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1 UVOD

Stcasna svetova ekonomika je vysoko zavislda na roznych fosilnych zdrojoch
energie, ako je ropa, uhlie, zemny plyn, atd’. Nadmerna spotreba fosilnych paliv, a to
najmd vo velkych mestskych oblastiach, md za nasledok znelistenia v priebehu
niekol’kych poslednych desatroéi. Uroven sklenikovych plynov v zemskej atmosfére sa
drasticky zvysila. Motorové vozidla zodpovedaju za viac ako 70% globalnych emisi
oxidu uhol'natého (CO) a 19% globalnych emisii oxidu uhli¢itého (CO,). Emisie CO, z
galonu benzinu su asi 8 kg. Dovoz pohonnych hmoét je ovplyviiovany obmedzenymi
zasobami fosilnych paliv.

Rastlinna biomasa je znama uz niekolko desatro¢i tym, Ze je jednym z
najsl'ubnejsich obnovitelnych zdrojov energie, ktoré mozu byt pouzité na vyrobu
biopaliv, pretoZze sa jednd o bohaty zdroj, ma nizke emisie CO. a nizke naklady
na vyrobu a spracovanie. Biomasa poskytuje priblizne 14% celkovych svetovych
energetickych potrieb. V stcasnej dobe vyroba biopaliv z biomasy ako zdroja
obnovitel'nej energie je velmi dolezita, pretoze to je Cisty zdroj energie a ma Uzku
spojitost’ so Zivotnym prostredim, ekonomikou, polnohospodarstvom a rozvojom
krajiny. Okrem toho, vyvoj biopaliv z energetickych plodin ma rozhodujtacu ulohu pri
rozvoji celosvetovej ekonomiky a znizeni globalnej zmeny klimy.

Na zéklade tejto situacie sa Glenské staty EU dohodli na uréitych opatreniach
veducich k podpore vyuzitia biopaliv v doprave. Od roku 2003 bolo ciel'om podporovat’
ich vyuzivanie za ucelom nahradenia nafty alebo benzinu pre dopravné ucely so
zamerom prispiet’ k dosahovaniu a dodrZovaniu zaviazkov tykajacich sa zmeny klimy,
zaistenia bezpecnosti zasobovania palivom a podpory obnovite'nych zdrojov energie.

V januari 2008 predstavila Komisia novy navrh smernice Eurdpskeho parlamentu
a Rady o podpore energie z obnovitelnych zdrojov. Ciel'om navrhu smernice je zaviest’
celkovy zavazny ciel’ 20% podiel'u obnovitelnych zdrojov na celkovej spotrebe energie
a zavdzny minimalny ciel’ pre 10% podiel’ biopaliv v dopravnom sektore pre vSetky

¢lenské staty do roku 2020.



2 CIEL PRACE

Ciel'om prace je objasnit’ aktualne poznatky o mozZnostiach vyroby biopaliv a ich
vyuzitia ako pohonnych latok. Sucastou prace je zhromazdovanie informacii

a Statistickych udajov o biomase pre vyrobu biopaliv ako pohonnych latok.



3 LITERARNY PREHIAD

3.1 Biomasa

Biomasa je biologicky odburatelna c¢ast produktov, odpadu a zvyskov
Z pol'nohospodartva  (vratane rastlinnych a Zivo¢iSnych materialov, lesnictva
a pribuznych priemyselnych odvetvi, ako aj biologicky odburatel'na ¢ast’ priemyselného

a mestského odpadu).

Biomasu vyuziteln K energetickym ucelom mozeme rozdelit do piatich

zakladnych skupin:

Fytomasa olejnatych plodin
Fytomasa s vysokym obsahom skrobu a cukru
Fytomasa s vysokym obsahom lignoceluldzy

Organické odpady a vedl'ajSie produkty zo Zivo¢isnej vyroby

o &~ w0 D

Zmesy roznych organickych odpadov
K energetickym ucelom sa vyuziva za:

a) Biomasa pestovana zamerne k tomu ucelu: plodiny s vysokym obsahom
Skrobu a cukru (pre vyrobu etanolu), olejniny (pre vyrobu bionafty),
energetické dreviny (vrby, topole, jelSe, agaty a d’alSie stromové a krikové
dreviny).

b) Odpadna biomasa: rastlinné zvysky z pol'nohospodarskej vyroby a udrzby
krajiny; komunalne organické odpady z vidieckyck sidiel; odpady zo
zivoCiSnej vyroby; organické odpady z potravinarskej a priemyselnej

vyroby; lesné odpady(Pastorek Z., et al.; 2004).

3.2 Biopalivo

Biopaliva st kvapalné alebo plynné paliva vyrobené z rastlinnej hmoty a zvyskov,
ako poI'nohospodarske plodiny, komunalne odpady, pol'nohospodarske a lesné vedlajsie
produkty. Tekuté biopaliva mozu byt pouzité ako alternativne palivo pre dopravu,

rovnako ako iné alternativy, ako je kvapalny zemny plyn (LNG), stlaceny zemny plyn
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(CNG), skvapalneny ropny plyn (LPG) avodik. Existuje mnoho roéznych druhov
biopaliv, ktoré su vyrdbané z réznych plodin a prostrednictvom rdznych procesov

(Hammond, G. P., et al.; 2008).

3.3 Rozdelenie biopaliv

Biopaliva delime naj¢astejSie podl'a skupenstva a podl'a druhu pouzitej suroviny.
Mozeme ich rozdelit na dve hlavné skupiny na zéklade moZnosti vyuzitia

V kazdodennom Zivote.

Podl’a skupenstva:

Pevné:

— palivové drevo
— drevené piliny
— drevené pelety
— drevené uhlie
— slama

— Seno
Kvapalné:

— bioalkoholové (bioethanol, biomethanol, biobutanol a iné)
— rastlinné oleje a ich derivaty, bionafta

— skvapalnené plynné biopaliva
Plynné:

— drevoplyn (vznikd splynovanim biomasy)
— Dbioplyn (vznika prirodzenym rozkladom biomasy)

— vodik (vznika Stiepenim uhl'ovodikového paliva alebo pri splyiiovani)



Podla vyuzitia:

Biokvapalina: Kvapalina vyrobena z biomasy, vyuzivana v energetike (vyroba

elektriny, kurenie)

Biopalivo: Palivo vyrobené z biomasy vyuzivané v doprave (kvapalné, plynné)

Podl’a druhu pouzitej suroviny:

Biopaliva prvej generacie

Biopalivé prvej generécie sa vyrabaju priamo z potravindrskych plodin, preto sa
produkuju hlavne v tropickych oblastiach, kde maju vhodné prirodné podmienky
a dostatok urodnej pody. Biopalivo je nakoniec odvodené od skrobu, cukru, rastlinnych
olejov, ktoré st obsiahnuté v plodinach a Zivo&isnych tukoch. Struktura a chemicko-
fyzikalne vlastnosti jednotlivych biopaliv sa neliSia medzi generaciami, zalezi skor na
zdroji, z ktorého je biopalivo vyrobené. Kukurica, cukrova trstina, cukrova repa
a najroznejSie druhy obilnin st najcastejSou biomasou pre biopalivd prvej generacie

(http://biofuel.org.uk/first-generation-biofuel.html).
Medzi biopaliva prvej generacie patria:

— MERO (methylester repkového oleja)

— Bioethanol (vyrobeny z rastlin bohatych na $krob alebo cukor)

— BIOETBE (bioethyltercbutylether- vyrobeny adi¢nou reakciou
bioethanolu s isobutanom)

— Rastlinny olej
(Hromadko J., et al.; 2010).

Pri pestovani energetickych plodin moézZe dojst k nahradeniu prirodnych
ekosystémov, ako s lesy, mokrade a pastviny. Negativne dopady na kyslost’ pddy,
pouzitie umelych hnojiv a pesticid a strata biodiverzity mézu l'ahko prevysit vyhody

(Hromadko J., et al.; 2010).
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Biopaliva druhej generacie

Biopaliva druhej generacie sa liSia od biopaliv prvej generacie svojim vplyvom
na zivotné prostredie a druhom biomasy pouzitej k vyrobe. Pre vyrobu biopaliv druhe;j
generacie sa vyuziva lignocelulozovd biomasa, ako je drevo, seno, slama, rastlinné
odpady, rychlo rastice dreviny atravy, komundlny odpad organického povodu,
zivocisne exkrementy, odpad z pol'nohospodarskej produkcie (Hromadko J., et al.; 2010).
Na rozdiel od biopaliv prvej generacie sa nevyuzivaju potravinarske produkty, jedine
tie, ktoré splnili svoj potravinarsky ucel (odpadovy rastlinny olej)

(http://biofuel.org.uk/second-generation-biofuels.html).
Medzi biopaliva druhej generacie patria:

— Bioethanol (vyrobeny z lignocelul6zovej biomasy)

— Synteticka motorova nafta (Fischerova-Tropschova syntéza- vyroba zo
syntézneho plynu, ktory sa ziskava zo zemného plynu alebo
skvapalnenim biomasy)

— Biomethanol (produkt katalytickej konverzie syntézneho plynu)

— Biodimethylether (produkt katalytickej konverzie syntézneho plynu)

— Biovodik (produkt katalytickej konverzie syntézneho plynu)

(Hroméadko J., et al.; 2010).

Biopaliva tretej generacie

Biopaliva tretej generacie je pomerne novy pojem, jednalo sa o biopaliva druhe;j
generacie vyrabané zrias. AvSak ked sa zistilo, ze riasy s schopné ovela vysSich
vynosov s niz8imi vstupmi zdrojov ako ostatné suroviny, mnohi navrhli aby boli
zaradené do vlastnej kategorie. Rozmanitost” paliva, ktoré riasy vedia vyrabat’ prameni
z dvoch vlastnosti mikroorganizmov. Prva, riasy produkujt olej, ktory moze byt 'ahko
prepracovany rafinovanim na naftu alebo dokonca na urcité zlozky benzinu. Druhou,
eSte dolezitejSou vlastnostou je, ze moézu byt geneticky upravené, aby vyrabaly
c¢okol'vek od etanolu a butanolu, az dokonca priamo po benzinové a naftové palivo

(http://biofuel.org.uk/third-generation-biofuels.html).
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Zoznam paliv, ktoré mozu byt’ vyrobené z rias:

— Bionafta

— Butanol

— Benzin

— Metéan

— Etanol

— Rastlinny ole;j

— tryskové palivo

(http://biofuel.org.uk/third-generation-biofuels.html)

3.4 MTBE/ETBE

Metanol (CH;OH) je jednoduchy alkohol bezne znamy ako "drevny lieh”, ktory
sa moze pouzit’ v zazihovych motoroch. Metanol obsahuje podstatne menej energie ako
benzin aje menej horlavy, ale jeho vysoké oktanové Cislo poskytuje lepsi vykon
a akceleraciu. Je jedovaty, zieravy, taktieZ je mieSatelny s vodou, pri ktorom moze

dojst’ k zivotnému nebezpecenstvu, ak dojde k uniku (Scragg, A. 2009).

V rannych dobach motorizmu sa pouZzival v spalovacich motoroch, ako zmes
s benzinom. V Nemecku pocas druhej svetovej vojny bol pouzity ako palivo, kvoli
nedostatku ropy (Antoni et al., 2007). Od sedemdesiatich rokov sa pouzil, len vo
zvlastnych pripadoch, ako Indianapolis preteky dut (Solomon et al., 2007). Metanol sa
da vyuzit’ na vyrobu prisady do benzinu proti klepaniu motora. Metanol sa prevedie
kyslou katalyzou s izobutanom na metyl-terciar-butyl-éter (MTBE), prisada proti
klepaniu. MTBE bol pridany do benzinu, aby nahradili olovnaté zluceniny, ktoré sa
pred tym pouzivali, ale teraz si zakdzané. AvSak boli obavy, tykajlice sa karcinogenity
a znecistenia podzemnych vod pri pouziti MTBE, preto sa nahradil s etyl-terciar-butyl-
éterom (ETBE), ktory sa da ziskat z etanolu. (Scragg, A. 2009).

V stcasnej dobe sa vdcSina metanolu vyrdba zo zemného plynu, ale na jeho
vyrobu sa daju vyuzit' aj zdroje ako drevné plodiny, pol'nohospodarske zvysky, lesné,

priemyselné, akomundlne odpady. Metanol modZeme ziskat ztychto zdrojov
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termochemickou premenou alebo splynovanim. Pri splynovani vznikd zmes oxidu
uhol'natého a vodiku, ktoré mézu byt prevedené na metanol za pomoci Cu/Zn/Al

katalyzatorov (Scragg, A. 2009).

MTBE sa mo6ze nahradit’ s ETBE, ktory sa ziskava zo 47 % etanolu a 53 %
izobutanu. ETBE sa kladne 1isi od etanolu ako zlozky pohonnej hmoty, pretoze sa
bezproblémovo primieSava do motorového benzinu a moze sa taktiez prepravovat
potrubim. Je menej rozpustny vo vode nez MTBE, preto ho treba povazovat za
vhodnej$i. Avsak nie je tak dobre odburatel'ny ako metanol a etanol. (Pastorek Z., et al.;
2004).

Tieto étery MTBE/ETBE sa pouzivaju ako kyslikat¢é komponenty dobre
mieSatel'né s uhlikovymi latkami, maji mala afinitu k vode anevykazuju Ziadne
anomalie tlaku par ako pri etanole. Podiel’ kysliku ma pozitivny dopad na emisie
vyfukovych plynov, pretoze prispieva k ochudobneniu zmesi a tym k znizeniu emisii.
Podl'a EN 228 je povolené primieSavat’ étery do motorového benzinu az do 15 % obj.
Dnes sa MTBE vicsinou vyuziva, ako zlozka pohonnych hmot zvySujuca oktanové
¢islo a predovsetkym kvalitu u motorového benzinu Super Plus. Tento éter sa ziskava
pri katalyticky davkovanej premene z 36 % metanolu a 64 % izobutanu. Izobutan
vznikd pri vyrobe benzinu, ako vedl'ajsi produkt. Podstatné je, ze MTBE sa vyrdba
spolo¢ne s ropou a Vv naslednom spracovavajlicom priemyselnom zariadeni, takze sa
moze vyuzit kombinacia tychto procesov ako pri vyrobnych nakladoch, tak pri spotrebe
energie (Pastorek Z., et al.; 2004).

3.5 Bioetanol

Bio-etanol je etylalkohol, obilny lich, alebo chemicky C>HsOH alebo EtOH
(DemirbasA., S. Karslioglu; 2007). Etanol sa mdze pouzit' ako nahrada benzinu pre
pohon zdzihovych motorov. Fermenta¢na technoldgia bola znama uz 4000 rokov pred
naSim letopoctom, vd’aka ktorej I'udia vyrobili alkohol ako ndpoj z bobul’, hrozien,
medu, aobilnin. Etanol bol skuto¢ne testovany ako motorové palivo d’aleko pred

komer¢nou vyrobou benzinu v roku 1913. Na zaciatku roka 1826, americky vynalezca
13



Samuel Morey navrhol motor s vnutornym spal’ovanim, ktory bol pohdnany etanolom a
terpentinom pre pohon lode s rychlostou 7 az 8 mil za hodinu. V roku 1860 nemecky
inzinier Nicolaus Otto August vyvinul d’alsi spalovaci motor, ktory jazdil na zmesi
etanolového paliva (Songstad, D., et al 2009). Bioetanol a bioetanol-benzinové zmesi
maju dlhu histériu ako alternativne pohonné hmoty. V Nemecku a vo Franctzsku sa
pouzil uz v roku 1894 vo vznikajicom priemysle motorov s vnutornym spalovanim
(IC) (Demirbas A., S. Karslioglu; 2007). Brazilia vyuziva bio-etanol ako palivo
prepravy od roku 1925. Vyuzivanie bioetanolu pre palivo bolo rozsirené¢ v Eurdpe a v
Spojenych Statoch az do skorych devit'desiatych rokov. V dosledku toho, ze sa stal pre
produkciu drahsi nez pohonné hmoty na baze ropy, a to najma po druhej svetovej vojne,
potencial bioetanolu bol do zna¢nej miery ignorovany, az do 1970 ked’, nastala ropna
kriza (Balat M.; 2009). Od roku 1980 sa zvysil zaujem o vyuzivanie bioetanolu ako
alternativne palivo. Brazilia a Spojené Staity maji dlhodobo podporovani tuzemski

vyrobu bio-etanolu (DemirbasA.; 2005).

Bio-etanol sa da vyrobit’ z rdznych druhov surovin. Suroviny pre bioetanol mézu
byt rozdelené do troch hlavnych skupin: (1) suroviny obsahujice sacharézu (napr.
cukrova trstina, cukrova repa, cirok zrnovy a ovocie), (2) Skrobnaté materialy (napriklad
kukurica, milo (cirok), pSenica, ryza, zemiaky, maniok, sladké zemiaky a ja¢men) a (3)
lignocelul6zova biomasa (napriklad drevo, slama, a travy). V kratkodobom horizonte,
vyroba bioetanolu ako automobilové palivo je takmer uplne zavisla na skroboch a

cukroch z existujucich potravinarskych plodin (Smith A. M.; 2008).

