vyskytujici se ve slanych i sladkych vodach,
vyjimeéné i na sn€hu. Pro védce v laboratofich spole¢nosti Exxon Mobil znamenaji
velkou piileZitost. Rasy totiz mohou produkovat obnovitelnou energii a sou¢asné
absorbovat oxid uhli¢ity. Energie z fas by mohla v budoucnu produkovat biopaliva
srovnatelna s palivy na bazi konvenéni surové ropy.

V prvni etapé celého procesu se méni struktura fas tak, aby produkovaly
uhlovodiky. Zatimco jiné skupiny védct se snazi COjukladat, zde je snahou
CO; vyuzit k pfeméné tas na ropu. Dalsi etapa spoc¢iva ve zpracovani surové ropy
ztas v existyjicich rafinériich ave vyrobé stejnych produktd ziskavanych
Z konvencni ropy, tj. benzinu, nafty a leteckého paliva. Realizace zdméru si vyzada
asi 10 let a jeho realnost spoc¢iva v tom, ze jsou k dispozici nejen velké finanéni

prostiedky spolecnosti Exxon Mobil, ale také jeji technické a technologické zazemi.
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Obrazek 15 Princip péstovani Fasové kultury
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Zdroj: download.mpo.cz/get/26605/26641/295747/priloha001.doc, 2003

Po dodéni CO; rostou zelené fasy velmi rychle a pokud se je podaii pfeménit
na biopalivo, jsou stonasobné vynosnéjs$i nez kukufice, s6ja nebo cukrova titina.
Porovnéni vyrobeného biopaliva z nékterych plodin ukazuje srovnani: Sojové boby —
470 1/ha; fepka olejka — 1 200 1/ha; fasy — 66 000 az 94 000 I/ha.

Rasy jsou nejenom dobrym zdrojem biopaliv, mohou slouzit i jako
biokatalyzatory pii ¢isténi odpadnich vod (http://3pol.cz/1258-biopaliva-druhe-a-
treti-generace, 2012).
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3. ZAVER

Cilem rostlinnych biotechnologii je najit a nahradit konvencni organické
chemické latky doposud ziskavané z ropy a uhli. To je dilezité zejména proto, ze
ropa a uhli jsou neobnovitelné zdroje energie a chemickych latek, kdezto biomasa je,
coby obnovitelny zdroj z hlediska nékolika let, v podstaté nevycCerpatelnou
surovinou pro chemicky a energeticky prumysl. Samoziejmé diky tomu se biomasa
stava 1 dilezitym zdrojem vedlejSich pfijmi pro zemédélce a dokonce 1 firmy
zabyvajici se likvidaci komunalniho odpadu. Ve své bakalarské praci jsem se snazila
nastinit tuto problematiku i jeji mozna feSeni, podat alesponi ¢asteCnou zpravu o
jejich moznostech, uvést ptiklady né€kolika uspéSnych aplikaci v této oblasti a

zdiraznit, Ze je jeste spoustu véci, které by mohly byt zlepSeny a uvedeny v praxi.

45



4., POUZITA LITERATURA

10.

11.

12.

BENDOVA, Olga a Blanka JANDEROVA. Vybrané kapitoly z
biotechnologii. Praha: Statni pedagogické nakladatelstvi, 1990. ISBN 80-
7066-204-2.

Bionafta (FAME) - nahrada za fosilni naftu. Pardubice. Dostupné z:
http://kfch.upce.cz/htmls/vedecka_cinnost_bionafta.htm

Biopaliva druhé a tieti generace. VANEK, Vaclav. 3.POL [online]. Praha,
2012 [cit. 2013-03-17]. Dostupné z: http://3pol.cz/1258-biopaliva-druhe-a-
treti-generace

CAPPO. Biopaliva druhé generace [online]. 2006 [cit. 2013-03-08].
Dostupné z: http://www.cappo.cz/ftp/bio_druhe_gner.pdf

CEPRO: Nejvétsi Geska sit’ Eerpacich stanic. CEPRO, a. s [online]. Ceské
republika, 1994 [cit. 2013-03-14]. Dostupné z: https://www.ceproas.cz/nafta-
motorova

CSN EN 228. Motorovd paliva - Bezolovnaté automobilové benziny -
Technické pozadavky a metody zkouseni. 2001. Dostupné z:
http://www.technicke-normy-csn.cz/656505-csn-en-228_4 59665.html

CSN EN 590. Motorovd paliva — Motorové nafty — Technické pozadavky a
metody zkousSeni. 2004. Dostupné z:
http://www.g7.cz/cz/velkoobchod _norma-EN590.php

Dlouhodoba strategie vyuziti biopaliv v Ceské republice, piedkladaci zprava
MPO 2005 http://download.mpo.cz/get/26605/26641/295747/
priloha001.doc.

