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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva primyslovou vyrobou lihu pro potravinaiské a palivové dcely.
Cilem préace je popsat suroviny na vyrobu lihu se zaméfenim na lignocelulosové materidly a
mikroorganismy, které se pouZivaji pii jejich zpracovdni a fermentaci. Podrobnéji je zde
rozveden technologicky postup vyroby lihu z jednotlivych surovin a nésledné je popsdno
vyuziti lihu hlavné pro palivové ucely jako ndhrady za fosilni paliva.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with ethanol production for food and car industry. The aim of
this work is to give a summary of different kinds of raw material especially lignocelluloses
and microorganisms used for its processing and fermentation. The thesis focuses especially on
technological process of ethanol production and the utilization of different materials for fuel
production.
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rafinace, biopaliva
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1. UVOD

Nézev 1lih nebo alkohol se v hovorovém jazyce vztahuje k nejCastéji se vyskytujici
slouceniné ze skupiny primarnich alkohold — k ethanolu. Tato sloucenina se dd vyrobit Cisté
kvasnym zpusobem [1].

Prvni zminky o alkoholové fermentaci pochdzeji z Mezopotdmie z doby cca 4200 pi.n.l.,
technika destilace pfichdzi na scénu mnohem pozdéji. Historické prameny jsou
nejednoznatné. Nékteré pripisuji prvenstvi Cifiandm cca 1-2 tisice let pt.n.l., jiné uvadgji
egyptské alchymisty rovnéz z éry pied Kristem [2].

Na tizemi dne$ni Ceské republiky vznikly prvni lihovary jiz v 16. stoleti. Lih se vyrabé&l
hlavné z obili, zejména ze Zita. Brambory se pro vyrobu zacaly ve vétsim méfitku pouZivat az
koncem 18. stoleti. Vyroba byla zna¢né€ primitivni, k rychlejSimu rozvoji ptispé€lo zavadeéni
destilac¢nich pfistroju vyhifivanych parou a zavedeni pafeni brambor v patracich. Po prvni
svetové valce se vyuzilo také nadprodukce cukrovky, kterd se zpracovdvala patrdkovym
zpusobem, jako brambory. Pozdé&ji byl tlakovy zpusob nahrazovan zpusobem diftiznim,
protoZe fepné vypalky se tézko prodavaly, zatimco fizky Sly na odbyt. Po obili a cukrovce se
objevuje melasa. Nejprve byla zpracovdvdna v cukrovarech, které si vybudovaly malé
lihovary. Pozdgji se zaCala pouzivat v zemédé€lskych lihovarech jako pfidavek v kombinaci
s bramborovymi zdparami. Divodem byla $patna jakost melasovych vypalkl, které nebylo
mozno piimo zkrmovat [1].

V dusledku energetické krize, kterd postihla svét v 70. letech minulého stoleti, dochaz{
k prudkému zvySeni zdjmu o bioethanol (termin pro kvasny lih ureny pro palivové ucely)
jako obnovitelny zdroj energie, ktery by mohl nahradit fosilni paliva. Rozsahlé biethanolové
programy vznikly v Brazilii a v USA, kde ethanol tvoii az 20 % ze sloZeni motorovych paliv.

Cilem vyroby je ziskat ethanol o rizné kvalité pro potravinaiské, farmaceutické, chemické
a jiné ucely. Jakost jednotlivych druht a podminky vyroby lihu jsou vymezeny legislativnimi
predpisy — v Ceské republice je to zdkon &. 61/1997 Sb., o lihu. Vyroba kvasného ethanolu
vCR se pohybuje v poslednich letech kolem 65000 m® (vyjadfeno v mnoZstvi

100% ethanolu) [2].



2. SUROVINY NA VYROBU LIHU

Volba vhodné sacharidické suroviny zavisi na enzymovém vybaveni mikroorganismd,
které urCuje tzv. zkvasitelnost sacharidi. V pfipadé€ kvasinek jsou pifmo zkvasitelné jen
monosacharidy — hexosy (hlavné glukosa, fruktosa, mannosa, méné¢ jiZz galaktosa)
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(oligosacharidy az polysacharidy (C6H1005)n jako Skrob, dextriny, celulosa, inulin) musi byt

pfed zkvaSenim hydrolyzovdany na jednoduché cukry a to bud pusobenim vlastnich
hydrolytickych enzymt mikroorganismii nebo Castéji za pouziti enzymovych preparati ¢i
kyselin, pak hovoifime o enzymové nebo kyselé hydrolyze. Pentosy (xylosa, arabinosa,
ribosa), jejichz zdrojem jsou hemicelulosy, nejsou prakticky zkvasitelné [2].

2.1. Skrobnaté suroviny

Skrob je zdsobni polysacharid rostlin, tvofeny molekulami glukosy, které jsou navzdjem
spojeny glykosidovou vazbou. Ve Skrobovém zrnu jsou pifitomny dvé frakce, a to amylosa
(20 - 25 %) a amylopektin (75 - 80 %). V linearnim fetézci amylosy jsou pfitomny pouze
vazby o-D-(1—4), amylopektin vytvdii rozvétvenou strukturu s vazbami o-D-(1—4)
a o-D-(1—06) [14].

Mezi skrobnaté suroviny slouZici pro vyrobu ethanolu fadime:

*  Obiloviny

*  Brambory

= Cirok na zrno

» QOdpady vznikajici pti vyrobé Skrobu

» Piidavné suroviny — jako jsou kaStany, suché pecivo

Obiloviny se vyznacuji niz§im obsahem vody a tim i lepsi skladovatelnosti. Nejvice se
zpracovavd kukufice, pSenice, Zito a tritikale (kiiZenec pSenice a Zita). Z nich lze vyrobit
neutralni alkohol velmi dobré kvality. Je€men a oves se pouZivaji ke zpracovani na lih ziidka,
protoZze obsahuji hodné pluch, ¢imz dochézi k tvorbé dek na povrchu zdpar, které se pak
Spatn¢ destiluji. Kukufice a tritikale maji dobrou vytéZnost. Lze zpracovdvat i havarované
obiloviny, naptiklad napadené broukem, nebo tzv. ndmelové Zito, u kterého nelze zkrmovat
obilné vypalky. Brambory se v sou€asné dobé& zpracovavaji pouze v ptipadé nadprodukce.
Jsou néchylné k chorobam, maji hor$i skladovatelnost. Maji nizZ8i vytéZnost neZ obiloviny
a pfi jejich zpracovani vznika vice odpadu. V nékterych statech se k vyrobé lihu pouziva Cirok
na zrno, jehoZ semena obsahuji az 70 % Skrobu. Dédle je moZno pouZit k vyrob¢ lihu odpady
ze zpracovani brambor ze Skrobdren, napf. kalové Skroby, bramborové zdrtky [1].

V literatufe se uvadi jesté jedna plodina moZznd pro vyrobu ethanolu v naSich klimatickych
podminkéch, a to kaStany, jedlé i divoké — plody jirovce. Obsahuji sice 28 - 35 % Skrobu, ale
také tiisloviny a saponin, které nepfiznivé ovliviiyji jak enzymatickou hydrolyzu, tak i vlastni
fermentaci kvasinkami. Materidl lze pouZit v malém mnoZstvi jen jako piidavek pfi
fermentaci jinych surovin [3].



2.2. Suroviny obsahujici inulin

Zde patii:
* Topinambur
= (Cekanka

Inulin je rezervni polysacharid rostlin obsahujici fruktosu, vyskytujici se v topinamburech
a Cekance. Topinambur je rostlina vysokd kolem 3 metri pfipominajici slunecnici. Hlizy
topinamburu obsahuji kolem 16 % inulinu, ty se nechdvaji po sklizni pfes zimu dozravat, kdy
pii nizké teploté dojde k totdlni hydrolyze inulinu endogenni inuldsou na oligofrutosu. Hlizy
topinamburu se zpracovavaji pafenim pii tlaku asi 3 bart ve vodé okyselené na pH 3 - 4,
celkem asi 40 minut. Potom se vznikly materidl, obsahujici pfevdzné fruktosu, jesté podle
potieby hydrolyzuje inuldsou a pak se zkvasi na etanol. Kofen Cekanky také obsahuje inulin
ve sloZzeni 15 - 20 % glukofruktanu a 8 - 11 % fruktanu. PouZivd se pro vyrobu kdvovin.
Agrotechnika je podobnd agrotechnice cukrovky. Zpracovani ¢ekanky probihd stejné, jako
u topinamburu [3].

2.3. Suroviny obsahujici sacharosu
Sacharosa  (z chemického hlediska O-f-D-fruktofuranosyl- a-D-glukopyranosid),

je rozsitend transportni forma sacharidu u rostlin, je kvasinkami piimo zkvasitelna a proto
neni nutna hydrolyza substratu na smés jednoduchych sacharida, jako je tomu u Skrobu [5].
Hlavni suroviny:
»  Cukrova fepa
*  Cukrova titina
* Melasa
* Travni Cirok

Cukrovka a krmné fepa se dfive zpracovavali pfimo v zeméd¢€lskych lihovarech. Ty byly
vybaveny bud’ extrakci jako cukrovary nebo pouzivaly pafeni. Vyprana fepa se roziezala
na fizky a v nadobach podobnych Robertovym difuzerim se okyselenou vodou ziskaval
roztok, ktery se potom zkvasoval. Pfi pafeni se na rozdrcenou fepu v okyselené vodé ptsobilo
parou o tlaku max. 2 bari celkem asi 1 hodinu. Roztok obsahujici hydrolyzovany $krob
se doplnil Zivinami a dopravoval se do hlavni kvasné nddoby k fermentaci. U nds neni
cukrovka zatim pro vyrobu lihu moc Casto vyuZzivdna, z divodu horsi skladovatelnosti
a vysokému obsahu nezpracovatelného odpadu jako u brambor [3].

K pfimému zpracovani cukrovky se nabizeji nové jednodussi zpusoby jako
je elektroporace, kdy se na celé fepné bulvy pusobi silnym elektrickym polem, ¢imz dojde
k destrukci bun€k. Naslednym smichdnim tohoto materidlu s vodou o teploté do 60 °C lze
ziskat substrdt vhodny nejen pro pfimou fermentaci sacharosy kvasinkami na ethanol, ale také
i pro Stépeni celulosy fepné dien€ enzymy na glukosu. Dal$i mozZnosti zpracovani cukrovky je
piimé rozmélnéni fepnych bulev tlakovym paprskem vody, toto zafizeni se b&éZné pouziva
v cukrovarech pro €isténi odparek [3].

Samoziejmeé nejbeéznéjsi zpusob upravy fepy pred fermentaci je jeji zpracovani
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zpracovava na lih. Je to hustd sirupovitd tekutina vznikajici jako odpad po vykrystalizovani
hlavniho podilu cukru. Melasové zdpary se musi pfiZivovat kyselinou fosforeCnou nebo
diaminofosfatem, protoZe maji nizky obsah fosforu. Déle se sleduje obsah dusikatych latek,



hlavné kyseliny asparagové a glutamové, ddleZitych pro vyZivu kvasinek. Repné melasové
zépary maji dostatecny obsah dusikatych latek na rozdil od melasovych zdpar z cukrové titiny
(1], [2].

Dals$i zajimavou surovinou obsahujici sacharosu je Cirok — teplomilnd travnatd rostlina
vysokd 2 — 3 metry. Na ethanol se zpracovava vylisovand stava. Sklizi se asi 0,5 t/ha zelené
hmoty, péstuje se v kukufi¢nych oblastech [3].

2.4. Ovoce

Jako lihovarské surovina pfichdzi ovoce v dvahu jen ve vyjimecnych piipadech a to pouze
havarované plody. Problémem je vysoka cena suroviny a nizky obsah cukru. Napft. ze 100 kg

jablek ziskdme v priméru pouze kolem 7 litri ethanolu. Ddle je obtiznéjsi zpracovani
a likvidace vypalka [1].

2.5. Lignocelulosové materialy

Hlavni suroviny:
* Sldma
» Rdékosové traviny
» Rychle rostouci dieviny
* Dfevni Steépky
*  QOdpadni papir

Vyuziti odpadnich materialt na bazi lignocelulosy jako suroviny pro vyrobu bioetanolu
je velkou vyzvou do budoucnosti, z divodil sniZeni zavislosti dopravy na rop€. Soucasnym
trendem je snaha o postupné nahrazovéani fosilnich paliv biopalivy. V Ceské republice
se zatim vyuziva k vyrob¢ bioetanolu cukrové fepa, obili a kukufice [6].

Materiély na bézi celul6zy, mezi néz patii zemédelské odpady (obilnd a kukuficnd sldma,
kukuri€né oklasky), dievo a dfevni Stépky, piliny, odpadni papir, energetické plodiny
a komundlni odpad, pfedstavuji perspektivni surovinu pro vyrobu biopaliv druhé generace.
Pro fermentaci je moZzné vyuZit pouze celulosu a hemicelulosy, ze kterych po kyselé,
alkalické nebo enzymové hydrolyze vznikaji jednoduché cukry. Proces rozkladu
pfediprava Skrobnatych surovin. Hlavni pfekdZkou masivniho vyuZiti odpadni fytomasy
je vSak zejména komplexita materidlu, ktery krome celulosy obsahuje i hemicelulosu a lignin,
jeZ jsou vzajemne pevné provizany a tvoii komplexni rigidni matrici [4].

Biotechnologicky nejdulezitéjsi slozkou fytomasy je celulosa — polysacharid sestavajici
z B-glukosy. Jednotlivé glukosové jednotky jsou spojené vazbou B(1—4) a tvoii dlouhé,
nerozvetvené tetézce, které jsou zcela nerozpustné ve vode. Celulosa je hlavni stavebni ldtkou
rostlinnych primdrnich bunéénych stén a v rostlinném materidlu se vyskytuje pfevdzné
v krystalické a v mensi mite i amorfni forme [4], [5].

Hemicelulosa zprostfedkovava spojeni mezi celulosovymi vldkny a ligninem a je sloZena
pfevdazné z pentos, hexos a uronovych kyselin, pfiCemZ pievazujici slozkou jsou xylany
a glukomanany [4], [5].



Lignin je dulezitou stavebni sloZkou dieva zabezpecCujici dievnaténi jeho bunéénych stén.
Obsah ligninu tvofi zhruba 26 - 35 % hmotnosti dieva a je vyssi u jehliCnant nez u listnaca.
Z chemického hlediska je lignin amorfni heteropolymer sloZeny pfevdzné z fenylpropanovych
jednotek (p-kumarylalkoholu, konyferylalkoholu a sinapylakoholu), ktery tvoii nepropustnou
prostorovou strukturu odolnou vic¢i mikrobidlnimu rozkladu a oxidaci a z tohoto divodu
pfedstavuje 1 hlavni pfekdzku degradace lignocelulosového materidlu [4], [5].

