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Abstrakt:

Tato bakaléska prace se zabyva procesy zpracovani biomasgtiako
obnovitelného zdroje, zatélem vyroby chemikalii, které by mohly konkurovat
chemikaliim ziskatelnym z neobnovitelnych fosilnidroji. Zpracovani biomasy
Ize rozdlit do dvou hlavnich fistupi a to sice termochemickych a biotechnolo-
gickych proces zpracovani biomasy. Tato zpracovani zahrnuji mnoboes jako
tieba hydrolyzu, drceni, fermentaci, spalovamiasobeni vysokych teplot a thak
a mnoho dalSich termochemicky&itbiotechnologickych procéssouvisejicich

i s povahou stavebni struktury biomasy. Mezi nepamrEjSi produkty zpracovani
biomasy nizeme povazovat biopaliva, zastoupena v moji pi@sigzré etanolem,
ale i metanol a dalSi organické chemikalie jakduial, hydroxymetylfurfural
a kyselinu levulovou pochazejici ze zpracovana G sacharid nachazejicich se
v zakladni stavebni struktibiomasy. Tyto organické chemikélie mohou dale&to
jako chemické platformy a naslednymi Upravami lzech ziskat produkty
s vlastnostmi stejnyndii velmi podobnymi, kterymi disponuji produkty
petrochemického gmyslu.

This bachelor thesis deals with the processegooifidss as a renewable
resource for the production of chemicals that caalchpete chemicals obtainable
from fossil sources. Processing of biomass can\béed into two main approaches
namely a thermochemical and biotechnological prsingsof biomass processes.
This processing involves many processes such aslygts, crushing, fermentation,
combustion or high temperatures and pressuresnang other thermochemical or
biotechnological processes associated with the@atithe structure of the biomass.
As the most important products of biomass procgssam be considered biofuels
represented in my work mainly by ethanol, but alsihanol and other organic
chemicals such as furfural, levulinic acid and loygmethylfurfural derived from
the processing of £and G sugars located in the fundamental structure ahbis.
These organic chemicals can also serve as a cHgrtatdfarm and subsequent
modifications of them can get products with the samvery similar properties
of the products of the petrochemical industry.
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Slovniéek:

Alifatické sloweniny= Organické nasycené i nenasycené necyklick&siony

s rovnym nebo rozitvenymietézcem, nafiklad alkany, alkeny, alkyny,

a slogeniny od nich odvozené, nidklad alifatické aldehydy, ketony, karboxylové
kyseliny, halogenderivaty.

Cenosféra= prachove&astice z pyrolyzy. Je to lehka, inertni a duté tauastice
tvorena pevazré oxidem Kemiitym, a oxidem hlinitym a vypkna vzduchem nebo
inertnim plynem. Cenosféry maji Sedou az& hilou barvu, a velikost zpravidla
5 az 500 mikrot.

Cerny louh(anglicky black liquor) = odpadni produkt ze zgreéni celulozy

v papirnachCerny sulfatovy louh, jak odpadéa zig#t nebo difuzel sulfatové
celulézky. Obsahuje pmérné 15-20% susiny a 80-85% vody.

Enantiomer= Stereoizomerni vztah (vzdjemné prostorové té&pmi) dvou
chiralnich slodenin (izomet) liSicich se absolutni konfiguraci na vSech pivcic
chirality v molekule. Tyto dva izomery, nazyvan@stiomery (antipody),

jsou vzajeman zrcadlovymi obrazy, proto se enantiomerie naz@zéztcadlova
izomerie. Enantiomery maji vSechny chemické a firikvlastnosti shodné

s vyjimkou €ch, @i nichz interaguji s jinym chiralnim prvkem; ridgad
enantiomery se liSi v reakcich s chiralnimi chemaickéinidly nebo enzymy.

Z fyzikéalnich vlastnosti jevi odliSnou optickou @ity (znaménkem, nikoliv
¢iselnou hodnotou), proto je enantiomerie nazyvaaapticka izomerie. Pro
oznaeni absolutni konfigurace paru enantioinge uzivaji znaménka optické
aktivity (+) a (-) (nesprawnhd- a 1-) nebo symboly R a S pro vSechny &moiny¢i D
a L pro aminokyseliny a sacharidy; tyto symbolyyjautuji smysl optické
ot&ivosti. V Zivé hmot se uplaiuje obvykle pouze jeden z obou moznych
enantiomel, nagiklad vSechny aminokyseliny v bilkovinach maji dibsoi
konfiguraci L. Enantiomery se prot@téinou vyznamaliSi svymi biologickymi
vlastnostmi.




Esterifikace= Rovnovazna chemickéa reakce mezi alkoholem alikygseza vzniku
esteru a vody. Esterifikace je urychlovéaiagmnosti kyseliny a rovhovdha
posunovana ve pro&gh esteru odsti@mvanim vody. Esterifikace ma velky
technicky vyznam. f#evedeni jednoho esteru v druhyspbenim nadbytku jiného
alkoholu se nazyva reesterifikace.

Halogenderivaty: Skupina organickych latek obsahujicich jederongbe
halogeri.

Homopolymer= Makromolekularni latka, jejiz makromolekuly ohsf stejné
strukturni jednotky; najiklad polystyren, polymetakrylaty, polykaprolaktam.
Hyaroskopénost= Schopnost latek pohlcovat a udrzovat vihkosgrdgkopické
latky, nagiklad oxid fosforeny, chlorid vapenaty, se pouzivaji jako susidla.
Nematocidy= Chemické fipravky ze skupiny pesticidurcené k hubeni higatek

a jinych hlistic Nematoda) Skodicich na rostlinach, hlavokopaninach, cibulové
zelenirg, obilninich a luskovinach.

Olefiny = Starsi nazev pro alkeny nenasycené uhlovodjégireou dvojnou vazbou
v molekul, napiklad etylen HC=CH,.

Parafiny= Alkany, GH2n+2 nasycené acyklické uhlovodikyettzcem rovnym
(normdlni alkany n-alkany). Vytvéji homologickouadu s pirastkem methylenové
skupiny CH (metan, etan, propan, butan, pentan, hexan, hegiktan, nonan,
dekan, ...). Vyskytuji se n#iglad v rog v pestrych sisich, z nichz se izoluji
frakcionovanou destilaci, v rostlinnych voscichdrdalivé alkany sefjpravuji
synteticky, nafiklad hydrogenaci alkéra alkyni. Alkany jsou znéné stabilni,
reaguji az za zvysenée teploty, pigac tlaku. Alkany jsou nejilezitéjSi surovinou
chemického pmmyslu, slouZi naifiklad jako paliva; pohonné hmoty; mazadla;
rozpoustdla; suroviny pro urié hmoty, sméedia.

Polymer= Polymery jsou slateniny, v jejichz molekule se mnohonasslmpakuje
v pravidelném sledu tité seskupeni atoin(strukturni jednotka). Polymery jsou
linearni, ¥tvené i sfované. Organické polymery jsotimdni (polysacharidy,
bilkoviny, piirodni kawguk), polosyntetické, které seéipravuji chemickou Upravou
piirodnich polymal, nagiklad celul6zy, syntetické (plasty, syntetické &aky,
pryskyice a vlakna), fipravované polymerizaci. Anorganické polymery jsou
makromolekuly tvéené ohebnymietézci sloZzenymi z velkého gtu strukturnich
jednotek neobsahujicich organické skupiny iikdgd azbest (MgSig),, sulfid
kiemiity (SiS)n nebo sklo, které je vlastikkopolymerem oxidu femiitého

a dalSich oxid (CaO, AbOs, B,Os, N&O, MgO) s rozétvenymi az zesbvanymi
makromolekularnimietézci. F'echod mezi anorganickymi a organickymi polymery
tvori polymery s anorganickyniietézci a organickymi funénimi skupinami.
Napriklad tepel® odolné syntetické polymery, zejména polysiloxany

a polymetalosiloxany (silikony). Vlastnosti jednefich polymefi jsou ovlivreny téz
jejich strukturou. Nafiklad polymer obsahujici makromolekuly nestejnéeakolarni
hmotnosti ma velkou mechanickou vratnou deformieaix{uk), pomalé zaujiméani
rovnovaznych stavprojevujici se vyraznym relakaim chovanim (viskoelasticita,
frekvertni zavislost permitivity), nema ostré fazouéghody.

Ke zpracovani slovisku byl pouzit web www.cojeco.¢cpiicemz pojmy cenosféra
acerny louh byly vypracovany s pomoci vedouciho prace
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Cil

Cilem této bakal&keé prace je poukazat na to, Ze vhodnymi procesy tiomasy
ziskat velmi Sirokou Skalu produktkteré mohou byt vhodnymi alternativami

k produktim v sowasnosti vyrabnym z ropy a uhli. S timto tedy souvisitilizeni
jednotlivych proces, technologii a Zézeni (napiklad reaktoi), jimiz Ize €chto
produkii docilit.

1. Uvod

Obecré se biomasou rozumi jakékoliv obnovuijici se latkgaaického pvodu,
tj. rostliny, Ziva@&ichové a jejich odpady. Biomasa bylgegd rekolika stoletimi, nez
se zgalo pouZzivat fosilnich paliv, hlavnim zdrojem energ pokryvéa asi 14 % celo-
swtove poteby energie. Odhaduje se, Ze fotosyntézou se karkem na zemi
vytvari 120 az 220 miliard tun biomasyili jeji energeticky obsah jegpkrat vyssi
nez sodasna svtova poteba energie. Proto séakava, Ze v 21. stoleti
k energetickym zdrdm ve s¥té¢ vyznamm prispéje i biomasa. Zajem o vyuziti
rostlinné biomasy jako obnovitelného energetickéthmje se zvySujeipdevsim
z divodu omezovani produkce sklenikovych gilymsniZzovani produkce
biologickych odpatl (Moudry 2006).

Organické chemikdlie, které nachazeji Siroké uglatm nasSich kazdodennich
Zivotech, jsou jedny z nejcegjBich produki, které mohou byt ziskany z biomasy.
Navic, potencidl pro vyrobu organickych chemikalbiomasy je powrne velky.

K dispozici je alespp1 700 000 znamych organickych steuin, se kterymi se
setkavame téut kazdy den. Pro srovnani, anorganickych &min miZze z biomasy
byt ziskano kolem 500 000#d®l druhou sttovou valkou byla #tSina organickych
chemikalii ziskdvana z rostlinnych matekiadvsem s postupetiasu se stala fosilni
paliva snadgi dostupnymi i levijSimi a rozvinuly se technologie pro jejich rafinac
a zpracovaniimz se tedy z&la WtSina organickych latek ziskavat pé&fosilnich
zdroji, klasifikovanych dnes jakoZto zdéopeobnovitelnych.

Vzhledem k tomu, Ze ropa pochazi z rostlinnychvacinych material je tedy
sloZeni biomasy a ropy velmi podobné. Vysledkeny fedo, Ze cokoliv, co five
byt vyrobeno z ropy, fiZe byt vyrobeno i z biomasy. V stasné dobje vyralEno
z organickych materialmnoho dlezitych chemikalii zahrnujicich n#klad plasty,
paliva a jiné produkty (Badger, Baskin 2005).
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2. Vyznam biomasy

* Obnovitelny zdroj energie.

e Vyuziti prebyt&né pidy pro gstovani energetickych rostlin.

« Ucgelna udrzba krajiny.

» Vytvoreni novych pracovnich mist v regionech.
Vyuziti fytomasy je mozné suchou nebo mokrou cestueché cesta zahrnuje
spalovani a zplynovani rostlinné hmoty o s&é&f — 80 %, mokra cesta pak
predevsim anaerobni fermentaci mokré hmoty o $uEin12 %, eventuéén
25 — 35 %. Anaerobni fermentaci je rozklad biomaayoci specialnich bakterii bez
piistupu vzduchu,itemz je uvaiovan metan jako zplodina metabolismu, ktery je

vyuZzivan pro sdruzenou vyrobu elektrické energiepta (kogenerace) (Moudry
2006).

2.1. Rozdil mezi biomasou a ropou

Biomasa se liSi od ropy v tom, Ze nabizi obnowtelrvale udrzitelny zdroj
uhliku ve forng polymerni (celul6za, Skrob, lignin, hemicelulopyotein)
a monomerni (sacharidy, oleje, aminokyseliny). Tiyateridly mohou byt pouZzity
k nahrad stavajicich petrochemickych surovin a twonmvych stavebnich bldkpro
chemickou vyrobu (Kerr 1998).

'Horizontal® Processes —

Ammonia

t
Natural ga ;";I:::E_______ Methanol
Petroleu - Propyiene Vinyt chtoride

Natural gas liquids
Coal Ethylene
Oil Shale Benzene ———————— Styrene

BrX Toluene
e ——,——— 4 H t
Peat p-Xylene Tarphthalic acid

“Vertical®
Processes
<ngnocelulosics Cellullose Furfural

Nonrenewable
Feedstocks

Hemicellulose
Grains

Fonowabie Ligrn __———_ Glucose Ethanot
Feedstocks Sugar crops Starch Z Fructose———————  Levulinic acid
Qil crops Carbohydrates Sucrose ——————  Laclic acid
Triglycerides Fally acids——~———— Falty alcohols

Terpenoid crops

Algae

Obrazek 1: Porovnani zpracovani ropy a biomasy (Badl viz odkazé. 6).

Na obrazku 1 jsou zobrazeny zdroje, suroviny, pnrthéhemikalie a meziprodukty
zpracovani ropy a biomasy. Prvni vrchni polovineéaku 1 pedstavuje zpracovani
ropy, druh& spodni polovina obrazkuikgstavuje zpracovani biomasy.
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2.2. Vyhody a nevyhody biomasy jako chemické suroviny
Duvod pro pouziti biomasy jako chemické surovingza byt ilustrovan &kolika
vyznamnymi vyhodami ve srovnani s petrochemikaliemi

vy

hody biomasy

Z biomasy je k dispozici obrovskada tiznych material, casto
stereochemicky a enantiomericky definovana, ktésédiZivateli mnoho
novych konstruknich prvki vyuziti.

Biomasa je vysoce okyséna a mohla by byt pouzita, aby se zabranilo
problémim s oxidaci. TaktéZ mnoho vyrabkhemického gmysilu je
okysliceno. OvSem existuje jen velmi malo obecnyctso, jak pridat
kyslik do ropy a odvozenych uhlovodil u mnohych z nich jédba pouzit
toxickych¢inidel ve stechiometrickych mnozstvich, coz ma asledek
slozité nakladani s odpady.

Zvysene vyuzivani biomasy by mohlo prodlouzit dpbuzivani ropy a tim
snizit potebu jejich dodavek.

Vyuziti biomasy by mohlo byt Zgobem, jak zmirnit nahroméai CO,

v atmosfée, protoZe vyuzivani biomasy jako vstupni surodaogosud
nezaznamenalo v Zadné siti zvySeni obsahu atmds#éo CQ.

Chemicky ptmysl vyuZivajici vyrazné mnoZstvi obnovitelnych erétli je
zajiseny.

Biomasa je pruz#Si surovinou nez ropa. Slozeni ropy je dané gechkygni
silami. S pichodem genetického inZenyrstvi jézpasobeni gkterych rostlin
k produkci vysoké hladiny specifickych chemikalioamé.

Nevyhody biomasy

Stavajici ekonomicka situace jéleZity problém. Obnovitelny gmysl musi
byt srovnatelny s petrochemickymipryslem, jelikoz sdili stejny trh.
Petrochemicky gimysl je rozsahly a vysoce efektivni ve vSech fazich
provozu. Hodd z jeho kapitalové investice je jiz splaceno. Meatkay

a provoz je jiz dofe prozkouman a tak dokaze petrochemickynysl
nabidnout produkty o vysokeéstots. Primysl vyuZivajici biomasu v3ak stéle
vyVviji procesy, které vykazuji tyto vlastnosti.

Mnohé zdroje biomasy povazované za zdroje chemitkycovin se tradiné
pouzivaji jako zdroje potravin. Biomasa také vyjaguostor proist a tak
byl zkouman vliv rozsahlych plantazi biomasy naokiv prostedi.
Biomasa je nezbytnsezonni. Vyrobce chemikalii pouZivajici biomasu
vyZaduje pravidelné kazdodenni zasobovani a musdpgeno, Ze material
pouzity na z&atku roku bude stejné kvality jako material pouzigykonci
roku.

Siroka $kéala materiéltvoricich biomasu by mohla byt problémem, pokud
pro zisk kazdé suroviny bude peba vyvinout nové procesy. Zakladni
stavebni bloky extrahované z biomasy jsou ciziigrdch chemickym
vyrobaim a musi byt prokadzano, Ze funguji poddfako jiz existujici
stavebni bloky (Bozell viz odkaz 6).
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3. Biopaliva

Biopaliva jsou energetické zdroje ziskané z bialkgth materiél, coz je
odliSuje od ostatnich nefosilnich paliv, jako jsotr ¢i voda. Biopaliva mohou byt
tuhd, kapalna nebo plynna a ve vsdekh formach mohou byt povazovany za trvale
udrzitelné a obnovitelné zdroje energie, protoZzéoucbyt produkovany jak
z rostlin, tak zwviat a samazjmeé obnoveny za kratkou dobu. Naproti tomu, fosilnim
palivim trva 10 az 100 miliahlet nez se vytvid a to co my spalime je prastara
sluneni energie. Navic jeSenergie ziskana z rostlinnych matetiatize byt
vnitin¢ uhlikow neutralni, jelikoZ uhlik akumulovany v rostlindickaci oxidu
uhli¢itého v paibéhu fotosyntézy je po spaleni materialu vygo&io ovzdusi.

