Zelena chemie
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Suroviny chemického primyslu

@ Tézba surovin mize predstavovat znacnou Cast zatéze spojené
s vyrobou urcitého produktu (petrochemie x farmacie).

@ Suroviny a vychozi latky pochazejici z obnovitelnych nebo
neobnovitelnych (omezenych) zdroji.
@ Kritériem je Cas potfebny pro obnovu zdroje.

@ Obnovitelnost zdroje surovin nebo energie neni jen otdzkou
environmentalni, ma také ekonomické a bezpecnostni
souvislosti!
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Historie uzivani materiali
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Historie uzivani materiali
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Neobnovitelné zdroje surovin

@ V poslednich nékolika staletich se lidstvo stalo zavislé na
neobnovitelnych zdrojich surovin a energie.

@ Pri dostatku suroviny pochdzejici z omezeného zdroje
odpovida cena suroviny nakladim na jeji ziskani.

@ Zdroje surovin jsou nerovnomérné rozdéleny.

@ Zavislost na urcité suroviné spojena s cizi kontrolou jejiho
zdroje vede ke zranitelnosti.
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

e Zdroj suroviny (resource) — mnozstvi suroviny, kterd byla jiz
nalezena nebo kterd maze byt nalezena v budoucnu (odhad na
zakladé extrapolace).

@ Zasoba suroviny (reserve) — ¢ast znamych lozisek, které jsou
v danou chvili dostupné a mohou byt tézeny.

@ Zmény velikosti zasob mohou byt zplsobeny:

e Zménou ceny suroviny na trhu — s rostouci cenou se vyplati
tézit i méné kvalitni rudu (loziska) a naopak.

ZlepSeni technologie tézby.

Naklady spojené s tézbou (ceny energii, prace...).
Legislativa.

Tézba a objevovani novych lozisek.
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

Jista loziska
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

@ Produkce surovin kolisa v ¢ase, v delsim ¢asovém intervalu
vSak dochazi k rlstu, ¢asto exponencidlnimu.

@ Svétova produkce médi:
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

o Staticky index spotfeby

; _ R
ex,d — p

kde R je velikost rezerv, P je velikost ro¢ni spotreby.
@ Rust produkce v cCase

b _r
dt 100
kde r je rocni rlst produkce v %.
b _ r
P 100

/P dpP toy
— = [ —dt
p, P & 100
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

()t

P=P exp(100 (t — to))

Mnozstvi suroviny vyprodukované:

Pdt = P t — ¢ dt =
Q= / /toeXp(loo( °)>

0
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

o Dynamicky index spotieby
V okamziku vycerpani suroviny plati

R=Q

odtud odvodime dynamicky index spotreby:

100 rR
tex,a,:(t—to):T In 100P0+1
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

index spotfeby / roky

Indexy spotfeby se mohou v ¢ase ménit.

Maji vyznam bezpecného obdobi, kdy nedojde k vyCerpani
zasob suroviny.

Pro méd je od roku 1930:

Staticky a dynamicky index spotieby pro méd

& Dynamicky index
30 = Staticky index

1930 1940 1950 1960 1970 1980 1890 2000

rok
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

Zastoupeni prvki v zemské kure

Prvek %

Kyslik 46,7
Kremik | 27,7
Hlinik 8,1
Zelezo 51
Vapnik 3,6
Sodik 2,8
Draslik 2,6
Horcik 2,1
Titan 0,6
Vodik 0,14
Fosfor 0,13
Uhlik 0,09
Ostatni | <1
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

Index spotieby

@ Zdroje
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

Marion King Hubbert (1903-1989)
odvodil ¢asovy priibéh mnozstvi vyproduko-
vané ropy, zavislost je do znacné miry po-
dobnd Gaussové kfivce (plati to na Grovni
nalezi$té, statu, regionu, celého svéta). V
roce 1956 Hubbert predpovédél okamzik
ropného zlomu (peak oil) pro USA na pre-
lom 60. a 70. let (nastal v roce 1971). Celo-
svétovy ropny zlom predpovédél na obdobi
1995-2000.
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby
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Z3asoby a zdroje surovin, index spotreby

Realny vyvoj produkce ropy, zasob a jeji ceny
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Ropny zlom

@ Hubbertova kfivka byla jiz mnohokrat potvrzena.

o Okamzik zlomu v produkci urcité suroviny Ize odhalit jen
zpétnou analyzou.

@ Produkce mnoha kovl jiz prosla zlomem, napt. stfibro v roce
1990. Poptavku po stfibfe vsak nezastavuje ani rostouci cena.

@ Ropny zlom je predpovidan v obdobi 2015-2035.

@ Zlom v produkci zemniho plynu nastane priblizné 20 let po
ropném zlomu.

@ Nebezpedi kombinace ropného zlomu, starnuti populace a
klimatickych zmén.
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Svétové rozdéleni zasob ropy
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Svétové rozdéleni zasob zemniho plynu

Rozdéleni zasob zemniho plynu
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Svétové rozdéleni zasob uhli

Rozdéleni zasob uhlf
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Ropa

Zplsob vyuZitl ropy Rozdéleni svétové produkce energie podle zdroje
7

B Zdroj energie B Ropa
B Zdroj @ Zemni piyn
chemickych latek auni
O Ostatni @ Jadema
W Ostatni
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Srovnani vyhfevnosti riznych paliv

Palivo MJ/1 | MJ/kg
Lignit - 18-22
Antracit - 30-34
Ropa 38 44
Diesel 38 44
Benzin 35 45
Kerosin 35 43,8
Ethanol 23 31
Kapalny zemni plyn | 25 55
Biomasa - 14-17
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@ Zdroj paliv s velice priznivymi vlastnostmi. Zdroj levné
energie.
Fyzicky pracujici ¢lovék ma vykon asi 100 W, pfi hodinové
mzdé 50 K¢ je cena 1 kWh 500 K¢. Benzin ktery uvolni stejné
mnozstvi energie, stoji asi 3 K¢.