DOORNBOSCH, R. aR. STEENBLIK. Round Table on Sustanainable
Development-Organasation for Economic Co-operation and Development.
Paris, 2007

Fisher-Tropschova syntéza. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online].
San Francisco (CA): Wikimedia Foundation, 2001-2013 [cit. 2013-03-18].
Dostupné z: http://cs.wikipedia.org/wiki/Fisher-Tropschova_synt%C3%A9za

Hemicellulose. In: Department of Biology [online]. Miami [cit. 2013-03-08].
Dostupné z: www.bio.miami.edu

HLAVNI KOMPONENTY ROSTLINNE BIOMASY. Ostrava, 2003. Dostupné
z
http://www1.vsb.cz/ke/vyuka/FRVS/CD_Biomasa_nove/Pdf/SlozeniBiomasy
pdf

46


http://kfch.upce.cz/htmls/vedecka_cinnost_bionafta.htm
http://3pol.cz/1258-biopaliva-druhe-a-treti-generace
http://3pol.cz/1258-biopaliva-druhe-a-treti-generace
http://www.cappo.cz/ftp/bio_druhe_gner.pdf
https://www.ceproas.cz/nafta-motorova
https://www.ceproas.cz/nafta-motorova
http://www.technicke-normy-csn.cz/656505-csn-en-228_4_59665.html
http://www.g7.cz/cz/velkoobchod_norma-EN590.php
http://download.mpo.cz/get/26605/26641/295747/
http://cs.wikipedia.org/wiki/Fisher-Tropschova_synt%C3%A9za
http://www.bio.miami.edu/
http://www1.vsb.cz/ke/vyuka/FRVS/CD_Biomasa_nove/Pdf/SlozeniBiomasy.pdf
http://www1.vsb.cz/ke/vyuka/FRVS/CD_Biomasa_nove/Pdf/SlozeniBiomasy.pdf

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

HROMADKO, Jan, Jifi HROMADKO, Petr MILER, Vladimir HONIG a
Martin CINDR. TECHNOLOGIE VYROBY BIOPALIV DRUHE
GENERACE. Praha: Technicka fakulta, Ceska zem&délska univerzita, 2010.
Dostupné z: www.chemicke-listy.cz/docs/full/2010_08 784-790.pdf

HROMADKO, Jan, Jiti HROMADKO, Petr MILER, Vladimir HONIG a
Pavel STERBA. Vyroba bioetanolu. Praha, 2010. Dostupné z:
http://www.cukr-listy.cz/on_line/2010/PDF/267-271.PDF

Hydrotermalni karbonizace. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online].
San Francisco (CA): Wikimedia Foundation, 2001-2013 [cit. 2013-03-28].
Dostupné z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hydroterm%C3%A1In%C3%AD _karbonizace

Hydrotermalni karbonizace. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online].
San Francisco (CA): Wikimedia Foundation, 2001-2013 [cit. 2013-03-28].
Dostupné z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hydroterm%C3%A1In%C3%AD_karbonizace

Hydroxymethylfurfural. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San
Francisco (CA): Wikimedia Foundation, 2001-2007 [cit. 2013-03-27].
Dostupné z: http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hydroxymethylfurfural.png

CHLOND. Instalace ke zplynovani biomasy. Ostrava, 2011. Dostupné z:
http://biom.cz/cz/obrazek/obr-instalace-ke-zplynovani-biomasy

CHUDOBA, Tomas: Energetika suSeni biomasy. Biom.cz [online]. 2007-01-
05 [cit. 2013-03-22]. Dostupné z WWW: <http://biom.cz/cz/odborne-
clanky/energetika-suseni-biomasy>. ISSN: 1801-2655.

JEVIC, Petr, SEDIVA, Zdeiika: Aktuélni stav vyroby a odbytu biopaliv na
bazi fepkového oleje v Ceské republice. Biom.cz [online]. 2001-11-27 [cit.
2013-03-22]. Dostupné z WWW: <http://biom.cz/cz/odborne-
clanky/aktualni-stav-vyroby-a-odbytu-biopaliv-na-bazi-repkoveho-oleje-v-
ceske-republice>. ISSN: 1801-2655.

JOHN, Scheibel a Jeffrey JOHN. "Household cleaning and/or laundry
detergent compositions comprising lignin-derived materials". FPO [online].
Loveland: Procter & Gamble Company, 2004 [cit. 2013-03-08]. Dostupné z:
http://www.freepatentsonline.com/6689737.html

KAMM, Brigit, Patrick GRUBER a Michael KAMM. Biorafineries -
Industrial Processes and Products. 1. vyd. Weinheim: WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, 1985. ISBN 3-527-31027-4.