V souwiasnosti je tedy jasné, Ze dodavka fosilnich palikgn€na a nizeme tedy
ocekavat, Ze zasoby fosilnich paliv se velmi Zterebo dokonce Upédojdou.
Zéarover spalovani fosilnich paliv uviaije nadmiru oxidu uhtitého do atmosféry
a tim naruSuje normalni cyklus uhliku. Takto v asfé® nashromazehy oxid
uhlic¢ity muze byt jednou z hlavnichrigin globalniho oteplovani, cozike mit
za nasledek drastické 2ny v klimatu a na mig. A piesre v tuto dobu dnesni
moderni spoknost pozaduje zvySeni dodavek energigamz &tSina z nich
pochazi z fosilnich paliv. Z tohoto tedy vyplyvé, gelé lidstvo je zcela zavislé
na fosilnich palivech poskytujicich elé&ku, teplo/chlazeni aippravu.

Alternativni zdroje energie jsou zapehi, protoze dokazou poskytnout vykon
a palivo pro pepravu. Potenciélni zdroje energie, které jsoun¢asnosti
k dispozici, jsou velmi odliSné a zahrnuji hydrdatieke, nuklearni, strne,
biologické materialy a spoustu dalSich’. ¥ je ale pouzit jakykoliv zdroj energie,
mel by byt trvale udrzitelny a co mozna nejvice ubli& neutralni. Biopaliva
zahrnuji podil biologickych materiglkteré mohou tvigt energeticky zdroj
v dopra¥ jako kapalné palivo. Pevna biopaliva, zahrnujlavh¢ biomasu, byly
pouzivany po tisice let k poskytovani tepla tewéa nadale jsou pouzivana
v sowtasnosti k vytvéeni elekiiny, tepla a v oblasti vykonnych systéniPlynna
biopaliva, jakoiteba metan, jsou produkovana anaerobni digesci ndpadod
nachazejicich sédba na skladkach a jsou téz pouzivana k \&yedekiiny, tepla
a v oblasti vykonnych syst&dmOvSem jsou to pré&kapalna biopaliva, ktera by
méla nahradit fosilni paliva, kterymi jsou ndidad benzirti nafta a proto si
vyslouZzili zn&nou pozornost. V s@asnosti se mohou kapalnd paliva rdadat do
kategorii prvni, druhé adti generace biopaliv.

Prvni generace biopaliv zahrnuje jako hlavnihow#st etanol, ktery je
pouzivan jako dopkk nebo nahrada za benzin, nafturgpadreé bionaftu. Etanol je
vyrakEn z cukru nebo Skrobu, ktery je vyextrahovan z pigakymi jsou teba
cukrova ttina, cukrovaepa, psenice a kukige. Pouzivanim etanolu lze uset
atmosféru o 30 — 80 % vzniklych emisi sklenikovptyni oproti benzinu. Bionafta
je produkovana z rostlinnych ole}i ZivociSnych tuki a mize nasi atmosféru usgiet
0 44 — 77 % emisi sklenikovych piyme srovnani s naftou. Na prvni pohled se sice
tato situace riie jevit jako idealni, ale produkci a dodavky bibparvni generace
doprovéazi skolik problémi. Jednim z problétnje mnoZstvi energie, které je
zapotebi k produkci a femene plodin na biopaliva. DalSim problémem je mnoZstvi
biopaliv potebnych k nahragfosilnich pohonnych hmot. Ve Velké Britanii v roce
2006 bylo spdaebovano 19,918 milionu tun benzinu a 23,989 tutynabz celkoy
vychazi na 43,907 milionu tun fosilnich paliv, zagienych benzinem a naftou.
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Zasobovat takové mnozstvi paliva si Zzada shkuteelky zasah. Jakoiilad Ize
uveést nahrazeni dodavek nafty olejem ze sefepky. K pokryti takové dodavky
nafty bude pdeba 113 % ze#uélské pidy. Toto prost neni mozné a dokonce,

i kdybychom sniZili mnozstvi nahrazené nafty biogatymi plodinami, tak by bylo
na mis¢ srovnani s mnozstvim plodinégiovanych pro potraviny.

To tato vlastnostiinesla mnoho namitek na biopaliva a ¢g& vSemu obviéni

z nedostatku potravin, avSak ve skutesti ceny potravin jsou ovlivny vicero
faktory. Remena citlivych oblasti jakymi jsode¢ba destné pralesy kgiovani
biopalivovych plodin taktéz zplodila oprasmy odpor. Navic plodiny, jako pSenice
a ostatni Skrob obsahujici plodiny, vyZzaduji@mazpracovani a energetické vstupy,
¢ili kdyz doslo na zkoumani pomoci analyzy Zivotndylu, vysledkem byly pouze
velmi malé zisky energie.

Nicmére odpor k biopaliim nemusi byt fpadem prvni generace biopaliv jako je
bioetanol a bionafta, které bylyaeny pouze jako 5% dopik k fosilnim palivim,
aby splnily néizeni EU a mily ukazat, Ze fosilni paliva by mohla byt nahrazena
Bylo ziejmé, Ze ¥tSi mnoZstvi by mohlo ohrozit produkci potravinokymodin.
Teprve az druha @eti generace biopaliv by mohla byt schopna nahxetiinu
fosilnich pohonnych hmot.

Druha generace biopaliv zahrnuje etanol produkoyimyo z lignocelulozy.
Zplynovanim lignocelul6z\¢i odpadi z organickych materiallze dosahnout tvorby
benzinu, nafty, metanolu a dimetyldatetignocelul6za a odpady organického
ptvodu jsou dostupné v obrovskych mnoZstvich a jgjiehziti neohrozuje
potravinové plodiny. Lignoceluldza fasto vyazenaast potravinégské plodiny,
jakou mize byt napiklad slama.

Do treti generace biopaliv gawvodik, produkovany zplynovanim
lignocelul6zy nebo imo mikradasami, a bionafta produkovana z olej
naakumulovanych pomoci mikias.

Druhé ateti generace biopaliv by néty ohrozovat potravinové plodiny, ale aby
bylo mozné zavést vyrobtdhto paliv, je teba vyzkumu a investic. K zastaveni
pouzivani oblasti, jakou jsou riéigad destné pralesy k vyreélbiopaliv prvni
generace by bylo zagebi nejspiSe legislativy (Scragg 2009).
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3.1. Prvni generace biopaliv

Prvni generace paliv zahrnuje tedy etanol a biond#to paliva se ziskavaji
piimo z biomasy, ktera je pammé dostéasto ziskavana z potraviséych plodin.

Etanol je pevazre vyrabén pomoci fermentacesCukmni (negastji glukozy) pi
pouZziti klasickych nebo geneticky modifikovanychdain kvasinek, jako jsour¢ba
Saccharomyces cerevisiae. Pouziva se pouzekolik odliSnych surovin, népstji
cukrova ttina nebo kuktice, které jsou pouzivany v stasnosti pro produkci
bioetanolu prvni generace. Ostatni ®pouzivané suroviny, které se mohoudest
pouzit k ziskani bioetanolu prvni generace, zahpignici, jgmen, bramborové
odpady a cukrovku.

Proces, ktery umaitije produkci etanolu z cukroviinhy, je pongrné
jednoduchy. Cukrové&tina se rozdrti ve vadza &elem oddleni sacharozy, ktera je
nasleds ociSténa a pouzita k vyrabsurového cukru nebo etanolu. Na druhou stranu
kukutice je pro zminu hlavnim zdrojem uhlovodik které téZ mohou byt pouzity na
vyrobu etanolu, oviem je zapelbi pouziti enzyrink hydrolyze Skrob a tim
odckleni cukii, které mohou bytienmenény na etanol. Népstji pouzivanym
enzymem pro hydrolyzu Skrélje a-amylaza a to sice diky své nizké &ektera se
v USA pohybuje kolem US$ 0.04 za galon vyproduk@&emetanolu (McAloon,
et al. 2000). Trzni hodnota kuce v srpnu 2012 se pohybovala kolem 338 US$/t,
pii produkci 400 — 450 lifr etanolu v zavislosti natinnosti vyrobniho procesu.
Navic hodnota vedlejSich produkjako jsou zbytky po destilaci obili pouzivané pro
krmeni hospod&kych zvfat, jsou dobrym finosem pro ekonomickou bilanci
procesu.

Bionafta je jediné biopalivo produkované&pryslow, ¢ili vyrobni proces se
od vyroby etanolu zréaé liSi a dal by se povaZovat spiSe za chemicky groce
Samozejme jako vstupni surovina je pouzita biomasa (v peédaljnatych rostlin
a semen), ale samotny proces vyrobyggov extrakci olej a jejich gemené
na bionaftu pomoci rozbiti vazeb spojujicich dlotgtézce mastnych kyselin na
glycerol a jeho naslednym nahrazenim metanolenoegsu transesterifikace.

Cena vstupni suroviny je nejzasg@dim faktorem ovliviujicim vyrobu bionafty
a pohybuje se v rozmezi 931 US$/t za palmovy dd],a30 US$/t za olej s6jovy.
Samozejme jsou k dispozici i lev§Si varianty, které si Zénaji ziskavat pozornost,
jako nagiklad pouzité oleje (331 US$/t) a oleje pochazegingjedlych rostlin jako
tieba jatropha, jejiz cena se pohybuje v rozmeziaZ5R00 US$/tK produkci
bionafty je je& samozejmg¢ zapotebi metanolu neé mezi 125az1501nalt
pieménéného oleje) a jehoijblizna cena se pohybuje kolem 0.35 US$/I (Lee diav
2013).
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3.2. Druha generace biopaliv

Biopaliva druhé generace jsou definovany jako pativodukovana ze Sirokého
spektra iznych surovin, fedevsim vSak nepotravinové lignocelul6zové biomasy.
Biomasa pouzivana k produkci biopaliv druhé gereeja¢asto rozdlovana dofti
hlavnich kategorii:

* Homogenni biomasa filadem niiZze byt bila Sipka s cenou pohybuijici se
v rozmezi 100 az 120 US$/t.

» Kvasy-homogenni biomasa tikladem mohou byt rezidua ze zélské
produkceti z lesi s cenami pohybujicimi se v rozmezi 60 az 80 US$/t.

* Nehomogenni biomasa - zahrnuje suroviny s nizShbimd jako je naifklad
komunalni pevny odpad, jejichZz ceny mohou byt vmrezi 0 az 60 US$/t
(Lavoie, et al. 2011).

Cena této biomasy je podstamzsi nez cena za rostlinné oleje, ktikua cukrovou
titinu (obecw tedy vesSkeré potravinové plodiny), cohie byt dobrou motivaci

k pouzivani lignocelul6zové biomasy ve vygdiiopaliv. Na druhou stranu je tato
biomasa slozSi na gfeménu a jeji produkce je zavisla na novych technobbgii

Z toho vyplyva, Ze vyroba biopaliv je spojend s kalitnim trhem, tudiz cena
piemeny pavodni suroviny na koré@y produkt musi byt co moznéa nejnizsi, aby
se doséhlo ziskovosti. Procagemeny biomasy za &elem produkce paliv druhé
generace se obvykle provadi podle dvimngch gistupi, obeck ozna&ovanymi
jako ,termo“ nebo“bio” gistup. ZjednoduSené schéma vyroby biopaliv druhé
generace je znazaimo na obrazkudislo 2 (Lee, Lavoie 2013).

‘BIO’ AXIS i __ | ‘THERMO’ AXIS

Biooil

—CE—
— ST

s|sA|0IpAH

Glucose

Catalytlc
converslon

Fermentation w

Obrazek 2: ZjednoduSené schéma "bio" a "termo” pristupu k piemeéné lignocelul6zové biomasy
na biopaliva (Lee, Lavoie 2013).
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3.3. Tieti generace biopaliv

Nejlépe pijatelnou definici biopalivitti generace je, Ze se jedna o paliva
produkovand z biomaggs, které maji velmi vyrazny vynosowvist ve srovnani
s klasickou lignocelul6zovou biomasou (Brennana@nendea; 2010).

Vyroba biopaliv ztas zavisi na obsahu ligidd organismech. Druhy jako
nagiklad Chlorella jsou na vyrobu biopaliv vhodné diky vysokému oloskbida
(kolem 60 az 70 %; Liang, et al. 2009) a jejichoké produktivié (7,4 g/l/d platici
pro Chlorella protothecoides; Chen, et al. 2011).

Je zde vSak mnoho problérapojenych s biomasouras, rékteré problémy jsou
geografického razeni a&které technického. &n¢ fasy vyprodukuji 1 az 7 g/l/d
biomasy za idealnich podminek (Chen, et al. 200 pramyslovém ndtitku toto
tedy ma za nasledek pouzivani velkych olijerody, coz ale rize byt problémem
v zemich jako je Kanada, kde je teplota nizSi neZ @o ¥tSinu roku. DalSim
problémem je P extrakci lipidi z biomasyas velky obsah vody, kdy je tedy nutné
provést odvotlovani a to sice pomoci centrifugace anebo filtfee samotnou
extrakci lipidi. Lipidy ziskané Zas mohou byt dale zpracovavany transesterifikaci
(popsanou v procesu vyroby bionafty), anebo motaasioupit hydrogenolyzu za
Gcelem produkce alkd@no petrolejovém stupni vhodném k pouziti v letedkyc
pohonnych hmotach (Tran, et al. 2010).

4. Procesy zpracovani biomasy

4.1. Termo-chemické zpracovani
»1ermo” pristup se tyka specifickych prodegii kterych je biomasa zaivana
pokud mozno bezifstupu oxid&niho¢inidla a pokud uz se¢jaké pouzije, tak
v minimalnim mnozstvi. VSechny procesy v této kateyedou k gemsné biomasy
na ti frakce:
* Prvni frakci tvdi pevnacast.
* Druhou frakci tvéi kapaln&ast, v sotdasnosti nazyvana jako pyrolyticky
olej nebo bioolej.
» Treti frakce sestava z plyngasti, znamé jako syngas (téz syntézni giyn
synteticky plyn), ktery obvykle twdsmes oxidu uhelnatého (CO), vodiku,
alkani s kratkymiretézci a oxidu uhkitého (Lee, Lavoie 2013).

Pokud zavedeme nizké teploty (kolem 250 az 35Mme2)Fistupu kysliku, biomasa
podstoupi proces prazeni a produktem hlayeimpny bude pevna slozka. Proces, p
kterém jsou pouzity vysSi teploty (550 az 750 Wkt bez @istupu kysliku je

znamy jako pyrolyza (rozliSujeme na rychk&iypomalou v zavislosti na rychlosti
vymeény tepla s biomasou) a jejim hlavnim produktemigolej. Za pouZiti jest
vySSich teplot (kolem 750 az 1200 °C) a s omezepiystupem kysliku dosahneme
procesu zplynovani (nebo téz gazifikace), jehoZlpkéy jsou syngas s pevnymi
casticemi a navic jeSbioolej jako vedlejSi produkt (Lee, Lavoie 2013).
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Procesy a produkty spalovani biomasy jsem petlpdnost uvedl do jednoduché
tabulky 1.

Tabulka 1: Podminky a produkty procesu spalovani bimasy

Teplotni rozsah [°C] iPstup kysliku: Produkt spalovani

250 — 350 NE Pevné sloZka

550 — 750 NE Kapalné sloZka — bioolej

750 — 1200 OMEZENY RISTUP Plynna sloZka — syngas
Pevna slozka

Jak je z tabulky 1 patrné, zavedena teplota spalana velky vliv na skupenstvi
produktu a tim tedy i jeho nasledné pouZiti v dalgpracovavani.

Tepelné procesy jsou docité miry solistacné z hlediska energie, protoZe energie
potrebn& k vytdpni biomasy az do poZadované teplotyze byt dodavan&astene
nebo dokonce Upépomoci oxidace uhliku z biomasyitiky jsou tedy obvykle
velmi exotermni (Lee, Lavoie 2013).

Biouhli, povaZzované za pevné biopalivo, ziskavaliqubzornosti v granutaim
podnikani a to zejmeéna ¥ch ¢astich s¥ta, kde je lignocelul6zova biomasa payme
levna (Clarke, Preto 2011).

Nicmére na vyrobu pohonnych hmot, pyrolytického oleje nshotetickeého
plynu je zapdebi vhodrjSiho meziproduktu. Pyrolyticky olej je kapalny
meziprodukt, ktery do dité miry vypada podolinako ropa, ovSem ma odliSnou
chemickou strukturu a vlastnosti. Z tohotorddu musi byt pro vyrobu pohonnych
hmot z pyrolytického oleje provedena druha tramefre, ktera je ovSem pémé
obtiZzna diky vysokému obsahu vody a korozivnimtulastem biooleje.

Dle vyzkumu Zhanga a jeho kokebyly zavedenytyti mozné slibné procesy této
transformace:

1. Hydrodeoxygenace - snizeni mnozstvi kysliku &dam produkce sési

alkani podobnych rog.