V tabulce 1 jsou uvedena hlavni zastoupeni strukturnich slozek v lignocelulosovych
materidlech.

Tabulka 1 SloZent lignocelulosovych surovin [6], [7].

Lignocelulosovy materal Celulosa (%) Hemicelulosa( %) Lignin(%)
St&pky z tvrdého dieva 40 - 55 24 - 40 18 - 25
St&pky z mékkého dieva 45-50 25-35 25-35
Kukufi¢ny klas 45 35 15
Trava 25-40 35-50 10 - 30
Borovice 44,55 21,90 27,67
Topol 44,70 18,55 26,44
Eukalyptus 49,50 13,07 27,71
Trnovnik akat 41,61 17,66 26,70
PSeni¢na slama 30 50 15
Listi 15-20 18 -85 0
Papir 85 -99 0 0-15
Novinovy papir 40 - 55 25-40 24 -29
Dobyt¢i hnij 1,6 —4,7 35,7 6,4
Praseci kejda 6 1,4-33 2,757

2.6. Pomocné latky

Mezi pomocné latky fadime vodu, odpénovaci prostfedky, Ziviny, kyseliny, zdsady
a desinfek¢ni prostiedky. Voda je dalezitd pro prubéh kvaseni, méla by spliiovat pozadavky
na pitnou vodu, lze pouZzit i vodu hor$i kvality (napf. povrchovou), pfi tlakovém zpisobu
zpracovani suroviny. Pfidavek odpénovacich prostiedkt zabrani pfipadnym ztratdim kvasu
a zajisti dobré vyuZiti kvasného prostoru. Piidavek Zivin zajisti optimdlni vyZivu kvasinek
v kvasech chudych na dusikaté a fosforecné latky. Jako dusikaté Ziviny se pouZivaji Cpavek,
siran amonny, hydrogenfosfore¢nan amonny (diaminfosfat), ktery je soucasné 1 fosforecnou
Zivinou, v posledni dobé se stdle vice vyuZzivd misto diaminfosfitu kyselina fosfore¢na.
Dilezity je i vybér desinfekéniho prostfedku, pro maximalni sterilitu varné cesty. Kdysi hojné
pouzivany formaldehyd se prestal pouZivat pro jeho karcinogenni ucinky. pH zdpary
se upravuje roztokem NaOH [1].



2.7. Produkéni potencial surovin pro vyrobu bioethanolu

V tabulce 2 jsou pro srovnani uvedeny vytéZnosti bioethanolu pro rizné druhy surovin.

Tabulka 2 Produkcni potencidl vyroby bioethanolu pro riizné suroviny [6].

Surovina Produk¢ni potencial Surovina Produk¢ni potencial
bioethanolu (1.t™) bioethanolu (1.t™)

Cukrova titina 70 Kukuftice 360
Cukrova fepa 110 Ryze 430
Batata 125 JeCmen 250
Brambory 110 PSenice 340
Cassava 180 Zito 360
Celulosova biomasa 280 Sladky cirok 60




3. MIKROORGANISMY POUZIVANE PRI ZPRACOVANI A
FERMENTACI SUROVIN NA VYROBU LIHU

Pochod, pfi kterém se sacharidy pusobenim mikroorganismua pfemeénuji na ethanol a oxid
uhlicity, se nazyva alkoholové kvaSeni. Ethanol mohou vytvéfet nekteré mikroorganismy
pomoci biochemického systému enzymu, ktery je nedilnou soucdsti jejich Zivotni ¢innosti [8].

3.1. Mechanismus alkoholového kvaseni - fermentace
Zékladni stechiometrii lihového kvaSeni uddva Guy — Lussacova rovnice [1]:

C,H,,0, — 2C,H.OH +2CO,

Pti lihovém kvaseni dochdzi k postupnému rozkladu sacharidii enzymy mikroorganismu
za souCasného uvolnéni energie ve formé tepla. Jde o proces nazyvajici se glykolyza, ktery
probihd pfevdzné anaerobné — bez ptistupu vzduchu, i kdyZ mirné provzdu$néni kvasného
média na pocatku fermentace je pfiznivé pro narist poctu buné€k a jejich fermentacni aktivitu.
Béhem glykolyzy dochdzi ke spotifeb& glukosy, regeneraci ADP a produkci pyruvatu
a NADH. ProtoZe jsou zdsoby NAD" v bufice omezené, je nutné je regenerovat pieddanim H*
z NADH jiné molekule. Tato situace je podstatou ethanolového kvaseni: kdy H' je pfedédn
acetaldehydu za produkce ethanolu (viz obrdzek 3-1 a 3 -2) [8], [9].
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Obrdzek 3-2 Metabolismus Zymomonas mobilis [11].

Kromé ethanolu muze vznikat také malé mnoZstvi jinych produktd, naptiklad glycerol,
acetaldehyd, vyssi alkoholy, kyselina octovd a dal$i. Produkce glycerolu neni pfi vyrobé
Cistého lihu Zadouci, naopak pfi vyrobé vina nevadi [8], [9].

Pii vyrobé ovocnych destilath se naopak uplatiuje i jiné neZ ethanolové kvaseni, nebot
dochdzi k produkci cennych aromatickych sloucenin, které dodavaji destildtu
charakteristickou chut’ a vani [8], [9].

3.2. Produk¢éni mikroorganismy

Ze dvou velkych skupin mikroorganisma — bakterii a nizSich hub (kvasinky a plisn¢),
se pii lihovém kvaSeni uplatiiuji predevsSim kvasinky, slibné do budoucna se jevi i bakterie

[9].

Podle druhu Cinnosti 1ze mikroorganismy rozdélit na [9]:
*  Produkéni lihové — produkujici jako hlavni sloZku etanol
*  Produkéni — vyvoldvajici v kvasu tvorbu chutovych a buketovych latek
* Neutrdlni — mohou jen nepatrné ovliviiovat lihové vytézky
» Kontaminujici — jejichZz pfitomnost je neZzadouci, tvoii senzoricky nepfiznivé
vedlejsi latky, snizuji lihové vytéZky a spotiebovdvaji Ziviny



3.2.1. Lihovarské kvasinky

Kvasinky patii mezi jednobunéné houby rozmnoZujici se pifevdazn€ vegetativné —
pucenim. Pravymi kvasinkami nazyvdme takové, které se tadi do druhu Saccharomyces
cerevisae — jsou to fakultativné anaerobni mikroorganismy, coZ znamend, Ze jejich primdrni
¢innosti je fermentace (kvaseni), ale jsou schopny rust a utilizovat sacharidy (ptipadné i jiné
uhlikaté substriaty) i za aerobnich podminek. Aerobni kultivace se vyuZzivd pii vyrobé
pekaiského drozdi. S. cerevisiae fermentuji glukosu, manosu, fruktosu, galaktosu, maltosu,
sacharosu, maltotriosu a z jedné tfetiny rafinosu. Pro ucely vyroby lihu se pouZivaji kvasinky
s vysokou rychlosti tvorby ethanolu a jejich toleranci k nému a nizkou produkci vedlejSich
metaboliti. Kvasinky se v kultiva¢nich médiich mnozi puenim. Idedlni podminky pro lihové
kvaSeni jsou teplota mezi 27 — 32 °C a hodnota pH v rozmezi 4 - 6. Obecné lze fict, Ze Cinnost
kvasinek ustdva pfi koncentraci ethanolu mezi 14 az 15 % objemovych [1], [12].

Nepravé kvasinky jsou kvasinky, u nichZz pfevladd oxidativni metabolismus, pfi¢emZz
dochdzi na povrchu kvasného media za pfistupu vzduchu k jejich masivnimu narastu, coz
se projevi vznikem kozovitych nebo kifsovitych tdtvard. Mezi tyto kvasinky fadime rody
Hansenula, Pichia, Debaryomyces, Geotrichum [1], [12].

Dalsi zajimavou kvasinkou je druh Schizosaccharomyces pombe, kterd tvoii ethanol
anaerobné ve vetsim mnozstvi, lze ji pouZit pro vyrobu lihovych napoji [1], [12].

3.2.2. Bakterie produkujici ethanol

V posledni dobé se testuji k produkci ethanolu i ne€které bakterie. Za zminku stoji dobré
vysledky nékterych termofilnich klostridii a hlavné bakterie Zymomonas mobilis [1].

Bakterie rodu Zymomonas je v mnoha smérech vyjimecnd. V tropickych oblastech
se od praddavna vyuzivala pro piipravu pfirozené kvasenych alkoholickych ndpoju -
napf. pulque. Rod Zymomonas byl vytvoren reklasifikaci nékterych zastupct jinych roda
na zdkladé unikatni metabolické schopnosti vyuzivat pro kvaseni Entner — Doudoroffovu
drahu (viz. Obrazek 3-2) 1 v anaerobnim reZimu [13].

Na zdklad¢ technik v molekuldrni biologii byl vytvofen jediny druh se dvéma subspeciemi
[35]:

»  Z mobilis subsp. mobilis — pouzivany pro vyrobu ethanolu
»  Z mobilis subsp. pomaceae — puvodce kazeni mosta a piva

Z. mobilis ma jedineCné enzymové vybaveni, kterym je schopna vyuZivat pouze tfi
specifické substraty a to — glukosu, fruktosu a sacharosu. Rust na sacharose je podminén
pfitomnosti invertasy a levansacharasy. PouZiti melasy se neosvéd¢ilo vzhledem
k pfitomnosti né€kterych inhibicnich faktori, inhibicni efekt je vyvolan i vysokymi
koncentracemi iontd hof¢iku a drasliku. Dal$i vlastnosti je vysoka tolerance vuci ethanolu
(az do 16 % obj.), tato vlastnost souvisi s tim, Ze byla izolovadna z kvasicich mosta. Dale
se vyznacuje odolnosti na teploty vyssi nez 34 °C [13], [35].

Zajem o vyuZiti této bakterie stoupd a metodami genovych manipulaci jsou pfipravovany
nové kmeny s vyhodnéjSimi technologickymi vlastnostmi — napf. rozSifeni spektra
vyuzivanych substrati o xylosu a arabinosu, omezeni schopnosti syntetizovat levan, zvySeni
Zivotaschopnosti kmenu [13], [35].
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3.3. Kontaminujici mikroorganismy

Pokud neni zajiSténa potfebnd kvalita suroviny, sterilita celého kvasného prostiedi,
zejména kvasirny a dostateCné mnozstvi zdkvasu pravych kvasinek, mohou se pti kvasném
procesu uplatnit i jiné mikroorganismy, které snizZuji vytézky ethanolu [1].

Mezi kontaminujici kvasinky patii napt. Hansenula, Pichia, Debaryomyces
(uvedené v kapitole 3.2.1).

Vazné problémy pii lihovém kvaSeni mohou zpusobit bakterie, které ptichazeji do kvasu
hlavn& ze surovin. Castymi produkty jejich pasobeni jsou tékavé a netékavé organické
kyseliny (maselnd, mlé¢nd), které jsou pro kvasinky inhibi¢ni az toxické [1].

Vobili a bramborich se vyskytuji bakterie madselného kvaseni, v havarovanych
surovinach hnilobné bakterie. V melase se muZe vyskytnout bakterie Leuconostoc
mesenterides, kterd vytvaii sliz (dextran) ucpévajici potrubi [1].

3.4. Produkty kvaSeni
Mezi produkty kvaseni fadime [1], [8], [9], [16]:

* Ethanol - je nejdilezitéjsim produktem alkoholového kvaseni, jeho mnoZzstvi
zavisi na obsahu cukru v kvasicim médiu. V cCistém stavu predstavuje Cirou
kapalinu ostré, ale po zfedéni piijemné viné a palivé chuti. Vybrané fyzikalné -
chemické vlastnosti: je leh¢i nez voda (0,79425 g.cm'3 ), ma bod varu pii 78,3 °C,
bod tuhnuti ma pfi -112°C a je neomezené misitelny s vodou, pficemZ dochazi ke
kontrakci (50 obj. dilt; ethanolu + 50 obj. dild vody da 96,4 obj. dili smési
o lihovitosti 51,87 % obj. Maximdlni kontrakce je 3 - 4 % pii 55 % obj. alkoholu).
Ve smeési s vodou vykazuje vys§i bod varu, ktery odpovidd piesné sloZeni
kapaliny. Hof{ slabé svitivym, ne€adivym plamenem, pficemz se rozkladd na vodu
a oxid uhlicity.

* Oxid uhli¢ity — v pribeéhu hlavniho kvaseni bouilivé unikd z kvasici zapary, nad
kterou vytvaii ochrannou anaerobni atmosféru a tim zabrailuje rozvoji
mikroorganismd, je téz$i nez vzduch a proto se musi kvasné prostory dobfe
odvétravat, aby nedochédzelo k jeho hromadéni, kvasné plyny se mohou jimat,
zbavovat se v promyvackach ethanolu a pouzivat v ndpojovém prumyslu k syceni
limonad.

»  Glycerol — olejovitd, sladce chutnajici kapalina, vznikd jako vedlej$i produkt
glykolyzy, jeho obsah se zvySuje pfi vyssi hodnoté pH, je net€kavy a pfi destilaci
neprechdzi do surového lihu.

» Acetaldehyd — je pfirozeny produkt kvasSeni, jeho obsah se zvySuje Spatnym
vedenim kvasného procesu, je velice te€kavy, pii destilaci prechdzi do ukapu,
mé pélivou a Stiplavou chut, tim ovliviiuje negativné senzorické vlastnosti lihu.

*  VysSi alkoholy (tzv. pfiboudlina) — jsou vyssi alifatické alkoholy o poctu uhlikt
3 — 5 a bodu varu mezi 80 — 160 °C, které se daji destilaci odstranit, zptusobuji
nakyslou, rozpoustédlovou chut' a jsou toxické, vznikaji enzymovymi pochody
z ptitomnych aminokyselin v zdpafe, kvasinky ur€itym aminokyselindm odnimaji
amoniak a zanechdvaji jako Stépny produkt rozpadu vyssi alkoholy, mezi
nejzndmejsi patii opticky aktivni pentanol vznikajici z isoleucinu, isoamylalkohol
vznikajici z lucinu a izobutanol vznikajici z valinu.
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Methanol — neni vedlejsim produktem glykolyzy, ale vznikd v pribéhu kvaseni
enzymovym rozkladem pektinu (hlavné z ovoce), kde dochézi k hydrolyze metoxy
skupiny, destilaci za normdlniho tlaku ho neni mozné uspokojivé oddélit, uplné
oddéleni methanolu je moZzné vakuovou destilaci.