Predpoklada sa, Ze lignoceluldozova biomasa poskytne velku ¢ast’ surovin pre
vyrobu bioetanolu v strednodobom a dlhodobom horizonte kvdli jej nizkej cene a
vysokej dostupnosti (Gnansounou E; et al 2005a). Lignocelul6zovu biomasu je mozné
konvertovat’ na bioetanol hydrolyzou a naslednou fermentéaciou. Tiez, m6zu byt pouzité
termochemické procesy: splyiiovanie, nasledované bud’ fermentaciou alebo katalytickou

reakciou (HamelinckC. N., et al.; 2005).

Biokonverzia lignoceluldz na bioetanol je naro¢na vzhl'adom na: (1) rezistentna
povahu biomasy voc¢i rozkladu, (2) rozne cukry, ktoré sa uvoltwuju pri rozpade
hemicelul6zovych a celuléozovych polymérov a nutnost’ najst’ alebo geneticky upravit’
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organizmy, aby uCinne skvasili tieto cukry, a (3) nadklady na zber a skladovanie
lignoceluldzovych surovin s nizkou hustotou. Spracovanie lignoceluldz na bioetanol sa
sklada zo Styroch hlavnych jednotkovych operacii: (1) predbezna uprava, (2) hydrolyza,
(3) fermentacia, (4) separacia produktu / destilacia (Balat M., H. Balat; 2009).

3.5.1 Technologické postupy pri vyrobe bioetanolu

Fyzikdlne predupravy

Mechanickym rozdrvenim lignocelul6zovej biomasy d6jde k zmenSeniu velkosti
Castic a krystalickosti, v dosledku toho celuldzy maju pristup k materialom so znizenou
interakciou bunecnych stien z ligninu a hemicelul6zy. Tento efekt sa méze dosiahnut’
Stiepanim, mletim, frézovanim aich kombinaciou v zavislosti na konecnej velkosti
Castic materialu (10-30 mm po Stiepani a 0,2-2 mm po frézovani) (Sun Y. aJ. Cheng;
2002). Prikladom takéhoto procesu je dry ball milling (suché frézovanie), avSak je
energeticky naro¢né a je nepravdepodobné, ze sa prakticky vyuzije vo vacSej miere

(Zhu et al. 2008).

Extrudovanie je nova aslubna fyzikalna preduprava pri vyrobe etanolu. Pri
extrudovani st materidly podrobené ohrevu, mieSaniu, strihaniu. Extrudér ma mnoho
vyhod, ako rychly prenos tepla a ucinné, arychle mieSanie. Vdaka prisposobeniu
k roznym modifikatnym procesom, ako je pridavok chemikalii alebo odstrafiovanie
materialov a aplikacia vysokého tlaku a expanzivnej predipravy (za pomoci pary alebo
inych rozpustadiel), ma extrudovanie vel’ky potencial vo vyuziti pri predbeZznej Gprave
biomasy. (Karunanithy a Muthukumarappan; 2010). Pri fyzikalnej prediprave véacsina

ligninu, celuldzy a Xylanu zostava v pevnom stave (Bayer, E. A., et al.; 2010).
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Fyzikdlne-chemické uipravy
Liquid Hot Water (LHW)

Proces LHW je stale vo vyvoji a méa vel’ky potencial kvdli jeho jednoduchosti,
nizkej tvorbe vedlajsich inhibi¢nych produktov a vd’aka vysokym vynosom (Hamelinck
C. N., et al.; 2005). Pri tomto procese sa pouzije tlak, aby voda zostala v kvapalnom
stave pri zvySenych teplotach. BeZzne sa pouzivaju teploty v rozmedzi 170-230 °C a tlak
do 5 MPa (Talebnia, et al.; 2010). Zakladom je aplikacia vody pod kritickym tlakom,
ktora je nasledne doprovodend oxida¢nou hydrolyzou (Schacht et al., 2008). Aby sme sa
vyhli tvorbe inhibi¢nych produktov, tak by sa malo pH udrziavat’ medzi 4 - 7 pocas
zakroku (Moiser et al., 2005b; Weil et al., 1998). Rozdiel medzi LHW a parnou
predipravou je mnozstvo akoncentracia rozpustenych produktov. MnozZstvo
rozpustenych produktov je vicSie pri procese LHW, pricom koncentracia tychto
produktov je nizSia, ako u parnej preduprave. Je to pravdepodobne spdsobené vacsim

pridavkom vody (Bobleter et al., 1994).
Parna preduprava/Parna explézia

Biomasa sa zaparuje za vysokych teplot a zvySeného tlaku, ktory posobi na par
minat. Po urditom &ase sa vypusti para a biomasa sa rychlo ochladi. Ulohou parnej
predipravy/parnej explézie je rozlozenie hemicelulozy tak, aby bola celuloza
pristupnejSia pre enzymaticka hydrolyzu. Rozdiel medzi "parno” a "parno expléznou”
predapravou je rychle zniZenie tlaku a ochladenie biomasy pri parno-vybusnej
preduprave, ktoré zapricifiuje "vybuch” vody v biomase (Mok a Antal; 1992). K parnej
explozii typicky dochadza pri teplotich okolo 160-260 °C (prisluSnym tlakom
0 hodnote 0,69-4,83 MPa) nickol’ko sekind, az minut pred tym, ako je biomasa

vystavend atmosférickému tlaku (Ohgren, et al.; 2007).
Ammonia Fiber Expansion (AFEX) - expanzia vlaknin za pomoci amoniaku

Predbeznd uprava AFEX (Dale 1986) je proces alkalickej upravy, ktora meni
fyzikalno-chemicku Struktaru lignocelul6zovej biomasy pri teplotach 60-100 °C a pri
zvySenych tlakoch 250-300 psi. Alkalick4 hydrolyza, tak ako AFEX spdsobuji zvySenie
vlhkosti spracovavanej biomasy (Sulbaran de Ferrer, et al.; 1997; Shishir, et al.; 2007),

dekrystalizaciu celulozy (Gollapalli, et al.; 2002), ciastoénu depolymerizaciu
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hemicelul6zy, Stiepenie lignino-sacharidovych Struktirnych vézieb (Shishir et al. 2007)
a zvySuju povrchovu plochu v désledku Strukturdlneho narusenia (Ezeji T. C. a H. P.
Blaschek; 2008). Pri typickej predbeznej uprave kukuri¢nej silazi s metodou AFEX (
Shishir, et al.; 2007) sa najprv upravi vlhkost biomasy na 60 % (kilogram
vody/kilogram suchej biomasy) a nasledne sa premiestni do vysoko-tlakového Parr
reaktora a pomaly sa pridava tekuty amoniak (1 kg amoniaku/1 kg suchej biomasy).
Teplota sa zvysi na 90 °C, ktora je udrziavana po dobu 5 minut, po odstupe d’alsich 5
minut sa rychlo vypusti tlak. Nahly pokles tlaku v reaktore spdsobi rychle vyparenie
amoniaku, ktora zapri€ini vybusnii dekompresiu a naruSenie biomasy. Predbezne
osetrend kukuri¢nd silaz sa cez noc uskladni pod digestorom, behom ktorého sa
zvySkovy amoniak vypari. Naésledne sa kukuricnd sildz upravi enzymatickou
hydrolyzou alebo sa uskladni v mraznicke pre d’alSie pouzitie (Ezeji T. C. a H. P.

Blaschek; 2010).

Preduprava AFEX mé niekol’ko vyhod, ktorymi sa odliSuje od ostatnych
predbeznych tprav atie su (Teymouri et al. 2005): (1) znacné mnozstvo amoniaku,
pouzitého pri osetreni, sa obnovi a znovu vyuzije; (2) AFEX je v podstate suchy proces,
lebo v iom neprebicha ziadne prudenie vody a nevznika odpad; (3) predbezne upravena
biomasa je stabilnd po dlha dobu; (4) proces AFEX poskytuje neporuSené celulozové
a hemicelul6zové polyméry s malou alebo ziadnou degradaciou; (5) nie je potrebna

neutralizacia pred enzymatickou hydrolyzou (Ezeji a Blaschek; 2008a).
Hydrolyza biomasy

Fermentacia lignocelul6ozovej biomasy na etanol vyzaduje dodato¢né kroky v
spracovani pri hydrolyze biomasy na jednoduché cukry pred tym, ako tieto cukry mozu
byt fermentované (Qureshi N., S. Hughes, a T. C. Ezeji; 2010). Aby bolo mozné
biomasu pouzit’ pre pripravu fermentacnych médii, je nutné ju hydrolyzovat. Proces
vacsinou prebieha v dvoch krokoch, ktoré zahtfiiaja predbezna upravu a potom nasledna
enzymovu hydrolyzu celulézy a hemicelulézy na kvasitel'né sacharidy. Aj ked je
predbeznd uprava energeticky narocnd, jej prevedenie je nevyhnutné pre uspesSny

priebeh d’alsich krokov procesu (Paulova L., et al.; 2012).

Pri predbeznej uprave dochadza k rozruSeniu komplexnej Struktiry materialu,
zvySeniu porovitosti a krystalickost celulozy, ¢o umoznuje efektivne naviazanie
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celulolytickych enzymov na substrat. Existuje mnoho spdsobov na dosiahnutie tohto
ciel’a (fyzikalne, chemické a biologické metddy), ale najpouzivanejSou metodou je kysla
hydrolyza. Do pomletej biomasy sa pridd zriedeny (0,4-2,0%) roztok mineralnej
kyseliny (sirova, chlorovodikova, dusi¢na), celd zmes sa zahreje za zvySeného tlaku na
teplotu 121-220°C anecha sa reagovat (2 az niekolko desiatok mintt), pricom
dochédza k oddeleniu ligninu, rozruseniu a ¢iastocnej degradacii celul6zovej Struktary
a takmer uplnej degradacii hemicelulozy. Pri tomto procese dochadza k ziaducemu
uvolneniu oligo- a monosacharidov a k degradacii tychto cukrov, pri ktorej vznikaji
dalSie produkty (Paulova L., et al.; 2012). VSeobecne plati, ze chemické latky ako
zriedena kyselina sirova (H,SO,) alebo hydroxid sodny (NaOH), ktoré¢ sa pouzivaju na
precistenie lignocelulézového substratu dosahujii vyssie vynosy cukrov v porovnani
s predbeznymi Gpravami, ako je horica voda aamoniak. Tieto predbezné tUpravy
(kyselina/ alkélia) vytvaraji produkty, ktoré mo6zu ovplyvilovat aktivitu enzymov pri
naslednej enzymovej hydrolyze ,tak tiez inhibuju rast buniek, ¢i proces fermentacie
alebo oboje (Hahn-Higerdal a Pamment 2004; Sedlak a Ho 2004; Hughes et al., 20093,
b). Mnozstvo arozmanitost vzniknutych degradacnych produktov zalezi na type
a zloZeniu materidlu a na podmienkach predbeznej Gpravy. Obecne sa daju tieto latky
rozdelit’ do troch hlavnych skupin: alifatické kyseliny vzniknuté degradaciou sacharidov
a ligninu, furanové derivaty vzniknuté degradaciou sacharidov a fenolové zluceniny

a ich derivaty, ktoré pochadzaju z ligninu (Paulova L., et al.; 2012).

Na enzymovu hydrolyzu upraveného lignocelulozového hydrolyzatu sa
pouzivaji vacsinou komeréne dostupné enzymové preparaty (najvac¢simi vyrobcami st
firmy Novozyme a Genencor), ktoré katalyzuji rozklad materidlu na jednoduché
sacharidy. Obvykle su to zmesi enzymov s endo-1,4-pf-glukanasovou, exo-B-1,4-
glukosidasovou a B-glukosidasovou aktivitou. Enzymova hydrolyzu a efektivitu
premeny na jednoduché sacharidy ovplyviiuji rozne faktory. K najvyznamnej$im patri
inhibicia substratom a produktom, ale aj pritomnost’ degradacnych produktov moze

negativne pdsobit’ na priebeh hydrolyzy. (Paulova L., et al.; 2012)

Dal§im zavaznym problémom, pokial sa jedna o fermenticiu biomasy st
tazkosti roznych fermentaénych mikroorganizmov pre pouZzitie penté6zového cukru.
Lignocelul6zova biomasa obsahuje az 30% pentézovych cukrov, ktoré nevedia vyuzit
tradicné kultiry vyrabajuce etanol, ako je napriklad Saccharomyces cerevisiae.
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Fermentécia hex6z mdze byt efektivne dosiahnutd pomocou tradi¢nych kmenov, ako je
S. cerevisiae a Zymomonas mobilis. Pocas poslednych dvoch az troch desatroci boli
vyvinuté nové kultary Saccharomyces cerevisiae, ktoré st schopné vyuzit' hexdzu
rovnako ako pentézové cukry uvolnené z lignocelulézovych hydrolyzatov. (Hahn-
Héagerdal a Pamment 2004; Sedlak a Ho 2004; Hughes et al 20093, b). Napriek tomu, ze
boli vyvinuté nové kultiry celkova produktivita a koncentracia etanolu, ktora méze byt

dosiahnuta tymito kmenmi nie je optimalna (Qureshi N., Hughes S. a T. C. Ezeji 2010).
Fermentac¢né inhibitory

Pri predbeznej uprave lignocelulézovej biomasy za pouzitia zriedenej kyseliny
sirovej dochadza k tomu, Ze niektoré cukry uvolnené z biomasy reaguju a tvoria
chemické latky, ktoré pdsobia inhibi¢ne na rast buniek a fermentaciu. Pichia stipitis,
prirodnd kvasnica fermentujica pentdzu, je blokovana zlu¢eninami, ktoré sa vytvorili
pocas predbeznej upravy a hydrolyzy lignocelolozovej biomasy (Slininger et al., 2009).
Medzi tieto inhibitory patria napriklad furfural, hydroxymetyl furfural, kyseliny
(octova, ferulova, glukuronova, vanilinova, syringova, p- kumarova) a d’alSie chemické
latky ako vanilin a syringaldehyd (Tran a Chambers 1985; Grohmann a Bothast 1997 ;
Ezeji kolies 2007a). Aby bolo mozné fermentovat toxické hydrolyzaty na etanol alebo
butanol existuje rada detoxikacnych metod, ako je napriklad liecba s hydroxidom
vapenatym Ca(OH), alebo pouzitie kultur, ktoré mézu metabolizovat® inhibitory. Stadia
0 vyvoji takychto kultar (Coniochaeta ligniaria) boli uspesné (Nichols et al., 2008).
Dal3ou alternativou méze byt vyvoj kultir, ktoré mozu tolerovat’ a vyuzivat’ inhibitory
a zaroven vyrabat’ etanol alebo butanol. Zo zaujimavého hladiska, kysla a alkalicky-
elektrolyzovand voda, ktora bola pouzitd na hydrolyzu polnohospodarskej biomasy
a vyrobu biopaliva nemala podstatnejsi inhibi¢ny G¢inok na mikrobidlne kultiry (Wang
B., et al., 2009). Avsak boli dosiahnuté mensie vynosy cukrov, ako pri pouZiti zriedene;j

H,SO, (Qureshi N., S. Hughes, and T. C. Ezeji 2010).
Geneticky modifikované kultiary

Pri tradi¢cnom kvaseni etanolu bola pouzita kultara S. cerevisiae na vyrobu tohto
biopaliva bud’ z cukrovej trstiny alebo kukurice. Tieto substraty obsahuju glukézu alebo
sacharozu (disacharid glukézy a fruktézy) aneobsahuju pentdézové cukry. Aj ked
prirodna xylozova- fermentujuca kvasinka Pichia stipitis vyraba etanol s pomerne
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dobrou produktivitou (Hahn-Hégerdal et al., 2006) zpentézovych cukrov, je
inhibovana, ak st pritomné hydrolyzaty biomasy. Z tohto a d’alSich dovodov idealna
kultira na produkciu etanolu, by mala mat’ tieto nasledujuce vlastnosti: nemala by byt
inhibovana inhibitormi produkovanych pocas predbezného spracovania biomasy,
rovnako ako jeho vlastné vedlajSie metabolické produkty, ako je kyselina octova
a kyselina mlie¢na, mala by byt schopna vyuzit hexézu a pentézové cukry a mala by
byt’ schopna produkovat’ a tolerovat’ vysoku koncentraciu etanolu. Produkcia vedlajsich
produktov, ako je kyselina octova znizuje vytazok etanolu a zabranuje bune¢nému rastu
a kvasnému procesu. Velké mnozstvo §tadii sa uberd tymto smerom s cielom vytvorit’
vhodné mikrobialne kmene, napriek tomu k dnesnému diu bol dosiahnuty len Ciasto¢ny
uspech. Boli vyvinuté rekombinantné kmene z kvasiniek a baktérii, a to: Escherichia
coli (KO11 a FBR5) (Ingram et al. 1987), Klebsiella oxytoca, Zymomonas mobilis, a S.
cerevisiae (424A [LNF-ST], TMB3006, TMB3400). Doteraz vSak iba rekombinantné
kmene S. cerevisiae boli schopné vyrobit etanol zxylozy, ktord bola obsiahnuta
v nedetoxikujucich hydrolyzatoch. Niektoré z tychto kmenov S. cerevisiae boli pouzité
v davkovacich systémoch v kombinécii s extrémne spomalujucimi hydrolyzatmi

makkého dreva. (Hahn-Hégerdal et al. 2006).