2. Katalytické krakovani

3. Parni reformovani

4. Vytvoreni emulze s naftou (Zhang, et al. 2007).

Zplynovanim, na rozdil od pyrolyzy |ze produkoveigticky plyn, ktery je sloZzen
predevsim z jednotlivych sléanin uhliku a vodiku. Nicméni kdyZ je vyroba
pohonnych hmot ze syntetického plynu mozna, o@ré gouZziti komplexnich
katalyzatod k indukci tvorby vazeb uhlik — uhlik. Typickyniigladem takového
procesu je Fischer — Tropschova syntéza (Jun, 2084).
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Jednim z nejjednodusSichigohi praimyslové vyroby syntetickych paliv je jejich
vyroba z metanolu. Metanolike byt produkovan z oxidu uhelnatého a vodiku
piimo za wasti redukniho katalyzatoru. Metanol je sam o &&on&ny produkt,
ale neniize byt pouzit jako fisada do pohonnych hmot. Proto je nutna dalSi
transformace, ktera stoji za vznikem mnoha kogeh produkt. Mezi takové
transformace p#tnagiklad proces MTG (metanol to gazoline) a vyrobaneha
karbonyl&nimi procesy (Lavoie, et al. 2012). Metanol je takéuman za &elem
produkce nové generace paliv, mezi kteréigmbDME, produkovany
prostednictvim éterifikace dvou molekul metanolu. BioDM#d ozn&en jako
piisada do nafty (Ribiero, et al. 2007) a ma vyrazangwdu v podod velmi snadné
vyroby za @isobeni kyselého katalyzatoru (Yoo, et al. 2007¢nNire ma

i specifické vlastnosti, které maji tendenci om@ito pouziti v pohonnych hmotéach,
zejména z dvodu nizké viskozity zfsobujici nadrérné opotebeni uvnit
vstiikovacich palivovych systéirve srovnani s motorovou naftou (Ribiero,

et al. 2007).

| kdyZ teoreticky veSkera biomasa na bazi uhlikizenbyt grevedena na
biopaliva za pouziti jakéhokoliv ,termo” procesujstuji tu stale sktera technicka
a ekonomickad omezeni. Nidklad procesy zplynovani vedou k produkci syntéanih
plynu a nakonec k pohonnym hmotam (hagtanol).

Typicka mnozZstvi etanolu vyrobena v USA se pohykaoiém 360 I/t, s cenou
etanolu kolem 0,68 US$/I a vyrobni cenou v blizkds20 US$/I. Z tohoto se da
vyvodit, Ze proces vyroby je vysoce zavisly naéestupnich surovin, protoze
konverze biomasy na syntézni plygigteni syntézniho plynu a katalyticka syntéza
etanolu pedstavuji znéné technologické problémy. Z tohotévibdu asi nejvice
homogenni a nejdrazsi typy biomas nebudou pro gigtechnologie vhodné a jako
vhodrgjSi by se jevila volba kvazi-homogennich biomasceehomogennich
biomas (Marie-Rose, et al. 2011).

4.1.1. Fischer-Tropschova syntéza

Syntéza uhlovodikz CO hydrogenaci za pomoci kovovych katalyzatoia
objevena v roce 1902, kdyz Sabatier a SandereasyCH, ze sngsi H, a CO za
piechodu pes Ni, Fe a Co katalyzatory. V roce 1923 Fisch&rogpsch oznamili
vyrobu kapalnych uhlovodikbohatych na oxidani smési za pouziti alkalyzovanych
Fe katalyzatar — tehdy oznévanou jako Synthol proces. #&beini objevy sklizely
aspech, ¢ili znacné usili sndfovalo k rozvoji a vyrob katalyzatoi pro tento proces.
V roce 1936 Fischer a Pilcher vyvinuli tlakové médi(10 — 15 bar) a nasledujic
tento vyvoj, alkalizované Fe katalyzatory byly pou&ny v procesu Fischer-
Tropschovy syntézy nadale. Celkaedy za proces Fischer-Tropschovy syntézy Ize
ozna&it preménu sngsi CO a H na kapalné uhlovodiky za pomoci kovovych
katalyzatod (Spath, Dayton 2003).
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Proces vyroby

Low T FTS

Slurry (Co) or
Tubular (Fe) Wanes (>C,)

Reactor
Air, Oxygen, Hydrocracking
Steam

¢

Coal,

Natural
Gas, or
Biomass

Clean syngas
H, and CO

Gas Cleanup Diesel

Gasifi
asmer and Conditioning

-Particulate Removal
-Wet Scrubbing
=Catalytic Tar Conversion
Olefins
(C3-Cyy)

=Sulfur Scrubbing

WGS, etc. CFB or FFB (Fe)

Reactor

Oligomerization
High T FTS Isomerization

Hydrogenation

Gasoline
Obrazek 3: Obecny vyvojovy diagram procesu Fischefropschovy syntézy (Spath, Dayton 2003).

Jak je z obrazku 3 patrné, samotny proces vyrobypFedukti I1ze rozdlit do ¢ty
hlavnich kroki:

1. Tvorba syntézniho plynu

2. Cisténi plynu

3. Fischer-Tropschova syntéza

4. VylepSovani produktu
V zavislosti na typu a mnozstvi pozadovanych proilyk pouzivana nizkoteplotni
(200 az 240 °C) nebo vysokoteplotni (300 az 350s¥@jéza spolu s katalyzatorem,
kterym je Zelezo nebo kobalt. Teploty procesu BaTtézy jsou obvykle udrzovany
pod 400 °C kuli minimalizaci produkce Ckl Obecs plati, Ze katalyzatory
z kobaltu jsou pouzivanyimizkych teplotach, pokud by byly pouZityi pysokych
teplotach, vzniklo by velké mnoZstvi metanu. Ni@oty tedy maji za nasledek
vynos vysokomolekularnickzkych voski, zatimco vysoké teploty umidji
produkci benzinu a nizkomolekularnich lehkych aigfiPokud chceme
maximalizovat zisk benzinu, je nejlepsSi pouzit Zefekatalyzator, vysokych teplot
a uzavenéhouizkového fluidniho reaktoru. Vifpad maximalizovani produkce
nafty je nejlepsi volbou pouZziti kobaltového katdpru a suspenzniho reaktoru
(Spath, Dayton 2003).

Na obrazcich 4 a 5 jsou zobrazeny oba Znéreaktory.
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Reaktory

Gas
Outlet

Cooling
Water

Obrazek 4: : Reaktor s fluidnim lozem (Spath, Dayta 2003).

Na obrazku 4 je vyobrazen reaktor, ktery nahradiisé typy reaktat, jakymi byl
napiklad ok&zny reaktor s fluidnim loZzem. Plyn je u tohoto real zavadn skrze
distributor a bublinové loze katalyzatoru. Teplomg@straovano vnitnim tepelnym
vymeénikem poneenym do loZe katalyzatoru. Tyto noveé reaktory zabgxolovinu
mista co starSi typ ébného reaktoru se stejnou kapacitou a navié jyggtiou
piiblizné na polovéni naklady. Maji také lepsi tepelnoéinnost s mé#é zavaznymi
teplotnimi gradienty a niZsi pokles tlaku v realtdProvozni naklady jsou vyrazn
nizsi, poskytuji vetsi flexibilitu procesu (pokudkjo vyrobu a distribuci) a moznost
pro ,scale-up“ na 20 000 BPD (Lutz; 2001). Podmipkgcesu vdchto reaktorech

2

jsou vSak podobné&ive objevenym Synthol reakton (Spath, Dayton 2003).
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Obrazek 5: Reaktor se suspenznim lozem (Spath, Dayt 2003).

Na obrazku 5 je zobrazen suspenzni nizkoteploakioe. Jeho navrh byl pouzivan
od roku 1950 u gikopnickych praci Kdlbela. Tentéi{fazovy reaktor se sklada

Z pevného katalyzatoru z&8eného a dispergovaného v kapabtnvysokoteplotni
kapacit (Casto se jedna o vosk vyprodukovany v procesu FAtégy). Synteticky
plyn probublava kapalnou fazi dosahujic tak vyrigiap kontaktu s katalyzatorem,
piicemz katalyzator si zachovava ¥&stice nadale rozptylené. Suspenzni reaktory
jsou optimalizovany na provozimizkych teplotach zacélem vyroby velkého
mnozstvi vosku a nizké produkce metanu. V porovedamavenym fizkovym
reaktorem nabizi suspenzni reaktory |€jz&ni teplot, nizSi z&tovani katalyzatoru
a vyrazi nizsi ceny katalyzatorovychati. VylepSené izotermické podminky

v suspenznim reaktoru uniafi dosahovat vysSichfomérnych teplot uvnit
reaktoru, coZz umaitije vy3Si konverzi na produkty. Suspenzni reakiayic stoji

0 cca 75 % ménneZz mnohem slojSi vice trubkove uzaené tizkove reaktory.
Tyto reaktory byly do komeni F-T vyroby uvedeny teprve nedavno aitedevsim
proto, Ze jednim z technickych probl&imylo zajistit spolehlivy zfisob oddleni
katalyzatoh od F-T voski, coz si Zada ziay a opodstatny vyvoj (Spath, Dayton
2003).

Podle pouzité teploty a poZzadovaného produktu pemzivanyctyti
reaktory, picemz v moji praci jsem uvedl tyto dva modgsin typy odvozené
od starSich. Zbylé dva starSi neuvedené reaktoujgce-trubkovyizkovy reaktor
(ARGE) a olgZzny reaktor s fluidnim lozem (Synthol).
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Chemické procesy
F-T syntéza byla dlouho povazovana za polymenizeeakci sestavajici
z nasledujicich krak
1. Adsorpce reaktantu (CO) na povrchu katalyzatoru.
2. Retézova iniciace pomoci CO disociace nasledovana lygraci.
3. Narnistietzch pomoci dalSich CO molekul nasledovanych hydrogenac
4. Retdzova terminace.
5. Desorpce produktu z povrchu katalyzatoru.

Chemisorbované druhy metylu jsou teny disociaci absorbovanych molekul CO
a postupnéhotfavani atom vodiku. Tyto druhy metylu lze dale hydrogenovat
na metan nebo mohouigobit jako iniciatoryitstuiettzce. K aGsturetézce dochazi
sekverinim pridavkem CH skupin, zatimco zvySujici se podil zbytkovych
alkylovychietzci se chemisorbci navaze na povrch kovu, nachazejseih

na koncové metylenové skupirkonieni tvorbyrettzce mize nastat kdykoliv
béhem procesuisturettzce,cimz se tedy rize ziskat podili-olefina nebo
n-parafini jakmile jednou produkt desorbuje (Spath, Dayto630

Reakce probihajici v procesu F-T syntézy:
1. CO +2H — --CH,-- + H,0O AH, (227 °C) = -165kJ/mol (Haid, et &000)

Druhou reakci jeieména vodni pary a CO za pomoci Fe katalyzatoa snés
plyna, ktera je sloZzena z molekul G@ H.. Pokud zkombinujeme reakci 1 s reakci 2,
ziskdme spojovaci reakci pro Fe katalyzované Frtéani reakce (reakce 3).

2. CO + HO — H, + CG, (Water-Gas Shift = WGS)

3. 2CO + H — --CHy-- + CQ, (net overall FTS = spojovaci reakce)

Specifické produkty Ficher-Tropschovy syntézy jsguatetizovany z nasledujicich
reakci:

4. CO + 3H — CH4 + H,O (Metanani reakce)

5. nCO + (2n+1)H — C Hzp+2 + NHO (Parafinéni reakce)

6. nCO + 2nH — CHz, + nHO (Olefinani reakce)

7. nCO + 2nH — CyH2n+10H + (n-1)HO (Alkoholova reakce)

DalSi srovnatelnou reakci, kterdibe byt dilezita v procesech Fischer-
Tropschovych syntéz je Boudouardova reakce:

8. 2CO— C,+ CO
Premistni uhliku na povrch katalyzatoruigobi deaktivaci katalyzatoru.

Katalyzéatory

Obecr plati, Ze za vhodné CO hydrogéniakatalyzatory jsou povazovany vSechny
oxidy kovi VIII skupiny. Nejdive pouzivané katalyzatory pro F-T syntézu byly na
bazi Zeleza (Fe) a kobaltu (Co). Déale u katalyZepmuzivanych v F-T syntéze
rozliSujemeft klicoveé vlastnosti a¢mi jsou Zivotnost, aktivita a nutnost volby
katalyzatoru dle produktu. V padi s klesajici aktivitou:

Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt (Spath, Dayton3)00
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Ni je primarre katalyzator pouzivanyfpmetanaci a nedisponuje takovou
Sirokou selektivitou jako jiné F-T katalyzéatory.

Ru je vysoce aktivni a Siroce pouzitelny katalgzdiro vyrobu
vysokomolekularnich produkipii nizkych teplotach.

Fe je téZz velmi aktivni a pouziva se v reakci W@ $eakce v kapitole
chemickych procesF-T syntézy). Fe katalyzatory ochdtpomahaji ke tvorb
karbidi, nitridt a karbo-nitrid s kovovymi vlastnostmi, které taktéz naleznou
vyuziti v procesu F-T syntézy. Oproti Ni nebo Co Reakatalyzator takéstsi
tendenci produkovat uhlik, ktery se usazuje naguayia deaktivuje katalyzator.

Co katalyzatory maji obvykle delSi Zivotnost nezkatalyzatory, ale
postradaji WGS aktivitu, ktera vede ke zlepSenivkore uhliku na koriaé
produkty v disledku tvorby CQ@ Co katalyzatory nachazeji tedy pouziti tyorbs
uhlovodiki s gimymettzcem (bez oxygenace, jak tomu jefippct Fe
katalyzatod).

| kdyZ jsou Ru katalyzatory nejaktigjsi, jejich cena je cca 3x10y35i ne? je
tomu u Fe katalyzator Zelezo je tedy zdaleka nejleyjsi katalyzéator pro F-T
syntézu ze vSech kayprotoze i takovy Co katalyzator je cca 230x dra@¥Sem
i tak jsou Co katalyzatory vhodnym alternativniesenim k Fe katalyzaton,
jelikoz prokazuji vysokou aktivituipnizsim tlaku Bhem probihajici syntézyimz
mohou kompenzovat svou vysSi cenu menSimi provdzamakiady (Spath, Dayton
2003).

Uéinnost procesu

Pti reformovani metanu jefiblizné 20 % uhliku pevedeno na C£€ zatimco pro uhli
plati, Ze je pevedeno kolem 50 % uhliku a to sice diky nizSimsabio vodiku v uhli
(Dry 2002).

Zplynovanim uhli I1ze vyprodukovat synteticky plypemrem H, : CO
kolem 0,67. Pro tento pamplati, Ze maximalni ziskatelnégomsna CO na produkty
F-T syntézy bez WGS je 33 % (Raje et al. 1997).

Teoreticka maximalniigmeéna metanu na parafinyipizkych teplotnich
hodnotach (LHV) je 78 % (Spath, Dayton 2003).

V suspenznim reaktoru jsou velmi maéitice katalyzatoru suspendovany
v kapalném médiu a umozni tak tedyniny odvod tepla a i dobigzeni teploty.
Diky tomu tedy m& Sasil suspenzni proces tepelnatininost asi 60 % a konverze
uhliku nabyva hodnot kolem 75 % (Lutz 2001).

Pro F-T syntézu jsou tedy charakteristické tiavni vlastnosti a to sice
nevyhnutelna produkce Siroké skaly uhlovodikovyabdpki (olefina, parafin

a okysltenych produkt) a uvohovani obrovského mnozstvi tepla z vysoce
exotermnich syntetickych reakci. Distribuce prodykbu ovlivreny teplotou,
sloZzenim zdrojového plynu (pamem H : CO), tlakem, typem a sloZzenim
katalyzatoru. Samotné produkty F-T syntézy Ize b§tr&e ctyiech krocich

a v zavislosti na typech a mnozstvich poZzadovapyotukti miaze byt syntéza
provadna za nizkych teplot (200 az 240 °C) nebo vysokgplot (300 az 350 °C)
a za pitomnosti katalyzatdrna bazi Zeleza (Fe) nebo kobaltu (Co) (Spath, @ayt
2003).
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4.1.2. Pyrolyza
Pyrolyza je komplexnig, zahrnujici jak odpg@vani, tak spalovani viskdznich
a lepkavych paliv. Zdrojem vhodné biomasy k pyrelydize byt dewvény odpad,
kara nebo jiné lesni produkty. Produktem pyrolyzyjsbeje, skladajici se
z kyslikatych organickych sléanin a vody. Proces tedy zahrnujeidani
a odpaovani vody, které odebira hadanergie, dale odteni €kavych slozek,
mikro exploze a vytvieni porézni pevné slozky nebo cenosférgzkyich
netkavych sloZek. Na rozdil odtipného spalovani, pyrolyza se provatli p
vysokych teplotach kolem 400 °C a zapalovaci teget730 °C (McFarlane 2006).
Vysokoteplotni pyrolyza byla navrZzena jako efek#ghmetoda zplynovani
¢erného louhu, jelikoz zbytky dehse stanou mensim problémem. Dehtydkeste
i casténé tekavé) byly identifikovany p zahrati ¢erného louhu k teplotdm v rozmezi
700 az 1000 °C. Vysokoteplotni pyrolyzou lze zidadu aromatickych sléanin
od jednoduchych benzenovych kéud k pyrenu. Produkty vysokoteplotni pyrolyzy
jsou tedy srovnatelné &ni, které se vyprodukujidmem zplynovani uhli (McFarlane
2006).