Estery — vonné a aromatické latky, pti vyrobé lihu nejsou zZddouci, ale jejich stopy
dodévaji lihu zvlastni charakter, ktery odliSuje jednotlivé vyrobce, Celni spriava
toho vyuziva v boji proti tzv. ¢ernym vyrobctim lihu.

Kyselina octovd — tvoii se i pfi dobfe vedeném kvaSeni, vznikd aerobni oxidaci
ethanolu, jeji obsah je ovlivnén mnoha faktory, pfedev§im sloZenim zédpary
a mikrobidlni Cinnosti (vliv teploty), negativné ovliviiuje senzorické vlastnosti lihu.
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4. TECHNOLOGICKY POSTUP VYROBY LIHU

4.1. Vyroba lihu ze Skrobnatych surovin
Ethanol ze Skrobnatych surovin se vyrdbi v malych zeméd€lskych lihovarech vétSinou

doplnénych o rafinacni kolonu. V naSich podminkdch se pro vyrobu lihu pouziva kukufice,
Zito — nevyhodou je velkd viskozita zptsobend pentosany, pSenice a triticale. Pii pouZziti
Skrobnatych surovin se musi vZdy provadét zcukfeni (ztekuceni Skrobu). Diive se k tomuto
ucelu pouZzival specidlni zeleny slad (nehvozdény slad s vysokou aktivitou amylotickych

enzymu) nebo sladové mléko [12].

4.1.1. Priprava zdpar
Pii piipravé zapar ze Skrobnatych surovin rozliSujeme dva zakladni zptsoby [1]:
» Tlakovy (pafakovy zpusob) - (viz obrazek 4-1)
* Beztlakovy (infuzni zpisob)

Odvzdusneéni
obill,

brambory ’
Veda .

4 vRaleK Zaparové kolona
s deflagmdétorem
a chiadicem
Kvasinky

Péra .

Zapaiovaci
Enzymy . Kad Fermentor

pz Surovy

Para Vypaiky

Obrdzek 4-1 Schéma lihovaru vyuZivajiciho tlakovy zpiisob pFipravy zdpary [2].

Tlakovy zpusob vyuzivd k uvolnéni a zmazovaténi Skrobu ze zrn nebo hliz pafeni pii
teploté 120 °C a tlaku od 0,2 do 0,5 MPa. Nedoporucuje se pafit suroviny dlouho pfi tlaku
vy$§im nez 0,3 MPa, protoZe dilo karamelizuje — hnédne. NejpouZzivanéjSim pafdkem
je Henzetv pardk o objemu 4,5 - 6,5 m’. Vyhodou tlakového pateni je, Ze se zdpara soucasné
vysterilizuje, coZ je vhodné pro zpracovani i havarovanych surovin. Nevyhodou jsou vyssi
ndklady na spotfebu energie a nasledné dlouhé ochlazovani dila v zaparovaci kdadi, které je
nutné pro pridavani lihovarskych enzymu. Pafeni ma tfi faze: proparovani, pafeni pod tlakem
a vyhénéni dila. V prvni fazi se vzduSnikem vypudi t€kavé produkty havarovaného obili a
vzduch, ve druhé fazi dochazi k postupnému nartstu tlaku, kazdych 15 minut 0
0,1 MPa aZ do maxima. Délka pafeni se voli dle druhu suroviny a praktickych zkuSenosti
lihovarnika. Kukufici, Zito propafujeme cca hodinu a 30 minut, pSenici hodinu a 40 minut.
Pafime obvykle celd zrna. V posledni tfeti fazi vyhdnime propafené dilo do zapafovaci kadg,
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kde dochazi k enzymové hydrolyze zmazovatélého Skrobu po pfidani technickych enzyma
zvanych amylasy [1], [2], [15].

Z nich jsou dulezité [14]:

e g-amylasy — Stépi vazby a-D-(1—4) ve stfedu fetézce (endogenni), vznikd smés
oligosacharidi o razném polymera¢nim stupni, jejim pusobenim pomalu stoupa
obsah redukujicich latek a rychle klesd viskozita, proto se nazyvd ztekucujici
enzym

e [B-amylasy — S$tépi vazby o-D-(1—4), pfiCemz odstépuji maltosové jednotky
od neredukujictho konce fetézce (exogenni), jejim pusobenim rychle stoupd obsah
redukujicich latek a pomalu klesé viskozita, proto se nazyva zcukiujici enzym

e amyloglukosidasa — hydrolyzuje vazby a-D-(1—4) i a-D-(1—6), pficemzZ vazba
a-D-(1—6) se §tépi pomaleji, hydrolyza probihd od neredukujiciho konce fetézce
po jedné glukosové jednotce (ztekucujici enyzm)

Lihovarské enzymy pfiddvime ndasledovné: ztekucujici enzymy proddvané pod
obchodnim ndzvem TERMAMYL, pted vyhndnim dila do zapafovaci kade€, protoze
je termostabilni az do teploty 105 °C, v ptipadé BANu az po zchlazeni sladké zdpary na
teplotu 70 °C. Zcukiujici enzymy, jako je SAN SUPER nebo SAN EXTRA, ddvkujeme pfi
teplotich pod 60 °C. Po ochlazeni na teplotu cca 24 °C davkujeme lihovarské kvasnice
nebo pekafské drozdi (b&€Znd praxe v malych zemé&délskych lihovarech), které se doporucuje
rozkvasit ve sladké zdpare [1], [12].

P1i beztlakovém zptsobu musi byt vstupni surovina rozmélnéna (brambory) nebo namleta
(obili). Mleti obili se provadi za sucha (Srotovniky) nebo za mokra (dispergatory). Mokré
mleti md vyhodu, Ze pfi ném dochdzi jiz zaroven k bobtndni zrn. Po naSrotovani se obili
vystfe v zaparovaci kiadi do vody o teploté¢ 60 — 95 °C a aplikuji se termostabilni a-amylasy
bakteridlniho pavodu. Jejich odolnost vuci teploté se zvySuje ionty vapniku, u novych
generaci enzymu to jiZ neni nutné. Zmazovaténi a ztekuceni $krobu trvd 1 az 2 hodiny.
V dal$im kroku po mirném ochlazeni na teploty 55 — 65 °C dochdzi pisobenim B-amylasy
a amyloglukosidasy ke zcukfeni — Skrob a dextriny jsou postupné pfevedeny az na zkvasitelny
sacharid. Nevyhodou beztlakového zptsobu je moZnost napadeni varné cesty nezadoucimi
mikroorganismy a bakteriemi, proto je nezbytnd pravidelnd sterilace varnych prostor
a pouzivani nehavarovanych surovin [1], [12].

Rozlusténi a zcukfeni se kontroluji jodovou zkouskou. V praxi se pouzivaji enzymové
preparaty obsahujici komplex hydrolytickych enzymt jako hemicelulasy (xylanasy,
B-glukanasy), proteasy a celulosy. Jejich pusobenim lze zvySit vytéZnost lihu a sniZit
viskozitu média [1], [12].

4.1.2. Zpusoby kvaseni a jeho pribéh
V malych zeméd€lskych lihovarech se obvykle pracuje periodickym — vsiddkovym
zpusobem, ktery se vyznacuje tim, Ze probiha v jedné nddobé po celou dobu fermentace [2].
Tento zptsob ma tii stadia [1], [12], [15]:
* RozkvaSovani — vyznaCuje se adaptaci a mnoZenim kvasinek, nutné je zajistit
dostateCnou koncentraci kvasinek v zdpafe a mirné provzdusnéni média.
* Hlavni kvaseni — doba bouflivého kvaSeni, kdy se intenzivné tvoii CO; a zvySuje
se teplota, kterd by neméla prekrocCit 30 °C, s odchézejicim oxidem uhli¢itym
dochézi i ke ztrhdvani ethanolu (u vétsich lihovart se pouZzivaji lapace na ethanol
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doplnéné zafizenim na prani oxidu uhli€itého), obsah alkoholu dosdhne az 5 % obyj.
a kvasinky se pfestdvaji rozmnozovat, zac¢ind se tvofit pfiboudlina.

» Dokvéaseni — klesd produkce CO,, sniZuje se teplota zdpary, stdle jeSt€¢ probihd
hydrolyticka ¢innost enzymu.

Pii poklesu pH se zastavi Cinnost (optimdlni pH 4 - 6), zastavi se enzymové pochody
a dochazi k hladoveéni kvasinek — zastavi se kvaSeni [1].

Pfi dvoudenni fermentaci volime pocatecni teplotu 22 — 23 °C, pfi tfidenni fermentaci
volime pocatecni teplotu 17 — 18 °C. Je-li teplota piili§ nizkd, nedojde k dplnému prokvaseni
zapary. Optimdlni teplota pro cCinnost kvasinek je 27 — 32 °C. Koncentrace ethanolu
v prokvasenych obilnych zaparach se pohybuje prumérné mezi 7 — 8 % obj. [1].

Kvaseni na obilnych zdpardch ma pevnou i kapalnou fdzi a proto nelze provadét recyklaci
bunék, které by se zachytdvaly na pevné fazi [15].

Zpusoby kvaseni [1], [2]:

* Periodické vsadkové (batch) fermentace — se vyznacuji tim, Ze probihaji v jedné
nadobé po celou dobu fermentace bez pritoku média.

» Periodické pritokové (fed-batch) fermentace — spocivd v kontinudlnim nebo
diskontinudlnim pfizivovani média v pribéhu fermentace, timto zptsobem lze
snizit mnozstvi zdkvasu i na 5 % objemu zdpary. Koncentrace kvasinek byva vyssi
a perioda rozkvaSovani témeéf vymizi.

* Semikontinudlni a kontinudlni fermentace — tyto zpusoby se zavedly predevsSim
u kvaseni melasovych zdpar, ale jsou i perspektivni pro velké obilné lihovary,
je pro né charakteristické neustaly pfitok a odtok zapary. Dulezité je udrzovat
v médiu potrebnou koncentraci kvasinek, jinak by dochdzelo ke zhorSeni kvasného
procesu. Semikontinudlni zpusoby se odliSuji od kontinudlnich tim, Ze hlavni
kvaseni probéhne napt. vsadkove a pred dokvisenim se odebere Cast zdpary (okolo
30 %), ktera se nechd dokvasit v jiné nddob¢ a na jeji misto pfijde Cerstva zdpara.
Semikontinudlni zpasob se uplatiluje vice pfi zpracovani Skrobnatych surovin, nez
plné kontinudlni.

4.2. Vyroba lihu ze surovin obsahujicich jednoduché sacharidy

Hlavni surovinou pro vyrobu ethanolu v primyslovych lihovarech je melasa — odpad pfi
vyrobé cukru v cukrovarech. Pro vyrobu bioethanolu se pouZziva cukrovd titina (odpadem
po zpracovani titiny je bagassa) a v naSich podminkéch cukrové tepa [6].

4.2.1. Vyroba lihu 7 fepné melasy

N 4

Z hlediska zpracovani je melasa jednodu$s$i surovinou neZz obili. Jeji pfednosti
je jednoduchd dprava — fedéni vodou, nizkd viskozita roztoku a skute€nost, Ze obsahuje piimo
zkvasitelny cukr sacharosu. Melasové lihovary se od obilnych znaéné liSi svou velikosti,
pfi denni produkci ethanolu 100 m’ se musi zpracovat kolem 1000 m’ zépary (asi 600 tun
melasy). Melasu nakupuji lihovary v cukrovarech na zdkladé hmotnosti a obsahu cukru,
prodejni melasa md mit suSinu 80 ‘Bg (Ballingovy sacharometrické stupné udavajici, kolik
gramu cukru je ve 100 gramech roztoku) a obsahovat 50 % sacharosy [1], [16].
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4.2.1.1. Priprava zdpary

Melasa se skladuje v tzv. melasnicich — vélcové, Zelezné nddoby o objemu 20 — 30 tisic hl.
Melasa se zde skladuje 6 mésica, aby se na povrchu vyloucila péna a usadily se kaly. Poté
se preCerpdava zubovymi Cerpadly do manipulacnich nddrzi, kde se fedi vodou na koncentraci
do 60 °Bg, aby se dala dobfe rozvadét po lihovaru. Pfi zfed'ovani se soucasné upravuje pH
piidavkem kyseliny sirové. Pro kontinudlni proces se musi zfedénd zdpara sterilovat, nekdy
se misto sterilace pouzivaji pridavky latek (napf. chlorového vépna), aby se zabranilo
kontaminaci. Obvykle se pfipravuji dva typy zdpary: slab$i pro zahdjeni fermentace
(do 20 °‘Bg) a silngjsi pro dopliiovani kadi beéhem kvaSeni (30 — 40 “Bg). Kvasny proces
probihda za anaerobnich podminek pii pH 4,5 - 5,0 a teploté do 32 °C. Dalsim dileZitym
faktorem je zdkvasnd koncentrace kvasinek v zdpate, ¢im je vySsi, tim je krats$i doba kvaSeni a
vyS§i vytéznost. Pro vypocet Zivin je tfeba provést bilanci slozek. V ptipadé fepné melasy
nenf tfeba dusikaté Ziviny pfiddvat, fosfor je v nedostatku a je ho tfeba ptridat [1], [17].

Velké lihovary vychazeji z vlastni kultury kvasinek, u zavodu, které pouzivaji recirkulaci
kvasinek se kvasinky propaguji vétSinou jen jednou v lihovarské kampani. V piipadé
kontinudlniho kvaSeni 1ze provddét 1 kontinudlni propagaci zdkvasu nebo kontinudlni vraceni
kvasinek po jejich separaci [12].

4.2.1.2. Zpusoby kvaseni a jeho priubéh

Existuje velké mnozstvi riznych zptsobt kvaseni, fermentory nejsou konstrukéné slozité,
obvykle jsou opatfeny vzduSnénim. Dnes se jiZz pouzivaji jen fermentory uzaviené
z nerezavé&jici oceli a moznosti regulace pH a teploty [12].

Zpusoby kvaseni [1], [2], [12], [17]:

»  Klasicky vsddkovy (batch) proces — probihd pfti stejném objemu zdpary od zacitku
az do konce, nevyhodou je pracnost, Casovd ndroCnost a mald produktivita.
Je nejstarSi fermentacni technologii, z niZ vychézeji dalSi modifikace. Médium
se inokuluje aktivni kulturou kvasinek béhem plnéni reaktoru. Kultura kvasinek
se péstuje ve stejném médiu jako pii findlni fermentaci, aby se minimalizoval Cas
k adaptaci kvasinek.