Simultanne odstranovacie techniky produktu

Viacsina rekombinantnych kmenov nemoZu tolerovat vysoké koncentracie
etanolu. Alternativnym rieSenim tohto problému by mohlo byt odstranenie etanolu
sucasne, ako sa tvori. Ak sa etanol odoberie z fermentacnej Zivnej pody, tak sa kultara
zbavi toxickych ucinkov etanolu a vysledkom je, Ze produkuje viac etanolu. Pri tvorbe
etanolu sa znizuje hladina cukru pritomna v reaktore. Aby sa nahradil cukor, tak sa
privaddza do reaktoru koncentrovany roztok cukru v miere, ktora je optimalna pre
mikroby k vyrobe etanolu. Tento proces sa vola fed-batch (privodny davkovac) a je
mozné ho aplikovat’ pri systémoch, kde je pouzity koncentrovany roztok cukru toxicky
pre kultaru. Je potrebné poznamenat, ze vicSina lignocelulézovych hydrolyzatov
obsahuje nizke hladiny cukru, a preto je kombindcia lignocelulézového hydrolyzatu,
ktory je doplneny glukézou kvoli zvyseniu hladiny cukru zakrok, ktory musime brat’ do

20



uvahy. Kultary, ktoré nie su inhibované vysokou koncentraciou cukru sa mézu vyuZzit
v davkovacich systémoch so simultannou obnovou produktu. V takychto systémoch su
vSetky cukry, pritomné v bioreaktore, prevedené na konecny produkt. Aplikaciou
technik simultdnnej obnovy produktu, by sa mohla zmensit’ vel'kost’ bioreaktoru, objem
procesného prudu anasledkom tohto by to viedlo k efektivnemu premiestneniu
kone¢ného produktu, o by bolo energeticky uspornejSie. Pouzitie tychto technik pri
vyrobe butanolu boli GspeSne demons$trované v reaktoroch v laboratornej mierke

(Qureshi 2009).

Na odstranovanie etanolu behom fermentacného procesu boli pouzité Styri
metddy: vakuum, odplynovanie, membrany a kvapalna extrakcia. Etanol ma bod varu
78 °C, takze pdsobenim vakua na fermentor (fermentacnd naddoba) sa odstrani z média.

Tato technika sa vo vd¢Sej miere nevyuzila (Scragg, A. 2009).

Dve najbeznejsie technoldgie, ktoré sa mézu vyuzit' pre obnovu produktu,
zahfiaju odplynovanie a vyparovanie (Qureshi N., S. Hughes a T. C. Ezeji 2010).
Odplynovanie spociva v privadzani plynu (v mnohych pripadoch oxidu uhlicitého),
ktory prechadza cez kvasnu kulturu v oddelenom stipci a tym sa etanol vymiesi (Scragg,
A. 2009). Proces odplynovania méze byt prevedeny pouzitim fermentacnych plynov
(CO, v pripade vyroby etanolu a CO,+H, pre vyrobu butanolu). Pouzitie odparovania
vyZzaduje selektivnu membranu, ktora umoziuje difuziu iba biopaliva a obmedzuje
transport vody cez membranu (Qureshi N., S. Hughes, a T. C. Ezeji 2010). Pouzitie
keramickych membran pre separaciu etanolu zrastového média bolo Studované
pouzitim separacnej jednotky z fermentoru, znameho ako odparovacia jednotka.
Membrany vyuzivané na znehybnenie buniek sa moézu kombinovat’ s procesom
odstraniovania etanolu. Ukazalo sa, Ze odparovanie moZe znizit’ naklady etanolu o 75 %,

ako vel'ku c¢iastku nékladov spojenych s destilaciou (Scragg, A. 2009).

Extrahovanie etanolu z fermentacného média sa moéze docielit pomocou
biokompatibilného rozpustadla, ako alifatické alkoholy n-dodekanol, oleylalkohol
a dibutylftalat. Rozpustadlo sa mdze pridat’ do fermentacného procesu, pri ktorom sa
hydratacné a vodnata faza mézu separovat’ v oddel'ovaci. Pri verzii takejto techniky sa
moze previest’ dvojfazova fermentécia za pouzitia dvoch nekompatibilnych polymérov

a tym sa moze rozdelit’ etanol do jednej fazy a biomasa do druhej (Scragg, A. 2009).
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Destilacia a dehydratacia

Etanolova zmes, ziskana z fermentacného procesu sa destiluje za ucelom
odstranenia vody a izolovania etanolu (Basu, P.; 2013). Etanol sa izoluje zo suspenzie
destilaciou, nasledne sa pouziju molekularne sitd k dokonalému odstraneniu vody a na

zaver sa denaturuje zmie$anim s 2-5% benzinu.(Mosier N. S., K. lleleji; 2006)
Konsolidovana alebo Integrovana fermentacia

Vysledkom integracného procesu je znizenie kapitalovych a prevadzkovych
nakladov. Existuji procesy zname ako samostatna hydrolyza a fermentacia (SHF),
simultanne cukornatenie a fermentacia (SSF), a simultanne cukornatenie, fermentacia
aobnova (SSFR). V procese SHF sa uskuto¢nuje hydrolyza a fermentacia
Vv samostatnych reaktoroch. V procese SSF enzymatickéd hydrolyza nepretrzite uvoltiuje
cukry, ktoré si zaroven vyuzivané kulturou. Proces, ktory je spojeny s obnovou
produktu sa vold SSFR. SSF mozno tiez dosiahnut’' tym, ze hydrolyza a fermentécia
prebehni v jednom bioreaktore za pouzitia jedného alebo viacerych zmiesanych
mikrobidlnych kmenov, ktoré produkuji vSetky potrebné enzymy, a ktoré vyuziju
vSetky hexozové apentézové cukry. Proces takéhoto typu sa nazyva
konsolidované/integrované biospracovanie (CBP/IBP) (Lynd, et al.; 2005). CBP/IBP sa
1i$i od SSF v tom, ze CBP nevyzaduje pridavanie exogénnych hydrolytickych enzymov
(vytvara ich totiZ mikrobidlny kmen produkujici etanol), na rozdiel od SSF, ktory
vyzaduje pridavok exogénnych enzymov kvoli hydrolyze substratu. Tieto procesy
CBP/IBP mézeme vyuzit' so simultdnnou obnovou produktu a spolu ich moézeme
nazvat’ CBP/IBP s obnovou produktu (CBPPR alebo IBPPR) (Qureshi N., S. Hughes, a
T. C. Ezeji 2010)

3.6 Bionafta

Ked nemecky inzinier Rudolf Diesel vynasiel vznetovy dieselovy motor v roku
1893, tak si predstavil, ze Cisty rastlinny olej by mohol pohanat” polnohospodarske
stroje v odl'ahlych oblastiach sveta. Vykonaval rozsiahle testy na réznych rastlinnych
olejoch a veril, ze pol'nohospodari by mohli tazit’ z vyroby ich vlastného paliva. V 1900
na svetovej vystave v Parizi francuzska spolo¢nost’ Otto Company predstavila dieselovy

motor, ktory bol pohanany araSidovym olejom. Pozornost’ pre vyvoj paliv na baze
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rastlinnych olejov, vSak bola zastavena neskorsie rozsirenou dostupnost'ou lacnej ropnej
nafty. Neskor v roku 1937 belgicky vedec George Chavanne patentoval "Postup pre
transforméciu rastlinnych olejov pre ich pouzitie ako paliva," prezentujica spdsob
transesterifikacie (alkoholyzy) pre rozklad molekul triglyceridov (olejov a tukov)
nahradenim skupiny glycerinu s etanolom alebo metanolom. Toto je najskor$i popis
vyroby bionafty (Knothe, G.; 2001).

Rézne biolipidy moézu byt pouzité na vyrobu bionafty. St to (a) suroviny
panenského rastlinného oleja; repkovy a sdjovy olej su najbeznejSie pouzivané, hoci aj
iné plodiny, ako je horCica, palmovy olej, slnecnica, konope, a dokonca aj riasy st
slubné; (b) odpadovy rastlinny olej; (c¢) zivociSne tuky vratane loja, bravéova mast
a zIty tuk (tuk z bravcového, ktory sa nepouzije na slaninu, ¢i sadlo, tuk z odsidenych
a odmietnutych zvierat); a (d) nejedlé oleje, ako je Jatropha, nimbovy olej (Azadirachta

indica), ricinovy olej, a tallovy olej (Demirbas, A.; 2008a).

Rastlinné oleje maji potencial nahradit zlomok ropnych destilatov
a petrochemikalii v blizkej buducnosti. Avsak, ich priame pouzitie vO0 vznetovom
motore bolo obmedzené v dosledku vysokej viskozity, ktora mala za nasledok slabi
atomizaciu paliva, pri com dochadza k nedokonalému spal’ovaniu a usadzovaniu uhlika
na vstrekovaci a ventilovych sedlach, ¢o spdsobuje vazne znecistenie motora (A.

Demirbas, S. Karslioglu; 2007) a (Giannelos, P.N., et al.; 2002).

Z chemického hladiska, rastlinné oleje a zivo¢isne tuky st molekuly
triglyceridov, v ktorych su tri skupiny mastnych kyselin estermi, ktoré s pripojené k
jednej molekule glycerolu (Gunstone F. D. a R. J. Hamilton; 2001). Triglyceridy
rastlinnych olejov a tukov zahfniaji nielen jedlé, ale aj nejedlé rastlinné oleje a tuky, ako

je l'anovy olej, ricinovy olej, a tungovy olej (Demirbas, A.; 2009).

Bionafta je definovand ako monoalkyl esterov rastlinnych olejov alebo
zivociSnych tukov. Rastlinné oleje a tuky ako alternativne motorové paliva st extrémne
viskozne s viskozitami v rozmedzi od 10 do 17 krat vyssie, nez u obyCajnej motorove;j
nafty (Demirbas, A.; 2007). Skumali sa r6zne metody pre zniZenie viskozity rastlinnych
olejov, ako je riedenie, mikroemulgacia, pyrolyza, katalytické krakovanie
a transesterifikacia (Demirbas, A.; 2009). Chemickd premena oleja na odpovedajuce
mastné estery (bionaftu) sa nazyva transesterifikacia. Ulelom procesu je znizit
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viskozitu oleja. Transesterifikatnd reakcia prebieha s katalyzatorom alebo bez
katalyzatora, za pouzitia primarnych alebo sekundarnych jednosytnych alifatickych

alkoholov majice 1-8 atdbmov uhlika (Demirbas, A.; 2007).

Roézne sStudie boli vykonané za pouzitia roznych olejov, ako surovin, rézne
alkoholy (metanol, etanol, butanol), ako aj rozne katalyzatory, homogénne, ako je
hydroxid sodny, hydroxid draselny, kyselina sirovd a superkritické tekutiny, a

heterogénne, ako st lipazy (Marchetti, J. M., et al.; 2007).

3.6.1 Technologické postupy pri vyrobe bionafty

Pri beznom technickom postupe pri vyrobe bionafty je rastlinny olej predhriaty
na 50-60 ° C. Do oleja sa pridava "metoxid" zmes metanolu (20% podiel’ v objeme
oleja) a hydroxidu sodného (5g L ?oleja) v uzavretom reaktore pre odstartovanie
transesterifikacie. V pripade, ked’ je pouzitou surovinou zIty tuk (tuk z bravcového,
ktory sa nepouzije na slaninu, ¢i sadlo, tuk z odsudenych a odmietnutych zvierat), tak sa
material musi vopred spracovat’ pre odstranenie vSetkej vody a pevnych castic, a
podrobit’ sa "acido-katalytickou esterifikdciou" s metanolom pre odstranenie volnych
mastnych kyselin pred tym, nez sa zahaji alkalicky-katalytickd transesterifikacia. Po 2
hodinach transesterifikdcie pri 50-60 °C za mechanického mieSania sa nechd zmes
usadit’ pri izbovej teplote po dobu 2-12 hodin. Spodna vrstva surového glycerinu sa
potom oddeli od hornej vrstvy surovej bionafty vypustnym potrubim. Surovy biodiesel
obsahuje malé mnozstva metanolu, mydla, a mono / di / triglyceridov. Tieto necistoty je
potrebné odstranit’ pred pouzitim bionafty ako paliva. Cistenie sa zvy&ajne dosahuje
premyvanim vodou a suSenim alebo membranovou rafinaciou (Atadashi, 1.M., et al.;
2011). Vytazok bionafty z transesterifika¢nej reakcie je zvyCajne rovnaky ako objem
pouzitej suroviny. Reakéné podmienky a Cistiace operacie vSak vyrazne ovplyviiuju
vytazok a kvalitu konecnych vyrobkov bionafty. V Spojenych Statoch je kvalita
bionafty regulovana ASTM D6751 (Standard Specification for Biodiesel Fuel Blend
Stock (B100) for Middle Distillate Fuels). V eurdpskych krajinach je podl'a EN-14214
(Automotive fuels — Fatty acid methyl esters (FAME) for diesel engines — Requirements
and test methods) (Guo, M., et al.; 2015).
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Pyrolyza a katalytické krakovanie

Vicsina procesov, ktoré prevedi biomasu na kvapalné paliva sa zacinaji s
pyrolyzou a naslednym katalytickym krakovanim vyslednych surovych tekutin
(Atadashi, I.M., et al.; 2011). Zahiha to zahrievanie bez pritomnosti vzduchu alebo
kyslika a Stiepenie chemickych vézieb, ¢im sa ziskaji malé molekuly (Weisz P. B., et
al.; 1979). Pyrolyzované materidly mézu byt’ rastlinné oleje, zivocisne tuky, prirodné
mastné kyseliny a metylestery mastnych kyselin (Demirbas, A.; 2009). Pri pyrolyze a
katalytickom krakovani olejov vznikaju: alkdny, alkény, alkadiény, karbonové kyseliny,

aromatické latky a malé mnozstvo plynnych produktov (Schwab, A. W., et al.; 1988).

Vysledkom pyrolyzy rastlinnych materialov st tri produkty: bio-uhlie (pevny
zvySok), bio-olej (kondenzadt pary), a syntézny plyn (nekondenzovatel'na para).
Vseobecne su dva typy pyrolyznych technik: pomald pyrolyza a rychla pyrolyza
(Vamvuka, D.; 2011). Pri pomalej pyrolyze st organické zvysky zohrievané pri 300-
600 °C v davkovych reaktoroch v nepritomnosti vzduchu na niekol’ko hodin alebo dni.
Typické vytazky bio-uhlia, bio-oleja a syntézneho plynu v pomalej pyrolyze st 35%,
30% a 35% z pouzitej suchej biomasy (Guo M., et al.; 2012 In: Zhongqi, He; 2012).
Rychla pyrolyza spociva v rychlom zvySeni teploty vysusSenej a pomletej rastlinnej
biomasy (<2 mm) do priblizne 500 °C pocas 2 sekund v kontinuadlnom prietokovom
systéme bez pritomnosti kyslika. Typické vytazky bio-uhlia, bio-oleja, a syntézneho
plynu v rychlej pyrolyze su 10-30%, 50-70%, 15-20% (Laird, D., et al.; 2009).

Surovy pyrolyzovany bio-olej obsahuje vyznamny obsah koloidnych uhlikatych
Castic a vody a vyrazne sa liSi od destilovanych benzinovych paliv vo fyzikalnych,
chemickych a energetickych vlastnostiach. Viac ako 300 zlucenin bolo identifikovanych
v pyrolyzovanom bio-oleji, ako napriklad kyseliny, alkoholy, aldehydy, estery, ketony,
fenoly, cukry, sacharidy, furany, guajakol, syringoly, alkény, aromatické latky a
dusikaté zlaceniny (Vamvuka, D.; 2011). VzhI'adom na vysoky obsah vlhkosti a obsah
kyselin, surovy pyrolyzovany bio-olej je nestabilny, korozivny, viskdézny, ma nizku
hustotu energie, je nezlucitelny s uhl'ovodikovymi palivami, a je tazké ho zapalit
(Czernik, S. a A. V. Bridgwater; 2004), (Junming, Xu, et al.; 2008). Surovy bio-olej je

mozné priamo spalit’ za pouzitia Standardnych atomizacnych technik v priemyselnych
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spalovacich systémoch, za predpokladu, ze hordk je nastaveny tak, aby bol

prispdsobeny jedine¢nym vlastnostiam kvapaliny (Vamvuka, D.; 2011).

Kvapalné katalytické krakovanie je jednym z najddlezitejSich rafinérskych
procesov a pouziva sa najmd pre vyrobu vysoko kvalitného benzinu a plynnych
uhl'ovodikov z vakuového plynového oleja. Hlavny rozdiel medzi vakuovym plynovym
olejom a rastlinnym olejom je kyslik viazany v karboxylovych skupinach, pri ¢om

vakuovy plynovy olej obsahuje iba uhl'ovodiky (Bielansky, P., et al.; 2011).