4.1.3. Vyroba etanolu z lignocelulézy termochemickymi proesy

Heat & Power
I I
Feer L« Flue Gas
Feedy) Handling &
Preparation
Gas Cleanup = Ethanal
T Alcohol Alcahol
Gasification ) .\’3‘c . T Syrthesis —T Separation .
S — . — Conditioning [=lat=¢
A O, Blcohols
Separation =
Al e unit

Obrazek 6: Blokové schéma znazdiujici vyrobu etanolu termochemickymi a smiSenymi pocesy (Dultta,
Phillips 2009).

Jak je z obrazku 6 patrné, proces vyroby etanotadehemickymi a smisenymi
procesy se sklada z nasledujicich hlavidasti:

* Manipulace se surovinou a jejiiprava

e Jednotka na separaci vzduchu

» Zplynovéni

« Cisténi a kondiciovani plynu

* Syntéza alkoholu

» Separace alkoholu

* Teplo a vykon
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Manipulace se surovinou a jeji suseni

Biomasa, jakoZto vstupni surovina @ité obdrzené vihkosti se susi na Unbve
vihkosti, ktera je pozadovana pro spravné podadarzplynovaciho zézeni. Pro
tento el se pouZivaji spaliny pochézejici z dehtovéhorneétoru (Dutta, Phillips
2009).

Jednotka na separaci vzduchu

Zplynovaci zéizeni vyZaduje pro sy chod kyslik o vysokém tlaku — a prav

k tomuto &elu slouzi jednotka na separaci vzduchu. Zkajglivzduch je
natlakovan a ochlazen. Kyslik se ¢ligako kapalny produkt kryogenni destilace.
Vyrobeny N se pouziva k tlakovani nasypky jako zamek v systpadavani
biomasy, stejaitak ale nfize byt pouzit i CQ Jestlize jsou k dispoziciN CO,, je
vhodrgjSi pouzit CQ, pokud systém umozni plynu v zamcich nadwunikat do
zplynovae (Dutta, Phillips 2009).

Zplynovani
Teplo pro endotermické reakce probihajici v pro@dynovani je dodavano
spalovanintasti biomasy ve zplynovacimiizeni. Tlakové pojistné nasypky slouzi
k davkovani biomasy do vysokotlakého zplynovacisitzeni. V zamku nasypky se
nachazi plyn vytvieny ze sepatai vzduchové jednotky, a to sice tedy, N
alternativié CO,. Para je vstkovana do spodniasti zplynovaciho z&eni, kde
dojde k fluidizaci loze. Kyslik je vh&n do vySSiasti loze, které se nachazi
v blizkosti mista vstupu surové biomasy. Samotrygnpwani probiha vaéch
krocich:
1. Devolatilizace, neboli odstrani tkavych sloZzek okamzitym tepelnym
rozkladem biomasy k vyrépiedevsim H, CO,, lehkych uhlovodil a vody.
2. Zplynovanim uhi z biomasy parou viftomnosti H za &elem vyroby CH,
CO, H,a CQ.
3. Spalovanim zbytkovych uilnlz biomasy, které dodava energiii@inou pro
endotermni zplynovani uinl
Dva cyklony na konci zplynovacihoizzeni oddluji od sebe spalenou biomasu
na uhly, olivin a popel ze syntézniho plynu. Ty&vpe latky se pak odtlakuji,
ochladi a pida se k nim voda, aby se zabranilo praséed pdeslanim na likvidaci
pevnych odpail Syntézni plyn je ze zplynovacihotizeeni poslan Kisténi
a kondiciovani (Dutta, Phillips 2009).
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Tabulka 2: Provozni parametry zplynovaciho ziizeni, sloZzeni plynu a &nnosti zplynovani
(Dutta, Phillips 2009).

Proménnd Hodnota
Teplota 1600 °F (871 °C)
Tlak 30,2 bar
Slozeni plynu u vystupu ze zplynovacihdizani mol [%] (vihky) mol [%] (vysuSeny)
H2 17,82 22,85
CO, 29,02 37,21
CO 14,50 18,60
H,O 22,01 --
CH, 13,88 17,79
C,He 0,66 0,84
CeHe 0,99 1,26
dehet (G¢Hg) 0,32 0,41
NHs 0,20 0,26
H,S 0,04 0,06
N2 0,03 0,03
Ar 0,53 0,68
H, : CO [molarni porir] 1,23
Uginnost zplynovaciho z&eni [%)] 79,7 (HHV baze)
78,2 (LHV béaze)

Z tabulky 2 1ze vyist veSkeré paebné Udaje o provozu &innosti zplynovaciho
zaizeni, etns sloZeni plynu, ktery se v danéntizani vyrobi.

Cisténi a kondiciovani plynu
Cisténi a kondiciovani sestava gkolika operaci:

» Reformovani delita jinych uhlovodik na CO a H.

» Chlazeni syntézniho plynu a jehidgadné haSeni.

» Odstraiovani kyselych plyta (CO, a H,S) jejich naslednou redukci.
Reformovani delitje provadno v izotermickych fluidnich reaktorech s fluidnim
lozem. V tomto reaktoru dojde k deaktivaci refosmiao katalyzatoru a jeho
odcEleni od unikajiciho syntézniho plynu a tim tedwasledné regeneraci
katalyzatoru. K ochlazovani horkého syntézniho plgtachazi vyrénou tepla
s parnim cyklem a k dalSimu jeho chlazeni doché@dapnym vodnim drhnutim.
Stroj na drhnuti také odstraje neistoty, jakymi jsou naifiklad ¢astice amoniaku
spolu s pipadnymi zbytky defit Prebytek takto drhnuté vody je strojem na jeji
drhnuti odeslan deéisticky odpadnich vod. Takto ochlazeny syntézni plymimsie
do aminové jednotky k odstrami CO, a H:S. H;S je redukovan na elementarni siru
a ta je uchovavana pro likvidaci. g@ize byt odétravan do atmosféry, ale Ize ho
i snadno zaizolovat (Dutta, Phillips 2009).
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Syntéza alkoholu

Vycistény a kondiciovany plyn sefpvadi na alkoholy v reaktoru s pevnym loZzem.
Smes alkoholu a nezreagovaného syntézniho plynu jepebhana vyminou tepla

v parnim cyklu. Kapalné alkoholy jsou atiehy od nezkonvertovaného syntézniho
plynu a i kdyZz nezkonvertovany syntézni plyn mé&potal byt recyklovan zip do
vstupu reaktoru pro syntézu alkoholu, Zadné recgkée neprovadi. Misto toho se
plyn vraci docasti, ktera se staracgsteni plynu a kondiciovani jako palivo pro
reformétor dehtu (Dutta, Phillips 2009).

Separace alkoholu

Proud alkoholu pochazejici ze syntézy alkoholu esiradtlakovat a timijpravit
na dehydrataci a odlkni. DalSi hruba separace se provadi v bleskoefrarétoru,
ktery vytvareny syntézni plyn odvede &pdo ¢asti zabyvajici séistenim

a kondiciovanim, odkud plyn postupuje do dehtovéiormatoru (jiz bylo zmiéno
v ¢asti o syntéze alkoholu). Odtlakovany proud alkaheldehydratovan pomoci
plynného molekularniho sita. Odtud se alkoholowgudrzavede do hlavni sep&amna
kolony, ktera odéli metanol a etanol od alkohios vySSi molekularni hmotnosti.
Metanol se pouziva k vyprazéhi adsorbované vody v molekularnich sitech. Tato
smeés metanolu a vody se recyklujeszplo vstupu reaktoru pro syntézu alkoholu
(Dutta, Phillips 2009).

Teplo a vykon

Konvertni parni cyklus produkuje teplo (jako paru) proynolvaci zéizeni,
reformovaci operace a el&kiu pro interni poZzadavky na napajeni (s moznostmi
exportu pebyt&né elektiny jako vedlejSi produkt). Parni cyklus je integio

s procesem konverze biomasye#-oliivace, parni generatory a superiimace jsou
integrovany v ramci konstridkiho procesu k vytu@ni samotné pary. Para prochazi
turbinami uéenymi pro pohon kompresgrvyrobs elektrické energie, nebo
takovymi, které maji byt stazenyiptiznych trovnich tlaku pro gkovani @i

priabéhu procesu. Odplymim upraveny kondenzat je poslarétzgo parniho cyklu
(Dutta, Phillips 2009).

Reaktor

Reaktor pouzivany pro smiSenou alkoholovou syngzeaktor s pevnymifkem,

ktery obsahuje jako katalyzator Mo®rotoze se jedna o systém, ve kterém probiha
Cista exotermicka reakce, voda je vilmthu procesu neustaleénéna a gitom
vytvoiena para pomaha udrzovat konstantni teplotu reakibartta, Phillips 2009).

Chemické procesy

Reaktor na alkoholovou syntézu je srdcem celéhogsta Syntézni plyn jeip

vstupu do tohoto procesu jiz reformovan, &laa ma snizené koncentrace kyselych
plyna (H.S, CQ), poté je jest vice natlakovan (k 69 bar) a zakan (k 300 °C,

570 °F). Syntézni plyn z&dhto podminek v reaktoru s pevnym katalyzatorovym
lazkem reaguje za vzniku alkoholové&n(Dutta, Phillips 2009).
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Water-Gas Shift CO + H,O & H, + CO,
Methanol CO + 2H, - CH;0H
Methane CH30H + H, = CH4 + H,0
Ethanol CO + 2H; + CH3;0H - C3H50H + H,0O

Ethane C2H5OH + H2 -> C2H6+ H20
Propanol CO + 2H, + CoH5s0H = C3H;0H + H,O
Propane C3;H;0H + H, = C53Hg + H,O
h-Butanol CO + 2H, + C3H;0H > C4H,OH + H,0O

Butane C4HgOH + H2 - C4H10+ Hzo
Pentanol+ CO + 2H2 + C4HgOH -> C5H11OH + HQO
Pentane+ C5H110H + H2 -> C5H12+ H20

Obrazek 7: Systém reakci smiSené alkoholové synté@yutta, Phillips 2009).

Reakce zobrazené na obrazku 7 probihaji v reajdkoujednoduché konverézn

specifikované a pouzivaji se k ziskavéady vyrobnich alkohdla uhlovodik
(Dutta, Phillips 2009).

Uéinnost procesu
Tabulka 3: Vysledky G€innosti smiSené alkoholové reakce (Dutta, Phillip2009).

Cilovy vysledek

Wsledek Rozsah hodnot stanoveny | pochazejici z proced zde
Y "State of Technology" uvedenych & Aspen
modelu

Uplna konverze CO (per-pass) [©
Uplna alkoholova selektivita (baze
bez CO2) [%] 70-80 90

Produktivita alkoholového
katalyzatoru [g/kg katal./hod]

=]
—_

10 - 40 60

150 - 350 600

Jednotlivé cilové hodnoty jsou medilezité, nezlicisty vysledek celé prace.
Napriklad katalyzovany systémithe mit vysokou konverzi CCiaba pes 40 %,

ale steji bude ¥tSina CO pemegnéna na metan nebo G@ nasledé by mohla
alkoholova selektivita byt velmi nizka a ekonomdedého procesu by mohla uitp
Podobna situaceime nastat vippac, Ze by katalyzator o vysoké CO konverzi

a selektivie meél velmi nizkou produktivitu, tim padem by musel Ipgistaven $tSi
reaktor, aby seffzpiasobil potebnému objemu katalyzatoru (Dutta, Phillips 2009).
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4.1.4. Vyroba metanolu

Metanolova syntéza sedada vyuZivat na Z@tku 19. stoleti a to sice izolaci
»drevniho* alkoholu pomoci suché destilace (pyrolydigva. Vyzkumné a vyvojové
asili vyvinulo na poéatku 20. stoleti konverzi syntézniho plynu na kagadaliva
a chemicke latky, coz vedlo k objevu syntézy meiasowasre s vyvojem F-T
syntézy. Ve skutaosti je metanol vedlejSim produktem F-T syntézpaaziti
kovovych katalyzatdr. V sowasnosti je syntéza metanolu delyvinuty komegni
katalyticky proces s vysokou aktivitou a vysokolektvitou (> 99 %).
Z ekonomickych dvodi je metanol térr vyhradré vyraken pomoci reformace
zemniho plynu (cca 90 % cel@sového metanolu, DavenPort 2002), nicén
k vyrobe¢ maze byt pouZzitdgada jinych surovin (Spath, Dayton 2003).

Dlouholety zadjem o metanol je dan jeho moznostnuizity pro vyrobu
potencialnich paliv nebo chemikalii. Metanalze byt pouzivanifimo, nebo
ve snési s jinymi ropnymi produkty jako jsatisté spalovaci pohonné hmoty
a nachazi sveé uplatni i jako dilezity meziprodukt vyroby, jmenowitagiklad
formaldehydu, di-metyl-éteru (DME), metyl-terc-buégeru (MTBE), kyseliny
octove, olefirli, metyl-amirf a metyl-halogeniél (Spath, Dayton 2003).

Proces vyroby

V souwasnosti je ¥tSina metanolu syntetizovana ze syntézniho plytaryke

vyroben parnim reformovanim zemniho plynu, dalgebyt reformovan za pouziti
autotermalniho reformovéani (ATR) nebo kombinacenfier metanového
reformovani (SMR) a ATR. Jakmile je zemni plyn refovany, vysledny syntézni
plyn je giveden do reakni nadoby, kde vznikne w¥ipomnosti katalyzatoru metanol
a vodni para. Tento surovy metanol, ktery obvykisatuje kolem 18% vody,
etanol, vysSi alkoholy, ketony a étery $&v@di do destiléniho zdizeni, které se
sklada z jednotky starajici se o odstr@rickavych latek a z druhé jednotky starajici
se o odstrami vody a vySSich alkohidl Nezreagovany syntézni plyn se recirkuluje
zpst do metanolového konvertoru, coz vede k 99&anpsti konverze (Spath,
Dayton 2003).

Obecny vyvojovy diagram procesu metanolové synjgzpbrazen na obrazku 8.

Steam, O,

Ngt;';al—r@esulphurizatiMeam Reformi@

syngas (CO/CO,/H,)

Cooling

—- Methanol and Methanol
- Converter Distillation

Purge T

Gas syngas recycle loop

Obrazek 8: ZjednoduSeny diagram procesu metanoloveyntézy (Spath, Dayton 2003).
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Stejre jako tomu bylo u F-T syntézy, jednim z probtéspojenym s komeni

vyrobou metanolu je odstrami velkého pebytku tepla, jelikoz aktivita katalyzatoru
pouzivaného v metanoloveé syntéze se zvysujgiaggsich teplotach. VedlejSimi
produkty formace metanolu jsou: GHDME, metylformiat, vySSi alkoholy a aceton.
Zivotnost katalyzatdr je snizovana néptrzitym provozem i vysokych teplotach

a obvykle se teplotyipprovadini procesu udrzuji do 300 °C, aby se minimalizovalo
spékani katalyzatoru (Spath, Dayton 2003).

Reaktory
Ovladani a rozptyleni re&kiho tepla spolu sipkonanim rovnovaznych omezeni
s cilem maximalizacectnnosti konverze jsou povazovany za dva hlavnigioté
udaje k navrhu reaktoru na konvertor metanolu. tijislva hlavni typy reaktér
uréenych ke konverzi metanolu:

* Adiabaticky reaktor

* |zotermicky reaktor
Adiabatické reaktorgasto obsahuji syntézni plyn a vicero katalyzatochu§Zzek
odcklenych od sebe tenimi utenymi k chlazeni plynu, kterétrbe probihat
odvodem tepla anebo je plyn ochlazovan itjek Axialni teplotni profily¢asto maji
pilovity vzor, ktery je nizky v baglodvodu tepla a zvySuje se lineamezi oddily
pro vymenu tepla.

Izotermické reaktory jsou navrzeny tak, aby neesbélstraovaly reakni teplo,
takZe v podstétfunguji jako vyngniky tepla s profilem izotermické axialni teploty
(Spath, Dayton 2003).

Jako piklad uvedu jeden z kom®&® nejpouzivagjSich reaktolt a tim je Lurgiho
metanolovy konvertor vyobrazeny na obrazku 9.

@Ehc'_.'gen

<::| Natural Gas
Steam

Tt Multilayer
Refractory
Lining

Catalyst

--. Support
Waterial

Synthesis
Gas

Obrazek 9: Lurgiho metanolovy konvertor (ATR) (Liebner, Ulber 2000).
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Lurgiho metanolovy konvertor disponuje tvarem dkavitou konstrukci podobnou
reaktoru pouzivanym ve F-T syntéze. Trubky obsarginy katalyzator
(Cu/ZnO/CpO3 + promotory) a jsou obklopenyifai vodou uéenou pro odvod
tepla. Tyto jednotky pracujifptlaku 50 aZ 100 bar a teplotdch 230 az 265 °C.
Zmenou tlaku vaici vody se reguluje teplota reaktoru. VedlejSimduktem je para,
ktera se mize pouzit k provozu kompresoru, nebo k vgtdpla pro proces destilace
(Spath, Dayton 2003).