KARA, Jaroslav: Vyuziti bioalkoholu. Biom.cz [online]. 2001-12-18 [cit.
2012-12-01]. Dostupné z WWW: <http://biom.cz/cz/odborne-clanky/vyuziti-
bioalkoholu>. ISSN: 1801-2655.

KLOUDA, P. Zaklady biochemie. Ostrava, 2005.

47


http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/2010_08_784-790.pdf
http://www.cukr-listy.cz/on_line/2010/PDF/267-271.PDF
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hydroterm%C3%A1ln%C3%AD_karbonizace
http://cs.wikipedia.org/wiki/Hydroterm%C3%A1ln%C3%AD_karbonizace
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Hydroxymethylfurfural.png
http://biom.cz/cz/obrazek/obr-instalace-ke-zplynovani-biomasy
http://www.freepatentsonline.com/6689737.html

25.

26.

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

KNOEF. Handbook Biomass Gasification. Enschede, 2005.

KODICEK, Milan. Biochemické pojmy: vykladovy slovnik. 1. vyd. Praha:
Vysoka skola chemicko-technologickd, 2004. ISBN 80-7080-551. Dostupné
z: http://www.vscht.cz/vydavatelstvi

Neékteré monomery hemicelulozy. Portugalsko, 1996. Dostupné
z:http://www.rpi.edu/dept/chem-eng/Biotech
Environ/FUNDAMNT/hemicel.htm

POHORELY, Michael, Michal JEREMIAS a Petra KAMENIKOVA.
Zplynovani Biomasy. Praha, 2012.

POKORNY, Zdenék. Bionafta: ekologické alternativni palivo do vznétovych
motorii. 1. vyd. Praha: Institut vychovy a vzdélani Ministerstva zemé&d¢lstvi
CR, 1998. ISBN 80-7105-173-X.

POZAROVA Ivana Alternativni zdroje energie-biopaliva. Zlin, 2007. ISBN
80-7366-071-7. Dostupné z:
http://biom.cz/upload/6e01d6d4c4835ec93cda508772f3bf6e/alternativni_zdro
je_energie biopaliva bp.pdf. Bakalaiska prace. Univerzita Tomase Bati ve
Zling. Vedouci prace Ing. Marie Dvorackova, Ph.D.

PRAZAK, Vaclav. Motorova paliva a biopaliva. Litvinov: Ceska rafinérska,
a.s, 2008. Dostupné z:
http://www.ceskarafinerska.cz/data/publications/motorova_paliva_a_biopaliv
a.pdf

Princip péstovani rasové kultury. Liberec, 2013. Dostupné z:
http://3pol.cz/944/print

PRUGAR, Jaroslav. Kvalita rostlinnych produktii na prahu 3. tisicileti.
Praha: Vyzkumny ustav pivovarsky a sladaisky a.s, 2008. ISBN 978-80-
86576-28-2. Dostupné z: www.beerresearch.cz

PROJEKT: VYBUDOVANI VYVOJOVEHO INOVACNTHO CENTRA
HYDROLYZY BIOMASY SPOLECNOSTI PHARMIX s.r.0. PHARMIX
S.R.O. Operacni program podnikani a inovace [online]. [cit. 2013-03-08].
Dostupné z: http://www.pharmix.cz/vivc/

Proposal for a Directive of the European Parlament and of the Council on the
promotion of the use of energy from renewable sources. COM(2008) 30 final,
23.1.2008.

Pyrolyza. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San Francisco (CA):

Wikimedia Foundation, 2001-2013 [cit. 2013-03-20]. Dostupné z:
http://cs.wikipedia.org/wiki/Rychl%C3%A1_pyrol%C3%BDza

48


http://www.vscht.cz/vydavatelstvi
http://www.rpi.edu/dept/chem-eng/Biotech%20Environ/FUNDAMNT/hemicel.htm
http://www.rpi.edu/dept/chem-eng/Biotech%20Environ/FUNDAMNT/hemicel.htm
http://www.ceskarafinerska.cz/data/publications/motorova_paliva_a_biopaliva.pdf
http://www.ceskarafinerska.cz/data/publications/motorova_paliva_a_biopaliva.pdf
http://3pol.cz/944/print
http://www.beerresearch.cz/
http://www.pharmix.cz/vivc/
http://cs.wikipedia.org/wiki/Rychl%C3%A1_pyrol%C3%BDza

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

Pyrolyzni olej. In: BTG Central Europe s.r.o. [online]. Praha: BTG Central
Europe s.r.o., 2012 [cit. 2013-03-20]. Dostupné z: http://www.btg.cz/cz/o-
biomase/rychla-pyrolyza/pyrolyzni-olej

Schéma pyrolyzni retorty. Ostrava, 2009. Dostupné z:
http://www.arrowline.cz/pyrolyza-popis.html

SCHLAUB, G. a A. VETTER. Chem. Eng. Technol. 2008.