* Pritokovy (fed-batch) proces — je stdle nejrozsifenéjSim zpusobem fermentace,
ktery spociva v periodickém nebo kontinudlnim pfizivovani média v pribéhu
fermentace. Umozinuje vétSi narast bunék, bez nutnosti doddvat vyZivu
v koncentrovanéjsi podobé (protoze vyssi koncentrace substratu pusobi inhibic¢n€).
Limitujicim faktorem je vyslednd koncentrace ethanolu, kterd se pohybuje
od 10 — 12 % obj. Pfi dobrém vedeni procesu muze byt produktivita systému
okolo 5 kg ethanolu/m®-h . Jedna 3arZe trvda 17 - 18 hodin. Nevyhodou je stild
nutnost piipravy zdkvasu. Tento zptsob lze snadno prevést na semikontinudlni —
kvaSeni se zacCind s pomérn¢ vysokou koncentraci bun€k na melasovém médiu
o koncentraci suSiny 35 — 38 “Bg a dalsi pfitoky se realizuji tak, aby zdanliva
koncentrace zdpary nebyla vys$si nez 12 — 13 “Bg.

" Proces srecyklaci kvasinek (se zvratnou separaci bunc¢k) — patii mezi
nejroz§ifené€jsi v melasovém lihovarstvi, u nds je zndm pod jménem Melle —
Boinot (viz obrdzek 4-2). Jeho princip spoc¢ivé v tom, Ze se kvasinky z prokvaSené
zapary opakované pouZziji do nové fermentace, tim se uSetii cukr potiebny
k syntéze biomasy a je mozné pracovat od zaCatku do konce s vysokou koncentraci
bunék, coz celkové urychli kvasny proces. Na konci fermentace se odstredi st
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zapary obsahujici lepsi kvasinky, svrchni a spodni Cast zdpary se neodstfed’uje
(5 — 10 % obsahu kad¢) a vede se na destilaci. K separaci kvasinek se obvykle
pouZzivaji drozd’ arenské odstredivky. Kvasnicné mléko se oSetii v preparacni lazni,
okyseli se kyselinou sirovou na pH od 2 - 4. Krom¢ dekontaminacniho tc¢inku
md preparacni lazen i1 Cistici a aktivacni ucinek. K promichédvani kvasni¢ného
mléka se pouzivd oxid uhlicity, protoZe pii provzdusnovani vzduchem by mohly
kvasinky redukovat kyselinu sirovou az na sirovodik, ktery je pro kvasinky
toxicky. Po skonCeni preparace se k suspenzi kvasinek ptid4 tolik melasového
roztoku, aby jeho koncentrace byla 12 — 14 °Bg. Vlastni proces fermentace
je veden pfitokové. Celkem se zkrati doba kvaseni i na 8 hodin. V posledni dobé&
se misto drozd’arenskych odstfedivek zacinaji pouZzivat mikrofiltra¢ni jednotky —
tubularni keramické systémy, které zadrZuji burky, tim jejich koncentrace prudce
vzrustdi. Mimo to se snizi nebezpeCi kontaminace, protoZe jde o uzavienou
smycku. Mikrofiltracni jednotky nejsou vhodné pro zépary, které obsahuji pluchy
a nerozlusSténa zrna.
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Obrdzek 4-2 Schéma kvasirny se zvratnou separaci bunék [18].

1, 2 — kultivaéni nddoby; 3 — kvasné a preparacni nddoby; 4 — kvasné kad¢; 5 — napdjeci nadrz
pro odstfedivku; 6 — odstfedivka pro separaci kvasnic ze zdpary; 7 — sbérnd kad na
odseparovanou zaparu; 8 — sbornik pro kvasni¢né mléko; 9 — pracka pro zachytdvani ethanolu
z kvasnych plynii; 10 — zasobnik na vodu; 11 — nadrz na kyselinu sirovou; 12 — roztok Zivin;
13 — zfed'ovaci naddrz na kyselinu sirovou; 14 — zdsobnik na melasu; 15 — epruveta; 16 —
filtraCni stanice na vzduch

» Kontinudlni procesy — jsou charakteristické, jak jiz bylo zminéno v kapitole
4.1.2., nepfetrZitym piitokem a odtokem prokvaSené zdpary z bioreaktoru.
Nejstarsi jsou systémy o jedné a vice nadobach (kaskada 10 a vice reaktort),
kde fermentacni médium proudi z jedné nddoby do druhé bez zpétné cirkulace.
Rychlost pritoku je ddna rychlosti ristu buné€k. Nevyhodou tohoto systému

je velké riziko kontaminace, niZ$i lihovitost zdpar a vysokd energetickd naro€nost,
z divodu neustalého propafovani, aby se zachovala sterilita systému.
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Nové metody kvaSeni melasovych zdpar — jsou vesmes inovované kontinudlni
procesy, které jsou zaloZzené na principech recirkulace nebo zddrZze biomasy
a odstrafiovani ethanolu z bioreaktoru, aby se sniZil jeho inhibi¢ni ucinek a zvysila
rychlost kvaSeni. Prvni reaktor je dobré mirn€ vzduSnit, pro udrZeni vysoké
fermentaCni aktivity. Ne&které dal$i inovace kontinudlniho procesu: vyuZziva
se recyklace vypalkd, kterymi se fedi melasa (sniZeni spotifeby vody), vyuziva
se odpadni teplo, vyuzivd se imobilizace kvasinek na levnych nosi¢ich (zamezeni
jejich vyplavovéni), vyziva se vysoké koncentrace bunek (mikrofiltraéni moduly)
atd. Na obrédzku 4-3 je ptiklad moderni inovované technologie.

=2 ETHANOL

i Z;I—El \g;ﬁim.

¥OMD
VYCALEY

Obrdzek 4-3 Schéma systéemu BIOSTYL [17].

1 — fermentor; 2 — odstfedivka; 3 — deskovy vymeénik tepla; 4 — destilani kolona;
5 — odparka

4.2.2. Vyroba lihu 7 cukrové fepy

Cukrovka je perspektivni surovinou pro vyrobu bioethanolu, protoze ma nejvyssi
hektarovou vytéZnost. Nevyhodou je nizkd koncentrace sacharosy v fepnych bulvach kolem
17 % hm, to znamend, Ze nemuZeme ani pouhym jejim zpracovanim bez piidavku vody ziskat
vice nez 8,5 % hm. ethanolu. Surova $t'dva ziskand extrakci v difuzérech ma jen 13 — 15 %
cukru a koncentrace ethanolu bude po prokvaseni jeSté nizsi. Pfi vyrobé& se tedy musi provadét
zahu$tovani nebo brat t€zké Stavy z vyroby cukru [1], [12].

Zjednoduseny proces zpracovani cukrovky [14], [19], [20]:

Skladovani — skladovdnim se denné ztraci 0,035 % cukernatosti fepy.

Ukladka — vyuziva se suchy zpusob, kdy se fepa vr$i na hromady o vysce 6 — 8 m
na povrchovych mélkych splavech, uprostied kterych je plavici kandl slouZici pro
jeji dopravu.
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Doprava ze splavii — vodou rychlosti 1 m/s, jinak se na dné zaCnou usazovat
necistoty a splav se ucpe.

Prani — na pracich linkich vodou o teplot¢ do 20 °C, vétSinou jde
o kombinace fepnych pracek bubnového, Zlabového a tryskového typu. Soucésti
pracich linek je i linka na zachyceni a zpracovani fepnych dlomkd a kofinku, kterd
zefektiviiuje vytéznost cukru.

Rizkovéni — vyprand fepa se nejprve desinfikuje napf. vapennym mlékem, poté
je na fezackach rozfezéana na sladké fizky.

Extrakce a difize — téZeni surové §tdvy v extraktorech, kde se uplatiluje volna
extrakce liatek fepné S§tdvy z otevienych bunék a difuze liatek fepné Stavy
umrtvenou bunécnou sténou, teplota vody nesmi prekrocit 80 °C, doba pobytu
fizkt v extraktoru je 2 hodiny. Vyplavené necukry jsou bilkoviny, popeloviny
(anorganické sole) a pektiny, které jsou zdrojem methanolu (pektin je molekula
slozend z methylesteru kyseliny polygalakturonové, vlivem pektinesterasy
se z tohoto esteru uvoliluje methanol [9]) a v alkalické prostiedi vytvareji pektat
véapenaty, ktery zpusobuje potiZe pfi extrakci a dalSim zpracovani. Proto je nutné
udrzovat pH okolo 5,8. Odpadem po vytézeni surové §tavy jsou vyslazené fizky,
které maji Siroké vyuziti. Sildzuji se (mlé€nym kvaSenim) a slouZi jako vyborné
objemové krmivo. Dédle se mohou vyuZit pro zefektivnéni procesu zpracovani
cukrovky na ethanol jako sorbetu pii suSeni vypalku, které se po destilaci zahusti
na urcitou koncentraci a susi se spolecné s fizky, kromé toho je vyhodné vyuZiti
fidkych vypalkid pfimo na extrakci cukru.

Fermentace surové $tdvy — se provadi v lihovarech, které produkuji jen ethanol,
extrahovand surovd Stdva (sacharizace 15 %) se zahfeje na 110 °C,
aby se eliminovala mikrobidlni kontaminace, v nékterych pifipadech se jesté
odpafovdnim zkoncentruje, provede se bilance slozek, na zdkladé které se dodaji
potfebné Ziviny a  kvasi se pomoci lihovarskych kvasinek. Fermentaci surové
Stavy odpadaji dalsi ndkladné procesy epurace (Cisténi), kdy ziskame tzv. lehkou
§tavu se sacharizaci 15 — 17 % a zahus$tovani, kdy ziskame tzv. téZkou S$tdvu
se sacharizaci 60 — 65 %. Nevyhodou je priace s heterogennim materidlem,
ktery obsahuje problematické koloidy (necukry).

Fermentace tézké Stdavy — se provadi v kombinovanych provozech cukrovaru
s lihovarem nebo ji lihovary nakupuji piimo v cukrovarech. Surova stdva prochazi
ndkladnym a sloZitym procesem CciSténi s cilem odstranéni necukernych slozek
a popelovin, které se provddi vdpennym mlékem, piebytek védpna se odstrani
saturaci plynnym CO,, nédsledné se separuji kaly sedimentaci a filtraci. Vznikd
lehka Stdva a saturacni kaly, které jsou vyznamnym cukrovarnickym odpadem
(pouzivaji se jako hnojivo k upravé kyselé reakce pud). Lehkd Stava se dile
zahusStuje v odparkdch na téZkou S§tdvu, kterd je bezproblémovou surovinou
pro vyrobu bioethanolu. V roce 1996 probehly v lihovaru Chrudim poloprovozni
zkousky fermentace tézké Stdvy, které prokdzaly jeji dobrou pouZzitelnost
pro piimé zkvasovani [20]. Dalsi operaci zpracovani tézké $tavy v cukrovaru
je jeji svafovani (krystalizace) za sniZeného tlaku v tzv. zrni¢ich, kdy dochdzi
k odparovani vody a ke krystalizaci sacharosy z presycenych roztokd. Ziska se tak
cukrovina — smeés krystald a mate¢ného sirobu, kterd se odstiedi za vzniku
tzv. surového cukru a melasy (matecny sirob s obsahem okolo 50 % cukru a témé&f
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vSech necukri). Melasa je hlavni surovinou pro lihovarnicky primysl, jak
je uvedeno v kapitole 4.2.1.

4.3. Vyroba lihu z lignocelulosovych materialu

Technologie vyroby bioethanolu z lignocelulosovych materidld (dale jen LCM)
je pomérne¢ komplikovand. V souCasné dobé je predmétem intenzivniho vyzkumu a jeji
komer¢ni vyuZiti se ptedpokladd v horizontu 10 — 15 let [6].

Sklada se ze Ctyt procesnich kroku [19] :

» Pfeddprava vstupni suroviny

*  Vlastni hydrolyza celulosy na zkvasitelné sacharidy
»  Fermentace ziskané smeési sacharida

»  Separace bioethanolu

4.3.1. Prediiprava vstupni suroviny

Je nejdulezitéjsim a finanéné nejvice ndkladnym clankem celého procesu, cilem které
je rozruSeni ligninu a uvolnéni krystalické struktury celulosy pro rychlej$i hydrolyzu
a efektivné&jsi vyuziti celulotickych enzymu. Proto se ji budeme podrobnéji zabyvat [21].

Prirozené vlastnosti LCM je ¢ini odolnymi vGO¢i intenzivnimu nabouravani
mikroorganismy. Cilem jakékoli predipravy je zménéni vlastnosti LCM takovym zplsobem,
aby byl jejich mikrobidlni rozklad maximalné GCinny. Metody prvotni pfedipravy zavisi na
typu a sloZeni biomasy. Napfiklad pro kiru a kukufi¢né listy se hodi preddprava kyselou
hydrolyzou, ale pro dfevni Stépky a kukuficné oklasky se tato metoda nehodi [21].

Dulezité faktory ovliviujici rozklad LCM [21], [22] :

» Kirystalinita celulosy — je urCovana jako relativni podil krystalické a amorfni
formy struktury celulosy (celulosa md obé€ struktury). Dvé tretiny celulosy
se nachazi v rostlindich ve formé krystalické. Celulasy bez problému S$tépi 1épe
piistupnou amorfni strukturu celulosy. Stépeni krystalické formy neni témito
enzymy tak ucinné. Proto je dilezité z hlediska predipravy dokonale rozrusit
krystalickou strukturu celulosy v biomase.

* Dostupnost povrchu biomasy — velikost mezifazového povrchu LCM a jeho
pristupnost k mikroorganismiim pati{ mezi limitujici faktory nasledné hydrolyzy,
proto se klade velky diraz na dokonalé rozvldknéni materidlu a odstranéni vazeb
ligninu a hemicelulosy. Béhem hydrolyzy se celulasy adsorbuji na povrch
celulosy, ndsleduje rozklad na glukosové jednotky a poté jsou celulasy
desorbovdny zpét do kapalné féze. Efektivita této katalytické reakce zdavisi
na moznosti kontaktu enzymu s celulosou.

* Obsah ligninu — celulosa a hemicelulosa jsou s ligninem svdzdny chemickymi
vazbami. Lignin zajistuje v rostlindich pevnost, tuhost, odolnost vic¢i vodé
a mikrobiologickému rozkladu. Dulezitym faktorem je jeho sloZeni a struktura.
Napftiklad ne€které druhy mékkého dreva jsou odolnéjsi vaci rozkladu nez je tomu
u tvrdého dreva.

* (Obsah hemicelulosy — hemicelulosa obklopuje vldkna celulosy a tim ji chrani pfed
ucinky mikroorganismi. Hodné metod piediprav LCM vede k rozpusténi
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hemicelulosy. SouCasné metody se zamétfuji na naruSeni a odstranéni vazeb
hemicelulosy a ligninu z celulosovych vldken.

»  Stupeni polymerizace celulosy — je definovan jako pocet glykosilovych zbytkt
na jeden fetézec celulosy. Béhem hydrolyzy dochdzi ke Stépeni internich vazeb
celulosy a tim k jeji degradaci na oligosacharidy.