Niekol’ko $§tadii bolo publikovanych, ktoré sa zaoberaju katalytickym
krakovanim rastlinnych olejov a zivo¢iSnych tukov za pouzitia pevnoldzkovych
mikroreaktorov. Adjaye a Bakhshi skimali krakovanie mastnych kyselin cez zeolitové
katalyzatory a zistili, ze v priebehu katalytického krakovania, kyslik obsiahnuty v
surovine reaguje za vzniku vody a CO.. Uréili dve reakéné cesty z ich vysledkov.
Jednou z moznosti je dekarboxylacia, kde su triglyceridy prevedené na uhl'ovodiky a
oxid uhli¢ity. Druhou moznost'ou je dezoxidacia, ktora tvori uhl'ovodiky, koks a vodu

(Adjaye, J.D. a N.N. Bakhshi; 1995)
Riedenie rastlinnych olejov

Riedenie rastlinnych olejov s rozpuStadlami znizuje viskozitu. Pridavkom
Styroch percent etanolu do dieslového paliva €. 2, zvySuje brzdova tepelntt G€innost’,
brzdovy moment a brzdovu silu. Vzhl'adom k tomu, Ze etanol ma niZsi bod varu ako
dieslové palivo ¢. 2, mohlo by pomdct’ v rozvoji procesu spalovania (Bilgin, A., et al.;

2002).
Mikroemulzia olejov

Pre zniZenie vysokej viskozity rastlinnych olejov sa skiimala mikroemulzia s
nemieSateI'nymi kvapalinami, ako je napriklad metanol, etanol a idnové alebo neidnové
amfifilické latky (latky s hydrofilnou a lipofilnou vlastnostou). Vsetky mikroemulzie s
butanolom, hexanolom a oktanolom dosiahli maximalne poziadavky na viskozitu pre
palivo D2. Bolo zistené, ze 2-oktanol je U¢innou amfifilickou latkou v micelarnom
rozpustani metanolu v trioleinu a s6jovom oleji (Ma, F., M.A. Hanna; 1999), (Schwab,
AW, etal.; 1987).

26



Transesterifikacia

Transesterifikacia je chemickd reakcia medzi triglyceridom a alkoholom v
pritomnosti katalyzatora (Sharma, Y.C. a B. Singh; 2008). Po chemickej stranke,
transesterifikacia (tiez nazyvana alkoholyza) zahfiia odobranie molekuly triglyceridu
alebo komplexnej mastnej kyseliny, neutralizaciu volnych mastnych kyselin,
odstranenie glycerinu a vytvorenie alkoholového esteru (Demirbas, A.; 2003a). Sklada
sa zo sledu troch po sebe iducich vratnych reakcii, kde su triglyceridy prevedené na
diglyceridy a diglyceridy st prevedené na monoglyceridy s naslednou konverziou
monoglyceridov na glycerol. V kazdom kroku sa vytvory jeden ester, takze tri molekuly
esterov su vyrobené z jednej molekuly triglyceridov (Sharma, Y.C. a B. Singh; 2008).
Transesterifikatna reakcie vyzaduje katalyzator, ako je hydroxid sodny na rozdelenie
molekl oleja avyzaduje alkohol (metanol alebo etanol) na spojenie s oddelenymi
estermi. Transesterifikicia je doteraz najschodnej$i proces zndmy pre znizenie
viskozity. Tiez poskytuje glycerol ako vedlajsi produkt, ktory mé trhovi hodnotu
(GunstoneF. D.a R. J. Hamilton; 2001).

Triglyceridy + Jednosytny alkohol — Glycerin + monoalkyl esterov (bionafta)

Medzi alkoholy, ktoré mdézu byt pouzité v transesterifikacnej reakcii patria:
metanol, etanol, propanol, butanol aamyl-alkohol. Metanol a etanol sa pouzivaju
najcastejSie. Etanol je preferovany alkohol v procese transesterifikdcie v porovnani s
metanolom, pretoZe je odvodeny z pol'nohospodéarskych produktov, je obnovitelny a
biologicky menej problematicky v Zivotnom prostredi, avS§ak metanol sa pouZiva z
doévodu jeho nizkej ceny a jeho fyzikalnych a chemickych vyhod (je polarny a ma
najkrat§i retazec). Transesterifikacnd reakcia moze byt katalyzovand zdsadami,

kyselinami alebo enzymmi (Demirbas, A.; 2003a).
Acido-katalyticka transesterifikaéna metéda

Kyselina sirovd, kyselina chlorovodikova, a kyselina sulféonova st zvycajne
preferované ako kyslé katalyzatory. Katalyzator sa rozpusti v metanole za intenzivneho
mieSania v malom reaktore. Olej sa prenesie do biodieslového reaktora a zmes
katalyzatora a alkoholu sa precerpd potom do oleja. Kyselina sirova a sulfénova

poskytuju velmi vysoké vytazky alkylovych esterov, ale reakcie prebiehaju pomaly.
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Moléarny pomer alkoholu a rastlinného oleja je jednym z hlavnych faktorov, ktoré
ovplyviuju transesterifikaciu. Nadbytok alkoholu podporuje tvorbu alkylesterov. Na
druhej strane, nadmerné mnozstvo alkoholu spdsobuje obtiazne navratenie glycerolu,
a preto musi byt idedlny pomer alkoholu a oleja stanoveny empiricky, s ohl'adom na

kazdy jednotlivy proces (Demirbas, A.; 2009).
Alkalicky-kataliticka transeserifika¢na metéda

Pri alkalickom spOsobe sa rozpusti katalyzator (KOH alebo NaOH) v metanole
za intenzivneho mieSania v malom reaktore. Olej sa prevedie do biodieslového reaktora
a potom sa precerpa zmes katalyzatora a alkoholu do oleja. Findlna zmes sa intenzivne
mie$a po dobu 2 hodin pri teplote 340 K za atmosférického tlaku. Uspesna
transesterifikacna reakcia produkuje dve kvapalné fazy: kyseliny a surovy glycerol
(Demirbas, A.; 2009).Alkalicky katalyzovana transesterifikacia prebieha rychlejsie, nez
reakcia acido katalyzovand. Alkalické kovové alkoxidy (ako CH3ONa a CH3OK), ktoré¢
sa tvoria na zaCiatku reakcie s0 najaktivnejSie katalyzétory, pretoze dosahuju vel'mi
vysoké vytazky (> 98%) v kratkej reakénej dobe (30 minuat) a to aj v pripade, Ze su
pouzité pri nizkej molarnej koncentracii (0,5 mol%). Vyzaduju vSak nepritomnost’ vody

,takze st nevhodné pre typické priemyselné procesy (Schuchardt, U., et al.; 1998).
Enzymaticky-katalyzovana transesterifikacia

V poslednych pracach boli vySetrované tri rdzne lipazy (Chromobacterium
viscosum, Candida rugosa a prasacia slinivka) na transesterifikaéni reakciu oleja z
jatrofy v systéme bez rozpustadla na vyrobu bionafty. Zistilo sa, Ze iba lipaza z C.
viscosum dosiahla znatelny vynos. Imobilizacia lipazy (C. viscosum) cez Celite-545
zvysila vytaznost' bionafty na 71% z0 62% vytazku, ktory sa ziskal s pouZzitim
enzymového pripravku s procesnym ¢asom 8 hodin pri teplote 113 K. Imobilizovana C.
viscosum lipaza moze byt pouzita pre metanolyzu oleja (Shah, S., et al.; 2004). Aj ked’
enzymaticky-katalyzované transesterifikatné procesy nie su doposial komeréne
vyvinuté, zaznamenali sa nové vysledky v poslednych clankoch a patentoch. Spolo¢né
aspekty tychto stadii spocivaju v optimalizacii reakénych podmienok (rozpustadlo,
teplota, pH, typ mikroorganizmu, ktory vytvara enzym, atd’.) s cielom stanovit’ vhodné

vlastnosti pre priemyselné aplikdcie. AvSak reakény vytazok, rovnako ako reakéné
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doby st stdle nevyhodné v porovnani s reakénymi systémami alkalickej katalyzy

(Schuchardt, U., et al.; 1998).
Vyroba bionafty s procesom BIOX cosolvent

BIOX je novy kanadsky proces vyvinuty pdvodne profesorom Davidom
Boocockom z University Toronta, ktory pritiahol zna¢nu pozornost. Dr. Boocock
zmenil vyrobny proces prostrednictvom vyberu inertnych rozpustadiel, ktoré vytvaraja
jednofazovy systém bohaty na olej. Tato reakcia je viac ako na 99% dokoncena v
priebehu niekol’kych sekind pri okolnej teplote, v porovnani s predchadzajucimi
postupmi, ktoré vyzadovali niekol’ko hodin. V patentovanom vyrobnom procese BIOX
sa prevedia najprv vol'né mastné kyseliny (spdsobom kyselej esterifikacie) az do 10%
obsahu volnych mastnych kyselin a potom sa prevedu triglyceridy (sposobom
transesterifikacie) s pridanim pomocného rozpustadla v jednofazovom kontinudlnom
procese, pri atmosférickom tlaku a okolitej teplote. Rozpustadla sa potom recykluju a
priebezne sa znovu pouzijii v procese. Zvlastnostou tohto procesu BIOX je, ze sa
pouzivaju inertné obnovite'né rozpustadla v jednofazovej reakcii, pricom trva len
niekol’ko sektnd pri izbovej teplote a tlaku. Vyvojari smeruju k vyrobe bionafty, ktora
je cenovo konkurencieschopnd s beznou naftou. Proces BIOX spracovava nielen
suroviny z obilnin, ale aj odpadové tuky z varenia a Zivocisne tuky (Van Gerpen, J., et
al.; 2004). Proces BIOX pouziva rozpustadlo tetrahydrofuran na rozpustenie metanolu.
Pomocné rozpustadla st navrhnuté tak, aby prekonali pomalé reakéné doby sposobené
extrémne nizkou rozpustnostou alkoholu v triglyceridovej faze. Vysledkom je rychla
reakcia, 5-10 min a ziadne zvysky katalyzatora jak v esterovej, tak v glycerolovej faze
(Demirbas, A.; 2009).

Superkriticka alkoholova transesterifikacia

Novy proces vyroby bionafty bol vyvinuty nekatalytickou metédou za pouZitia
superkritického metanolu. Predpoklada sa, Ze superkriticky metanol vyriesi problémy
spojené s dvojfazovou povahou beznych zmesi metanolu a oleja tym, ze vytvoria jedini
fazu, ktord je vysledkom nizSej hodnoty dielektrickej konStanty metanolu v
superkritickom stave. Vdaka tomu je reakcia ukoncena vo vel'mi kratkej dobe (Han, H.,
et al; 2005). V porovnani s Kkatalytickymi procesmi pri atmosférickom tlaku,
superkriticky metanolovy proces je nekatalyticky, zahfiia ovela jednoduchSie Cistenie
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vyrobkov, mé kratSiu reakénu dobu, je Setrnejsi k zivotnému prostrediu a vyzaduje
niz8iu spotrebu energie. Avsak reakcie vyzaduju teploty 525-675 K a tlak 35 az 60 MPa
(Demirbas, A.; 2003a), (Kusdiana D, Saka S.; 2001).

Katalyticka superkritickd metanolova transesterifikacia

Katalyticka superkritickd metanolova transesterifikacia sa uskutociuje v autoklave v
pritomnosti 1-5% NaOH, CaO, MgO ako katalyzatora pri 520 K. V tejto metode sa
zvysi vytazok konverzie na 60-90% za prva minutu (Demirbas, A.; 2008a).
Transesterifikatna reakcia surového oleja z repky so superkritickym / podkritickym
metanolom v pritomnosti pomerne malého mnozstva (1%) hydroxidu sodného bola

uspesne vykonana a nedoslo k tvoreniu mydiel (Wang, L., et al.; 2007).
Separacia Bionafty

Bionafta je na konci transesterifikicie véacSinou oddelend gravitatnym
usadzovanim alebo odstred’ovanim. Surovy biodiesel sa nasledne &isti a susi aby spiital
prisne medzinarodné Standardné Specifikacie stanovené EN 14214 (Vicente, G., et al,;
2007). Precistenie surovej bionafty sa zvycajne dosahuje pomocou dvoch vyznamnych
technik, suché a mokré pranie. Konvencné mokré pranie je najviac pouzivana technika
pre odstrdnenie necistdt, ako je mydlo, katalyzator, glycerol a zvyskovy alkohol
(Berrios, M. a R.L. Skelton.; 2008). Vakuova destilacia moze byt pouzita na odstranenie

metanolu a vody z bionafty, aby spiiali normy (Saleh, J., et al.; 2010).
Mokré pranie

Technika mokrého prania spociva v pridani ur¢itého mnoZstva vody do surove;j
bionafty a jemne sa mieSa, aby sa zabranilo tvorbe emulzii. Tento proces sa opakuje,
kym sa neziska bezfarebna premyvacia voda, ¢o naznacuje Gplné odstranenie necistot.
Mokré Cistiace procesy zvycajne vyzaduju vel'ké mnozstvo vody (Saleh, J., et al.; 2010)
a (Nakpong, P., S. Wootthikanokkhan; 2010). Okrem toho, separacia bionafty od vodnej
fazy je tazka a produkuje velké mnoZstvo odpadovej vody. Pri kazdom litri bionafty sa
vyprodukuje zhruba 10 litrov odpadovej vody (Saleh, J., et al.; 2010). Mokré pranie je
vacsinou vykonané pomocou premyvania deionizovanou vodou, premyvania kyselinou
(5% kyselinou fosfore¢nou) a vodou, a premyvania organickym rozpustadlom a vodou

(Atadashi, 1.M., et al.; 2011).
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Premyvacia technolégia s kyselinami a deionizovanou vodou

Kyseliny, ako je kyselina fosforecna, kyselina sirova a kyselina chlorovodikova
sa vacsinou pouzivaju pri Cisteni surovej bionafty. Tento proces je nasledovany
oSetrenim s destilovanou vodou pre uplné odstranenie necistot. OcCistena bionafta sa
musi riadne vysusit’ na okamzité pouzitie pre dieselové motory a dlhodobé skladovanie.
Cayla a Kusefoglu poznamenali, Zze po jednostupiiovej transesterifikacnej reakcii sa
surové metylestery Cistili s horticou vodou pri 70 © C a 5% HsPO4 pri teplote 50 °C.
Autori susili vrstvu metyl esteru vo vakuu a kontrolovali odstrdnenie glycerolu s

¢inidlom dusi¢nanom ceri¢ito-aménnym (Cayli, G., S. Kiisefoglu; 2008).
Premyvacia technoldgia s organickymi rozpuast'adlami

Organické rozpustadla, ako je napriklad petroléter boli pouzité na Ccistenie
surovej bionafty. Pri tomto procese sa zvyCajne nasledne pouzije velké mnozstvo
demineralizovanej vody pre odstranenie zvySkového mydla a katalyzatora. Wang et al.
destilovali mastné kyseliny vo vakuu (40 £ 5 mm Hg) pri teplote 180 ° C. Ked’ teplota
dosiahla 240 ° C (40 £ 5 mm Hg), destildcia bola povaZzovana za dokoncenu. Surova
bionafta sa oddeli po kyslej transesterifikacii a potom sa ¢isti petroléterom a premyje sa
horticou vodou (50 °C), az kym nedosiahne neutralne hodnoty pH. n-hexan bol tiez
pouzity pre extrakciu surovej bionafty v pomere 1: 1 pri izbovej teplote. Zmes bola
premyta trikrat destilovanou vodou a finalny vytazok bol 93,0 %hmotn. (Wang, Y., et
al.; 2007)

Suché pranie

Sucha ¢istiaca technika je bezne pouzivana na Cistenie surovej bionafty a
zvyCajne prebieha za pouzitia silikatov (Magnesol alebo Trisyl), ionovych menicov
(AMBERLITE alebo PUROLITE), plastov na baze derivatu celuldzy, aktivneho ilu,
aktivneho uhlia, a aktivneho vldkna, atd’. Tieto adsorbenty sa skladaji z kyslych a
zasaditych adsorpénych (vézbovych) centier a maji silnd afinitu k polarnym
zliceninam, ako je napriklad metanol, glycerin, glyceridy, kovy a mydlo (Atadashi, I.
M., et al.; 2011). Po tejto technike sa nasledne pouzije filter, ¢im sa stava tento proces
efektivnej$im a hospodarnej$im. Suché premyvanie sa zvy€ajne vykonava pri teplote 65

°C a proces je vacsinou dokonéeny pocas 20-30 min (Van Gerpen J. H.; 2008).
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Magnesol

Cooke et al. poznamenali, ze pranie s vodou nahradili suchym pranim
(Magnesol praskom alebo iono-meni¢mi) na neutralizovanie necistot. Autori oznamili
prijatie oboch suchych ¢istiacich technik v priemyselnych zavodoch. OSetrenie surovej
bionafty s Magnesolom (synteticky kremic¢itan hore¢naty) vyzaduje 1,5-3 hmot.%
bionafty a musi byt’ riadne premieSana. Zmes sa filtruje za pouzitia latkového filtra 5
pm ana vykonanie konecného procesu filtracie sa pouzije uzky filter o velkosti 1 pm.
Konec¢ny produkt je vycibreny cez filter s velkostou 0,45 pm alebo 0,55 pm pred tym,

nez sa pouzije ako palivo (Cooke, B. S., et al.; 2005).
Cistenie s ibnovymi meni¢mi

Berrios a  Skelton S$tudovali vplyv i6novych meni¢ov na cistenie surovej
bionafty. Autori uvadzaji, Ze surovia bionaftu nechali prudit’ cez idnomeniéovy stipec,
neseny v sklenenej trubici a na regulaciu prudu sa pouzilo davkovacie ¢erpadlo. Autori
analyzovali vzorky pre metanol a glycerol v 2 hodinovom intervale a ukazalo sa, ze
i6nové meni¢e maju schopnost’ znizit' glycerol na hodnotu 0,01 hmotnostnych % a
znacne odstranili mydlo, ale nemohli Gspe$ne odstranit’ metanol (Berrios, M. a R.L.