Chemické procesy
Katalyticka metanolové syntéza jgZna vysoko-teplotni a vysoko-tlaka exotermicky
rovnovazi omezena reakce. Metanolova syntéza sestachtotreakci:

1. CO+2H — CH;OH AHr = -90.64 kJ/mol
2. CO+3H, —» CH:OH + H,O AHr = -49.67 kJ/mol
3. CO+HO—-CO+H AHr = -41.47 kJ/mol

Stejnym zfisobem, jakym se produkuji biopaliva recyklaci B9 se dal
piedpokladat ,trvale udrzitelny” cyklus syntetickérgfpy metanolu a to sice tedy
extrakci uhliku z molekuly C{x atmosféry. Celkavlzefici, Ze takovy proces by
mohl byt uhliko¥ neutralni. Energie k elektrolyze vody na produkagiliku, ktery se
pouziva k zachycovani a uviolvani CQ, samozejme téZ musi byt uhlikay
neutralni (Jiang, et al. 2010).

hvdrogen Trom
energy in I | Cectolvis of watr
H:‘.} —» H: +T“:
@ carbon out

[ methanol synthesis
[

‘03 + 3H; — CHyOH + H:RJTD hydrocarbons

synthetic

and products

fuel nse

CO; capture CHyOH += 0,

Ebtl[ atmospheric CO, ]@

carbon in

CO, from fossi

fuels burning
at power plants
Obrazek 10: Cyklus ,trvale udrzitelné“ vyroby metanolu (Jiang, et al. 2010).

U¢innost procesu

Konverze syntézniho plynu na metanol v obchodrédngtkach je omezena
termodynamickymi aspekty na 25 % per-pass (Wen8@@6)1 Lurgiho vice-trubkovy
reaktor produkuje tédi 1 kg metanolu na jeden litr katalyzatoru za jedodinu.
Skut&na per-pass konverze metanolu je pouze 4 — 7 %nob{@&/ender 1996).
PribéZzné odstraovani metanolu by mohlo zvysit per-pass konveraiSin
zpisobem jak zvysit konverzi je ,in situ“ dehydratanetanolu na DME. Obeén
plati, Ze 100 tun metanolu sgepede na tést 44 tun uhlovodii a 56 tun vody
(Maiden 1983; Wender 1996).
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4.2. Biotechnologické zpracovani

Biotechnologie zpracovani biomasy je plmd srovnatelna s procesem
rozvlakiovani, protoze vedtSirg pripadi, je celul6za nejprve izolovana
z lignocelul6zové biomasy (Lee, Lavoie 2013).

Izolace celuldzy je technologickou vyzvou, jelikeZ ¥ ni musi vytvdit co
nejvyssSi mnozstvi celuldzy o co nejvyssi moéiséot s odstradnymi inhibitory
a bez spdtbovani pilis mnoho energie nebo chemikalii. Po jejitis@&ni se obech
pouzivaji dva zfisoby zcukeni celuldzy:

» Enzymaticka hydrolyza (Sun, Cheng 2002).
* Chemicka hydrolyza pomoci kyseliny (Chornet, eRall0).

V obou gipadech existuji @itd omezeni procés predevsim z ekonomického
hlediska, protoze cena enz§yree gedpoklada, ze dosahne 0,12 aZz 0,20 USS$ na litr
etanolu vyrobeného v roce 2015 (Mielenz 2001). Nénou stranu, chemické
procesy spoléhaji na pa@mmé levné chemikélie (na&pkyselina sirova), ovsem jejich
cena by se #la drzet nizko, abyistaly ekonomicky vyhodné. Jakmile je tedy
celuldza izolovana, makromolekuly (rfapkrob) vyZaduji hydrolyzu k fermentaci
kvasinkami (Lee, Lavoie 2013).
Typicka hmotnost Severoamerické lesni biomasyi(regika) je zaujimanariblizné
45 % glukari (Lavoie, et al. 2012), coz vede k potenciélni pikaxi 313 litri etanolu
na tunu surové biomasy. Za trzni cenu 0,68 US$jrabni cenu kolem 0,30 US$/I
by hodnota etanolu z celul6zy v tomto konkrétnitipack ¢inila 212 US$ na tunu
biomasy. Mame-li na patti, Ze trzni hodnota takovéto biomasy se pohybigaim
60 US$ a 80 US$ na tunu a Ze z@ykani celuldzy je posiné nakladny proces, je
nutné zajistit maximalni konverzi biomasy, kterotize byt nagiklad hemicelul6za,
lignin a dalSi extrakty (Lee, Lavoie 2013).

Hemiceluldzy

Hemicelul6zy jsou vysoce roztwené polymery na bazis@ G cukri a zaujimaji
priblizné 15 az 25 % z lignocelul6zové biomasy (o suché hosit). Obvykle se
poner mezi xylany a glukany v hemicelul6zach pohybu@zmezi 50 az 75 %
z celkového obsahu sacharifLee, Lavoie 2013).

Mezi hemicelulézy tedy p#txylany, arabinany a mannany. Xylanyddna guma)
se nachazeji verevu listnatych stroiy mannany veigvu jehlgnatych strom

a arabinany jsou obsazeny v pektinovych latkacktimevé latky jsou v podab
protopektinu obsazeny v ovoci (angrest, rybiz apmaliny). SloZeny jsou
predevsim z D-galaktouronové kyseliny spojer(&-4)-glykosidovymi vazbami
(pektinova kyselina) (Klouda 2005).

Hlavni vyhodou hemiceluloz je to, Ze vzhledem kcjeypysoce ¥tvené struktie
mohou velmi snadno hydrolyzovat za pouziti vodysokych teplot, nebo ve velmi
ziedtné vodné sisi kyselin. Klgovym problémem vyroby etanolu z hemiceluldézy
je ovSem to, Ze £cukry nelze fermentovatbnymi kmeny kvasinek a je tedy
zapotebi geneticky modifikovanych organigriMatsushika, et al. 2009). Kram
toho, kyseliny (kyselina octova a mra¥&mohou inhibovat proces fermentace, coz
vyZaduje dalSi operace pro detoxikaci. Jinyistmpem k valorizaci £cukmi by
mohly byt chemické zjsoby (Fuente-Hernandez, et al. 2013). Mnoho vyzklitnn
pracuje na tomto konkrétnintiptupu, ve kterém £xukry (napiklad xyldzy)
dehydratuji na furfural, ktery slouzi jako zptestkovavajici chemicka platforma

k ziskani drop-in paliv jakymi jsotigba metyltetrahydrofuran a etyllevulinat.
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Lignin
Lignin, druhy nejhojgjsi piirodni polymer se k dispozici v lignocelul6zové hiase
(o suché hmotnosti) nachazi z 25 az 35 % &tf@nou slozen z fenyl-propanovych
jednotek (Lavoie, et al. 2011).

Mezi fenolové stavebni jednotky ligninu figt-kumarylalkohol,
koniferylalkohol a sinapylalkohol (Klouda 2005).

Makromolekula je velmi energicka a byla pouzivarakombinovanou vyrobu
tepla (Dickinson, et al. 1998), nebo jako palivpapirovém pimyslu (Dayton
a Frederick 1996). | kdyZ by se energiehto molekul dala vyuZzit jako palivo nebo
zdroj vodiku v procesech probihajicich v biorafiioér, aromatické monomery
z ligninu mohou byt pouzity jako bohaté zdroje chekych latek vysoké hodnoty,
které mohou byt vyuZity v imyslu plast nebo nafiklad k vyrok& lepidel. V obou
piipadech jsou v s@asnosti aromaty pmyslovych tid ziskavany jako vedlejsi
produkt vyroby ropy. V dsledku toho, by vyuZiti biomasy k vyrékakovych
monomet (nebo zelenych chemikalii) mohlo vést k zavedewiynh zajimavych
trhi bioadheziv a bioplastdruhé generace. Nedavné prace poukazuji na te, ze
mozné pevest 10 az 20 % hmotnosti ligninu na skeniny s pidanou hodnotou,
jako jsou guajakol, katechol a fenol (Beauchesle2012). Oznamené prace
s ligninem roviZ ukazaly, Ze je moZné jeliasti grevest na pohonné hmoty, jako je
palivo pro tryskové motory (Shabtai, et al. 1998).

Konverze biomasy na cukr

Biokonverze rostlinné biomasy na fermeamiachemikalie zavisi na zakladnim
strukturalnim slozZeni a integfilignocelulézy. \&tSina lignocelulézovych
rostlinnych materidi vyZaduje gkteré gedkezné biologické a/nebo chemické
Gpravy Fed samotnouifimou fermentaci na etanol nebo jinou chemikaliie
pied mikrobialni fermentaci Ize uvazovat o tom, Zlnoné polymery, uz
lignocelul6zové, hemicelulézové nebo Skrobové nwshydrolyzovany

na jednoduché cukry pro jejich vyuziti (Goldste881).

Hydrolyza cukr
Monosacharidové cukry mohou byt ziskany z biomaggwity jako kon&né
produkty, nebo dale zpracovavany katalyzovangirbiologickymi procesy
na konéné produkty s fidanou hodnotou.
Disacharidy, jako jeféba sachardza (fruktéza + gluk6za), mohou byt migka
z rostlin a pouzity jakodzny stolni cukr, nebo hydrolyzovany naé&nglukdzy
a fruktozy.
Skroby z biomasy zase mohou byt hydrolyzovany nkdgdu pomoci chemickych
(bézre kyselinou katalyzovanych), nebo enzymatickych psbcinulin je podobny
polysacharid ziskany z cukrovepy, ktery niize slouzit jako zdroj fruktozy.
SlozijSi sacharidy, jako celul6za nebo dokonce hemiéglutéz mohou byt
hydrolyzovany na monosacharidy. Kyselinou katalyavhydrolyza je pouzivana
v n¢kterych zemich k produkci glukozy zéeta. Parametry zpracovani (teplota,
kyselost a dobatsobeni) mohou byt kontrolovany k ratehi polysacharidl
v biomase na jednotlivé slozky primarnich &G sacharid.

Vyvoj ekonomicky vyhodnych enzymatickych progésvyroke glukdzy
z celulozy by mohl poskytnout obrovsky fgir vyroby chemikalii z biomasy. Jést
SirSi moznosti, protoze pouziti hemiceluldézy naf@gt nekolik alternativnich
pouZziti na rozdil od celul6zy (Elliot 2004).

35



4.2.1. Biotechnologicka vyroba etanolu

Biomasa je bohaty a nizko-nakladovy zdroj sacliakterécasto nemaiji
konkurenci v podobkrmiv pro zvtata nebo jinaiezita vyuziti. Putsche a Sander
(Wyman 1996) odhadli, Ze by USA mohly produkovat 10'* I/rok (264 miliard
gal/rok) etanolu z celul6zoveé biomasy pochazejienergetickych plodin
vysazenych na nevyuzité ornéd, zbytki plodin (kukdi¢na pice, slama z ryze),
komunalnich odpad atd. (Spath, Dayton 2003).

Produkce palivového alkoholu z celul6zové biomaalyyiva po celém s
zajmu. Celul6zova biomasate byt pouzita k vyrabpohonnych hmot (paliv),
piicemzZ cely proces bude doprovazet nigdéd produkce sklenikovych plgn
Biomasa je dostupna jako z&dlsky zbytek, nebo jako vedlejSi produkt mnoha
proces, piipadre ji Ize ziskat ze specializovanych energetickyaidpi.
Technologie na konverzi biomasy ma mnoho vyznammgchnickych
a ekonomickych probléin které opozdily jeji komeni vyuzivani (Kamm, et al.
2006).

Fermenté&ni kapacita USA je 2,9 miliardy gal/rok¢ana synteticka vyrobni
kapacitatini pouze 50 milion gal/rok. Hlavnim zdrojem sachatige hydrolyzat
kukuticného Skrobu a to sice ziskavany mokrym nebo suchigtim kukuic¢nych
jader. DalSi zemi produkujici hlayetanol je Brazilie s vice nez 4,0 miliardami
gal/rok. Jako hlavni surovina pro ziskavani sackiage v Brazilii pouzivativa
Z cukrové ttiny nebo melasy (Spath, Dayton 2003).

Technologie vyroby bioetanolu z lignocelul6zovérmasy je porérné
komplikovana. V sotasné dob je prednetem intenzivni vyzkumnéinnosti a jeji
komekni vyuziti se pedpoklada v horizontu 10 — 15 let. Proces konverze
lignocelul6zové biomasy na bioetanol jedas€ji zahajovan hydrolyzou
lignocelul6zové biomasy na jednoduché fermentouatelkry, kterd je mnohem
Nejperspektivjsi je kysela hydrolyza a hydrolyza pomoci engydromadko
a kol. 2010).

Wheat straw

Pretreatment

Enzyme Cellulose
Production Hydrolysis
Lignin Lignin
Sugar Processing
Sugar

Fermentation

Ethanol
Recovery

Ethanol
Obrazek 11: Proces konverze pSe#né slamy navrzeny logen Corporation (Kamm, et al. @06).
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Schéma na obrazku 11 ma zobrazit, jakym postupgeni€orporation vyrabi
2000 galoid etanolu z pSenné slamy za den. Cela tovarna je potom schopna
za jeden den vyrobit az 170 000 galaianolu, coz za rokini produkci kolem
60 miliona galor etanolu (Kamm, et al. 2006).

Jak je z obrazku 11 patrné, samotny proces seztasésti krok:
Predisteni

Hydrolyza celulézy

Vyroba enzymu

Zpracovani ligninu

Fermentace culir

Ziskani etanolu

oA WNE

Zpracovavani celulézového materialu, jakebl pSerné slamy, kukki¢né pice,
nebo travy z&na pedistenim, @i kterem dochazi k rozbiti vidknité struktury
za pomoci véeni v gitomnosti kyseliny. Pofedisténi ma materiél blativou texturu,
do které seifdaji celulazové enzymy k hydrolyze celul6zy naneduchy cukr
glukézu (hydrolyza celul6zy). Celuldazové enzymyujsgrakEny piimo v tovarg
za pisobeni devokaznych hub ve velkych fermettéch nadobéach (vyroba
celulazového enzymu). Po celul6zové hydrolyze iy oddleny od
nehydrolyzovanych pevnyatastic, které zahrnuji lignin a zbytkové celul6zy.
Tyto pevné&astice jsou spaleny k ziskani energie pro celyge@zpracovani
ligninu). Cukry jsou zfermentovany (fermentace ¢gkra etanol a to sice za pouziti
now vyvinutych rekombinénich kvasinek rod&accharomyces k fermentaci
glukozy a slozitji fermentovatelného cukru, xylozy. V poslednim kuqziskani
etanolu) je etanol ziskavan konvandestilaci, denaturovan a naslegiimichan
do benzinu (Kamm, et al. 2006).
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4.2.2. Koncept lignocelulézové biorafinerie

Lignocelul6zova biorafinerieipvadi lignocelulézu na paliva, chemikalie,
polymery a mnoho dalSich matetiaV této biorafinerii veSkeré termochemické
procesy, jako nagklad spalovani, zplynovani a pyrolyza jsou zvahywayhradi
pro vyuziti odpad nebo zbytkovych materiaKamm et al. 2006).

Lignoceluléza + HO — Lignin + Celul6za + Hemiceluloza
Hemicelul6za + HO — Xyl6za

Xyl6za (GH100s) + kysely katalyzator Furfural (GH40,) + 3H,0
Celul6za (@H1005) + H,O — Glukoza (Qleoe)

Obecné rovnicefemen probihajicich v lignocelul6zové biorafinerii
(Kamm, et al. 2006).

Lignocellulosic Feedstock Biorefinery - LCF-Biorefinery

Lignocellulosic Feedstock (LCF)
e.g. Cereals (Straw, Chaff); Ligno-Cellulosic Biomass (e.g. Reed, Reed Grass };
Forest Biomass (Underwood, Wood); Paper- and Cellulosic Municipal Solid Waste

i
[ Lignocelluloses (LC) I
]
] [ ] ¥
Lignin Hemicelluloses/ Polyoses Cellulose
.Phenol-polymer* ‘Pentosen-Hexosen-polymer” .Glucose-polymer”
Hydrolysis 1 l' I
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= 3
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Chemical Solvents « Fuels
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T Chemical Products I Lubricants T « Organic Acids
L e R ey e e.g. Lactic Acid
Nylon 6 ; | Chemicals and » Solvents
__Nylon6 | | Polymers Acetone, Butanal |

Obrazek 12: Produkty lignocelulézové biorafinerie Kamm et al. 2006).

Jak je z obrazku 12 patrné, lignocelul6zové mdiefsdu slozeny zett primarnich
chemickych frakci nebo prekurzor

* Hemiceluléz/polydz, cukrovy polymer sloZzenkepazié z pentoz.
* Celuldz, glukézovy polymer.
» Lignin, polymer sloZeny z fenolovych jednotek (Kamehal. 2006).
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5. Chemikalie ziskatelné z biomasy
K produkci chemikalii z biomasy existujeékolik metod, které se pouzivaji
v zavislosti na ziskaném produktu.
* Fermentace cuklirna alkohol nebo kyselinu.
* Chemicka peména uhlovodik hydrolyzou, hydrogenaci nebo oxidaci.
* Pyrolyza biomasy zacélem ziskanéasti (fragmerii) stavebnich chemikalii.
» Zplynovani parcialni oxidaci nebo parnim reformdwana synteticky plyn
jako finélni produkt.
Razné kombinacesthto metod mohu byt 2eenény do celého konceptu biorafinerie
(Elliot 2004).

Vzhledem k obrovskému mnoZzstvi organickych cheriikéisazenych v biomase
¢i z biomasy ziskanych, uvedu jeékolik nejdilezit¢jSich, jako furfural,
hydroxymetylfurfural, kyselina levulova, metan, gtayselina octova a dalsi.
Obrazky a tabulky v této kapitole slouzi k tomuy ab dalo pedstavit, jak

komplexni a obsahlé téma organickych chemikaliomiasy je.
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Tabulka 4: Chemikalie ziskatelné z biomasy (Elliot 204).