V praxi bylo odzkouseno mnoho metod prvotniho zpracovidni LCM, principielné je 1ze
rozdélit do Ctyt skupin [21]:
* Fyzikdlni metody
*  Chemické metody
* Fyzikélné-chemické metody
* Biologické metody
Casto se uplatiiuji kombinace dvou nebo vice t&chto postupi [21].

4.3.1.1. Fyzikdlni metody zpracovdini LCM

Pti pouziti fyzikdlnich metod dochdzi ke zmenSovdni velikosti Céastic, ¢imz se zvysi
dostupny povrch LCM pro kontakt s hydrolytickymi enzymy, sniZi se krystalinita a stupen
polymerizace celulosy. Celkova uCinnost hydrolyzy se zvysi o 5 — 25 % a zéaroveinl se snizi
doba rozkladu pfiblizn€ o 23 — 59 % [21], [23].

Nejjednodussi metodou je mechanickd pfediprava mletim, kterd se vétSinou pouziva jako
pfedstupenl pfed dalSim zpracovdnim, napiiklad pted kyselou hydrolyzou. Pro rozméliiovani
vlhkych materidld se pouzivaji koloidni mlyny nebo extrudéry . Pro mleti suchych materialt
se pouZzivaji valcovaci, noZové nebo tderové mlyny. Universdlnim typem mlyna je mlyn
kulovy, ktery lze pouZzit pro dezintegraci jak suchych, tak i vlhkych LCM [21], [23].

Dal§im zpusobem zpracovani je extruze (vytlacovani), kterd se provadi v zafizenich
nazyvajicich se extrudéry (viz obrdzek 4-4). Biomasa je nejprve ve vstupni Casti extrudéru
ohfivdna, promichdvdna a rozmeélfiovdna, poté je v dalSich sekvencich zafizeni vystavena
ucinku raznych chemickych metod preddprav. V pracovnim prostoru extrudéru tak dochazi
k rozvlaknéni rostlinnych svazkt a ke zkracovani celulosovych vldken [7], [21].

raw material

feed
steam

feeding screw

liguid ==~
additives

cooling and
heating zones wEF

die
extruder

F——-Torming —— ———cooking ———
1 996 Encyclopaedia Britannica, Ine.

Obrdzek 4-4 Schéma extrudéru [24].
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Dalsi fyzikdlni metodou je pyrolyza, kterd se vyuZivd jen zfidka. Jeji nevyhodou
je ve srovnani s vySe uvedenymi metodami jeji dlouhé trvani. Pfi tomto procesu dochdzi pti
teplotach vyssich nez 300 °C ke zplynovani celulosy a vzniku zbytkového uhli [7].

4.3.1.2. Chemické metody zpracovdani LCM

Chemické metody zpracovani LCM jsou zaloZeny na dezintegraci chemikéliemi, jako jsou
organické kyseliny, alkalické slouCeniny nebo ruznd organickd rozpoustédla. Velkou
nevyhodou téchto metod je tvorba toxickych latek, inhibitort hydrolyzy a korosivni napadan{
materidlu reaktort. Dal$im minusem je finan¢ni ndroc¢nost spojena s regeneraci a recyklaci
pouzitych chemickych liatek. Mezi klady patii jejich velikd Gcinnost v porovnani s ostatnimi
metodami [21], [22].

Nejpouzivan€jsim chemickym zpusobem piedipravy je kyseld hydrolyza, pfi které
je biomasa mécena v roztocich kyseliny sirové, chlorovodikové, dusi¢né nebo fosforecné.
Biomasa se zpracovava v riznych typech reaktort, které jsou vyrobeny ze specialnich slitin
odolavajicich chemické korozi, jak za vysokych teplot okolo 180 °C a kratkych dob zdrzeni
cca 5 minut, tak i za nizsich teplot pfi 120 °C a dlouhych dob zdrZeni kolem 30 — 90 minut.
Nejlepsich ucinka a nejvyssi vytéznosti je dosahovano pfi teplotach v rozmezi 140 — 190 °C
a nizké koncentraci kyselin (0,1 — 1 %). Nevyhodou kyselé hydrolyzy je tvorba jiZ zminénych
inhibitord pfi nizkych pH — napf. fenolovych , furanovych a karboxylovych sloucenin,
které ovliviiuji enzymovou hydrolyzu, zamezuji mikrobidlnimu ristu béhem fermentace,
coZ mé za nasledek sniZeni vyté€Zznosti biopaliv [21], [22].

Alkalickd hydrolyza je dals$im chemickym zpusobem pieddpravy, je zalozena na maceni
biomasy v roztocich hydroxidu sodného, vdpenatého nebo Cpavku. Jeji dCinnost zdvisi na
obsahu ligninu v materidlu, protoZe rozklad struktury LCM byl pozorovan aZ pii obsahu
ligninu nad 26 %. Probiha vétsSinou pti pokojovych teplotich s dobou zdrzeni fadovée neékolika
sekund a7 dni. Preddprava vdpnem patii mezi levné zpusoby zpracovani, nebot jeho
odstranéni ze substrétu je velmi snadné (reakci s CO,). Tato metoda je nejvhodné;jsi pro piliny
a Stépky z tvrdého a me&kkého dreva [21].

Dal$im moznym zpusobem pfeddpravy je solvolyza, pfi niz se LCM v reaktoru michaji
s organickymi rozpoustédly. V praxi se pouZzivaji rozpoustédla na bazi fenold, ketond,
alkoholt, glykold, organickych kyselin nebo etheri. Takto pfipravend vsadka se zahiiva
na teploty 150 — 200 °C, aby se zajistilo rozpusténi ligninu a hemicelulosy. Béhem této doby
dochdzi k destrukci az 60 % organického materidlu a je odstranéno az 60 % ligninu a pfes
90 % hemicelulosy je pfeménéno na monosacharidy. Rozpoustédla se z hydrolyzatu
odstrafiuji odparenim a nislednou kondenzaci, ¢imz je umoznéno jejich op&tovné pouziti [7],
[21].

Ozonolyza je metodou, kterd se v praxi moc nevyuziva z divodu jeji velké nakladnosti.
Pti této metod¢ se uCinkem ozonu rozklddd lignin a Cé4steCné hemicelulosa. Biomasa
se zpracovava pii pokojovych teplotich za atmosférického tlaku. Vyhodou je, Ze nevznikaji
74dné inhibitory [21].

4.3.1.3. Fyzikdlné - chemické metody zpracovdini LCM

Mezi necasteji diskutované patii autohydrolyza (expanze vodni pary), AFEX (expanze
¢pavkovych par), expanze CO,, LHW nebo kombinace mikrovlno — chemické pfedipravy.
Tyto vSechny metody jsou zaloZeny na temperaci biomasy [23].

22



Autohydrolyza je nejvice pouZivanou metodou. V prvni fizi autohydrolyzy je péara
vhinéna do reaktoru, kde prochdzi skrz biomasu, béhem kontaktu pary se substritem dochdzi
k rozpousténi hemicelulosy, a tim i k zlepSeni piistupnosti celulosovych svazkt. B€hem druhé
faze — expanze substridtu do zdsobniku s atmosférickym tlakem nebo do vakua, dochdzi diky
dekompresi k intenzivnimu rozmeélnéni substrdtu. Parni exploze probihd pii teplotich
v rozmezi 160 — 260 °C, doba vydrZze se pohybuje od n¢kolika sekund az po 10 — 20 minut.
Tlakova hydrolyza za niz$ich teplot a delSich dob zdrZeni je ptfiznive€jsi, protoze vyssi teploty
jsou pfiCinou tvorby toxickych latek a inhibitorti. Obohaceni vodni pary pifidavkem kyseliny
sirové, oxidu sifiCitého nebo CO, ma za nasledek sniZeni produkce inhibitord a zlepSeni
nasledné hydrolyzy [21], [22].

AFEX je metoda, kterd funguje na principu méaceni biomasy v kapalném ¢pavku o teploté
60 — 100 °C, pii vysokych tlacich a dobé zddrze okolo 30 minut. Po uplynuti doby zadrze
nasleduje okamzitd dekomprese, pii které dojde k fazové zmeéné Cpavku z kapalné na plynnou,
a s tim souvisejici objemova zmeéna zpusobi intenzivni rozmélnéni substratu. Vystupnim
produktem je substrat ve formé& tuhé faze, zatimco u napt. parni exploze musi byt pevnd faze
oddé€lena od kapalné [21], [22].

4.3.1.4. Biologické metody zpracovdani LCM

Tyto metody vyuZzivaji k predipravé biomasy razné druhy plisni a hub, pficemZ
je dosahovano nejvétsich vyté€znosti pii pouZziti kment bilych hub. Nespornou vyhodou
biologickych metod jsou jejich nizké energetické ndklady a Zadné pouZivani toxickych latek.
Nevyhodou je asovd ndroCnost a nizkd efektivita vytéZznosti biopaliv [21].

4.3.1.5. Metoda LHW - tlakovd hydrolyza

VSechny postupy prediprav LCM, o kterych bylo zminéno v pfedchozich kapitoldch, jsou
narocné z hlediska investi¢nich naklada jako je pouzivani vysokotlakych aparati,
korozivzdornych materiald, nutnost instalace technologii pro odstranéni vedlej$ich produkti
atd. Metoda LHW (liquid hot water pretreatment) je jedna z mozZnosti jak snizit financni
naroky, protoZe pii ni nevznikaji Zddné vedlejsi produkty, které by musely byt pfed vlastni
fermentaci odstranény a zdroven se sniZzuji poZadavky na korozivzdornost pouZivanych
materiala [21], [22], [25].

Metoda vyvareni LCM v horké vodé patii mezi technologie pouZivajici se jiz néekolik
desitek let v papirenském pramyslu. Hlavnim tG¢inkem tohoto procesu je odbourdni vice nez
80 % hemicelulosy a €astecné i ligninu [21].

Zpracovani biomasy parni explozi a horkou tlakovou vodou patii mezi nejCast&ji
pouzivané  zpusoby hydrotermického zpracovani. Rozdil mezi parni explozi a LHW
je v mnoZstvi a koncentraci hydrolyzatu. Pfi pouziti LHW je mnoZstvi rozpusténych slozek
rostlinného svazku vyssi, zatimco jejich koncentrace niZsi. To znamend, Ze pii pouziti LHW
je potieba vétstho mnozstvi vody nez je tomu u parni exploze, diky tomu je nizZ$i koncentrace
inhibitord a toxickych latek [4], [25].

Velkd tcinnost metody LHW spociva v intenzivnéj§im rozkladu polysacharidi
a minimdlni tvorbé inhibitort hydrolyzy. Biomasa je v kontaktu s horkou vodou o teploté
200 — 230 °C po dobu okolo 15 minut. Vystupem je rozpusténi 40 — 60 % celkového objemu
biomasy se 4 — 22 % celulosy, 35 — 60 % ligninu a pfes 90 % hemicelulosy je pfemé&néno
na monosacharidy [25].
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4.3.2. Vlastni hydrolyza celulosy na zkvasitelné sacharidy

Vlastni hydrolyza je ndsledujicim krokem po pfedchozi pfedipravé LCM. Je to proces,
pfi kterém se celulosa $tépi na jednotlivé molekuly glukosy a to hlavné bud’ enzymatickou
cestou pouzitim celulasového prepardtu — tzv. enzymov4 hydrolyza, anebo chemickou cestou
pouzitim zfedénych nebo koncentrovanych kyselin - tzv. kyseld hydrolyza. Soucasné€ dochazi
k rozkladu hemicelulos na fermentovatelnou smés strukturnich polysacharidi. Biomasa muze
byt hydrolyzovana i gama paprskem nebo mikrovlnnym zéafenim [27].

4.3.2.1. Enzymova hydrolyza

Enzymova hydrolyza je velmi pomaly proces, avSak jeji uzitkové ndklady jsou malé
v porovnani s kyselou hydrolyzou a nevyskytuje se pfi ni problém s korozi materialu reaktora.
Pro uskuteCnéni enzymové hydrolyzy jsou dileZité enzymy, které se daji ziskat
z mikroorganismu produkujicich celulasu (viz tabulka 3) [27].

Pii rozkladu celulosy se uplatiiuji tfi typy enzymu — a to endoglukandzy, které Stépi
polysacharidovy fetézec uvnitf a produkuji smés oligosacharidi o rizné molekulové
hmotnosti, dile exoglukandzy, které $té€pi koncové fetézce polysacharidu a oligosacharida
a uvoliuji z nich celobiosu a glukosu a nakonec B-glukosidazy, které hydrolyzuji vzniklou

celobiosu [4], [27].

Tabulka 3 Mikroorganismy produkujici enzymy na degradaci celulosy [28].

Substrat Mikroorganismy Enzymy
Cukrové titina Trichoderma reesei + Celulosa
Aspergillus
phoenicis
Polyporus sp. celulasa, ligninasa
Aspergillus sp. celulasa, B-glukosidasa
Cirok Trichoderma reesei, Aspergillus | celulasa, xylanasa
niger
Kokosova §t'dva Aspergillus niger celulasa, B-glukosidasa

Kukuficné klasy

Phanerochaete chrysosporium

Celulosa

Odpad z palmového Aspergillus niger celulasa, xylanasa
oleje
Odpady z vyroby Caje Coriolus  hirsutus, Pleurotus | Xylanasa, lakasa

ostreatus

PSenicna slama

Neurospora crassa

B-glukosidasa

Trichoderma reesei Celulosa
Lentinus edodes Celulosa
RyZova sldma Trichoderma reesei Celulosa
PSeni¢né otruby Trichoderma reesei Celulosa

Aspergillus niger

celulasa, xylanasa,
polygalakturonasa
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Enzymova hydrolyza se sklada ze tif kroka [27]:
» adsorpce enzymu celulasy na povrchu celulosy
* biologicky rozklad celulosy na fermentovatelné cukry
» desorpce celulasy — zpétné uvolnéni enzymu z povrchu celulosy

Jeji ucinnost zdvisi predev§im na koncentraci substritu, typu a koncentraci enzymui
zaloZenych na celulase a na podminkach, pfi kterych reakce probiha (teplota, pH). ZvySenim
davky celulasy se maze zvysit rychlost rozkladu celulosy, ale zvysi se také i cena. Vyhodou
je opétovné vyuziti celulasy ziskané z kalové vody k dal§imu rozkladu [27].

Pii adsorpci celulasy na povrch celulosy vSak dochdzi ke zpomaleni zcukfeni. Jednou
zmetod jak tomu zabrdnit je pfidani tenzidi do roztoku, které zmeéni vlastnosti povrchu
celulosy a minimalizuji nevratné vazani celulasy na celulosu. Dal$i mozZnosti je pouZiti
tzv. SSF (Simultdnni sacharifikace a fermentace) metody, kdy probihd hydrolyza celulosy
v pfitomnosti  fermentujictho  mikroorganismu. SSF probihd pii teplot¢ 38 °C,
coZ je kompromis mezi teplotou vhodnou pro hydrolyzu (45 — 50 °C) a teplotou fermentace
(30 °C) [19].