Skelton; 2008).
Organické membrany

Membrany pouzité pre tlakovo pohanané separacné procesy, su mikrofiltracia,
ultrafiltracia a reverznd osmoza. Spociatku vicSina z tychto membran boli celul6zového
charakteru. Tie su teraz nahradzované polyamidom, polysulfénom, polykarbonatom a
niekol’kymi d’al§imi progresivnymi polymérmi. Tieto syntetické polyméry maju lepSiu
chemicku stabilitu a lepSiu odolnost’ vo¢i mikrobidlnej degradécii (Bowen, R.; 1993).
Salah et al. poznamenali, Ze polyakrylonitril je porézna a asymetrickd membrana, ktora
kombinuje vysoku selektivitu s vysokou mierou priepustnosti. AvSak v organickych
rozpustadlach polymérne membrany mézu nabrat’ na objeme, ¢o vedie k okamzitym a /

alebo dlhodobym zmenam vo velkosti porov (Salahi, A., et al.; 2010).
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Keramické membrany

Keramick¢é membrany maji velky potencidl a predstavuju osobitu triedu
anorganickych membran. Velkd pozornost’ bola zamerana na anorganické membrany
pre svoje nadradenosti nad tymi organickymi v tepelnej, chemickej a mechanickej
stabilite, vysokej poérovitosti, vysokej intenzite toku, dlhej zivotnosti, odolnosti voci
mikrobialnej degradécii, zvySenej odolnosti voc¢i znecisteniu, auzSom rozdeleni
velkosti porov. A tak, porézne anorganické membrany (napr. AloO3, TiO2, ZrOz, SiC)
maju niekol’ko praktickych vyhod oproti tym polymérnym, ako je vyssSia mechanicka

pevnost’, tepelna a kordzna odolnost’ (Dolecek, P. a J. Cakl; 1998).

Bionafta z rias

NajaktualnejSie vyskumy pre extrakciu olejov st zamerané na vyrobu bionafty z
rias. Olej z rias sa spracovava na bionaftu rovnako I'ahko ako olej, ktory pochadza zo
suchozemskych plodin (Sheehan J., et al.; 1998b). Koncentrovana pasta biomasy sa
extrahuje rozpustadlom, ktoré je nemieSatelné s vodou pre ziskanie oleja, ktory sa
potom moze previest’ na bionaftu s pouzitim sucasne existujucich metod (Chisti, Y.;
2007). Obsah lipidov a mastnych kyselin rias sa meni v stlade s podmienkami
kultivacie. Olej z rias obsahuje nasytené a mononenasytené¢ mastné kyseliny. Mastné
kyseliny boli stanovené v oleji z rias v tychto pomeroch: 36% kyseliny olejovej (18: 1),
15% palmitovej (16: 0), 11% kyseliny stearovej (18: 0), 8,4% iso- (17: 0), a 7,4%
linolovej (18: 2). Riasy mozu rast’ prakticky kdekol'vek s dostatkom slne¢ného svitu.
Niektoré riasy mozu rast’ v slanej vode. NajvyznamnejSiou rozliSujucou charakteristikou
oleja z rias je vo vytazku a tym aj v jeho vynosu bionafty (Sheehan J., et al.; 1998b).
Mikroriasy st najrychlejsie rastuce fotosyntezujiice organizmy. Cely vegetacny cyklus
mozu dokoncit’ za niekol’ko dni. Priblizne 46 ton oleja / ha / rok sa mdze vyrobit’ z
rozsievok rias. Rozne druhy rias produkujii r6zne mnoZstvo oleja. Niektoré riasy
vyprodukuju az 50% hmotnostnych oleja. Mikroriasy maju ovel’a rychlejSie tempo rastu
ako suchozemské rastliny. Vytazok jednotkovej plochy oleja z rias je odhadovany
medzi 5000 a 20 000 galoénov na aker ro¢ne, ¢o je 7-31 krat viac ako u druhej najlepsej
plodiny, palmového oleja (Demirbas, A.; 2009). V poslednych rokoch sa Studovali
vybrané druhy rias pre pestovanie bionaftovej suroviny. Kmene s vysokym obsahom
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olejov (napriklad > 20%) a s uspokojivym potencialom biomasy (napriklad > 20 suchej
t / ha / rok) sa: chaetoceros calcitrans, Skeletonema costatum, Phaeodactylum
tricornutum, Chlamydomonas reinhardtii, Calluna vulgaris, Dunaliella Salina,
Dunaliella tertiolecta, Scenedesmus obliquus a Neochloris oleoabundans (Guo, M., et
al.; 2015).

3.7 Butanol

Butanol je Stvor-uhlikovy alkohol s niekol’kymi vel'mi zaujimavymi vlastnostami,
ktorymi sa pozitivne odliSuje od etanolu v stvislosti ich pouzitia ako doplnku do
pohonnych hmét, ¢i ako pohonna hmota (Ezeji et al. 2004b; Ezeji T. C. a H. P. Blaschek;
2007). Butanol je velmi zaujimavy, pretoze sa mimoriadne podobd benzinu. Jeho
energetické vlastnosti si takmer identické benzinu, nemé dojst’ k poSkodeniu motora,
dokonca nevyzaduje upravu motora a neprodukuje tol’ko emisii ako etanol. Vedci mali
vel'ké tazkosti s vyrobou butanolu, ale po prichode geneticky modifikovanych rias sa
tato problematika zacala rieSit. Doteraz bolo vyvinutych niekol’ko komerénych
zariadeni a st na dosah vyrobit' butanol a populdrnejSie biopalivd ako je etanol
(http://biofuel.org.uk/third-generation-biofuels.html).  Butanol bol pouzity ako
priemyselné rozpustadlo, riedidlo a ako sucast’ brzdovych kvapalin (Scragg, A. 2009).
V stcasnosti sa vyuziva hlavne vo vyrobe lakov a glazlr a ako rozpustadlo pri vyrobe
niektorych zlu¢enin, vratane vitaminov, antibiotik a horménov (Lee S. Y., et al., 2008).
Je menej prchavy, menej hygroskopicky a menej korozivny ako etanol (Diirre, 2007,
2008). Mo6ze sa prepravovat’ cez vybudované potrubia, v porovnani s etanolom, ktory sa
musi prepravovat’ v cisternach, po Zzeleznici alebo ndkladnymi lod’ami. TaktieZ je
bezpec¢nejsi vd’aka vysSiemu bodu vzplanutia a bodu varu. Butanol umoziuje vAacsi

dojazd a moze sa miesat’ s benzinom v akomkol'vek pomere (Scragg, A. 2009).

V sucasnej dobe sa vicSina butanolu vyraba z petrochemikalii, ale existuje aj ina
metoda, pri ktorej sa aplikuji mikroorganizmy. Biologickd produkcia etanoulu bola
prvy krat pozorovana v 1861, ked’ Pasteur izoloval baktériu, ktora produkovala kyselinu
maslovu. Priemyselnd vyroba acetonu a butanolu ma dlhu histériu, ktora sa zacala
v 1914 (Scragg, A. 2009). Pred 1950 AB (aceton, butanol) alebo aceton butanol etanol

(ABE) fermentacia za pouzitia kukurice a melasy ako substratu, dosiahla technologickt
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uroven, ktora sa uplatnila len pri etanolovom kvaseni. Jej vyznam a rozsah produkcie
nasledne klesol v dosledku rastucich nakladov na substraty a dostupnosti omnoho
lacnejSieho petrochemicky odvodeného butanolu (Ezeji T. C. a H. P. Blaschek; 2007) a
(Schwarz et al. 2007 in Blaschek, H. P., T. C. Ezeji aJ. Scheffran; 2010). Pri vyrobe
butanolu boli pouzité gram-pozitivne baktérie rodu Clostridium (konkrétne druhy C.
acetobutylicum a C. beijerinckii) v procese znamom ako Aceton-Butanol-Etanol (ABE)
fermentacia (pretoze primarne produkty boli aceton, butanol, etanol v pomere 3:6:1)
(Sukmaran R. K, et al.; 2011).

Mikrobidlna produkcia butanolu sa stala napokon neziskovdana na zaciatku
Sest'desiatych rokov po vyvinuti alternativneho sposobu vyroby z petrochemikalii.
Napriek tomu, vedecky zdujem o ABE fermentaciu pretrval dodnes, a to zasluhou
mimoriadnych skupin, ktoré sa zaoberaju biochémiou Clostridie, genetikou
a fermentédciou za pouZzitia tychto mikroorganizmov. Vdaka tsiliu tychto skupin sa
vyvinuli nastroje pre geneticki manipuldciu solvatogénnej Clostridii, ktoré su

nevyhnutné pre vyskum tychto baktérii (Sukmaran R. K., et al.; 2011).

Vicsina baktérii vyuziva glukozu ako prioritny zdroj uhlika a pentézu vyuzivaja
len vtedy, ked’ sa glukdza spotrebuje, tym vSak vznikd komplexnd zmes cukrov v
lignocelulézovych hydrolyzatoch, ktora je obtiazne fermentovatelna (Ezeji et al.
2007a). Solvatogénne Clostridie, produkujice ABE, maju jednu vyhodu, ktorou sa
prevySuju nad mnohymi kultarami tym, Ze s schopné vyuzit' hexo6zové aj pentdzové

cukry vo fermentacnom procese (Ezeji et al. 2007b).

Striktne anaerdébna baktéria C. acetobutylicum ma dve metabolické fazy
(acidogénna a solvatogénna) a prirodzene produkuje butanol sdvoma dal§imi
rozpustadlami- acetobnom a etanolom pri fermentacnom procese (ABE) (Huang et al.,
2004; Jones and Woods, 1986; Lehmann and Liitke-Eversloh, 2011; Lee Sun-Mi, et al.,
2008). V Pociato¢nej acidogénnej faze sa tvori acetat, butyrat, vodik a oxid uhli¢ity
a v neskorSej solvatogénnej faze sa asimiluji Kyseliny, ktoré sa vyuziji na produkciu
Acetonu, Butanolu a Etanolu (Lee S. Y., et al., 2008). Acidogénna faza zodpoveda za
exponencialny rast a prechod do solvatogénnej fazy oznacuje iniciaciu staciondrnej fazy
a sporuldcie (Grimmler et al., 2011; Papoutsakis, 2008; Paredes et al., 2005). Prechod

zprvej do druhej fazy je vysledkom dramatickej zmeny v génovej expresii,
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pravdepodobne spdsobena poklesom pH média v acidogenéze (Badr et al., 2001; Diirre,
1998). Pre efektivnu produkciu butanolu je nutné znizit’ dobu trvania acidogénnej fazy
vtedy, ked’ st tvorené octové a maslové kyseliny, ktoré spravuji proces v solvatogénne;j
faze, o je spojené s niekol’kymi javmi: ndhle zvySenie mikrobidlneho rastu; tvorba
acetonu, butanolu, etanolu; a zuzitkovanie kyselin vyprodukovanych v acidogénnej faze
(Huang et al., 2004; Lee Sun-Mi, et al., 2008). Vd’aka praci skupiny Papoutsakis a inych
sa zistilo mnoho poznatkov 0 molekularnych pochodoch behom sporulacie
a solvatogenézy (Grimmler et al., 2011; Papoutsakis, 2008; Paredes et al., 2005). AvSak
naSe porozumenie o signdloch, ktoré sposobuju prechod zacidogenézy do
solvatogenézy a presny sled signalizacnych pochodov aich vyvrcholenie, pokial ide

0 zmenenej génovej expresii nie je ani zd’aleka kompletné (Ezeji et al. 2007a ).

V porovnani s konvenénymi metddami ABE fermentidcie existuji mozZnosti
imobilizovanych bunkovych systémov, ktoré ucinia komeréni vyrobu butanolu
vyhodnej$im. Su rozne techniky, ktoré boli pouzité na imobilizaciu Clostridium spp.
Vysoko uc¢innou, nizko nadkladovou metédou je zachytenie buniek do SoSovice vo forme
polyvinylalkoholovych (PVA) castic LentiKats®. Oproti inym gélovym systémom tato
imobilizacnd technika pontka viacero vyhod: nizke néklady zakladnej hmoty, lacna
a jednoducha priprava gélu, nekomplikovand separacia od reakcnej zmesi, a nizke
difizne limity. Okrem toho tato zakladna hmota ma vynikajlicu stabilitu a je takmer
nerozlozitel'nd (Rebro$ et al., 2005). Tato technika sa pouzila na prisne anaerdbne
mikroorganizmy C. acetobutylicum askumala sa jej aplikacia vo fermenta¢nych
procesoch s opakovanym davkovanim, fed-batch a v kontinualnej fermentacii (Dolejs 1.,
et al.; 2014). Vysledky tohto stidia ukazali, ze imobilizdcia mikroorganizmu C.
acetobutylicum do PVA gélu vylepsili proces kvasenia vo vSetkych otestovanych
modoch fermentacie. Behom fermentacie S opakovanym davkovanim bolo
zaznamenané vyznamné skratenie fermentacnej doby z 27,8 h na priemerne 3,3 h
V porovnani s vol'no-bunkovou fermentaciou pri zachovani rovnakého vynosu.
Imobilizacia tiez umoznila pouzitie kombinacie fed-batch s opakovanym davkovanim,
pocas ktorého bola zaznamenana najvyssia produktivita butanolu a rozpustadiel (1,21 a
1,91 g/l/h, v danom poradi) po 6,5 h s konecnym vytazkom butanolu 0,15 g/g (Dolejs 1.,
et al.; 2014).
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So suvislostami  genetickych  informécii ~ ABE-produkujicich  baktérii
C.acetobutylicum a C.beijerinckii, ktoré su teraz dostupné (Nolling et al., 2001), sa
o¢akavaju pokroky v oblasti chapania metabolizmu Clostridie a solvatogenézy a toto
pochopenie nam poméze v usili metabolickej techniky organizmu na produkciu lepsich
rozpuitadiel, lepSej presnosti a odolnosti. Daliim dolezitym aspektom 3tadia je
prenesenie schopnosti hydrolyzy celulézy na solvatogénnu Clostridiu, a to s cielom
priameho vyuzitia lignocelul6zovej biomasy pre tvorbu rozpustadla. Tieto vyskumy a
pokrocilé stratégie fermentacie, in situ separa¢ného produktu a obnovy, v buducnosti

rozhodne ucinia ABE proces realizovateI'nejsim (Atsumi et al., 2008; Zhang et al.,
2008).

3.8 Vyutzitie biopaliv ako pohonnych latok

V roku 2010 celosvetova produkcia biopaliv dosiahla 105 bilionov litrov (28
bilionov galénov), zvysenie o 17% oproti roku 2009. Biopaliva pokryli 2,7%
z celosvetovej spotreby pohonnych hmét, ich podiel’ sa z velkej Casti sklada z etanolu
a bionafty (Biofuels make a comeback despite tough economy. Worldwatch Institute,
2011). Spotreba biopaliv v doprave sa nad’alej zvySovala v Europskej Unii. Ako je
vidiet z tabulky ¢. 1 (v prilohe Tab. ¢.1), sa stabilne pohybovala okolo 14 Mtoe
(miliénov ton ropného ekvivalentu) v roku 2011, v porovnani s 13,6 Mtoe spotreby v
roku 2010 (Eurobserv’'ER; 2011).

Bionafta je stale hlavnym biopalivom v europskej doprave s podielom 78%
celkovej spotreby, v porovnani s 21% bioetanolu. Spotreba paliva bioplynu (0,5%) je
stale Cisto $védsky fenomén a spotreba rastlinného oleja sa vratila do medzného stavu

(0,5%), pretoze Nemecko zacalo zdanovat’ tento produkt. (Eurobserv'ER; 2011).

3.8.1 Vyuzitie bioetanolu

Bio-etanol je zd’aleka najrozsirenejSim biopalivom pre dopravu po celom svete.
Bude aj nad’alej rozvijany ako pohonna hmota vyrobena v tropickom pasme a nad’alej
sa s flou bude obchodovat’ na medzinarodnej irovni, najmé pre pouZitie ako prisady do

benzinu (Balat, M., H. Balat 2009). Svetovy trh bioetanolu sa intenzivne rozvija.
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Najvacsi podiel’ na trhu s bioetanolom maji USA a Brazilia, ktoré produkuju cez 90%
svetovej produkcii (Smerda T., J. Cupera, M. Fajman; 2013). V roku 2004 v tychto
krajindch predstavovala spotreba 85% svetového dopytu po bioetanole. V d’alSom
vyvoji sa predpokladd, Ze 90% bioetanolu sa bude v USA vyrabat’ z kukuri¢ného zrna
(podl'a odhadov v roku 2017 to bude z 310 mil. t kukurice). Podobny vyvoj bude
pravdepodobne prebichat’ v d’alsich krajinach, ako je Kanada, Cina a §taty EU (Fajman
M.; 2008).