SCHNEIDEROVA, Pavla. Vyuziti ligninu. 2004. Dostupné z:
http://www.agronavigator.cz/default.asp?ids=119&ch=1&typ=1&val=30582

SHORT. Chem. Eng. News. LONDON, 2008. Dostupné z:
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cen-v086n042.p037

SLEJSKA. Celuldza. In: Wikipedia: the free encyclopedia [online]. San
Francisco (CA): Wikimedia Foundation, 2001-2005 [cit. 2013-03-08].
Dostupné z: http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:Celuloza.jpg

STRAKA, FrantiSek. Bioplyn: Prirucka pro vyuku, projekci a provoz
bioplynovych systémii. 2. vyd. Praha: Gas s.r.o0., 2006. ISBN 80-7328-090-6.

SUTY, Stefan: Potencial Slovenska pre LCF biorafinérie. Biom.cz [online].
2012-12-31 [cit. 2013-03-28]. Dostupné z WWW: <http://biom.cz/cz-pelety-
a-brikety/odborne-clanky/potencial-slovenska-pre-Icf-biorafinerie>. ISSN:
1801-2655.

Tzb-info. Stanislav Kuzel - Nové technologie zpracovani biomasy [online].
Praha, 2009 [cit. 2013-03-15]. Dostupné z: http://www.tzb-info.cz/5537-
seminar-biomasa-pro-vyrobu-tepla

ZARNOVSKY, Jozef, KOVAC a Rébert MATYUS. ENERGETICKE
VYUZITIE ALTERNATIVNYCH PALIV ALTERNATIVE FUEL ENERGETIC
EXPLOITATION. Nitra: Katedra spol'ahlivosti strojov, MF SPU, 2007.
Dostupné z: www.slpk.sk/eldo/2007/025_07/59.pdf

49


http://www.btg.cz/cz/o-biomase/rychla-pyrolyza/pyrolyzni-olej
http://www.btg.cz/cz/o-biomase/rychla-pyrolyza/pyrolyzni-olej
http://www.arrowline.cz/pyrolyza-popis.html
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/cen-v086n042.p037
http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:Celuloza.jpg
http://www.tzb-info.cz/5537-seminar-biomasa-pro-vyrobu-tepla
http://www.tzb-info.cz/5537-seminar-biomasa-pro-vyrobu-tepla
http://www.slpk.sk/eldo/2007/025_07/59.pdf

5. SEZNAM TABULEK, OBRAZKU A GRAFU

Seznam tabulek

Tabulka 1 Motorové nafta — vybrané ukazatele dle CSN EN 590..........ccccovvrrrrrnnnen. 10
Tabulka 2 - Vlastnosti pyrolyzniho oleje (ziskaného ze dievni biomasy)................. 14
Tabulka 3 Vyroba etanolu v Brazilii, mld. L..........cccccoviiiniii e 38

Seznam obrazku

Obrazek 1 MIKIofibrila ........ccoiviiiiiiii e 12
Obrazek 2 VyuZiti pyrolyzniho 0leje .......cccccviiiiiiiiiiiiiiii 15
Obrazek 3 Instalace ke zplyNovani biomasy .........c.cccerveirerieiinenenieeseneeese e 17
Obrazek 4 SChema PYTOLYZY ...ccvveiviiiiiiiiiieee s 18
Obrazek 5 Schématické znazornéni struktury bunécné st€ny ..........ccoevvvvvriveivrinennn. 24
ODbrazek 6 CelulOza........c.coviiiiiiiiiiiii i 25
Obrazek 7 HemicelulOza..........ccciviiiiiiiiiiicc 25
Obrazek 8 Struktura HIGNINU ........ccviviiieiieieeee e 26
Obrazek 9 Nekteré monomery hemicelulozy.........coovviiiiiiieiiiiiiic e 30
Obrazek 10 Produktova fada chemickych produktl na bazi furfuralu ...................... 31
Obrazek 11 Hydroxymethylfurfural (HMF) ..., 32
Obrazek 12 Suroviny pro vyrobu bionafty ..........cccccviiiiiiiiiiec 35
Obrazek 13 Aktualni logisticky fetéz zpracovani fepky olejné pro nepotravinaiské
UZIEL. e 36
Obrazek 14 Blokové schéma vyroby bioetanolu ze dfeva nebo sldmy..............c....... 41
Obrazek 15 Princip péstovani fasove Kultury .........cccocveiiiiiiiiciic e 44

Seznam grafi
Graf 1 Zisk v z&vislosti na VINKOSEL .....c.coiviiiiiiiiiiciic e 16
Graf 2 Vyroba etanolu v Brazilii, mld. 1........cccocooiiiiiie 38

50



51