Vyhody SSF - celkové sniZeni provoznich ndkladu, kratsi cas hydrolyzy, sniZzeni mnoZstvi
hydrolytickych enzymi, protoZe nedochazi k inhibici celulasovych preparatt, které jsou
vznikajici glukosou a celobiosou zpé&tnovazebné inhibované, vSe lze provadét v jednom
reaktoru. K nevyhoddm SSF patii — inhibice enzymu ethanolem a rozdilné teploty hydrolyzy
a fermentace [19], [27].

4.3.2.2. Kyseld hydrolyza

Kyseld hydrolyza je finan¢né€ ndkladna z divoda korosivnich vlivi a tim danych naroku
na materidl reaktori a dale je velmi ndkladné zpracovani odpadnich vod. Pfed samotnou
fermentaci se Casto musi zafazovat proces detoxikace inhibitord vznikajicich v procesu
pfedipravy a kyselé hydrolyzy, jako jsou organické kyseliny, derivaty furanu a fenolické
latky, kterd se provadi pouzitim chemickych ¢inidel jako je vdpno nebo iontovou vymeénou
[19].

St&peni celulosy kyselou hydrolyzou se provadi zfedénou nebo koncentrovanou kyselinou
sirovou, chlorovodikovou nebo také né€kdy fluorovodikem. Hydrolyza koncentrovanymi
kyselinami probihd ve dvou fézich. V prvni fazi se celulosa rozklddd koncentrovanou
kyselinou a ve druhé fazi zfedénou kyselinou. Hydrolyza zfedénymi kyselinami probihé také
ve dvou fazich, kdy se v prvni fazi za mirnych podminek rozkldda a Castecné hydrolyzuje
hlavné hemicelulosa a ve druhé fazi se rozklad4 lignin. Nerozlozend celulosa a nerozpustné
zbytky se odvadégji z reaktoru [27].

Zatim  nejpouzivan€jSim  zpusobem  delignifikace pomoci kyselé hydrolyzy
je hydrogensificitanovy zpusob, ktery se pouZzivd pii vyrobé€ celulosy v papirenském
prumyslu. Po jejim odd€leni jsou v odpadu — tzv. sulfitovych vyluzich pifitomny vétSinou
monosacharidy vzniklé z hemicelulosy, které se pouzivaji k vyrob& sulfitového lihu
(viz obrazek 4-5) [4].

Sulfitovy vyluh je tekutina zbyvajici po vyrobé sulfitové buniCiny po oddéleni vldknité
tuhé faze scezenim. Obsahuje slozky dieva, které pii vafeni pieSly do roztoku a zbylé
chemikélie z varné kyseliny. Obsahuje okolo 10 — 12 % suSiny a je to hnédd kapalina
charakteristicky pachnouci po oxidu sifi¢itém. Obsahuje 2 — 3,5 % cukrii (70 — 80 % hexos
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a 15 — 30 % pentos), ddle nekteré organické kyseliny, aldehydy a ketony, zplodiny pryskyfic
apod.. Smrkovy vyluh obsahuje zejména manosu, glukosu, pentosy, galaktosu, fruktosu.
Bukovy sulfitovy vyluh obsahuje daleko vice nezkvasitelnych pentos, proto se pro vyrobu
sufitového lihu pouZzivaji smrkové vyluhy [15], [29].

Sulfitovd buni¢ina je buni€ina vyrobend varenim vldkniny v roztoku obsahujicim
pfevazné néktery kysely sifi¢itan vdpenaty, hofecnaty nebo amonny v sulfitové varné
kyseling, ptipravené z oxidu sifiitého absorpci ve vodé& v pfitomnosti vdpence [15], [29].

Sulfitovy vyluh se musi pfed fermentaci upravit odstranénim volného oxidu sificitého,
ktery vadi kvaSeni odplyfiovdnim, rozpraSovdnim nebo vyvafenim vodni pdrou, které je
nejucinngjsi, a Ize jim Castecné zachytit oxid sifi¢ity potfebny k piipravé varného louhu pro
vyrobu sufitové buniiny. Provadi se v kolondch podobnych destilaénim, které jsou vyrobeny
z materidlu odoldvajicimu korozi. Anebo se neutralizuje vdpnem za horka pfi teplotidch okolo
95 °C, a pak se upravi na zdkvasnou teplotu 30 — 35 °C [15], [29].

Schéma vyroby lihu ze sulfitovych vvlu-
htt: 7 - vafak celuldzy, 2 - oddélovaé 'celu-
Iozy, 3 - zdsobnik sulfito vyehv¥luhia, 4 -
odplynovaé, §-odvliakiovaé, & -zdisobnik
sulfitovyeh wvy¥luhii, ¥ -chladié, & - baro-
metricky kondenzitor, 2 - parni injektor,
10 - vapno, 11 - N-kiviny, 12 - kvasnice,
i3 - kvasna kad, !4 - odsliedivka, 15 -
sbornik odseparovand zapary, I6 -pfede- 18

hrivace, 17-destilaéni kolona, 18-piivod
NaOH, 19 - para, 20 -vypalky, 2I -rekti-

fika¢ni kolona, 22 - oddélovaé a promy-

vatka priboudliny, 23 - nadrz na priboud-

linu, 24 - rafinaéni lkolona, 25 - defleg-

mator, 26 - chladi&, 27 - nadrz na alkohol,
28 = nadr? na tkap.

Obrdzek 4-5 Schéma vyroby sulfitového lihu [29].

4.3.3. Fermentace ziskané smési sacharidu

LCM jsou po ukonceni hydrolyzy fermentovany. ProtoZe vSak obsahuji velmi zfedéné
roztoky sacharidd, z davodu pouzitého vysokého hydromodulu pfi pfedipravach a jsou chudé
i na zdroje ostatnich zivin nezbytnych pro metabolismus mikroorganismi (dusik, fosfor,
stopové prvky, vitaminy), je nutné tyto ziviny doplnit napt. pfidanim kukuficnych vyluht
nebo kvasni¢ného extraktu. Déle se Casto provadi i detoxikace inhibitord vzniklych v procesu
pfeduprav. Zdkladnim aspektem pro vybér vhodného mikrobidlniho producenta ethanolu
je schopnost dosahovat vysokych vytéZnosti na asimilovany substrat, tolerance vici produktu
a k moznym piitomnym inhibitorim a genetickd stabilita. Jednim z nejicinné&j$ich producentti
ethanolu je kvasinka Saccharomyces cerevisiae, protoze ale divoké typy kmenu této kvasinky
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neumi vyuZivat pentosy, je vyroba bioethanolu z LCM pomoci S. cerevisiae nedostateCna.
Z bakterii je jako producent bioethanolu vhodnd Zymomonas mobilis uzndvand pro svou
schopnost dosdhnout aZ o 5 % vysSich vynosu a az pétindsobné vyssi produktivitu. Déle je
Casto zminovéna i termofilni anaerobni bakterie Clostridium thermocellum, kterd je vzhledem
k ptitomnosti celulosomu schopna fermentovat mimo glukosy také celobiosu a celulosu.
Jeji nevyhodou je ale nizkd tolerance k ethanolu [4], [27].

V souCasné dobé se zavadéji kvali snizeni vyrobnich ndkladi procesy soucasné
sacharifikace a fermentace — SSF (viz kapitola 4.3.2.1.) a SSCF - simultdnni sacharifikace
a kofermentace, kdy probihd hydrolyza celulosy a hemicelulos soucasné s kofermentaci
glukosy a pentos v jednom kroku. Jako slibné se jevi i VHG technologie vyuZivajici vysoce
koncentrované substrity, kdy fermenta¢ni media obsahuji 27 g a vice rozpuSténych latek
(extraktu) ve 100 g media. Jejich vyhodou je potfeba menSiho mnoZstvi vody a energie,
zvySend produktivita a vyS$i koncentrace ethanolu v zépafe na konci fermentace. Nevyhodou
je vysoké zatizeni bunék osmotickym tlakem a vy$$imi koncentracemi ethanolu v prabehu
fermentace. Piidavek Mg2+ a Ca”* kationd, kvasni¢ného extraktu, peptonu, glycinu a biotinu
méa ochranny vliv na bunky kvasinek v pribéhu VHG fermentaci. Kontinualizace
fermentacniho procesu v kombinaci s recyklaci a imobilizaci buné€k pfindsi také ekonomické
vyhody, nebot koncentrace mikroorganisma v reaktoru je v porovnani se vsadkovym
procesem vys§i. Mezi nejCast€ji pouzivané imobilizaCni materidly patii piirodni syntetické
polymerni hydrogely (alginit védpenaty, agar, polyuretan, polystyren , polyvinylalkohol).
Rozsiteni kontinudlnich systému v praxi je zatim velmi malé. Nejvétsi prekazkou je vysoka
cena nosice [19].

Do budoucnosti se predpoklada integrace vSech kroku zpracovani LCM do jednoho, ktery
bude vyzadovat jen jeden reaktor a pouziti jednoho nebo smési mikroorganisma vybavenych
enzymatickym apardtem na hydrolyzu a fermentaci substridtu. Zatim se hledd vyhovujici
mikroorganismus [19].

4.3.4. Separace a odvodnéni bioethanolu

Destilaci za normdlniho tlaku ziskdme ethanol nejvySe o koncentraci 95,5 % hm.
(azeotropicky bod). Pro ucely biopaliv je tfeba ziskat ethanol bezvody a to procesem
odvodnéni [1].

Mezi pouzivané metody odvodniovani ethanolu fadime [1]:

* (Odvodiiovani tuhymi ldtkami — tato metoda patii mezi nejstar$i, pouZivd se napf.
palené vépno, chlorid vdpenaty, sddra ¢i octan sodno-draselny a jiné létky,
které na sebe vdZou vodu.

* (QOdvodiiovani pomoci kapalin — patfi sem nékolik metod jako napf. metoda
azeotropické destilace jejiZ principem je vytvofeni terndrni smeési voda — ethanol —
treti slozka, kterd se destiluje pfi teplot€é nizs$i neZz je bod varu ethanolu. Voda
se vdze do ternaru a ethanol zistane na dné kolony. Po ochlazeni se ternarni
soustava rozd€li na dvé omezené misitelné faze, které se rozdé€li a ta faze,
kterd obsahuje vice treti slozky se vraci zpét. Obsah vody v bezvodém ethanolu
se pohybuje jen né&kolik desetin procent. K azeotropické destilaci ethanolu
se pouzivd benzen (viz obrdzek 4-6), trichlorethen nebo cyklohexan. Dalsi
metodou odvodnoviani pomoci kapalin je extraktivni destilace, pfi které
se do destilacni kolony pfidaji hygroskopické kapaliny, které vdZou vodu jako
je glycerol nebo ethylenglykol. Ethanol se destiluje pfi svém bodu varu 78,3 °C,
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po jeho oddestilovani se zvysi teplota a destiluje se voda, zistane glycerol. Patii
sem i extrakce organickymi rozpoustédly, nevyhodou této metody je Spatné
oddé&lovani organického rozpoustédla od druhé slozky.

* (Odvodiovani destilaci — principem této metody je sniZeni tlaku v koloné, tim
dojde k posunu sloZeni azeotropické smési na skoro 100% ethanol. Nevyhodou
tohoto zpusobu je vysokd financni naro¢nost, protoze sniZeni tlaku souvisi s vét§im
pramérem a siln€jSimi sténami kolony a je potfeba mit uzavieny okruh chladici
vody nutny pro ochlazeni par o nizké teploté.

* QOdvodiovani molekuldrnimi sity — ndplii sita tvoii vylisovand téliska tzv. zeolity
(napf. hlinitokfemicitan draselny), které maji schopnost adsorbovat selektivné
molekuly mensi nez je potiebnd velikost. Zafizeni pracuje v sestavé dvou kolon.
Azeotropicky ethanol vstupuje do prvni kolony, €ast ethanolu a veSkerd voda
zustane v kolon€ a po jejim nasyceni se odvodnuje v druhé koloné. Prvni kolona se
regeneruje parou.Cely cyklus trvd jen nékolik minut. Zivotnost zeolitd je 1 rok.

*  Vyuziti membranovych procesi — mezi nejznaméj$i metody patii pervaporace
a pertakce. Principem pervaporace je separacni t¢inek membrany, kterd se neustéle
regeneruje, polymer membrdny nabobtnd na strané kapaliny a na druhé strané,
kde je vakuum je membrdna skoro suchd. Selektivita na vodu je u nich Spatna
a propoustéji prakticky pary ethanolu. Druhd metoda zaloZena na extrakci pies
kapalnou membrinu se zatim pro provozni ucely nevyuZziva.

Vyroba bioethanolu z lignocelulosovych hydrolyzati je v zaCatcich a provozu
vyuzivajicich tuto technologii je jen nekolik. Napfiklad kanadskd spolecnost Corporation,
nebo Svédsky SEKAB [19].
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Schéma azeotropické destilace pomoci benzenu
1 — odvodfovaci kolona, 2 — benzenova kolona, 3 - lihova kolona, AB — dekantér, % — voda, E — ethanal

Obrdzek 4-6 Schéma azeotropické destilace ethanolu pomoci benzenu [1].
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4.4. Destilace, rektifikace a rafinace

4.4.1. Zdkladni pojmy

Ethanol je tékava kapalina, kterd se ze zdpary ziskavd destilaci. Pfi opakované destilaci
dochdzi ke zkoncentrovdni ethanolu — rektifikaci na vysokoprocentni lih a jeho ociSténi
od pfimesi a doprovodnych latek se nazyva rafinace [2].

4.4.2. Destilace

Destilace je jedina separacni metoda, kterd se pouziva v prumyslovém meéfitku k oddé€len{
ethanolu ze zdpary. Kromé ethanolu a vody obsahuje zkvaSend zdpara jeSté dalsi tekavé latky
jako jsou vyssi alkoholy, aldehydy, estery, niz$i mastné kyseliny a ovocné zédpary obsahuji
také veétsi mnozstvi methanolu. Metoda destilace je zaloZena na razné té€kavosti slozek
roztoku a na rozdilné tenzi par destilujicich sloZzek. Je zndmo, Ze bod varu vody je pfi teploté
100 °C, kdeZto ethanol vie pfi 78,3 °C. Na zdkladé toho, ale neplati zaveér, Ze pti destilaci
odejde napted alkohol a po zvySeni teploty voda, protoze ethanol tvoii s vodou bindrni

neoddélitelnou azeotropickou smés s bodem varu 78,15 °C, niZSim nez obé¢ Cisté latky.
Takovou smés nelze rozdélit destilaci za normalniho tlaku [30].