NajvyznamnejS$im svetovym producentom bioetanolu je USA. V roku 2007 bola
ocakavana produkcia 19,9 mil. t oproti roku 2006, v ktorom cinila 14,5 mil. t (Fajman
M.; 2008). V roku 2010 vyroba etanolu dosiahla 12,1 bilionov galénov (Service 2010).
Dnes sa etanol pouziva ako pridavok do benzinu v mnohych §tatoch v USA, kde za
posledného desatrocia nahradil MTBE (Solomon 2010). Viac ako 95% etanolu
vyrobené¢ho pre pouzitie vV U.S. / americkych autdch sa vyraba v sucasnej dobe
z kukuri¢ného $krobu a bezne sa primieSava do benzinu, kde tvori 10% podiel’ (E10).
Vsetky vyrobené auta v Spojenych Statoch po roku 1988 fungujii na pohon etanol-
alkoholovych zmesi E10 a vo vécSine pripadov E20. V sucasnosti cez 7 miliénov aut
v Spojenych Statoch méa motor, do ktorého sa moze pouzit’ 85% etanolova zmes (ES5)
(Flexible Fuel Vehicles, 2009). Cena za 1 | bioetanolu sa pohybuje v USA okolo 0,53
$centov (Smerda T., J. Cupera, M. Fajman; 2013).

V Brazilii bola vyroba etanolu v roku 2007 na Grovni 15,6 mil.t a v roku 2006 to
bolo 14 mil.t (Fajman M.; 2008). V roku 2008 produkcia dosiahla okolo 6,6 bilionov
galonov (Soccol et al., 2010). Bioetanolom sa tu nahradi az 40% automobilového
benzinu a Vv celosvetovom meradle sa podiel'a na spotrebe bioetanolu len so 4% (rok
2007) (Smerda T., J. Cupera, M. Fajman; 2013). Ako substrat pre vyrobu etanolu bola
zvolend cukrovéa trstina kvoli jej dobrej adapticie na brazilske pddy a klimatyckeé
podmienky (Cerqueira Leite et al., 2009). V Brazilii sa pouziva bud’ Cisty bioetanol
alebo v zmesi s benzinom s 24% podiel'om (Smerda T., J. Cupera, M. Fajman; 2013).
V stcasnosti ma Brazilia viac nez 80% svojich vozidiel, ktoré¢ si pohanané
bioetanolom, dokonca malé lietadlové motory su vo vyvoji (Soccol et al., 2010).
Brazilsky spdsob spracovania/agrotechniky cukrovej trstiny predstavuje dnes

najucinnejsi systém (Goldemberg, 2007). Cena etanolu z cukrovej trstiny sa pohybuje
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medzi 0,25-0,30 $centov za 1 | (Cerqueira Leite et al., 2009) a zhruba 70% tychto

nakladov odpoveda vstupnej cene suroviny (Smerda T., J. Cupera, M. Fajman; 2013).

Bioetanolové odvetvia v mnohych ¢lenskych §tatoch EU reagovali na politické
iniciativy a zacali rychlo rast (Tokgoz, 2008). Vyroba bioetanolu v roku 2006
medziro¢ne vzrastla z2,6 mil. t na 3,2 mil. t roku 2007. Najvacsi narfast bol
zaznamenany vo Franctizku (o 0,55 mil. t) a Nemecku (o 0,08 mil. t) (Fajman M.;
2008). V roku 2007 spotreba bio-etanolu dosiahla 2,44 miliard litrov, ¢o predstavuje
narast 0 58% a Cisty dovoz bio-etanolu vzrastol o 0,16 bilionov galonov (Tokgoz,
2008). V europskych krajinach kukurici konkuruji plodiny ako cukrova trstina
a pSenica. Produkcia cukru je regulovana kvoli cukrovym kvotam, ktoré vSak neplatia
na produkciu energie z cukrovej trstiny, z coho profituji ako polnohospodari, tak
rozvijajuce sa odvetvia lichovarnickeho priemyslu v byvalych cukrovaroch (Fajman M.;
2008). Cena za 1 1 bioetanolu sa pohybuje v EU okolo 0,29 $centov (Smerda T., J.
Cupera, M. Fajman; 2013).

Produkcia bioetanolu v Azii sa zvysila z 5,07 mil. t na 5,9 mil. t v roku 2007. Na
prirastku sa podielali narodné programy Indie a Thajska v uplatneni bioalkoholu v
zmesnych biopalivach, vratane Ciny (Fajman M.; 2008). V roku 2001 boli v Cine
realizované dva hlavné biopalivové programy s cielom podporit’ obnovitelné zdroje
energie, zvysit energetickll bezpecnost’ Statu a zlepSit’ doméce prostredie (Gnansounou
E, Bedniaguine D, Dauriat A, 2005b). Cinska vlada stanovila predajnii cenu bioetanolu
okolo 0,44 $centov za 1 (B. Yang, Y. Lu, 2007).

Rusko sa zatial’ prevazne orientuje na ropné produkty z vlastnych zasob, avSak
aj tato vel'moc uvaZuje o programe biopaliv. V stcasnosti vyvija usilie aby ovplyvnil
svetovy trh s palivami a biosurovinami pre ich vyrobu a do budicna ma v zaujme sa
stat’ vyznamnym dodédvatel'om repkového semena pre eurdpske biorafinérie pre vyrobu
bionafty. Rusko mdze pre tito produkciu uvolnit’ plochy, ktoré sa pohybujii na tirovni
20 mil. ha pddy, ktoré nie st vyuzivané a obhospodarované (podla odhadov ruského
ministerstva polnohospodarstva nevyuzivana poda alebo neobhospodarované lesné
porasty mdzu poskytnut’ az 1 mld. t biomasy ro¢ne) (Smerda T., J. Cupera, M. Fajman;

2013).
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3.8.2 Vyuzitie bionafty

Bionafta nedavno =zazila vyznamny narast po celom svete. Najvacsim
celosvetovym vyrobcom je Eurépska Unia, ktora predstavuje 53% z celkovej produkcie
bionafty v roku 2010 (Biofuels make a comeback despite tough economy. Worldwatch
Institute, 2011). Rychla expanzia vyrobnej kapacity je pozorovana nielen v rozvinutych
krajindch, ako je Nemecko, Taliansko, Francuzsko a Spojené $taty, ale aj v rozvojovych
krajinach, ako je Brazilia, Argentina, Indonézia a Malajzia (Santos E. M., et al.; 2013).
Bezna terminoldgia u biopaliv na baze rastlinného oleja je nasledujtca:

— B100 - zastupenie metylesteru oleja je 100%
— B30 — zastipenie metylesteru oleja je 30%
— B20 - zastupenie metylesteru v motorovej nafte je 20%
— B5 — zastipenie metylesteru v motorovej nafte je 5%
— MERO — metylestery mastnych kyselin repkového oleja
— FAME — metylestery mastnych kyselin
— EERO - etylestery repkového oleja
(Smerda T., J. Cupera, M. Fajman; 2013)

Vyskum sa robil na zaklade suc¢asného rozdelenia plodin pre bionafu a bioetanol v
Nemecku. Nemecko vyraba bionaftu, ktord je odvodena takmer vyhradne z repkového
semena (Van den Broek R., et al.; 2003). Bezne uznavané suroviny pre bionaftu
obsahuju oleje zo soje, kanoly (repka jarna), kukurice, repky a palmy. Nové rastlinné
oleje, ktoré sa berit do uvahy, st zhor¢icnych semien, arasidov, slnecnice,
a bavinikovych semien. Vyuzitelné zivoCisSne tuky su najCastejSie odvodené

Z hydinového, hovidzieho a bravéového mésa (Usta N., et al.; 2005).

Rozliéné druhy olejov boli pouzité v roznych krajinach pre vyrobu bionafty
z dovodu ich dostupnosti. Sojovy olej je bezne pouzivany v Spojenych S$tatoch a
repkovy olej sa pouziva v mnohych eurdpskych krajinach, zatial' co kokosovy olej a
palmovy olej su pouzivané v Malajzii a Indonézii. V Indii a juhovychodnej Azii, ako
vyznamné zdroje paliva sa pouzivaju: strom Jatrofy (Jatropha cursas), Karanja
(Pongamia pinnata) a Mahu (M. indica) (Demirbas, A.; 2009).
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Néklady na bionaftové paliva sa liSia v zavislosti na zaklade potrebnej zasoby,
geografickej oblasti, na variabilite rastlinnej vyroby zo sezény na sezénu, cene ropy
a d’alsich faktoroch. Druhd reakcna zlozka pri vyrobe bionafty je metanol. Metanol je
lahko dostupny druh tovaru v chemickom priemysle. Vyraba sa zo zemného plynu.
Metanol sa oceniuje vo vySke asi 250 € do € 280 za tonu, ale cena sa lisi podla ceny
zemného plynu. Bionafta stoji viac ako dvojnasobok nafty (Demirbas, A.; 2009). V
suc¢asnej dobe existuje sedem vyrobcov bionafty v Spojenych §tatoch. Cista bionafta
(100%) sa predava zhruba za § 1,50 do US $ 2,00 za galén pred zdanenim. Za dane z
pohonnych hmét sa pricita priblizne US § 0,50 za galon (A. Demirbas; 2008a).

Za vysoku cenu bionafty zodpoveda z vel'kej Casti vysoka cena vstupnej suroviny.
Avsak bionafta sa mdze vyrobit’ z inych surovin, vratane hovidzieho loja, bravcovej
masti, zltého tuku (tuk z bravéového, ktory sa nepouzije na slaninu, ¢i sadlo, tuk z
odsudenych a odmietnutych zvierat) (Demirbas, A.; 2009). Prehlad 12 $tadii
ekonomickej realizovatelnosti ukazuje, ze predpokladané naklady na bionaftu z repky
alebo zivoc¢isneho tuku maji hodnotu US $ 0,30 az 0,69 / 1, vratane prispevkov z jedla a
glycerinu a za predpokladu zniZzenia kapitdlovych investiénych ndkladov tym, Ze
drviace a / alebo esterifikacné zariadenia su pridané do existujucich objektov zrna alebo
loja. Hrubé odhady nakladov na obstaranie bionafty z rastlinnych olejov a odpadného
tuku su, respektive, US $ 0,54 az 0,62 /1 a US $ 0,34 az 0,42 / 1. Vyrobné naklady na
vyrobu bionafty z r6znych surovin je znazornena v tabulke¢. ¢. 2 (v prilohe Tab. ¢.2).
Nezdanena cena nafty ¢ini US $ 0,18 / 1 v Spojenych Statoch a 0,20 $-0,24 / | v
niektorych eurdpskych krajinach, takZe bionafta v stcasnosti nie je ekonomicky
uskutoc¢nitel'na a budu potrebné d’alSie vyskumy a technologické pokroky (Demirbas,

A.; 2003a; Bender, M.; 1999)

3.9 Vlastnosti bioetanolu a bionafty

Na zaklade objemu, bioetanol ma hustotu energie 67% oproti benzinu, zatial’ ¢o
bionafta 90% oproti obycajnej nafte. Este dolezitejSie je, Ze bioetanol a bionafta sa
prejavuju vysSim obsahom kyslika a vicSou schopnostou rozptstania ako u ropnych
palivach, a preto su viac korozivne pre motory, pre skladovanie, a pre distribu¢né
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zariadenia (Kass, M. D., et al.; 2011). V zmesi s podiel'om nad 20%, biopalivové zmesi
moézu poskodit’ elastomér a kovové casti motorou, zasobnikov a davkovacov, o

ohrozuje kompatibilitu infrastruktiury aktualne existujuceho privodného systému paliva

(Guo, M., etal.; 2015)

3.9.1 Vlastnosti bioetanolu

Bioetanol sa m6ze priamo pouzit’ ako palivo pre prepravu alebo sa moze miesat’
s benzinom. V zmesi s benzinom sa da spalovat’ v tradi¢nych spalovacich motoroch
prakticky bez uprav. Bio-etanol je najCastejSie v zmesi s benzinom v koncentraciach od
10% bioetanolu a 90% benzinu, zndmy ako E10 s prezyvkou "gasohol". V Brazilii sa
bio-etanolové palivo pouziva samostatne (100%) alebo v zmesi s benzinom s nazvom
gasohol (24% bioetanolu a 76% benzinu) (Dias de Oliveira, M., et al.; 2005) . Bio-etanol
moze byt pouzity ako 5% zmes s benzinom podla normy kvality EU EN 228. Tato
zmes nevyzaduje ziadne Upravy motora. S modifikaciou motora, bio-etanol moze byt

pouzity na vysSej trovni, napriklad E85 (85% bio-etanol) (A. Demirbas; 2008b).

Bio-etanol ma vysSie oktanové cCislo (108), SirSie medze horlavosti, vysSie
rychlosti plamena a vysSie teploty pri odparovani. Tieto vlastnosti umoznuji vyssi
kompresny pomer a kratSiu dobu horenia, ktoré vedi k vyhodam teoretickej ti€innosti
nad benzinom v motore IC (M. Balat; 2007). Oktanové ¢islo je meradlom kvality
benzinu pre prevenciu predcasného zapdlenie, co vedie ku klepaniu valca. Paliva s
vy$§imi oktanovymi Cislami su preferované v zaZihovych spal'ovacich motoroch.
OkysliCova¢ paliva, ako je bio-etanol, poskytuje primeranu antidetona¢nii hodnotu
(Balat M., Balat H.; 2009). Bio-etanol je okysli¢ené palivo, ktoré obsahuje 35% kyslika,
¢o redukuje emisie uhlikatych castic a oxidov dusika (NOx) zo spalovania. Pouzivanie
paliv v zmesi s bio-etanolom pre automobily méze vyznamne znizit' spotrebu ropy a
emisie vyfukovych sklenikovych plynov (Wang M., et al.; 1999). Pridavanie bioetanolu
do benzinu zvySuje obsah kyslika v palive, zlepSuje spalovanie benzinu a zniZzuje emisie
vyfukovych plynov ako napriklad oxid uholnaty a nespéalené uhlovodiky, ktoré

zvycajne pripisuji nedokonalému spalovaniu (Malga J.; 2006).
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Bioetanol sa prejavuje charakteristickymi vlastnost’ami, ktoré st: hustota 0,79

kg/l; kinematicka viskozita 3,35 mm?2.s?

; cetanové Cislo 8-9; oktanové ¢islo 99; bod
vzplanutia 420 °C; energeticka hustota 26,4 MJ/kg (Scragg, A. 2009) a (Smerda T., J.

Cupera, M. Fajman; 2013).

K nevyhodam bio-etanolu patri jeho nizSia hustota energie oproti benzinu, jeho
leptavost’, nizka svietivost’ plamena, nizsi tlak par (Co sposobuje t'azkosti pri studenych
Startoch), miesatelnost’ s vodou, toxicita ekosystémov (MacLean H. L., Lave L.
B.;2003), zvysenie vyfukovych emisii acetaldehydu a zvySenie tlaku par (a emisie z

odparovania) pri zmiesani s benzinom (Balat M., Balat H.; 2009).

3.9.2 Vlastnosti bionafty

Bionafta sa m6ze pouzit' samostatne alebo v zmesi v akomkol'vek pomere s
ropnou naftou. Nizke zmesi bionafty mézu byt pouzité v akomkolvek beznom
spalovacom dieslovom motore bez uprav. VysSie zmesi (viac ako 20%) mozu
vyzadovat’ drobné upravy. Najbeznej$ia zmes je zmes 20% bionafty s 80% obycajnej
nafty (B20), v Europe sa vSak sucasna uprava predpokladda maximalne na 5,75%
bionafty (A. Demirbas; 2007).

Vyhodou bionafty je Tlahka dostupnost, obnovitelnost, vys$ia ucinnost
spalovania, niz§i obsah siry a aromatickych latok (Ma a Hanna, 1999;. Knothe et al,
2006), vyssie cetanové Cislo a lepSia biologicka odburatel'nost’ (Mudge a Pereira, 1999;.
Speidel et al, 2000; Zhang et al, 2003) . K hlavnym vyhodam patri tuzemsky povod, ¢o
znizuje zavislost’ na dovdzanu ropu, biologickd rozlozitelnost’, vysoky bod vzplanutia
a prirodzend mazivost v Cistej forme (Knothe et al, 2005).

VSeobecne plati, Ze fyzikdlne a chemické wvlastnosti a vykon etylesterov st
porovnatel'né s tymi, z metylesterov. Metyl a etyl estery maji takmer rovnaky tepelny
obsah. Viskozity etylesterov su o nieco vysSie a body zékalu a tuhnutia st o nieCo
nizsie, ako u metylesterov. Motorové testy preukazali, Ze metylestery dosahovali mierne
vy$§i vykon a kratiaci moment ako etylestery. Niektoré Ziaduce atributy etylesterov nad

metylestermi su: vyrazne nizSia kalivost dymu, nizSie teploty vyfukovych plynov a
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nizsi bod tuhnutia. Etylestery maji tendenciu vytvarat’ viac karbonu na vstrekovaci ako

u metylesterov (Demirbas, A.; 2003b).

Hoci sa Specifické vlastnosti bionafty liSia lipidmi, ktoré su obsiahnuté
Vv surovinach, bionafta ma Specificka hustotu 0.873-0.884 kg/l, kinematickej viskozity
3,8 az 4,8 mm2.s, cetanové ¢islo 50 az 62, bod zakalu -4-14 °C a bod vzplanutia 110 az
190 °C. Jeho energeticka hustota (vysoka vyhrevnost’) je 38 az 45 MJ kg-1, priblizne
90% u obycajnej nafty (HoekmanS. K., et al.; 2012).

Hlavnymi nevyhodami bionafty su: vyssia viskozita, nizsi obsah energie, vyssi
bod zakalu a bod tuhnutia, vysSie emisie oxidov dusika (NOy), niz8ia rychlost’ a vykon
motora, koksovanie vstrekovaov, kompatibilita motora, vysokd cena a vysSie

opotrebenie motora (A. Demirbas; 2007).