Chemikalie Derivat chemikalie Pouziti
Produkty fermentace

Etanol Palivo
Mlécna kyselina Polymi&gna kyselina Plasty
Aceton/butanol/etanol Rozpoddta

Kyselina citronova

Slozka potravin

Chemické derivaty cukri

Hydrolyzované cukry

Fermentiai suroviny

Fermentai produkty

Furfural, hydroxymetylfurfural

Furany, adiponitrily

Rozpoustdla, pojiva

Levulonova kyselina

Metyltetrahydrofuran, kyselif
d-aminomlé€na, jantarova
kyselina

nRozpouddla, plasty,
herbicidy/pesticidy

Polyoly Glykoly, glycerol Plasty, formulace
Glukonovéa/glukarova kyselina Plasty
Produkty pyrolyzy

Chemické frakce

Fenoly, cyklické ketony

Pryskg, rozpouddla

Levoglukosan,
levoglukosenonan

Polymery

Aromatické uhlovodiky

Benzen, toluen, xyleny

Palivazpoustdla

Produkty gazifikace

Synteticky plyn

Metanol, amoniak

Kapalna palivagfive

Dehtové chemikalie

Paliva

Vyvinuté fermentace

2,3-Butandiol/etanol

Rozpousia

Propionova kyselina

Konzerifai prostedek

Glycerol, 1,3-propandiol

C3 plasty, formulace

3-Dehydroshikimova kyselina

Vanilin, katechol, aaipa
kyselina

Prichug, plasty

Katalytické biozpracovani

Jantarova kyselina

Butandiol, tetrahydrofuran

Pyiisk, rozpoustdla

Itakonova kyselina

Metyl-1,4-butandiol a
tetrahydrofuran

Pryskyice, rozpou&idla

Glutmat, lysin

Pentandiol, pentandiamid

C5 plasty

Rostlinny pavod

Oleochemikalie Metylestery, epoxidy Paliva, rozpedk, pojiva

Polyhydroxyalkanoaty Zdravotnické priedky

Tabulka 4 ilustruje Sirokou Skalu z biomasy ziskgteh chemikalii. Tyto produkty
zahrnuji starSi dak znamé produkty fermentace, jakoz i nové prodykjichz
vyrobni metody jsou teprve vyvijeny. Vyvoj novyathnologii zpracovani je dalSim
klicovym faktorem, ktery madinit tyto produkty na trhu kompetitivnimi (Elliot
2004).
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5.1. Metanol

Metanol je komoditni chemikalie, jedna z desetvitg s¥tové vyrakenych
chemikalii, nize byt pouzivanifimo, nebo ve sisi s jinymi ropnymi produkty jako
jsoucisté spalovaci pohonné hmoty a jeho vyrobu dopriovémho vedlejSich
produkti, jmenovit treba formaldehyd, DME, kyselina octova a olefiny.

V sowasnosti ¥tSina synteticky vyrobeného metanolu pochéazi ziparn
reformovani zemniho plynu. Katalytickou metanolosyatézou syntézniho plynu
Ize dosahnout celkové konverziep 99 %. Jako katalyzatory metanoloveé syntézy
se pouzivaji ZnO, Cu nebo Lx a samotna syntéza probih@attaku 50 az 100 bér

a teplotach do 300 °C v adiabatickych nebo izotekyuh reaktorech (Spath, Dayton
2003).

Metanol mize byt vyroben destruktivni destiladiesta avSak &Sina metanolu je
ziskavéna z reakci oxidu uhelnatého a vodikuiiko@ se metanol tvid rozbitim
metylestell anebo étérrozkladem pektinovych rostlinnych mateti§Goldstein
1981).

Vyuziti

Swetove nejwtsi produkce formaldehydu pochéazi gravmetanolu (kolem 35 %
metanolu vyraéného ve s#t¢). DalSi vyuziti metanol nachazi na vyrobu MTBE
(25 %), kyseliny octové (9 %) a jinych organickyatemikalii (Davenport 2002).

5.1.1. Formaldehyd

Formaldehyd byl poprvé koma® vyroben v roce 1890 vdiecku katalytickou
¢asténou oxidaci metanolu spolu se vzduchem za pom@mdmrovaného Cu
katalyzatoru fi atmosférickém tlaku. Na gatku 20. Stoleti byla Cu nahrazena Ag
jakoZzto katalyzatorem, jelikoZz Ag katalyzatory pgskaly vySSi vynosy. Pouzivani
kovovych molybdenovych katalyzatorap@alo az v roce 1940 (Satterfield 1991).

Vyroba formaldehydu pomoci Ag katalyz&t@robih&d metanolovou
dehydrogenaci &sté&nou oxidaci dle nasledujicich rovnic (Chen and M&a965;
Ruf and Emig 1999):
CH3OH — H,CO + H, (dehydrogenace) AH, = +84 kJ/mol
CH:OH+% Q — H,CO + O  (Casté&na oxidace) AH;=-159 kJ/mol

Komern¢ je formaldehyd produkovéan z metanaleri procesy (Reuss, et al. 2003):

1. Céstenou oxidaci a dehydrogenaci spolu se vzduchentittarmosti
sttibrnych krystal, pary a nadbytku metanolii peplotach v rozmezi
680 az 720 °C. Obeéne tento proces nazyvan BASF. Metanolova konverze
u tohoto procesu je 97 az 98 %.

2. Stejny jako proces 1, ovSem s vyjimkou, Ze procebipa v gitomnosti
krystalického gibra nebo gazyipteplotach kolem 600 az 650 °C.

Nasledr je produkt destilovan a nezreagovany metanolggkievan.
Primérni metanolova konverze je v ramci tohoto esoc77 az 87 %.

3. Oxidace pouze za nadbytku vzduchuigomnosti modifikovaného Fe/Mo/V
oxidatniho katalyzatoruipteplot v rozmezi 250 az 400 °C. Tento proces je
znamy téz jako Formox. Metanolova konverze u tolpotzesu
je 98 az 99 %.

Vyuziti
Takto vyrobeny formaldehyd je pouzivan k vy&giryskyic s fenolem, melaminem

nebo ma@ovinou pro vyrobuiiznych druli stavebnich produit Poptavka po
formaldehydu je tedy poh&na gedevsim stavebnictvim (Spath, Dayton 2003).
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5.1.2. MTBE (Metyl Tetra-Butyl Eter)

Obecr plati, Ze vice nez 95 % vyprodukovaného MTBE a#ijg v benzinu.
MTBE se také pouZziva v petrochemickénmryslu k vyrol& isobutenu. Krortoho
muze byt pouzit v celéadt chemickych reakci k vyr@metakroleinu, metykrylové
kyseliny, nebo izoprenu. DalSi vyuziti MTBE nachgakio odvozujici rozpou&tlo
uhlovodikovych olaj (Peters, et al. 2003).

MTBE je vyralEn reakci isobutenu s metanolem zaqmnosti kyselého
katalyzatoru podle této migrexotermni reakce:
i-C4Hg + CHsOH — (CHj3)3COCH; AHr = -37 kJ/mol

5.1.3. MTG

Proces vyroby metanol-benzinu byl vyvinut Mobil @ibrporation a spgva
v konverzi metanolu na uhlovodiky za pomoci zewgljth katalyzatar. MTG
proces je téZ povazovan za prvni hlavni proceshyysyntetickych paliv od doby,
co byla vyvinuta F-T syntéza a byl objeven Uplnéahadou v roce 1970 dma
nezavislymi skupinamiadci z Mobil, pokouSejicich ser@menit metanol
na etylenoxid a dosahnout metylace isobutanu snoksian za pomoci ZSM-5
zeolitového katalyzatoru (Keil 1999).

Samotny MTG proces probiha ve dvou krocich. Keglje surovy metanol
(s obsahem 17 % vodyjgiraty na teplotu kolem 300 °Céasté&né dehydrovan
pomoci oxidu hlinitého jakoZzto katalyzatorti faku 27 atm, se ziskem vyvazeneé
smesi metanolu, DME a vody (75 % metanolu je konveditoy). Zbyla odpadni voda
je pak smichana s viditym recyklovanym syntetickym plynem a zavedena do
reaktoru obsahujiciho katalyzator zeolit ZSM#btpplot 350 az 366 °C a tlaku
19 az 23 atm za vzniku uhlovodik44 %) a vody (56 %) (Hancock 1985).

Celkovy proces MTG obvykle obsahuje vice paraasipojenych reaktér
uréenych ke konverzi benzinu, protoZe zeolity musirtgdstale regenerovany, aby
doslo k uplnému spaleni koksu vznikajiciho ulghu reakce. Obvykle po 2 aZ 6
tydnech jsou reaktory vyétiany, aby jednotlivé reaktory mohly regenerovat be
zastaveni procesu (Kam, et al. 1984).
MTG reakce mohou byt shrnuty naslédivender 1996):
2CH;0OH — CH;OCH; + H,O
CH30CHz; — C, — G olefiny
C, — G olefiny — parafiny, cykloparafiny, aromatické uhlovodiky

Benzin vyrobeny v MTG procesu obsahuje &&d0 % aromatickych uhlovodik
s jejich nasledujicim roztenim: 43 % xyleny, 26 % toluen, 14 % trimetyl-
substituované benzeny, 4 % benzen, 2 % etylbed2ety, jinych aromdt (Wender
1996).

Tvarova selektivita zeolitovych katalyzakoryusti v relative vysoké
koncentrace durenu (1, 2, 4, 5 — tetrametylbenaachazejiciho se v3 az 5 %
vyprodukovaného benzinu (MacDougall 1991). Z tolditeodu je MTG benzin
obvykle destilovan afké frakce jsou zpracovany &kém benzinu, coZz ma za
nasledek sniZzeni koncentrace durenu pod 2 %. Tgkbbeny benzin je vysoce
kvalitni a disponuje vysokym oktanovyislem. OvSem samotny proces MTG
nemusi byt nadale vhodnou metodou k vyrbbnzinu, jelikoz v roce 1990 Clean
Air Act Amendments stanovily omezenigoménéného mnozstvi aromatickych latek
na benzin zadelem snizeni Uniku toxickych latek do vzduchu (8pBiayton 2003).
Napriklad v Kalifornii je celkové mnozstvi aromatickyttek omezeno na 25 %
objemu (Owen and Coley 1995).
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5.2. Bioplyn

Obecr Ize tento nazev pouzit pro vSechny druhy plynrsioksi, které vznikly
¢innosti mikroorganizrin. Tim je vyjadeno, Ze vSechny druhy bioplymanaerobniho
puvodu vznikaji principialt stejnym zjisobem, & probiha metanogenni proces pod
povrchem zerg v zaZzivacim traktu Ziviicha, zvIast piezvykavd, ve skladkach
komunalnich odpad v lagunach nebo tizenych anaerobnich reaktorech.
V technické praxi se ustélilo pouZziti nazvu bioppno plynnou srés vzniklou
anaerobni fermentaci vihkych organickych latek €lyoh technickych zdzenich
(reaktorech, digestorech, lagunach sézemim na jimani bioplynu, atd.)
(Kéra a kol. 2007).

Vznik bioplynu

Biologicky rozklad organickych latek je slozity estugiovy proces, na jehoz konci
puasobenim metanogennich acetotrofnich a hydrogemadttomikroorganizra
vznika bioplyn, ktery se v idealnintipact sklada ze dvou plynnych slozek:

* Metanu (CH).

* Oxidu uhliitého (CQ).

Prib¢h tohoto procesu ovliwje fada dalSich procesnich a materialovych paradmetr
nagiklad sloZzeni materialu, podil vihkosti, teplotagiedi,cislo pH neboli kyselost
materialu, anaerobni (bezkyslikaté) predt, absence inhitich biochemickych
latek atd. (Kara a kol. 2007).

Anaerobni mikroorganizmy produkujici metan (metgmy) jsou
povazovany za jedny z nejstarSich Zivych orgafiman nasi planét Biologicky
rozklad organickych latek v anaerobnich podminkagiroces, ktery se nazyva
metanova fermentace, metanové kvaseni, anaerabmgrieace, anaerobni digesce,
biogasifikace, biometanizace, biochemicka konverganické latky. Tento proces
probih& v pirod za ugitych podminek samovoémebo je vyvolan zasnmné pomoci
biotechnickych zézeni. Vysledkem metanové fermentace je vZd§ssphyni
a fermentovany zbytek organické latky (Kara a RO07).

Obecr dle mist&i pavodu vzniku rozeznavame 5 diuplynu:

1. Zemni plyn

2. Dilni plyn

3. Kalovy plyn

4. Skladkovy plyn

5. Bioplyn
Bioplyn Ize ziskat prakticky ze vSech dtubiomasy (krom fytomasy
s prevladajicim podilem celuldzy a ligninu¥igemz nejvhodgsi jsou materialy
s nizkym obsahem anorganického podilu (popelovaygsokym podilem
biologicky rozlozitelnych latek (zpravidla se zpoaavaji homogenizované &8i
materiah) (Kara a kol. 2007).

Produkce bioplynu z fytomasy je efektéy®i nez ze zvecich exkremeit(mrva,
kejda, diibezi trus apod.) o cca 50-70 %. Spolu s vyroboplim vznika jako
odpad stabilizované organické hnojivo, které seivila zensdélského procesu.
Zvlase dulezité je, Ze vyznamny podil uhlikuistdva v tuhém zbytku a neprochézi
atmosférou jakoip spalovani. Tim sniZzuje mnozstvi @@plynné biosfée (Moudry
2006).
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Vyuziti

o Ziskavani dopikového zdroje energir
NejvyhodrgjSi variantou se jevi vyuZzit bioplyn pro své vlagiotreby bul’
piimo pro oliev tepléuzitkové vody, nebo lépe pomoci kogersaigednotky
vyrobit teplou uzitkovou vodu a elektrickou energiiipadré chlad

* Produkce kvalitnich organickych hnoj
Tento divod je vyznamny fedevsim pro zesdélské podniky. Pokui
zpracovavaiji vlastni organiy material a vyprodukované hnojivo vyuziv
ve vlastnim podniku a neuvgtna trh, nemusi sidit legislativnimi
ustanovenimi zakona 156/1998 Sb. O hnojivech ¥aizpozdjSich gedpisi
tykajicimi se povinnosti registrovat hnojiva u¢ad na trh. To smozejme
neplati pro podnikatele, ktery sotestuje odpady, anaerobni fermentac
zpracovava a hnojivo uvadi na-

» ZlepSeni pracovniho a Zivotniho pri@sti.
Tento faktor bude mit stal&t&i motiva&ni vyznam pi rozhodovan
o vystavilg bioplynovych tanic. Ricinou je stale stufujici tlak ekologicke
legislativy, & uZ se jedn& o inovace zakona o odpadech, nebo zalRPC.
neboli o integrované prevendiga zn€isSt¢nim ovzdusi a registra
zneiistovateli. Zmeny obou legislativnich norem jsol kompetenci MZP.
Energetické vyuziti biomasy ¢etre vyroby bioplynu : ni) ma giznivy vliv
na omezeni koncentrace oxidu dhé&ho \ atmosfée. Ri produkci biomas)
je oxid uhlgity spotebovan p fotosyntéze a nasledmvolnén pxi
energetickém vyuZiti bioma zpét do atmosféry. Tim se uzavikasow
kratky kolokeh CC, (Kara a kol. 2007).

5.3. Synteticky plyn k vyrobé chemikalii

Synteticky plyn vyrobeny biomasy niZze byt pouzit kchemické vyrob
v podstat stejnym zfisobem, jako synteticky plyn vyrobeny parninormovanim
zemniho plynwi nafty. Profizeni dilezitého poniru Hy,: CO mohou byt pouzit
spravné optimalizace nebo katalyzator. Syntetidggi paZe byt pouzi
v katalyzovanych reakcict vyrob¢ metanolu, uhlovodiknebo amoniaku. Metan
nasledd muze bytpieveden dalSimi katalytickymi kroky na formaldehiygselinu
octovou, nebo benzin (Elliot 200«

5.4. Kyselina ml&na (2-Hydroxypropanova)
H
CHz—CH—COOH

Obréazek 13 Vzorec kyseliry mlééné (VSCHT viz odkazé. 13).

s

Kyselina mléna, nejdilezit¢jSi hydrokarboxylova kyselina, se nyni vyr:
fermentaci cukr piitomnych \ biomase. Krora jejiho pouZiti pi syntéze biologicky
rozlozitelnych polymar, mize byt kyselina mi&na povazovana za surovinu |
zelenou chemii budoucnosti. Biotechnologickymi aroickymi zpisoby Ize
z kyseliny ml&né vyrobit fizné potencialuzitecné chemicke latky, jako |
nagiklad kyselina pyrohroznova, kyselina akrylova,-propandiol, nebo laktato\
ester (Ping, et al. 201
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Hlavni, samotny proces fermentace probiha zaiti bakterii roduLactobacillus,

jako nagiklad Lactobacillus delbrueckii, L. amylophillus, L. bulgaricus

aL. leichmanii, pri pH v rozmezi 5,4 az 6,4, teptot rozmezi 38 az 42 °C a niz
koncentraci kysliku. Obeérse | vyrobe kyseliny polymléné pouzva ¢ista forma
L-kyseliny ml&né (Mehta, et al. 200!