4.4.2.1. Destilacni pristroje

Prvni destilacni pfistroj sestrojil E. Adam. Adamuv destilacni piistroj vyuZzival tepla
lihovych par stoupajicich z destilacniho kotle, které ohfivaly kapalinu ve vysSich nddobach,
postupnym provafovanim koncentrovanéjsich roztoku se lihové pary zesilovaly az z posledni
nddoby odchdzel vysokostupniovy lih. Tim byl poloZzen zdklad rektifikaci — opakované
destilaci. Pokrokem bylo zavedeni ptedehfivaCe zdpary, kdy se CdsteCné vyuZivalo tepla
odchdzejicich par. Po roz$ifeni pfestupniku se lihové pary c¢aste€n€é kondenzovaly a tim
se 1 zesilovaly, ¢imZ se polozil zdklad deflegmace. Principem deflegmace je frakéni
kondenzace parni smési, kdy pfi sniZeni teploty kondenzuji jako prvni méné te€kavé slozky
(vodni para) a pary tekavejsi slozky (ethanolu)

se tak koncentruji. Kondenzat vznikly / "
ochlazenim v deflegmatoru stékd zpét do

destilacniho kotle a tvofi zpétny tok neboli T

reflux [30].

Staré  zemeédélské  lihovary,  které

zpracovavaly  brambory  pouZivaly  tzv.
Pistoriav destilaéni pfistroj se dvéma nad A@j
sebou uspofddanymi vardky. Spodni byl
ohfivdn pifimo a druhy teplem lihovych par,
které pak provarovaly kapalinu v rektifikdtoru. L
K zesilovani lihu se pouzivaly Pistoriovy
deflegmacni talife (viz obrdzek 4-7). |
Z nejvyssiho talife lihové pary piestupovaly |
do chladice, kde kondenzovaly. Jejich o P

) R . . Pistoriovy deflegmacni talire:
nevyhodou byla i pfes silny deflegmalni A - ystup chiadici vody, B - vystup chladici vady,
Ginek znaénid nehospoddrnost, protoze  L-lihove pary
vétSina tepla se predalo chladi¢i nebo uniklo

Obrdzek 4-7 Schéma Pistoriovych
deflegmacnich taliri [30].
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do okolniho prostiedi [30].

Zakladem destilacnich pfistroju jsou kolony. Jsou to valcové nadoby zhotovené z médi,
nerezu nebo kombinace obou materiald, které jsou sloZzené z mnoha dilG umisténych nad
sebou. ProkvaSené zdpary se v lihovarech destiluji na jednokolonovém, nékdy
i dvoukolonovém apardtu. Ve dvoukolonovém systému slouZi prvni kolona k separaci lihu
ze zépary a druhd kolona k zesileni lihovych par a CasteCné rafinaci lihu. Jednokolonovy
destila¢ni aparat je az 8 m vysoky valec s primérem do 1,0 m. Ve spodni Casti kolony
se nachdzi vardk, do kterého se pfivadi pdra, ¢imZ se udrzuje obsah kolony ve stdlém varu,
a z néhoz se odvadéji vypalky. Vyse odtahu vypalka je regulovana vytokovym sifonem nebo
zvedacem vypalkd. Pfi poZzadavku nefedéni lihovarskych vypalki kondenzitem pary
se pouZzivaji uzaviené topné hady. Z horni Casti kolony tzv. hlavy je odebiran surovy lih
o koncentraci od 82 do 92 % obj. Kazdd kolona je vybavena deflegmdtorem slouZicim
k Castecné kondenzaci par, které vystupuji z hlavy kolony, kondenzitorem, kde dochdzi
k totdlni kondenzaci lihovych par a chladiCem lihovych par. Dédle hornim a dolnim
tlakomérem, ktery slouZi ke kontrole tlaku (méfeny rozdil hodnot obou tlakomért odpovida
spotieb&é pdry, kterd je uUmérnd mnozstvi refluxu za hodinu, prochdzejiciho kolonou)
a zornymi skly. Zpétny tok (reflux) je dilezity pro chod a ustdleni rovnovahy v koloné
a je definovany jako pomér kondenzitu vracenému zpé&t na kolonu ke kondenzitu
odebiranému z kolony jako destilat. Kvili omezeni ztraty tepla se kolony izoluji, kromé ¢asti,
kde se ethanol zesiluje, aby se zvétsil deflegmacni ic€inek. Funkénim elementem destilacnich
kolon jsou provafovaci dna, kterd jsou kalotovd (jeden velky klobouk na patfe),
klobouckov4d, tunelova nebo sitovd. U odvodiovacich kolon jsou patra nahrazena néplnémi
(napt. Raschingové krouzky). Na patrech kolon dochazi ke styku par s kapalinou, kterd stékd
opacnym smeérem [2], [30].

V posledni dob€ se zalinaji Casto vyuZivat zdparové [ o e
kolony se sitovymi dny (viz obrizek 4-8). Kolona se ve |
spodni Casti vytdpi parou a zdpara se pfivadi na horni dno. t-LL ] F
Tlak péary v koloné brani protékani zapary sitovym dnem,

kterd zde vytvoif nizkou vrstvu. Po dosaZeni uréité vysky [ 3| e |

cvv s

hladiny stékd zdpara pfepadovou trubkou na niz§i dno.

Vyvafend zdpara neobsahujici uz Zadny ethanol II.‘.L]_,...:_H-_‘F .'
se shromazd’'uje na dné€ kolony, odkud se odcCerpavd jako -

vypalky. Zapara se do kolony pfivddi nepfetrzitym ustdlenym  §,_
proudem. VySka kapaliny na kazdém dnu je konstantni | Il |I [
: aa . T —

za predpokladu ustidleného piivodu zdpary 1 pary. -—

Yev s

Nejdulezit€jsi velicinou v koloné je rychlost pfivddénych par, oprgzek 4-8
kterd urCuje vySku hladiny kapaliny na kazdém dné€ a jestli Sjrovd dna [30].
se kapalina nade dnem udrzi. Vzddlenost mezi dny zdparovych

kolon byva 450 — 750 mm [2], [30].

Kolony s klobouc¢kovymi dny jsou v lihovarech nejb€Zné&jsi, pouzivaji se i u rektifikacnich
kolon. Nejsou tak citlivé na kolisani tlaku v kolong, jejich nevyhodou je vSak niZsi Gcinnost.
Péry ethanolu prochézeji skrz kloboucky, které je rozptyluji do kapaliny. Jednotlivé patra jsou
stejné jako u sitovych kolon propojena prepadovymi trubkami [2], [30].
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4.4.3. Rektifikace

Ke zkoncentrovani ethanolu se v prumyslovych
lihovarech pouZivd opakovand rovnovdznd destilace
v kontinudln€é pracujicich  destilacnich  apardtech,
naopak v pdlenicich jde o jednoduchou nerovnovéiznou

periodickou destilaci. Patra rektifikacnich kolon maji ’ ' |
vétinou kloboutkovou konstrukci (viz obrazek 4-9). | |' | i
Cim jsou otvory v kloboucku mensi, tim je zesileni lihu )

ucinnéjsi. Soucasn€ se lih s rektifikaci 1 C4steCné
rafinuje [2], [30].

Fyzikdlné — chemické rovnovihy na jednotlivych
patrech a kvalitu odebiraného destilatu 1ze ovlivnit zpétnym tokem (refluxem), o kterém jsme
se zminili v kapitole 4.4.2.1 [2], [30].

Obrdzek 4-9 Klobouckovd dna [30]

4.4.4. Rafinace

Pro vyrobu rafinovaného lihu se pouZivaji slozitéjsi rafinaCni pristroje, vétSinou tif az peti
kolonové skladajici se z epyratéru, rafinacni a lutrové kolony, dokapové kolony, akumulaéni
kolony a finalni kolony. Surovy lih se pfed rafinaci fedi v epyratéru vodou na koncentraci
okolo 20 — 35 % obj., aby se zvySila tcinnost d€leni do frakci: tkap, jaddro a dokap. Rafinace
probiha dohromady s rektifikaci [1], [2].

Destilacni pfistroje vychdzeji Casto z rafinac¢niho pfistroje Barbet (viz obrazek 4-10).
Prvni kolona je tkapovad neboli epyratér, druhd kolona je kolona rafinacni s lutrovou,
ddle se také Casto tato soustava dopliuje kolonou dokapovou. V hlavé rafinaéni kolony
se hromadi aldehydy, proto se rafinovany lih odtahuje na patém aZ osmém patie kolony.
Priboudlina neboli vyssi alkoholy se odd€luji jako vrchni vrstva dvoufdzového systému na
patfe, kde koncentrace alkoholu je uz nizkd. Spodni €ast rafinacni kolony se nazyva
lutrova. Z hornich pater vSech kolon se odvadi po zkondenzovani lih technicky [1], [2].

Dalsi rafinaéni aparty jsou napi. Guillamav nebo Skoda-Gregor. Vsechny tyto starsi
piistroje se vSak vyznacuji velkou spotfebou pary 4 az 6 kg na 1 litr ethanolu. Pfi rafinaci na
téchto pfistrojich se ziskd asi 85 % rafinovaného lihu, 11,5 % ukapu, 3 % dokapu a 0,5 %
pfiboudliny [1], [2].

Moderni rafinacni pfistroje funguji na principu vyuZiti tlakového spddu v kolonach,
principu hydroselekce a jsou zcela fizeny pocitaCovymi systémy. Piimou parou je vyhfivana
jen hydroselekéni a rektifikaéni kolona. Velké modernizované provozy maji rafinacni
systémy vychdzejici piimo ze zdpary, ¢imZ se spotieba pdry snizi aZz na 1,2 — 2 kg pary
(0,9 MPa) na 1 litr ethanolu [1], [2].
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Obrdzek 4-10 Barbetitv rafinacni pristroj[1].

1 — dkapova kolona; 2,8,14 — vardk; 3,9.1,9.2,15,16 — deflegmator; 4,10,17 — kondenzétor;
5,11,22 — chladi¢; 7 — rafina¢ni kolona s kolonou lutrovou; 13 — dokapova kolona;

19 — pracka na pfiboudlinu; 20 — dekantér na oddé€leni vody od pfiboudliny;

21 — smeSovani lutrové vody (LV) se surovym alkoholem; JL. — jemny (rafinovany) lih;
TL — technicky lih; Pt - pfiboudlina; Do — dokap.

Vedlejsimi vyrobky pifi rafinaci jsou dkap, dokap a ptiboudlina. Ukap s dokapem se jimaji
spoleCné¢ a lze znich opétovnou rafinaci ziskat dalS§i podil rafinovaného lihu. Jinak
se pouzivaji jako technicky lith denaturovany, vyuZitelny pro vyrobu barviv nebo ndplni
do ostiikovacu. Priboudlina se pere vodou a po oddéleni v dekantéru se horni olejovita vrstva
odebird a spodni vrstva, kterd obsahuje ethanol se vraci zpét do rafinace. Horni olejovita
vrstva pfiboudliny obsahuje jesté kolem 15 % ethanolu a proto se dd vyuZit napt. k vytdpéni
domu spalovanim v kotli [1].

4.4.5. Zpracovani lihovarskych vypalki

Lihovarské vypalky — zbytek po oddestilovani lihu ze zdpar, patii k vyznamnym odpadtim
lihovarského pramyslu [30].

Lisi se podle druhu surovin, ze kterych byl lih vyroben [30]:

»  Vypalky ze Skrobnatych surovin — obilné a bramborové

*  Vypalky melasové a vypalky z cukrovky

*  Ovocné vypalky

*  Vypalky z odpadnich $krobu

»  Vypalky po separaci bioethanolu z LCM (pf. sulfitové vypalky)

Vypalky ze Skrobnatych surovin jsou velmi hodnotné krmivo, nebot obsahuji znacnou
¢ast organickych Zivin z puvodni suroviny az na bezdusikaté latky vytazkové, které byly
zkvaseny. Zkrmuji se predev§im u skotu ve vykrmu a dojnicim, nejsou vhodné pro prasata.
Na 1 m’ lihu se po&itd v praméru 10 az 14 m® fidkych vypalkd. Jsou velmi vodnaté a
jejich suSina se pohybuje mezi 5 — 8 % hm, maji nizké pH a vysokou hodnotu CHSK
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(chemicka spotieba kysliku/l - kolem 40 000 mg ), z toho divodu se nesmi vypalkova voda
po odstfedéni vypoustét do odpadnich vod. Doporucuje se neutralizovat vdpnem. SuSina
je tvofena prevazné bilkovinami ze zbytk( kvasnic (30 %), ddle zbytky nezkvaSenych
polysacharidi jako jsou celulosy a hemicelulosy, glycerolem, anorganickym podilem,
stopovym mnozstvim vitaminu skupiny B a netékavymi organickymi kyselinami. Vzhledem
k nizké koncentraci suSiny jsou dobrym zdrojem Zivin pro mikroorganismy, proto se musi
rychle zpracovat anebo v mens$ich provozech pfimo zkrmovat. MnozZstvi a jakost vypalku také
zéavisi na technologii vyroby lihu — ¢im je postup dokonalejsi (vyroby s recyklaci kvasinek —
snizuji mnozstvi dusikatych latek ve vypalcich), tim je jejich jakost horSi. Ve velkych
provozech se vypalky nejprve odstfeduji, kapalnd frakce se dédle zahusti na 25 % suSiny
a spoji se s pevnou frakei a spolecné se susi na hodnotné krmivo. Kapalny podil 1ze rovnéz
zpatky vracet do vyroby k uvafeni nové zdpary, nebo pouZit ke hnojeni ¢i vyrobé bioplynu
(1], [30].

Melasové vypalky maji odliSné sloZeni neZ obilné. Maji vySSi obsah soli, a proto se
nehodi k pfimému zkrmovéni, a nizky obsah bilkovin z divodu pouZzivani fermentace se
zpétnou recyklaci kvasinek. Ridké vypalky obsahuji 7,5 — 11,6 % susiny, tietinu suiny tvoif
anorganicky podil — hlavné draselné soli, dale glycerol, kyselinu glutamovou a betain. Dfive
se melasové vypalky pouzivaly na vyrobu potaSe (pota§ - smé&s chemickych litek z nichz
ma nejveétsi vyznam uhlicitan draselny, hojn€ pouZivany pti vyrobe skla nebo mydla), kdy
se nejprve melasové vypalky spdlily v pecich na tzv. vypalkové uhli, které se ndsledné
zpracovavalo v potasarnach, anebo na vyrobu kyanidu zplyniovanim suchou destilaci pti 700
az 800 °C. Dnes se melasové vypalky u nds pouzivaji po zahusténi jako kapalné draselné
hnojivo, nebo po upraveé na N-P-K hnojivo [1], [30].