3.10 Statistické zhodnotenie produkcie biomasy
3.10.1 Bionafta

Sojové bbby su beZne pouZivané v Spojenych Statoch pre potravinarske
vyrobky, ¢o viedlo k vyuZivaniu so6jového bobu, ako primarneho zdroju pre vyrobu
biodieselu v tejto krajine. V Malajzii a Indonézii je palmovy olej pouZivany ako
vyznamny zdroj bionafty. V Eurdpe je repkovy olej najcastejSou zédkladnou surovinou
pre vyrobu bionafty. V Indii a juhovychodnej Azii je vyznamnym zdrojom paliva

Jatropha strom (A. Demirbas; 2007).
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Tabul'ka 3. Ceny za galon Styroch surovin pre vyrobu bionafty

Surovina Cena ($/galon)
Zivo¢isny tuk 1,35
Repkovy olej 1,46
Slnecnicovy olej 2,35
So6jovy olej 1,26

(Demirbas, A.; 2009)
3.10.2 Bioetanol

Cukrové trstina je prevladajlicou surovinou pre vyrobu bioetanolu v Brazilii,
narozdiel’ od Spojenych Statov, kde sa pouZiva hlavne kukuri¢né zrno. Eurdpske krajiny
pouzivaju predovietkym psenicu a cukrovil repu uréent na vyrobu bioetanolu. V Cine
st hlavné bioetanolové suroviny kukurica, pSenica a maniok, zatial' ¢o v Kanade su

kukurica a psenica (Guo, M., et al.; 2015).

Tabul’ka 4. Produkcia bioetanolu a vyuzitie pod v hlavnych produkujtcich krajinach

o Zberova | Celkova LA
" Surovina Vytazok plocha | zberova Ornd poda
Krajina etanolu , .
pre etanol (Vhektér) surovin plocha | Rozloha Podiel
(Mha) (Mha) (Mha) | etanolu (%)
Cukrova
Brazilia | trstina 6641 2,99 2,99 59 51
(100%)
é‘é‘;:)”ca 3770 6,35
USA Cirok 6,64 174 3,8
(2%) 1365 0,28
) é‘c’)‘;:)”ca 2011 0,65
Cina Pienica 0,97 143 0,7
(30%) 1730 0,32
PSenica
(48%) 1702 0,53
EU-27 | Cukrova 0,65 114 0,6
repa 5145 0,12
(29%)
E(?‘(’)'j/‘:)”ca 3460 0,12
Kanada Pienica 0,28 46 0,6
(30%) 1075 0,16

(Balat M., H. Balat; 2009).
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Tabulka 5. Porovnanie vyrobnej ceny a vynosu bioetanolu z rozdielnych energetickych

plodin
Rogny | Lrepocitavact |, o wisvact | ROV
, koeficient na - vynos Cena
Druh Vynos koeficient na 3
(tona/hektar) cukor alebo etanol (I/t) etanolu | (US$/ m°)
Skrob (%) (kg/ha)
(i‘;ftrlﬁga 70 125 70 4900 | ~160
Maniok 40 25 150 6000 700
Zi'lroovl; 35 14 80 2800 | 200-300
Kukurica 5 69 410 2050 250-420
PSenica 4 66 390 1560 380-480

(Balat M., H. Balat; 2009).

Odhaduje sa, ze 442 bilidnov litrov bioetanolu sa moéze vyrobyt z
lignocelul6zovej biomasy a Ze celkové zvysky a odpady plodin mézu vyprodukovat
491 bilionov litrov bioetanolu roc¢ne, asi 16 krat viac nez sucasnad svetova produkcia
bioetanolu (KimS., B. E. Dale; 2004). Lignocelul6zové materialy st obnovitel'né, nizko
nakladové a su hojne k dispozicii. To zahfna zvySky plodin, travy, piliny, drevné
Stiepky, atd’ (CadocheL., G. D. Lopez; 1989). RyZova slama, pSeni¢na slama, kukuri¢na
slama abagasa (vylisovana cukrova trstina) st hlavné pol'nohospodarske odpady,

pokial’ ide o mnozstvo biomasy, ktora je k dispozicii (KimS., B. E. Dale; 2004).

Tabul'ka 6. Sthrn energetického potencidlu biomasy z ornej pddy, trvalych tradvnych

porastov, zvy§kovej odpadnej biomasy v CR

Vymera Roz'sah’ Stredna hodnota
(tis. ha) energetického
' potencialu (PJ/rok) | (PJ/rok) | (%)

Orna poda pre . 680 53,1 - 76,2 64,6 40
nepotravinarske vyuZzitie
Trvalé travne porasty 440 22,8-29,8 26,3 16
Zvyskova a odpadné biomasa 57,5-80,8 69,1 44
Celkom 1120 133,4-186,8 160 100

(VICELETY PROGRAM PODPORY DALSIHO UPLATNENI UDRZITELNYCH BIOPALIV V
DOPRAVE NA OBDOBI 2015 — 2020)
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Tabul’ka 7. Vyuzitie repky olejnej pre vyrobu bionafty v CR v rokoch 2011-2012

Jednotka 2011 2012
Vyroba FAME: t 210 092 172 729
Z toho MERO 197 492 159 979
Spotreba repky olejky na vyrobu
MERO t 503 605 407 946
Zberova plocha repky olejky ha 373 386 401 319
Vynos repky olejky t/ha 2,80 2,76
Produkcia repky olejky t 1046 071 | 1109 137
Plocha repky olejky, pri danom
vynose, uréend pre vyrobu MERO ha 179859 147807
Podiel ploch repky olejky
spracovanej na MERO % 48,2 36,8
z celkovych ploch

(VICELETY PROGRAM PODPORY DALSIHO UPLATNENI UDRZITELNYCH BIOPALIV V
DOPRAVE NA OBDOBI 2015 — 2020)

Tabulka 8. Vyuzitie cukrovej repky, pSenice ozimnej a kukurice pre vyrobu bioetanolu

V CR v rokoch 2011-2012

Jednotka 2011 2012

Vyroba bioetanolu: z toho 54 412 102 195

— cukrovej repy t 54 412 69 920

— zo zrna kukurice - 32275

— ZpSenice - -
Spotreba vstupnych surovin:

— cukrovej repy ¢ 652 400 838 341

— zo zrna kukurice - 88 433

— ZpSenice - -
Zberoveé pochy:

— cukrovej repy ha 58 300 61 161

— zo zrna kukurice 109 700 119 333

— 7 pSenice 863 100 815 381
Vynos:

— cukrovej repy tha 66,84 63,26

— zo zrna kukurice 8,12 7,78

—  Z pSenice 5,79 4,32
Produkcia:

— cukrovej repy t 3899000 | 3868829

— z0 zrna kukurice 890 500 928 147
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— Z pSenice 4993400 | 3518896
Plocha:

— cukrovej repy 9761 13 252

— zo zrna kukurice ha - 11 367

— ZpSenice - -

pri danom vynose vyuzita pre
vyrobu bioetanolu

Podiel ploch:
— cukrovej repy 16,7 21,6
— zo zrna kukurice - 9,52
— ZpSenice % - -

spracovanych pre vyrobu
bioetanolu z celkovych ploch
tychto plodin

(VICELETY PROGRAM PODPORY DALSIHO UPLATNENI UDRZITELNYCH BIOPALIV V
DOPRAVE NA OBDOBI 2015 — 2020)

Tabul’ka 9. Ceny surovin pre vyrobu bioetanolu a bionafty v CR

Surovina Naklady v k¢/ha Naklady v k¢/t
PSenica ozimna 19 127 3097
Repka o0zimna 22 873 7395
Cukrova repa 51180 884
Kukurica na silaz 22 413 647
Luky 4 906 328

(Akcni plan pro biomasu v CR na obdobi 2012-2020: schvaleny viadou CR dne 12.9.2012 pod
¢.j. 920/12.; 2012)

3.11 Klady a zapory biopaliv

Najvyssiu tcinnost” k pohonu vozidla by mal mat’ z dneSného pohl'adu palivovy
¢lanok na vodik. K zniZeniu emisii CO, moze prispiet’ len vtedy, ak sa bude vyrabat
regenerativne. SuU tu vSak tri kritické technologické bariéry: pre mobilné pouzivanie
chyba uspokojivo vyrieSeny vysokotlaky skladovaci akumulator, priatelny pre
zékaznika, chybajica infrStruktira a chyba aj ekonomicky tnosna technolégia pre
regeneraénii vyrobu vodika. V budticnosti by mali motorové paliva spiiiat’ tri podstatné

poziadavky, atie su: zarucené zaistenie dodavok, celkova ekonomickd Unosnost,
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zohl'adnenie poziadavkov na ochranu prostredia a klimy. Tieto poziadavky dnes nemdze
splnit’ Ziadny jednotlivy nosi¢ energie, ani vodik. Nahradou ropy tekutymi palivami na
zéklade zemného plynu alebo typy na baze uhlia by mohli zvysit' zaistenie dodavok.
V sticasnosti su biopaliva vybornou alternativou, pretoze su prakticky z domacich
zdrojov. Za stanovenych podmienok mézu byt vyuzité vo vozidlach a v distribu¢nom
systéme,a tiez nevyzaduji ndkladné investicie do infrastruktary (Pastorek, Z., et al.;

2004).

Biopaliva st doélezité, lebo nahradzuju ropné paliva. Narast pouzivania biopaliv
pre dopravu vratane d’alSich moznych alternativnych paliv je jednym z moznosti,
ktorymi modze spoloCenstvo obmedzovat’ svoju zavislost na dovazanej energii
a ovplyvitovat palivovy trh pre dopravu, atak zabezpecit dodavku energie
v strednobodom a dlhodobom obdobi (Pastorek, Z., et al.; 2004). Pouzivanie biopaliv na
ucely vyroby energie je obzvlaStnym zdujmom v dneSnej dobe, pretoze umoZznuji
zmiernenie emisii sklenikovych plynov, poskytuju prostriedky energetickej nezavislosti,

a mézu dokonca pontknut nové moznosti vV zamestnanosti (Balat, M., H. Balat 2009).

Teoretické odhady roznych odbornikov uvadzaju ro¢ni celosvetovi produkciu
biomasy na hodnote 100 miliard ton, s energetickym potencidlom, ktory sa pohybuje
okolo 1400 EJ. To je takmer patnasobok celosvetovej ro¢nej spotreby fosilnych paliv
(300 EJ). Vyuzitie biomasy k energetickym ucelom je limitované niekolkymi
skuto¢nostami (Pastorek, Z., et al.; 2004).

— Produkcia biomasy pre energetické Ucely konkuruje inym spdsobom vyuZitia
biomasy ( napriklad na potravinarske a krmivarske i¢ely, na priemyslelné ucely,
uplatnenie mimoprodukénej funkcie biomasy).

— ZvySovanie produkcie biomasy vyzaduje rozsirovat' pestovatel'ské plochy ¢i
zvySovat’ intenzitu vyroby biomasy, ¢im sa zvySuju potrebné investicie na
vyrobu biomasy.

— Ziskavanie energie zbiomasy ekonomicky konkuruje vyuzitiu klasickych
energetickych zdrojov. Tato skutocnost’ moze byt postupne regulovana tlakom
ekologickej legislativy.

— Maximdalne vyuZitie zdrojov biomasy pre energetické ucely z globalneho

hladiska je problematické vzhladom k rozmiestneniu zdrojov biomasy
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a spotrebiCov energie, vzhladom k tazkostiam s akumulaciou, transportom

a distribuciou.
Vyuzitie biomasy k energetickym ucelom na druhej strane ma aj nesporné vyhody:

— zdroj mé obnovitel'ny charakter,

— st mensie negativne dopady na zivotné prostredie,

— jednd sa otuzemsky zdroj energie, ¢im sa znizuje spotreba dovazanych
energetickych zdrojov,

— zdroje biomasy nie su lokalne obmedzené,

— Ucelne sa vyuziju horlavé, niekedy aj toxické odpady,

— riadena produkcia biomasy prispieva k vytvaraniu krajiny.

(Pastorek, Z., et al.; 2004).

Biopaliva z konvencnych surovin ponukaju prilezitost na znizenie emisii
Skodlivych plynov. Nie su vSak uplne "uhlikovo neutrdlne". Uhlikové uspory sa
vyvijaji spolo¢ne s potencialnymi ndkladmi v désledku ich Skodlivyvch ucinkov na
zivotné prostredie pol'nohospodarskej pody. Tieto G¢inky su zavislé na druhu pestovanej
plodiny a jeho naslednom riadeni. To sa neliS§i vyrazne od vplyvu niektorych
potravinarskych plodin. Okrem emisii CO,, existuji aj iné vplyvy spojené s vyrobou
biomasy. Medzi ne patri pouzivanie pesticidov a hnojiv, energia potrebnd na prepravu
biomasy a emisie vypustané pri vyuziti biopaliv. Tiez vznikaji odpadové produkty pri
pestovani biomasy a jeho vyuZitia. Je tieZ potrebné vziat’ do Gvahy vplyv zdrojov tychto
plodin ¢i rastlin. Je zrejmé, Ze nahradenie pdvodnych biotopov "monokultirou" na
vyrobu paliva bude mat’ dosledky pre biodiverzitu (Hammond, G.P., et al.; 2008).
Napriklad rozsirovanie plantazi palmy olejnej predstavuje v stcasnej dobe jedno z rizik
pre tropické pralesy, miestne komunity a nepriamo aj pre klimu. Zaujem o nové plochy
pre pestovanie energetickych plodin vedie v poslednych rokoch k masivnemu
vypalovaniu pralesov a raselinisk napr. v Indonézii. Ak vezmeme do uvahy, Ze za
Stvrtinu sucasnych emisii CO; je zodpovedné odlesiiovanie, moze byt uhlikovy ucet za
takto ziskané biopaliva pekne tucny. Pri tom tieZ dochddza k vyhananiu domorodych
obyvatelov aknieniu biotopov ohrozenych druhov rastlin a Zivocichov (P.

Gandalovi¢; 2009).
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Stadie environmentalneho posudzovania Zivotného cyklu (LCA) biopaliv
ukazuji rozdielne vysledky. To moze byt désledkom napriklad réznych vstupov
spojené¢ s alternativnou vyrobou a metédami pestovania pouzivanych v rdéznych
krajinach. Cueterick a (Nanaki, E. A. a Ch. J. Koroneos; 2012). Spirinkx zistili, ze
bionafta mala vyS$si vplyv na zivotné prostredie, nez tomu bolo U nafty na mineralne;j
baze. Aj ked’ bionafta mala len mensi vplyv v kategériach urcenych ako "fosilne paliva"
a "sklenikovy efekt". Vykazovalo to vyssie vplyvy vsetkych ostatnych uvazovanych
dopadov; anorganickych surovin, vody, kyslosti, eutrofizacie, fotochemickej tvorbe
oxidantov, radioaktivneho a ne-rddioaktivneho odpadu. Pri¢inou bolo predovsetkym
pouzivanie umelych hnojiv (Nanaki, E. A. a Ch. J. Koroneos; 2012). Avsak podobné
Studie uviedli, Ze u bionafty bolo ovela viac vyhod ako nevyhod. Hlavnym dévodom st
priaznivé podmienky pestovania repkového semena v Nemecku v porovnani s
Belgickom; vyzaduju menej hnojiva, ktoré maji byt pouzité (Puppan, D.; 2002). To
nam naznacuje, ze vplyv na zivotné prostredie tychto vyrobkov je vysoko zavisly na
tom, kde st pestované a aké metddy boli pouzité na ich vyrobu. Ostatni z LCA,
napriklad Sheenhan et al. opdt’ ukazuju, Ze hlavny prinos biopaliv spoc¢iva v znizeni
spotreby energie a emisii sklenikovych plynov. Ale boli vyjadrené obavy o oxidoch

dusika (NOy) a celkovych emisii uhl'ovodikov (Sheehan, J., et al.; 1998a).

Podrla Elsayed et al. vyroba bionafty z repkového oleja by mohla poniknut’ 65%
usporu energie a odpovedajlice zniZenie emisii CO, 0 71%. To by malo tieZ za nasledok
12% zvySenia metanu a emisii oxidov dusného o 640%. Aj ked’ tieto narasty NOx s
vyznamné, su to stale len stopové mnozstva. VysSie zniZenie by sa mohlo dosiahnut’
vyuzitim odpadovych rastlinn¢h olejov na vyrobu bionafty. Odhaduje sa, ze bioetanol z
cukrovej repy ponukne 58% tUsporu energie a rovnakd Usporu emisii CO,. Dosledkom
by bolo tiez znizenie metdnu o 59% a zvySenie emisii oxidu dusného o 642%. Pri
bioetanole z pSenice sa odhaduje 70% uspora energie, ispora CO, vo vyske 61%, narast

metanu o 27%, a narast NOyx 0 428% (Elsayed, M. A., et al.; 2003).

Iné menSie obmedzenia boli identifikované v rdoznych Stadidch o vstupnej
surovine, zahfila to informéciu o primarnych energetickych vstupoch a vystupoch
sklenikovych plynov pri vyrobe, oprave a udrzbe pol'nohospodarskych strojov

pouzivanych pri vyrobe. AvsSak, uspory CO, sa zdaji byt medzi 50% a 70%, v
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zavislosti na pdvodnom materiale, na spdsobu pestovania, a vykonu paliv vo vozidle

(Hammond, G.P., et al.; 2008).