5.4.1. Kyselina polymlé&na

Kyselina polymléna je homopolymer biomasy ziskané kyseliny niiée,
obvykle vyrakn ring-opening polymeraci jeji laktidové formy (Elliot 2004
Hlavni vyuZziti kyseliny polymléné je v sotiasno$ jako obalovy material (téi
70 %). Do roku 2020 setekava, Ze bude nistat jeji pouzivani oblastech vyroby
vlaken a tkanin (Jamshidian 201

5.5. Kyselina octova (etanové

i

CHz—C—CH
Obréazek 14: Vzorec kyseliy octové (VSCHT viz odkaz¢. 13).

Kyselina octova, sowasnosti dostupna¢hemickym pouzitim j
petrochemicky derivovana. Fermentace kyseliny acfevznama jiz od stardku
jako vyroba octa a jedna se o parcialni oxidaci@tabakteriemi rodu
Acetobacter. V posledni dob se rozviji homofermentativni konverze glukézy
kyselinu octovou pomoci ,acetogennich” bakteriiuClostridium (Elliot 2004).

Kyselina octova, jinak znama jako kyselina etangeéista bezbarvi
kapalina goronikavym octovym zapachemelkd mnozstvi kyseliny octové jsi
pouzity kvyrob¢ produkt jako teba inkoustu pro textilni tisk, rii,
fotografickych chemikalii, pesticid l1&Civ, potravin&skych konzervatit pryze
a plast (Bull 2010).

Kyselina octova také tize byt syntetizovane metanolu metanolovu karbonyle
(CH30OH + CO— CH3COOH) a Ize zi vyrobit vinylacetat, anhydridacet

a kyselinu tereftalovou. vinylacetatu jsou vyramy nizné latexové pryskicné
emulze pro n&ové hmoty a lepidla. Anhydridacetat je pouzivéinvgrobe
acetatcelul6zovych vldken a celul6zovych plaBtiblizn¢ jedna polovina sttove
produkce kyseliny octové pocha: metanolové karbonylace a jedietina

z oxidace acetaldehydu (Wagner 20

5.6. Kyselina citronovéa
H2 COOH
HD—T—CDDH
C H2 COOH

Obréazek 15:Vzorec kyseliny citronové (VSCHT viz odkazé. 13).

Vyroba kyseliny citronoveé je sowasnosti spojenafermentaci cukr obsahujici
materiati pomoci mikroorganisinAspergillus niger (Goldstein 1981
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Priblizn¢ jedna tetina produkce kyseliny citronové spojenych statech je vyuZzi
ve vyrolE ndpoji. Chemickeé pouziti kyseliny citronové bude zavisetyvoji
piislusnych procedsk produkci jejich derivdit (Elliot 2004).

5.7. Kyselina fumarova (trans-but-2-endiova)

?-k ICDGH
F=S
HOOC H

Obréazek 16: Vzoreckyseliny fumarové (VECHT viz odkaz &. 13).

Kyselina fumarové je produkované&pevsim fermentaci glukézy nebo mel
plisnémi roduRhizopus. | presto, Ze kyselina fumarovaiie byt produkovan
svelkou vygznosti fermentaci, kom@® je vyratkéna jako vecejSi produkt vyroby
ftalovych a maleinovych anhydfichebo izomeraci kyseliny maleinové za te
a pritomnosti katalyzatoru. kyseliny fumarové lze vyrobit néiklad kyselinu
maleinovou, kumarovou a anhydrid kyseliny malein@@éldstein 1981

V disledku zakazu pouzivani antibiotickych stimulditoiistu \ Evropské unii
a pozadavkuigdnich odbrateli dribeze 1 USA, aby vyrobci dodavali brojler
vykrmené bez uZiti antibiotik, se testovala a fedtada alternativ. Jednc
z moznosti je kyselina fumaro ktera vpokusech provashych \ Némecku od
konce 70. let &inn¢ stimulovala @ist a zlepSovala konverzi krmiva. @b gisoben
kyseliny fumarové neni zatim zcela znam, aleeti autdi dokazuji znénu
v hodnot pH steva, aktivaci proteazy a modifikacitevni mikroflory. Az dosuc
ziskané vysledky dokazuji, Ze kyselina fumarové&enbyt hodnotnym krmnyr
aditivem, kterym Ize fedchazet sniZzovani uzitkovosti, spojenél vyloucenim
antibiotickych stimulatar rastu. v sowtasnosti se hlediska upravy pH a jio
konzerv&ni nebo aromatick&nidlo v krmivech povaZzuje jako bezfga hladine
az 0,5 % kyseliny fumaroviSchneidrova 2007).

5.7.1. Anhydrid kyseliny maleinové

2 :L

o o o
Obrazek 17 Vzorec anhydridu kyseliny maleinové (Felthouse 2mL).

Anhydrid kyseliny maleinové sam o sbpro spotebitele nema zadny vyzna
ovSem wderivatizované formaje velmi univerzalni co se sgebitelskych pouzit
tyce. Anhydrid kyseliny maleinové se pouziy mnoha aplikacich, ve kterych
kopolymer vinyl ziskdvan kpolymerizaci anhydridu kyseliny maleinov jinymi
molekulami majicimi vinylovou fundnost. Typickym kopolymerem (pouziti) jsi
styrenmaleinové kopolymery (konstraki termoplasty, chemicka lestidla
podlahu, lepidla, kosmetika, toaletni fedty acistici prostedky) (Felthouse 200:
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5.7.2. Kyselina maleinova (ci-but-2-endiova)

HDDC\ ICDDH

F=4
H H

Obréazek 18: Vzorec kyséiny maleinové (VSCHT viz odkazE. 13).

Kyselina maleinovéa (4H40,) se vyrabi hydrataci anhydridu kyseliny maleinc
Nebezpéi jejiho pouziti jsou taktéZ srovnatelr anhydridem kyseliny maleino\
a to sicedzké podrazéhi i, kiZze a pi vystaveni teplu nebo ohniie vzplanou
(Felthouse 2001).

nacisténi povrchi. Ostatni oblasti vyuziti zahrnuji textilnitpnysl (klizidla),
fotografické chemikdlie (pro rychla zpracovani fyafii), farmaceuticky gmysl
(vyroba maleéatovych soli sypkydrog —nagiklad antihistaminika), podpna
barviva a tavna lepidla. Krafrtoho se kyselina maleinovéa také pouzi vyrobs
nenasycenych mastnych prysiky pesticidi, kyseliny vinné, jantarové a C-
jablezné (DSM 2011

5.8. Kyselina propionova (propanova

I

CHz—CH5-C—0H
3 2
Obrazek 19: Vzorec kysehy propionové (VSCHT viz odkazé. 13).

Veskera chemicka vyroba kyseliny propionovée, ngjlégpamé jako konzertaiho
prostedku, pochazi sowasnosti zopy jako koprodukt nebo vedlejsi prodi
n¢kolika procesi. AvSak propionova kyselinaime byt snadno zfermentova
bakteriemi roduPropionibacterium. Vyroba estar pro pouziti jako rozpou&del
Setrnych kzivotnimu prostedi zaujima maly, ale nestajici trh (Elliot 2004

47



5.9.

Kli éové chemikalie na bazi ligninu

Lignocelluloses

Dispersing Agent
Emulsifying Agent
Extending Filler

1

Combustion '—’

i

Lignin (Technical Lignins)

Bonding Material
Artificial Resin
Resinous Exchanger

Obréazek 20: Schéma produkii na bazi ligninu (Kamm et al. 2006).

Jak je z obrazku 20 patrné tgad vyroba vanilinu alkalickou hydrolyzou/oxidaci
je jiz technicky stanovena. Z ligninu je také moziskat dobe definované produkty

_ 2 ¥ L] 1 ] )
Alkaline Hydrolysis ; . Alkaline - 5
Oxidation Alkaline Melt ] Pyrolysis ‘ Demethylation Hydrogenolysis
va’nimn ~ Phenols Phenol(s)
Vanillic Cgrboxyljc Tar
acid | acid Oil
Syringa- ‘ DMS
aldehyde Tar Bheral
Benzene
¥ ¥ ¥
‘ 400-500 degree ‘ 700-1000 degree Arc (arc fumace)
Phenol(s) Syngas Ethine
Methane Ethene (Acetylene)
cO Benzene
Coal Coal

jako fenoly a kresoly pomoci katalytické hydrogesthgdrokrakovani. Pyrolytické
reakce a zplynovani jsou pro zpracovani lignindagieké se zpracovanim uhli.

Navic, lignin ma dlezity potencial jako koreaktant pro syntézu polyire pryskyic
(fenolové slodeniny, furany, epoxidy, uretany a dalsi) (KamnmaleR006).

Procesy podstatného vyuziti ligninu mohou byt edendly do 4 skupin:
. Vyuziti v polymernich forméach: néixlad jako lepidla gevénych
materiat, prisada do cementu pro zlepSeni nizkoteplotni odbinos

W

a vydrze.

VyuZziti jako slozky polymeru: koreaktant pro polyme pryskyice.
Frakcionace na nizkomolekulagtéistice a monomery: néglad vyroba
vanilinu z lignosulfonat mékkého deva, vyroba dimetylsulfoxidu
(dulezité rozpou&idlo).
Kompletni degradace na plyn, olej a uhli pyrolyZkamm, et al. 2006).
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5.10. Kli¢ové chemikalie na bazi hemicelulozy

Stavebni bloky hemicelulézy (polyigljsou glukdza, xyléza, mandza, galaktdza,
arabindza a rhamno6za. Polymerické polyoly se skiladaspecifickych kombinaci
téchto bloki. Nagiklad tvrdé devo a slama se skladaji z xylafpentozany,
degradace na pentdzy)gkké drevo obsahujefievazig glukomanany (hexézany,
degradace na hexdzy) (Kamm, et al. 2006).

Obrazek 21: Schéma produkéi na bazi hemicelulézy (Kamm et al. 2006).

— el
Lignocelluloses » Hemicellulose / Polyoses » Paper auxiliary agents |
| v ScEitivses | g !
[ |
Proteins { |
Amino acids Xylan / Mannane
Vitaming ¥
Fats Hydrolysis
— ; G e
Yeast Yeast || Mannose Fermentation/ .y Ethanol
* cultivation xpgte ‘ ieasteulivaionificl = Yeds)
Xylitol y : ]

; i i ent Hydrogenation | e —,
gymrm ‘_l Hydrogenation ‘Acld treatm ‘ yarag Arabiol
Etﬁclerln ’—l—‘ Glycerin

Y e “a"niml . Ethylene glycol
glycol Mannit
Methanol .___Methanol
I--_-_-_‘_--l——_
. ¥ - — e - !_.,____,- s h 4
Furan Furfuryl alcohol Furancarboxylic | | Furylacrylic ﬁid .| Maleic Acid
| fururan |} 2-Hydroxymethyfuran acid e B
e g T e
NylonS | | Polyacrylate =+ Resins
Butanediol Esters y LNt ol
P . - Polymers
Olyurethane Furan Resins
Nylon 6,6

Jak je z obrazku 21 patrné, k vyuziti bohatych akéhn a biotechnologického
potencialu hemiceluléz jefednosti provedena hydrolyza hemicelul6zy na xylozu
(pentdzu) a manozu (hexozu). Vyslednadeloa a disténa xyléza/mandza tize

byt dale pouZita v dalSich reakcich, jakoitildpd oxidaci, redukci, nebo esterifikaci
(Kamm, et al. 2006).
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5.10.1.Furfural (2-Furylaldehyd)

polyamide pohyvinyl-  rubber  polyamide polyamide

Nylon 6.6 pymolidone Buna  Perlon, Nylon 6 Nylon 7.7
HaMN-(CHz)}r-NH;
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i ach o
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Obrazek 22: Schéma produkéi na bazi furfuralu (Kamm, et al. 2006).

Na obrazku 22 iiiveme vidt vzorec furfuralu a produkty zpziskané, ficemz

Mrivriw s

ktery se pouziva najlad k vyrol® kyseliny levulové, furanu, furanovych prysico
¢i vyrobe umelych vidken, rozpoustlel a zndk¢ovadel (Alibaba.com viz odkaz
¢. 1).
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Furfural je nejstarSi a najkzitéjSi latka ptimyslow produkovana z hemicelul6zy.
V roce 1998 bylo celogtoveé vyrobeno piblizné 142 000 tun furfuralu a to
predevsim \Cing, Dominikanské republice, Jizni Africe a USAnRIyslow
pouzitelné materialy k vyra@furfuralu jsou: kukic¢né klasy (23,4 %), ovesné
slupky (22,3 %), otruby z bavinik18,6 %), #tinové odpady (17,4 %)
a ryzove slupky (11,4 %)figemz procenta v zavorce poukazuji natggiost
furfuralu z dané suroviny. Furfural je kapalinacglem varu 161,7 °C, ktera je t&m
neomezetimisitelna s veskerymi rozpougty, krome nasycenych alifatickych
slowenin.Cerstw zdestilovany furfural je bezbarva, tepléstabilni kapalina
s vysokou odolnosti v anaerobnich podminkach (Kaetral. 2006).
Hlavni vyuziti furfural nachazi:
« Jako peateini material k vyrob derivati jako teba furfurylalkoholu, furanu,
metylfuranu, tetrahydrofuranu a kyseliny fuorové& (@brazek 21). #blizné
60 % vesSkerého vyrobeného furfuralu je pouzito oty furfurylalkoholu.
» Jako extra&ni ¢inidlo pri rafinaci mazacich ol& motorové nafty
a zeleninovych oléj
» Jako fungicid.
» Jako nematocid (Kamm, et al. 2006).

Vyroba furfuralu z d ¥evniho hydrolyzatu

V tomto procesu je furfural povazovan za vedlejddpkt rozpougni buntiny
dieva. Bhem gredhydroliz&ni faze je pent6zan obsazeny wew hydrolyzovan na
pentozy, které jsou potégvedeny na furfural, ktery je pagdziskan destilaci.
Furfural ziskany z kondenzéatu se pohybuje v rozrgaz 4,1 %, z hydrolyzéatu
kolem 0,35 %, cozZ je srovnatelné s jinymi mater@gahujicimi furfural. Tento
proces navrhuje novyistup k vyrold furfuralu a mohl by byt uzitay pro dalSi
vyvoj (Bawagan 1987).

5.10.2.Xylitol

Xylitol je ziskavan katalytickou vysokotlakou hydenaci xyl6zy a poprvé byl
syntetizovan v roce 1891 Fisherem a Strobelem i@ddoiozy za pouziti amalgamu
sodného. Xylitol, stefnjako sorbitol je sladky a pouZiva se v potrayté jako
sladidlo, nebo v kosmetiae toaletnich patbach jako vihkost zadrzujici priedek
(nagiklad v zubnich pastach). Pouziti xylitolu jako®egho chemického materialu
je analogické s pouzitim sorbitolu. V roce 1960 bybzvijejici se USSR
(Ukrajinska sovtska socialisticka republika) z velkého mnoZstJitgiu pouzitého
jako paatezniho materialu vyroben vitamin C. V s@msnosti se preferuje k vyréb
vitaminu C pouZzivat sorbitol. Xylitol daleid®e byt pouzit jako p&tesni materidl
k vyroke alkidovych pryskyic, povrchow aktivnich latek a z&kcovadel (Kamm,
et al. 2006).
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5.11. Kli¢ové chemikalie na bazi celulozy
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Obréazek 23: Produkty chemického pfimyslu na bazi celulézy (Kamm, et al. 2006).

Na obrazku 23 rizeme viat produkty zpracovani glukézy (zakladni stavebni
jednotka celuldzy) a jak je z obrazku patrné, zpvaai glukozy je provagho temi
zpisoby a to sice fermentacijgobenim kyselin a hydrogenaci, kdy kazdym
procesem zpracovani Ize ziskat jiny velriliedity produkt (nagiklad etanol, HMF,
sorbitol, kyselinu levulovou, atd.).
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5.11.1.Glukoza

Glukoza je hexodza (D-glukéza, D-Glc, dextroza, hazs cukr, atd.) a jedna se
o nejdilezit¢jSi celulézovy derivat z lignoceluldzy. Glukoza jleraezastupitelnou
roli jako ,klicova chemikalie* v ramci celého konceptu bioprodukt
Glukdza se vyskytuje jakdisty krystalicky material, ficemz pro Iékeské aplikace
se pouziva 5 az 50% vodny roztok. Nejvice glukdy sodasnosti vyrabi
hydrolyzou Skrobu. NeptSi mnozstvi je vyuZzito v podélglukézového sirupu
k vyrobé cukrovi. V chemickém fimyslu jsou velkd mnoZstvi glukézy pouzita
k chemickym syntézam n#églad sorbitolu, kyseliny glukonové, glutamové
a glutamai nebo metylglykositl, v technickych aplikacich n&iglad k fermentaci
za vzniku etanolu, kyseliny octové a kné (Kamm, et al. 2006).

5.11.2.Sorbitol

D-sorbitol (D-glucitol, glucit, GH140g) je krystalicky cukr s fiblizné 50 %
sladivosti sachar6zy. Jedna se o hexaalkohol (oykakohol, polyalkohol, polyol),
ktery vnitromolekulars mize uvolnit d¥ molekuly vody a tim vytvét cyklické
étery (napiklad sorbitan a sorbit). Vyroba sorbitolu z gluigiz byla
zindustrializovana a technika peévstanovena. V s@asné dob se sorbitol ziskava
katalytickou hydrogenaci, zejména vysokotlakou bgenaci (Ni katalyzator, tlak
vodiku 100 — 150 atm, teplota 100 — 150 °C) glukdelgo Skrobu a sacharézy.
Sotbitol je Siroce pouZzivan jakdipada do papiru, viaken, tabaku, kosmetikiyzek
a |&iv, protoZe je vhod&®ihygroskopicky a diky tomu tedy pevadrzuje vihkost
obsahu i pes znény vihkosti vzduchu. V krystalické forrmiZe byt pouzit jako
sladidlo¢i dietni cukr. D-sorbitol je komeén¢ pouZzivan k vyro® vitaminu C
(L-kyseliny askorbove) admem valky byl pouzivan k vyr@bvybusnin.
V souwasnosti vSak nachazi sorbitol nggi vyuziti jako surovina pro vyrobu
alkydovych pryskjic a povrcho¥ aktivnich latek (Kamm, et al. 2006).