Sulfitové vypalky obsahuji po destilaci ligninovy podil, pro ktery se hledd co nejlepsi
vyuZziti, aby se zamezilo znecistovani vodnich tokl. Po extrakci a dprave je lignin dostupny
ve forme svétle hnédé tekutiny nebo v suchém stavu jako lehce zbarveny aromaticky prasek.
Podle mnoha studii, které byly na toto téma vypracované se lignin dd vyuZivat mnoha
zpusoby, napf. jako slozka lepidel, povrchii cest, betonu, krémi na opalovani.
Pouziti ligninu v krmivarském pramyslu zvySuje pevnost a sniZuje obruSovani peletovanych
kompletnich krmiv. Nejvétsi vyhodou pouziti ligninu ve vyziveé zvitat je lepSi vyuZiti
rostlinnych proteinii ze séji a fepky u preZvykavcd - bypass proteinu (nerozlozitelného
v bachoru) [31].
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5. VYUZITI LIHU

5.1. Pro potravinarské acely

Pro potravinaiské ucely lze pouzit pouze lih kvasny rafinovany, ktery se vyrabi
v jakostnich druzich jako jemny, velejemny a velejemny neutrdlni. PouZiti lihu syntetického
je ze zdravotniho hlediska nepfipustné kvuli obsahu nékterych nefyziologickych
doprovodnych latek jako jsou napf. terc-butanol nebo krotonaldehyd. Za nejkvalitné;si
je povazovan lih obilny, bramborovy a melasovy, ostatni kvasné lihy jako napft. sulfitovy
nejsou vhodné pro vyrobu lihovin. Rafinovany lih musi vyhovovat nejen chemickym
slozenim, ale musi spliiovat i poZadavky senzorického hodnoceni, hlavné musi mit chut
a vani Cistou lihovou bez vedlejSich vani a prichuti [2].

Kvasny rafinovany ethanol se v potravinaiském pramyslu pouziva pifedevSim pro vyrobu
lihovin tzv. studenou cestou (bez kvaSeni), které se pfipravuji michdnim jednotlivych
komponent jako je lih, voda, cukr, ovocné sukusy a $tavy, vino, destildty, extrakty bylin
a drog, aromatické latky a dalSi. Mezi lihoviny vyrabéné studenou cestou fadime napft. vodku,
gin, Becherovku, tuzemsky rum, fernet a jiné [2].

5.2. Pro palivové ucely — Bioethanol

Soucasnd doba se vyznaCuje nutnosti revidovat vSechny technologie zpusobujici
zneciSténi Zivotniho prostiedi a spalovani fosilnich paliv prispivé ke zneciSténi ovzdusi hlavni
meérou. Ddle pfedpovidany hrozici nedostatek ropy pro nadchdzejici desetileti motivuje rozvoj
obnovitelnych zdroji. Proto se hledaji alternativni zdroje paliv, které by zajistily v ramci
moznosti nasi planety svou regeneraci, ale také vyuziti vznikajictho oxidu uhli€itého
v pfirodnim cyklu. Tyto latky vSak nesmi podstatné zhorSovat kvalitu paliv a maji vnést
do smési urCité mnozstvi kysliku — oxygenatd. Bioethanol se ukazal byt jednim
z nejzivotaschopnéjSich a strategicky nejvyhodné&jSich paliv, jehoZ ptednosti je maly
ekologicky dopad na zivotni prostfedi, at’ uz je pouzivdn samostatné jako hydratovany lih
nebo v bezvodé formé& smichany s benzinem. V obou piipadech ma vyhodu v tom, Ze sniZuje
emise oxidu uhli¢itého a eliminuje pouZivani tetraethylu olova, ktery je jednim z nejvice
znecistujicich toxickych latek [1].

Jak je uvedeno vyse, lze bioethanol tedy pouZzivat pro pohon zdZehovych motord dvéma
zpusoby [32]:

* jako palivo — podminkou je Gprava motoru
= jako ptisada — ETBE (ethyl terc-butyl ether)

Prvni cestou se vydala jako jedind Brazilie. Hlavni sloZkou pohonnych hmot je ethanol.
Brazilsky lihovy program byl zahdjen v roce 1975. Ani zde se vSak nepouziva jako jedina
slozka paliva, v kazdém piipadé se jedna o pohon upravenych zazehovych motort.

Mezi pouZivana paliva patii alkoholické (95 % vodného ethanolu + 5 % benzinu), smesné
benzinové palivo (22 % bezvodého ethanolu + 78 % benzinu) a smé€s MEG (33 % methanolu,
60 % ethanolu a 7 % benzinu). Vyvojovy trend pfeje smésnému benzinovému palivu [32].

V CR ptichdzeji v Gvahu pro uZiti paliviského bioethanolu dvé moznosti [32]:

» primichavani 5 — 7 % ethanolu do bezolovnatych benzint
* michéani 13 — 15 % hm. ETBE do bezolovnatych benzint typu Natural
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Z hlediska zpracovateld v petrochemickém pramyslu i prodejct je vhodnéjsi pouZiti
ETBE jako ndhradu za dosud pouzivany MTBE (methyl terc-butyl ether), ktery obsahuje
methanol, jenz pochdzi z fosilnich paliv a pfi jeho spalovdani vznikd nebezpeci tvorby
formaldehydu [32].

Pro uplatnéni bioethanolu jako ndhrady za fosilni paliva je tfeba briat v dvahu jeho
rozdilné vlastnosti ve srovndni s benzinem, mezi které patii vyhfevnost, vznétlivost (cetanové
Cislo), odolnost vuci klepani (oktanové Cislo), podporu koroze palivového pfislusenstvi a
mazaci schopnost [33].

Vyhody pouZiti bioethanolu v zdZehovych motorech [33]:

*  Vysoké oktanové ¢islo (108) — motor neklepe i pti velkém zatizeni
*  Vysoké vyparné teplo — napoméha ke snizovani teplot v palivovém prostoru, vyssi

Vv,

naplnéni valct palivovou smési souvisejici s vy$§im vykonem

* NiZ§i emise — pii spalovani bioethanolu vznikd menS$i mnozstvi oxidu uhli¢itého,
je niz8i produkce nespdlenych uhlovodiki a oxida dusiku

* Dobra misitelnost s benzinem

Nevyhody pouZiti bioethanolu v zdZzehovych motorech [33]:

* MenSi vyhfevnost — oproti benzinu o 40 %, coZ ma za nésledek vySsi spotiebu
paliva

*  Vysoka citlivost vii¢i vodé — coZ ma za nésledek neustdlou absorbci vodni pary
z ovzdusi, pfi zvySeném obsahu vody v nddrzi dochdzi k obdvanému rozvrstveni
paliva v nadrzi, kdy spodni vrstva predstavuje lihovodni roztok, ktery muze
po naséti zablokovat chod motoru

* Legislativni omezeni souvisejici s pfiddvanim oxygenatl (paliv obsahujicich
vazany kyslik) — maximdlni hranice je 2,7 % hm. kysliku v autobenzinech, ethanol
obsahuje 34,7 % hm. kysliku

» Veétsi opotrebeni motoru — pii akceleraci se Cast alkoholu nespdli, respektive
oxiduje do faze vzniku aldehydd, které se mohou postupné pieménovat
az do vzniku kyseliny octové, kterd napada loZiskové vystelky, slitiny olova, médi,
cinu a hliniku v motoru

* MenSi odpativost — potiZe se studenym startem

* Produkce emisi — pii spalovdni vznikd PAN (peroxy-acetylnitrdt), jenZ Skodi
rostlindm, drazdi dychaci systém a pfispivd k ohfivani biosféry

Pouzivani bioethanolu ve vznétovych motorech se zatim neuvaZzuje, protoze paliva
s pfevaZzujicim podilem motorové nafty ve smési s bioethanolem nevykazuji pottebnou stélost
a jejich pouziti se tedy neobejde bez vyraznych uprav palivové soustavy vznétovych motora
a nasledného serizeni [33].

Pouziti vysokoprocentnich smési se testuje na nejruzné€jSich typech motort s dobrymi
vysledky a poklesem né&kterych emisnich slozek. V CR existuje jiz n&kolik firem,
které prodédvaji tzv. sady na prestavby na bioethanol. Cena pro motory se vstfikovacim
systétmem MPI se pohybuje okolo 9 500 K¢ a pro motory se vstifikovinim monojet okolo
6 500 K¢ [33].

Zaveérem lze fict, Ze investice na pfestavbu motoru neni hlavni prekdzkou, ale ndkladna
bude investice do vybudovdni distribucni sité, protoZe nejbliZzSich Sest Cerpacich stanic
na bioethanol E85 je od naSich jihozdpadnich hranic s Némeckem vzdalenych 30 km. Déle
bude nutné dotesit legislativni problémy [33].
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V CR jsou v soudasné dobé v provozu 4 zdvody na vyrobu bioethanolu (viz obrizek 5-1),
3 primyslové lihovary vyrdbéjici lih pro potravindfské ucely a cca 40 krizi pfeZivSich

zemédélskych lihovart [2], [34].

@ vvroba bioetanolu

®
Trmica Dobrovice
]

& primyslovi virobel libu

Ghrudim

Kolin 4
o *
Wrdy

Kojetin
&

Hustopate
[ ]

Obrdzek 5-1 Vyrobci bioethanolu a prumyslového lihu [34].
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6. ZAVER

Lih byl a stdle je komoditou, které kazdy stat vénuje velkou pozornost. Nedenaturovany
lih je u nds zatiZen vysokou spotfebni dani, kterd Cini 285 K¢ na litr 100% ethanolu
(zékon €. 353/2003 Sb. o spotiebnich danich), coZ je pro stitni rozpocet znaénym piijmem
a proto je vyroba, skladovdni a manipulace slihem v CR ofetfena zdkonem o lihu
&. 61/1997 Sb. a vyhldskami Ministerstev financi a zemé&délstvi CR & 81 a 82/2000 Sb.
Jako findlni vyrobek lihovarnického primyslu ma S§iroké uplatnéni v tade€ chemickych,
farmaceutickych a potravinarskych vyrob — pfi vyrobé 1éku, potravinafskych aromat, barev,
smési do ostfikovacu, v kosmetice atd. V posledni dob¢ se stale Castéji uplatiuje jeho vyuziti
jako nédhrady za fosilni paliva, protoZe se jevi vzhledem ke svym vlastnostem Setficim Zivotni
prostredi (hlavné niZ8i emise oxidu uhli¢itého), jako perspektivni obnovitelny zdroj energie
budoucnosti. Pouze mald Cast se pouziva pro vyrobu alkoholickych napoja tzv. studenou
cestou bez kvasného procesu.

Vtéto priaci byla popsana pramyslova vyroba lihu ze zkvasitelnych surovin
od prvopocatka, kdy se zacaly zavadét na konci 18. stoleti prvni destilacni piistroje vyhiivané
parou a zavedlo se pafeni surovin v patdcich az po soucasnost, kdy se buduji moderni velké
lihovary na vyrobu bioethanolu a vyzkum se zamé&fuje na zpracovdvani lignocelulosovych
materidlu.

Diive se lih vyrdbél z davodu vyuziti prebytki zeméde€lské vyroby. Mezi nejvice
zpracovavané suroviny patfily brambory, cukrovd fepa a obili. Proto se vyroba soustiedila
na venkov bliZze k surovinovému zdroji, kde vznikla fada malych zeméd€lskych lihovart.
Po cukrovce se objevuje melasa, jako jednodu$§i surovina pro zpracovdni. Nejprve
se zpracovavala v malych lihovarech, které si vybudovaly cukrovary a pozdé&ji zacaly vznikat
samostatné melasové lihovary.

V roce 1874 bylo v Cechdch 284 zemédélskych lihovard, 40 menSich melasovych a 8
velkych prumyslovych lihovart [2].

V dusledku energetické krize, ktera postihla svét v 70. letech minulého stoleti, se na scéné
objevuje bioethanol jako obnovitelny zdroj energie. Vznikly rozsdhlé bioethanolové
programy, z nichZ je nejzndmé&;jsi a nejpropracovangjsi Brazilsky lihovy program. Vyroba lihu
se zaCala ubirat novym smérem.

V soudasné dobé& (v roce 2008) jsou v CR v provozu 4 zdvody na vyrobu bioethanolu,
3 pramyslové lihovary a cca 40 zemédé€lskych lihovarQ, jejichZz pocet neustile klesa
(2], [34].

Nekteré zemeédelské lihovary kvili preziti rozsifili svoji vyrobu o rafinaci a rektifikaci.

Vysvétlenim pro tento klesajici stav lihovarti v CR je ndsledujici:

= Lihovarnicky pramysl se ocitl v krizi uZ v roce 2003 se vstupem CR do Evropské
unie, kdy se pro Ceské firmy oteviel nékolikandsobné zvétSeny trh, coz se mohlo
zpocdtku jevit jako vyhoda pro Ceskou ekonomiku, ale to neplatilo pro vSechny
firmy. Lihovary se u nds dostaly do znacné nevyhody, kdy cCesky trh zaplavil
dotovany melasovy lih z Brazilie a Francie, a tim fada vyrobctu lihu ztratila
konkurenceschopnost.

» Dalsi ranou byl vznik Finanéni krize v roce 2008, kterd se rozSifila z USA
do Evropy a fada menSich lihovarl, kterd ustala vstup do EU se zacala opét
ztenCovat. Na trhu s lihem se udrzeli jen silni vyrobci lihu (viz obr. 5-1 ),
ktefi obrétili svoji pozornost na vyrobu bioethanolu, nebo si udrzeli velké
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odbératele lihu jako je napt. Likérka Stock Plzen, Staroreznd Prostéjov, Alpa
Velké Mezifici atd.

Budoucnost pramyslové vyroby lihu ve svété i v CR je spojena s vyrobou bioethanolu,
ktera je silné podporovana globalnim udsilim o omezeni sklenikovych plynt a snahou o sniZzeni
zévislosti dopravy na ropé€ (Kjotsky protokol).

Svetovd vyroba bioethanolu se za poslednich osm let téméf zdvojndsobila, dosahuje
hodnoty 50 miliond tun [34].

Nejvétsimi svétovymi vyrobci bioethanolu jsou USA a Brazilie. V CR se v soudasnosti
uplatiluji biopaliva prvni generace — a to vyroba bioethanolu z cukrovky a obili.
Lignocelulosové materidly pfedstavuji perspektivni surovinu pro vyrobu biopaliv druhé
generace.

Hlavni pfekdZkou je zatim vySSi cena vyrobeného ethanolu, kterd se vroce 2009
pohybovala kolem 14 K¢ za litr [4].
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