Vyroba bioetanolu v§eobecne vyuziva derivaty z potravinarskych plodin, ako je
kukuri¢né zrno a cukrova trstina, avSak obmedzené dodavky tychto plodin mozu viest’
ku konkurencii medzi ich vyuzitim pre vyrobu bioetanolu a vyuzitim pre potravinarske
ucely (Endo, A. T., et al.; 2008). Vyroba bioetanolu na baze kukurice je obmedzena vo
vacsine krajin, a to najmd v porovnani so Spojenymi Statmi. Iba Kanada uviedla
podrobné plany pre buduci vyznamny vyvoj bioetanolu na baze kukurice, hoci v
minulosti aj Cina pouZivala obilie ako surovinu a Argentina sa pozera na moznost

vyuzitia kukurice pre bio-paliva v buducnosti (Kline, K. L., et al.; 2008).

V stfasnej dobe je velké mnozstvo Studii tykajicich sa vyuzitia
lignocelul6zovej biomasy ako suroviny na vyrobu etanolu po celom svete. V krajinéch,
kde je pestovanie energetickych plodin ndrocné, tam su lignocelulézové materialy
atraktivnou alternativou pre vyrobu biopaliv (Cardona, C. A. a O. J. Sanchez; 2007). Aj
ked’ teoretické vytazky etanolu z cukru a Skrobu su vyssie ako z lignoceluldzy, tieto
konvenc¢né zdroje nie su dostatocné pre celosvetovu produkciu bioetanolu. V tomto
aspekte su poI'nohospodarske odpady obnovite'né, menej nadkladné a hojne dostupné v
prirode. Pol'nohospodérske odpady nevyzaduji samostatni pddu, vodu, energetické

naroky a nemaju potravinovl hodnotu (Sarkar, N., et al.; 2012).

Rastlinny olej je obnovitelnym zdrojom, avSak na druhej strane rozsiahle
pouzivanie rastlinnych olejov mdze spdsobit’ vyznamné problémy, ako odlesiiovanie,
hladovanie v rozvojovych krajinach. Paliva rastlinnych olejov neboli priatel'né, pretoze
boli drahSie ako ropné paliva (Demirbas, A.; 2007), (P. Gandalovi¢; 2009). Na vyrobu
bionafty sa daju vyuzit’ aj iné perspektivnejSie suroviny, ako napriklad riasy, odpadovy
kuchynsky olej, zivocisne tuky vratane loja, bravcova mast’, zIty tuk (tuk z bravcového,
ktory sa nepouZzije na slaninu, ¢i sadlo, tuk z odsudenych a odmietnutych zvierat),
nejedlé oleje, ako je Jatropha, nimbovy olej, ricinovy olej, tallovy olej atd’. (Demirbas,

A.; 2008a).

Riasy mozu rast’ prakticky na kazdom mieste, kde je dostatok slne¢ného svitu.
Niektoré riasy moze rast’ v slanej vode. Najvyznamnejsie rozdiely oleja z rias st vo
vytazku a tym aj v jeho vynose bionafty. Podl'a niektorych odhadov, vytazok (na aker)
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oleja z rias je viac ako 200 krat vynosnejsi ako z najvykonnejSich olejnin (Sheehan J., et
al.; 1998b).

Pri pouziti etanolu pri vysokych zmesoch st potrebné upravy motora, aby sa
prisposobilo k uzivaniu vacsieho objemu paliva, a tak, aby sa spotreba paliva znizila na
prijatelnu Groven. V pripade, ak zmeny nie su vykonané, nastane maly ndrast kratiaceho
momentu, ¢o vedie k vyznamnému zvyseniu spotreby paliva. Davis a Hielo uvadzaju,
ze, aby bezal automobil s benzinovym motorom na etanol, cely palivovy systém by sa
musel upravit' tak, aby sa prisposobil bioetanolu, pri ktorom sa zistilo, ze je viac
korozivny a ma vysSiu prietokovu rychlost’ (Davis G. a E. Heil; 2000). Pouzitie bionafty
vyzaduje ovel'a menej modifikacii motora, nez je tomu u bioetanolu. Zmeny vykonané
pre prevadzku motora nie si obvykle pre zvySenie vykonu vozidla, ale aby sa
zabezpecil hladky a spolahlivy chod po celd dobu jeho predpokladanej Zivotnosti
(Hammond, G.P., et al.; 2008).
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4 ZAVER

Biomasa sa javi ako dobry obnovite'ny zdroj pre vyrobu biopaliv. Vo svetovom
meradle biopaliva mozu prispiet’” k nahradeniu urcitej Casti energie z fosilnych paliv.
Kich vyrobe sa daju vyuzit rozne suroviny a technologické procesy pri ich
spracovavani. Naklady na vyrobu biopaliv sa liSia predovsSetkym na zaklade ceny
vstupnej suroviny a pouzitych technologickych procesoch. Za najdolezitejSie a
najrozsirenejSie biopaliva sa dnes povazuji bioetanol a bionafta. Vyroba tychto paliv
aich pouzitie sebou nesie urcité klady izapory. Pri vyrobe bionafty moze dojst k
problémom tykajucich sa negativneho vplyvu na biodiverzitu a vyuzitia surdvin
VvV rozpore s potravinarskou a krmivarskou vyrobou. Preto je doélezité zachovanie
rovnovahy pri pestovani réznych druhov energetickych plodin aplodin pre
potravinarsku vyrobu. Bionafta v poslednej dobe zazila velky narast po celom svete.
Prudka expanzia vyrobnej kapacity bola pozorovana nielen v rozvinutych krajinach, ako
je Nemecko, Taliansko, Franctzsko a Spojené §taty, ale aj v rozvojovych krajinach, ako
je Brazilia, Argentina, Indonézia a Malajzia. Najvac¢sim celosvetovym vyrobcom je
Eurdopska Unia, ktord predstavuje 53% z celkovej produkcie bionafty v roku 2010.
V Eurépe je repkovy olej najéastejSou zékladnou surovinou pre vyrobu bionafty. V
Malajzii a Indonézii je palmovy olej pouzivany ako vyznamny zdroj bionafty, v Indii a
juhovychodnej Azii je vyznamnym zdrojom paliva strom Jatropha cursas, a
V Spojenych $tatoch je primarnym zdrojom séjovy bob. Vyroba bionafty z rastlinnych
olejov nie je moc perspektivna, kvoli vysokych cien vstupnych surovin, avsak na
vyrobu sa daji pouzit' aj iné perspektivnejSie suroviny, ktoré nemaji potravinarsky
vyznam ako: odpadovy kuchynsky olej, ZivociSne tuky vratane loja, bravcova
mast’, ZIty tuk (tuk z bravéového, ktory sa nepouzije na slaninu, ¢i sadlo, tuk z
odsudenych a odmietnutych zvierat), nejedlé oleje, ako je Jatropha, nimbovy olej,
ricinovy olej, tallovy olej atd’., a riasy, ktoré disponuju s vysokym vytazkom oleja. Pri
vyrobe bioetanolu modze takisto dojst k rozporu medzi vyuZitim surovin pre vyrobu
paliva a vyuzitim pre potravinarske ucely. NajvyznamnejSimi producentmi bioetanolu
su USA a Brazilia, ktoré¢ produkuji cez 90% svetovej produkcii. Cukrova trstina je
prevladajicou surovinou pre vyrobu bioetanolu v Brazilii, narozdiel od Spojenych
Statov, kde sa pouziva hlavne kukuriéné zmo. Eurdpske krajiny pouzivaji

predovietkym pienicu a cukrovii repu. V Cine si hlavnymi surovinami kukurica,
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pSenica a maniok, zatial' co v Kanade su kukurica a pSenica. Na vyrobu sa daji pouzit’
perspektivnejSie suroviny lignocelulézového typu, ktoré =zahfiiaju slamu, seno,
rychlorastuce derviny, lesné a pol'nohospodarske odpady a zvySky, drevené Stiepky,
atd’. Bio-etanol je zd’aleka najrozSirenej$im biopalivom pre dopravu po celom svete.
Bude aj nad’alej rozvijany ako pohonna hmota vyrobena v tropickom pasme a nad’alej
sa snou bude obchodovat’ na medzinarodnej Urovni, najmi pre pouzitie ako prisady do

benzinu.

Porovnanim kladov a zaporov biopaliv mdézeme zistit' ich potencidl vyuzitia do
budicnosti a sCasti prispiet’ k rieSeniu stucasnej problematiky v obmedzeni spotreby

fosilnych paliv.

Podl'a méjho nazoru, ak sa energetické plodiny budi pestovat’ Vv takej miere,
s ktorou nebudt konkurovat’ potravinarskej vyrobe, zatazovat’ zivotné prostredie a nicit’
biodiverzitu, pricom sa vyuziju vSetky dostupné perspektivnejsie ¢i “menej dolezité”
suroviny, tak sa biopaliva mozu stat’ vel'mi prinosné do nasej budtcnosti. Kde spolu s

s elektromotorovou technoldgiou raz mozno nahradia ropné paliva.
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5 ZHRNUTIE

Tato bakalarska praca pojednava o vyuzitiu biopaliv ako pohonnych hmot
v doprave. Prva Cast’ prace je venovana zakladnému rozdeleniu biopaliv a rozdeleniu
biomasy pre ich vyrobu. Hlavnd Cast’ prace je zamerand na jednotlivé biopalivd a
moznosti ziskavania tychto paliv. Praca podrobnejSie popisuje technologické procesy a
trendy pri vyrobe biopaliv ,ako MTBE, ETBE, bioetanol, bionafta, butanol, dalej
globalne vyuzitie biopaliv pre dopravu, ich vlastnosti v motorovych vozidlach, ich
vyrobné a spotrebné ceny. V praci su uvedené zakladné Statistické udaje niektorych
vyznamnych krajin a CR o celkovej produkcii biomasy, o rozlohe pestovanych plodin
ur¢enych pre vyrobu bioetanolu a bionafty, ich ceny. V zavere je venovana pozornost’

hodnoteniu kladnych a zapornych vlastnosti biopaliv, a ich vplyvu v sti¢asnej dobe.

KPucové slova: biopaliva, biomasa, bioetanol, bionafta, technologické procesy,

energetické plodiny
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6 RESUME

This work deals with the use of biofuels as transport fuels. The first part is devoted
to the basic distribution of biofuels division and biomass division for their production.
The main part focuses on particular biofuels and the ways of obtaining these fuels. The
work describes in detail the technological processes and trends in the production of
biofuels, such as MTBE, ETBE, bioethanol, biodiesel, butanol, further global use of
biofuels for transport, their properties in motor vehicles, their production and consumer
prices. The paper gives the basic statistics of some major countries and Czech Republic
about total biomass production, covering area of growing crops for the production of
bioethanol and biodiesel, their prices. At the end the attention is paid to assessment of

the positive and negative characteristics of biofuels and their effect on nowadays.

Key words: biofuels, biomass, bioethanol, biodiesel, technological processes, energy

crops
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8 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

Al- hlinik

Al>Oz- oxid hliniéity
CaO- oxid vapenaty
Ca(OH),- hydroxid vapenaty
CH30OH- metanol
C2HsOH- etanol

CH3OK- metoxid draselny
CH3ONa-metoxid sodny
CO- oxid uholnaty

CO,- oxid uhlicity

Cu- med’

EtOH- etanol

H,- vodik

H3PO:- kyselina fosfore¢na
H,S0O,- kyselina sirova
KOH- hydroxid sodny
NaOH- hydroxid sodny
MgO- oxid hore¢naty
NOx- oxidy dusika

SiC- karbid kremika
TiO2- oxid titanicity

Zn- zinok

ZrO2- oxid zirkonicity
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EJ- exa joule

g/g- gramy na gram

o/l/h- gramy na liter za hodinu

g L% gramy na liter

h- hodiny

ha- hektare

hmot. %- hmotnostné percenta

K- kelvin

k¢/ha- Ceské koruny za hektar

k¢/t- Ceské koruny za tonu

kg/ha- kilogramy na hektar

kg/l- kilogramy na liter

I- litre

Mha- miliony hektarov

mil.- miliony

MJ/kg- mega jouly na kilogram

mm?.s- milimetre $tvorcové za sekundu (jednotka kinematickej viskozity)
mm Hg- milimetre ortutového stipca (jednotka tlaku)
mol%- molové percenta

MPa-mega pascaly

Mtoe- miliéonov ton ropného ekvivalentu
um- mikrometre

PJ/rok- peta jouly za rok

t- tona

t/ha- tony na hektar

t/ha/rok- tony na hektar za rok
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tis. ha- tisic hektarov
US$/ m3- americké dolare za kubicky meter
USD- americké dolare

% obj- objemové percenta

ABE- aceton, butanol, etanol
AFEX- Ammonia Fiber Expansion- expanzia vlaknin za pomoci amoniaku

ASTM D6751- Standard Specification for Biodiesel Fuel Blend Stock (B100) for
Middle Distillate Fuels(norma pre bionaftové paliva, pouzivana v Amerike)

B100 — zastipenie metylesteru oleja je 100%

B20 — zastapenie metylesteru v motorovej nafte je 20%
B30 — zastupenie metylesteru oleja je 30%

B5 — zastpenie metylesteru v motorovej nafte je 5%

BIOX- vyrobny proces bionafty na zdklade inertnych rozpustadiel

CBP/IBP- consolidated/integrated bioprocessing- konsolidované/integrované
biospracovanie

CBPPR- konsolidované biospracovanie a obnova produktu
CNG- compressed natural gas- stlaceny zemny plyn
D2- naftové palivo

EERO — etylestery repkového oleja

E10- benzin s 10% podielom bioetanolu
E85- benzin s 85% podielom bioetanolu

EN 228- eurdpska norma pre motorové paliva- bezolovnaté automobilové benziny-
technické poZiadavky a metddy skuSania

EN-14214- eur6pska norma pre motorové paliva — metylestery mastnych kyselin
(FAME) pre naftové motory — technické poZiadavky a metddy skiiSania

ETBE- etyl-terciar-butyl-éter
FAME- Fatty acid methyl esters- metylestery mastnych kyselin

IBPPR- integrované biospracovanie a obnova produktu

61



IC- internal combustion- vnatorné spal’ovanie
LCA- Life-cycle assessment- Posudzovanie zivotného cyklu

LHW- liquid hot water- kvapalna hortca voda (oSetrenie horacou vodou pod
tlakom)

LNG- liquid natural gas- skvapalneny zemny plyn

LPG- liquid petrol gas- skvapalneny ropny plyn

MERO- metylestery repkového oleja

MTBE- metyl-terciar-butyl-éter

PVA- polyvinylalkohol

SHF- simultaneous hydrolyzys, fermentation- simultanna hydrolyza, fermentacia

SSF- simultaneous saccharification, fermentation- simultinne cukornatenie,
fermentacia

SSFR- simultaneous saccharification, fermentation and recovery- simultanne
cukornatenie, fermentacia a obnova

US- americky
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Tabul’ka 2. Vyrobna cena bionafty z r6znych surovin za pouzitia transesterifikacného
procesu

Surovina 23,;(1))1)22 ;zilgn‘t))ionafty Pouzita literatira
Elej 2 komundlnych 3.11 Siddiquee and Rohani (2011)
alov

S6jovy olej 1.70 Ong et al. (2012)

Zivogisne tuky 1.59 Sivasamy et al. (2009)
Repkovy olej 10.64 Ong et al. (2012)

Palmovy olej 1.26 Ong et al. (2012)

Ricinovy olej 4.04 Ong et al. (2012)

gﬁe‘;&g ol 156 Ong et al. (2012)

Tabul’ka 1. Spotreba biopaliv pre dopravu v Eurdpskej Unii v 2010 (v toe)

Krajiny Bioetanol | Bionafta Iné Spe;i(rz‘t;i
Nemecko 746 776 2281791 |53908 3082 475
Francuzsko 490 112 2138627 | — 2628 739
Spanielsko 233179 1192627 |— 1 425 807
Taliansko 139 940 1254013 | — 1393 953
Anglicko 316 495 823 660 — 1140 155
Pol'sko 187 184 710 713 3180 901 078
Rakusko 63 457 354 858 119 175 537 489
Svédsko 203 943 198 340 49 355 451 638
Belgicko 52119 305 917 — 358 036
Portugalsko | 0 325982 - 325982
Cesko 61 262 172 494 — 233 756
Rumunsko 45 142 185 583 - 230 725
Holandsko 134 136 94 559 — 228 695
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Slovensko 45 142 132 560 — 177 701
Mad’arsko 57 615 117 009 - 174 625
Finsko 73 517 62 745 58 136 320
Grécko 0 124 810 - 124 810
Trsko 27 324 79 249 2036 108 610
Litva 10 412 34731 — 45 144
Slovinsko 2904 41724 - 44 628
Luxembursko | 720 40 043 — 40 763
Dansko 34179 820 — 34 999
Bulharsko 0 34 387 = 34 387
Lotyssko 8419 18 698 - 27 117
Cyprus 0 14 944 — 14 944
Malta 0 884 — 884
Estonsko 0 0 — 0
Celkom EU | 2933977 | 10741771 | 227 712 13 903 460

(Eurobserv'ER; 2011).
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