5.11.3.Fruktéza
D-frukt6za (levuldza, ovocny cukr) je nejsladSivdech cukit. V porovnani

vt s

tarni sloZeni fruktdzy je stejné jako glukozy. dgdiozdil je ten, Ze glukdza je
aldehydového typu, kdeZzto fruktoza je keto typudkexdza). Nejalezite]Si

piirodni zdroje fruktdézy jsou sacharéza a inulin. Kélza se na fruktézurevadi
izomeraci pomoci enzyinti chemickych metod. D-fruktéza se pouziva jako adhar
cukru v I&ivech a dietnim gimyslu zabyvajicim se zejménggady cukrovky. Pro
biochemicky piimysl ma fruktdza vyznam vynikajiciho gaeiniho materialu

k vyrobé 5-hydroxymetylfurfuralu (HMF) a levulové kyselinyyu?Ziti prirodni
fruktdzy jako suroviny, naijiklad inulinu (polyfrukt6zany) ze specialnich kuljako
arty¢oki a topinambui nebo sachar6zy z cukrovéiny a cukrovky, pipadre
syntetické D-fruktdzy k vyrobkyseliny levulové a HMF bude vystaveno znému
ekonomickému tlaku (Kamm, et al. 2006).
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5.11.4.Glukosidy

Glukosidy jsou glykosidy glukozy. ,,Glykosidy* jsdkolektivnim ndzvem pro
velkou skupinu rostlinnych latek synteticky ziskanych sl@enin, které povi@nim
ve Vo nebo ¥edné kyselik mohou byt rozéleny na jeden nebo vice sacharid
(mono- nebo oligosachafiy
Vyznamnym zéstupcem glykosige metylglukosid, pouzivany k vyrélalkydovych
pryskyric. Alkydové pryskyice ziskané esterifikacidného a séjového oleje maji
vynikajici vlastnosti. Vysuseny olej ziskany z nmeéskyseliny a metylglukosidovych
forem ma nepromokavé dilpaveé vlastnosti a pouziva se jako surovina k kagro
barev (Kamm, et al. 2006).

5.11.5.Etanol

Komerni vyroba v sotiasné dob probiha pimou fermentaci sachatichebo
hydrataci etylenu.ima fermentace twovice nez 95 % stového objemu
(Davenport et al. 2002). Poptavka po etanolu jertagsedevsim diky jeho
moznostem pouZiti jakormési do benzinu, jinak spieba nepalivového etanolu
v USA ¢inila v roce 2001 pouze 269 milidrgal/rok (Davenport et al. 2002). Etanol
ma vysoké oktanovéslo (v mnoha fipadech), ale jeho pouziti je diky pozadawk
na obsah oxidanich slozek dle legislativy mensi nez by byt mdl8path, Dayton
2003).

Schopnost produkovat etanol z glukézy je Siroc&ifema mezidznymi
mikroorganismy. Nicméhvytéznost se ndié mikroorganismy znaé lisi.
Napriklad zisk téndit 2 mol etanolu na 1 mol glukézy je specificky pr@g&inky.
Mnohé bakterie vSak dosahuji Zn& nizSich mnoZzstvi vyprodukovaného etanolu.
Priklady dvou tyg metabolickych cest vyroby etanolu:

1. Glykolyza:
Glukoza + 2NAD + 2ADP + 2R- 2Kyselina pyrohroznova + 2NADH+ 2ATP
Pyruvat— Acetaldehyd + C@— Etanol (Goldstein 1981).

2. Heterolakt6zova fermentace:
Gluk6za— Etanol + Kyselina mkéna + CQ (Goldstein 1981).

V souwtasnosti je etanol jediné obnovitelné palivo vyréov kometnich
mnozstvich. Vyroba na Uzemi USA dosahovala v r&@2 asi 2,13 miliardy
gal/rok, oproti pedchozimu roku, kdy bylo vyrobeno 1,7 miliardy gait/se tedy
jednalo o slusné navyseni jeho vyroby (RenewabétsFHssociation 2003).

Ackoliv ¢ast etanolu je pitna a vyuziva se v potravinovéimgslu, drtiva
vétSina vyrobeného etanolu jecena pro palivovy gmmysl na michani s benzinem.
Nicmére dalSi gipadné chemické produkty ziskané z etanolu zahatefialdehyd,
kyselinu octovou, butadien, etylentené estery, isxcemz rékteré z nich byly
pouzivany v minulosti a mohou byt&@pgkonomicky vyhodné (Elliott 2004).
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Obrazek 24: Schéma znazatujici chemikalie ziskatelné z etanolu (Kamm, et aR006).

Jak je z obrazku 24 patrné, etanol jggiecnim materialem k ziskani mnoha
chemikalii jako nafiklad paliv, rozpougtdel, éted, etylenu, acetonu, polymer
kyseliny octove, etyllaktatu, etyllevulinatu a dals

5.11.6.Hydroxymetylfurfural

5-hydroxymetylfurfural (HMF) je univerzalni derivatikru, ktery nize byt
povazovan za ktbvy meziprodukt mezi biologicky zaloZzenou sachar@ochemii
a mineralg olejow zaloZenou pmyslovou organickou chemii. HMF je zakladnim
produktem dehydratace vSech hexdz a je dostupimynzasy jednoduchou
dehydratani reakci. HMF je pemenitelny na di- a tetrahydrofuranové derivaty
a takeé derivaty benzenu, pyridazinu, pyridinu &&mm, et al. 2006).

HMF muze byt vyrabn tremi odliSnymi kyselinou katalyzovanymi
dehydratujicimi procesyipkterych je fruktdza (ketohexdza) pouzita jakouysti
material:

1. Reakce ve vodném roztoku s$0, jako katalyzatorem, v§Enost 50-60 %.

2. Eliminace vody v DMSO, v¥¥nost je vysoka, izolace HMF slozita.

3. Eliminace vody ve vicefazovych reglch sngsich (Kamm, et al. 2006).

Preména sacharitlna HMF bude poskytovat novy krok &ram k dosazeni
obnovitelrg ziskatelnych chemikalii z biomasyil@adem UspsSné vyrobyistého
HMF muze byt dosazeni 91 % winosti HMF v dimetylsulfoxidu (DMSO) za
piitomnosti sulfonovaného uhliku jako katalyzatonem separace HMF z reak
smsi ziistava vyzvou, protoze DMSO disponuje vysokym bodanu. ReSenim
se zda byt pouZziti sési tetrahydrofuranu (THF), rozpogdta s nizkym bodem varu
a DMSO k dehydrataci fruktozy, kdy wnost HMF¢inila 98 %. Pokud porovname
pouZziti jencistého DMSO rozpoudtlla s kombinaci DMSO a THF, nejenze ziskame
vice HMF, ale zarovezlepSime dinnost separace (96,4 %) (Wang, et al. 2013).
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5.11.7 Kyselina levulova (4-Oxopentanova kyselina)

Kyselina levulova je nejjednodussitienem pondrné vzacnéitidy organickych
slowenin znamych jakeg-ketokyseliny. Chemicka struktura kyseliny levulowéze
byt representovana vzorcem §EHOCH,CH,COOH a ziskavéa se kyselou hydrolyzou
hex6z a hexdzovych materiaKyselina levulova riize byt snadnoipnenéna
na chemické derivaty a diky jeji velké chemickdiita mize byt pouZzita jako
extender v kapalnych palivech (Kamm, et al. 2006).

Kyselina levulova vznika hydrolyzou HMF. Je relatistabilni vici dalSim
chemickym reakcim za podminek hydrolyzy. Procesplyy byly vyvinuty
k produkci ze &va, celuldzy, Skrah nebo glukdzy (Elliot 2004).

Kyselina levulova je povaZzovana za obnovitelnoungickou platformu a rize
byt pouzita k syntézeiznych dilezitych paliv a chemikalii. Zejména esterifikace
s etanolem vytva etyllevulinat, ktery niZze byt pouzit jako v naftrozpustné
biopalivo a tim zamezovat tedy globalnimu oteplédiky snizenému uvibvani
CO, do atmosféry (Nandiwale, et al. 2013).

Estery kyseliny levulové jsou znamé jako pouzéetntkéovadladi
rozpoustdla a byly navrzeny jakoifsady do pohonnych hmot. Z kyseliny levulové
Ize pipravit nagiklad kyselinu difenolovou (sloZzka dekorativnicbarannych
piipravki) a kalcium levulinat (vhodna forma vapniku praoiilni injekce
v pripad® nedostatku vapniku). DalSi pouziti kyseliny lewmdlgsou k pipravam sklu
podobnych syntetickych pryskyg, hydraulickych brzdnych kapalin a ve vygob
nylonu a gumy (Kamm, et al. 2006).

[__, Levul_inic acid — Production and Usem

Levulinic acid- Consumer

Featsiock derivates . products %

biomass L I s eaatin
agro hexoses Drgani acids . dizts g
.+ herbicides
: i« adhesives
paper mill sludge i solvents |« cosmetics
» fuel -additives
| .« plastic-
| substitutes
- food-additive
* nylon
« pesticides .
wood waste fuels |+ pharmaceuticals |
|+ PVC-plastics
» textiles
* resins (auto &
electrical parts)

scrap paper | biopolymers —

forestry residuals misc. organics

Obrazek 25: Levulova kyselina - gehled vyroby a pouziti (Kamm, et al. 2006).

Jak je z obrazku 25 patrné, kyselina levulova gamsnim materidlem kippraw
organickych chemikalii, barviv, polymgrfarmaceuticky aktivnich slganin
a chuw’ovych latek.

56



COOH 162)

COOH COOH
addiagisubst, —— HNTY oo aussCo BRI
R Q Q ik “"";?J O levulinic aci rs-t}T =
S S | HOOC COOH COOH
NC™ =
20 CH glutamic acau\/T\'!; _._;Y;v,a:w-mem%mm—
2 -enoic ac
{60) {53)
HODCWCOOH BrCHa e ,_O g_memTﬂ.THF
ic ac MTHF
: i 0 g id- | 152
decanedioic acid) dihydrapyrid 8]
I g id) t (38) Er "‘-r:] azinone-3-carb- T = S
HODG’\)J\/\H/\/GOOH | ®1)_cooH HES A A=) 1 o ;g
dilevulinic acid 0 (35 brominating o =y HO/\/Y! e
! levulinic acids [t OCCH5
MR i49‘J
WCC}DH N 34) ‘mh/v (48) ﬂd\
C 0
5-turfurylidene- o S-methyl- ,-/-DQ () {58) pyrid- 1471"(.—/\:: gsubs! B-acetyl-
levulinic acid 2-p.yng|i. N (9] l:l azinones O butyrolaciones
HOOC COQH donederv. . 0% NR patero-C (a3 tad)
: 32 B i lactone ™ -
2-oxeglutaric (32) (57) © dihydropyrid- o
acid {31) [——= azinones 1486) . (8]
~~_-CO0OH COOH F-ange-
SHU?S:?G i (30} OH ﬂo 145;7;;\\/ | lica-
5 F=mathyl-5-fluar- _ delone
HEN\"O\/NHg aa OH L y-butyrolactone 4‘“5'{“:5"0%9"'3”0"’ /@
o 1,2 5tri- OH o ©
2 5-bis(aminomethyl)- _ (29) W%ﬁ”hex g E"E{ESJ ,_D;- (1) a-angelicalaclone
tetrahydrofuran =] i (55) e -
S
Ho__{ N\ Mg /J\/\'/\OH 2 o D
o : Z7) | 250 OH (25 O p-acetylacrylic
acid

hydroxyhexane -

2.5-bis{hydroxymethyl)- 24
tewrahydrafuran  =-— Ll \‘n’/\/ {39) 7 "COOH
acrylic acid
& O levulinic acld il
- HODG’—O\CWH LEVA HO. _.H 0 1-k:elu-m"nf-ﬁ-en
[ 2,5-furandicarboxylic acid * ) =
{12y 0 = “COOH
5-carboxy-2-furylidene-

H%DH o

\”/“VCOGR formic acid  HOOC
{10) levulinate
123)

E & esters | 12 acefic acid
2 5:bis(nydroxymetnyijiuran 1" '“’T{‘r” 2 = { 3 coom
(14) (13) 5.hydroxmethyl-lurylidene-
OHC™ ™y CHO Ho\"@“CHU = aceqicvacid
S 2 S-urandicarbaldehyds (17}
FOG S-hydroxymethylfuriural M o NH,
[15] II; \ HME \/Q\—/

HO
9) \-'@“coo ] 2,5-bisfaminomethylfuran

petf——
5-hydroxymethyitursic  MeOOC™ "COOMe [ (@[ (1) | @) HO_f BN
@ acid, HFCA methy| malonate o
. 2-aminomethyl-

aldaric acids hexoses 5hydmxyme1hylful'aﬂ

HOOC-(CHOH)4-COOH (7} TIUGACA: gltucosé» el ) i
it o 8 polyfructosane(inulinj, DHG’O\/O\I}“CHO
glucaric acid LCF, cellulose, wood feedstock O O

bis(S-methyluriuryljether

Obrazek 26: Chemické produkty na bazi hydroxymetylfirfuralu a levulové kyseliny (Kamm, et al. 2006).

Jak je z obrazku 26 patrné, 5-hydroxymetylfurfarélyselinu levulovou Ize ziskat

z hexdz. Proces jejich ziskavani probihd pomoatlkysu katalyzované dehydratace
hexdz. Jak je dale z obrazku patrné, z HMF |zeatiklatalyzovanou oxidaci furan-
2,5-dikarboxylovou kyselinu (FDCA), kterathe potencialé nahradit kyselinu
tereftalovou. V sotasnosti je kyselina tereftalova néjezit¢jSi dikarbonovou

na fosilni bazi zaloZenou kyselinou vyéabu v milionech tun a hla¥mpouZzivanou

k vyroke polyesteil (naggiklad polyetylentereftalatu — PET, polykondetiziah
vyrobki z tereftalatové kyseliny — TPA a etylenglykoluGEpro baleni, ndpojové
lahve, folie atd. (Kamm, et al. 2006).
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6. Zavér

Biomasa a fedevsim jeji lignocelul6zova slozkéepgstavuje velmi naghy zdroj
surovin, ktery by mohl obnovitelnym a trvale udehitym zpgisobem nahradit velkou
cast produki, které se ziskavaji z ropy a uhli jakozto neobtedwych zdroji. Mezi
nejvyznamgjSi chemikalie z biomasy Ize izlit etanol, metanol, bioplyn, kyselinu
mlécnou, kyselinu octovou, hydroxymetylfurfural, furira kyselinu levulovou, ale
i samotné sacharidy ziskatelné z jednotlivych diaieh sloZzek biomasy. VSechny
tyto chemikalie & uz samy o sab ¢i po ugité uprae by mely byt vhodnou
alternativou k produkim vyrak&nym z ropy a rély by byt schopny je eventuein

i nahradit. Typickymi piklady pouziti chemikalii z biomasy mohou byt bibya

a to gedevsim Il. a lll. generace, kterd poukazuji naoygpravnym srirem

a kladou draz na nevyuZzivani potravinovych plodin jako sundviejich vyrolg.
DalSi vyuZziti mohou po dgitych Gpravéach vySe uvedené chemikélie nachézet jak
plasty, rozpousgtla, izné pryskyice, lepidla, natry a barviva, coz by afp
poukazovalo na podobnosti ve vyuZiti s produktygmtemického gmyslu.
Ponerné velkou vyzvou je ovSem ziskavanchto chemikalii z biomasy, jelikoz
vytéZnost pozadované chemikalie nemusi byt dostateysoka a dalSim problémem
mohou byt vysoké ceny enzyirkatalyzatoit a samotnych z&eni. Nutno vSak
podotknout, Ze technologie zpracovavani biomasaatien neustéle vyviji a i diky
vyzkumu v oblasti biotechnologii Wnost chemikalii ziskatelnych z biomasy
narista.

Taktéz se vyviji nové druhy mikroorganigm navrhuji nové efektiv#si postupy,
¢ili problémy a nevyhody spojené s vyrobou chemikalbiomasy mohou

v budoucnosti byt mensi a dokonce mohou byt elindng. Zpracovavani biomasy
k vyrobé chemikalii nfize probihat mnoha apoby, avSak principiatnse rozdluje
do dvou hlavnich kategorii a to sice termochemibkgdiotechnologickych proaes
zpracovani, péemz tyto dva zfisoby zpracovani se dalétvi podle
zpracovavaného materialu, poZzadovaného produktwaitych teploti

katalyzatod. Ve své bakak&ké praci jsem se snazil nastinit budoucnost anpidte
téchto chemikalii tim, Ze jsem prozkoumal samotnyg(tedy biomasu), nasledn
uvedl reékolik proces: a postup vzniku €chto chemikalii a nakonec i oblasti jejich
vyuziti spolu s jejich vlastnostmi.
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