@ Zdroj vychozich surovin témé¥ vSech organickych technologii a
procestl.

@ Tézba ropy byla zahdjend 27. srpna 1859 v Titusville, Pa,
USA.

@ Do 50. let 20. stoleti byly Spojené staty nejvétSim svétovym
producentem ropy.

o Tézba ropy ma nékolik fazi, vytéznost celkové obvykle
nepresahuje 40 % pfitomné ropy.
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o Existuje jen mizivd nddéje na nalezeni velkych lozisek snadno
dostupné ropy.

@ Prizkum a tézba na morském dné je velmi nakladna.

@ 80 % v soudasné dobé& té€Zené ropy pochdzi z nalezist
objevenych pred rokem 1973.

@ Nedochazi k velkym investicim do rozsifovani kapacit ropného
pramyslu. V soucasnosti je vyuzito 95-99 % jeho kapacit.

@ Zména technologii si vyzada minimalné deset let, za ropu neni
v soucasné dobé nahrada.

@ Nejistota ohledné skutecné velikosti ropnych zasob.
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Soucasna celosvétova spotreba ropy je 84 milion( bareld za den,
meziro¢né roste o asi 1,7 %.
Konvencni ropa je ropa ziskana primarné z ropné studny. Svétové
zasoby konvenéni ropy se odhaduji na 1000—-2000 miliard bareli.
Nekonvencni ropa je ropa vyrobena z jinych zdroja:

e Uhli a zemni plyn.

@ Ropné pisky (tar sands, oil sands); obsahuji ekvivalent 1000
miliard barelt konvenéni ropy. (nalezisté Kanada, Venezuela).

e Tmavé bridlice (oil shales); obsahuji ekvivalent az 3000
miliard bareli konvencni ropy.
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Ropné pisky, tmavé bridlice
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ERoEl — Energy Returned on Energy Invested

Zdroj energie Hodnota ERoEI
Ropa v pocatcich tézby 100
Ropa v Texasu kolem roku 1930 60
Ropa na Blizkém vychodé v soucasnosti 30
Ropa mimo blizky vychod 10-35
Zemni plyn 20
Kvalitni uhli 10-20
Nekvalitni uhli 4-10
Vodni elektrarny 10-40
Vétrné energie 5-10
Solarni energie 2-5
Jadernd energie 4-5
Ropné pisky max. 3
Ropné bridlice max. 1,5
Biopaliva produkovana v Evropé 0,9-4
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Rozdéleni spotreby energie podle odvétvi

Rozdéleni spotfeby energie podle odvétvi

B Doprava

@ Domacnosti
O Pramysl

@ Ostatni
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Obnovitelné zdroje energie

Zakladem jsou také konecné zdroje:
@ Slunce
o Gravitace Mésice

o Jaderné Stépeni v zemské kire

Vitr, nedostatkem je nizka hustota energie (2 W/m?).

Slunecni zareni, v nasich podminkach hustota energie az 50
W /m?2. Zpiisob zachyceni:

@ Termalni energie, t&innost az 50 %, malo hodnotnd forma
energie.
o Fotovoltaika, G¢innost az 10-35 %.

@ Ruist biomasy, t¢innost max. 1 %.
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Obnovitelné zdroje energie

Vodni energie, hustota energie asi 0,2 W/m?.

Energie vin, relativné vysoka hustota energie, az 40 kW/m,
a&innost zachytu asi 30 %.

Energie prilivu, hustota energie asi 3 W/m2.

Geotermalni energie, pro vyrobu elektfiny je potfeba para o
teploté 200 °C, teplota v hloubce 10 km.
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Vodikova ekonomie

Navrzena 1970.
Alternativa k soucasné ekonomii zalozené na uhlovodicich.
Vyhfevnost vodiku 119,55 MJ/kg

Vodik je nosicem energie!

e 6 6 o6 o

V soucasné dobé ziskavan z 96 % parnim reformovanim
uhlovodika.

CH4 + H,O —> CO + 3Hz

CO + H,O —> COz + Hp

Vodik je vedlejsim produktem reformovani uhlovodika.
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Vodikova ekonomie

Metody vyroby vodiku z udrzitelnych zdroju:

@ Biologicka produkce vodiku: fermentace biologickych odpadi,
fotosyntéza fas.

o Elektrolyza vody.

e Fotoelektrochemické ¢lanky (,,uméla fotosyntéza", také
spojend s redukci CO, na CO, vznika syntézni plyn).

@ Tepelny katalyticky rozklad vody slunecni energii
(800-1200°C). Hydrasol 1.

Nevyhody vodikové ekonomie

@ Obtizna doprava a skladovatelnost.
e Snadna difize vodiku vSemi materidly.
o K¥ehnuti oceli.
o Nesnadna zkapalnitelnost.
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Vodikova ekonomie

o Potreba vybudovani nové infrastruktury.
@ Vysoké naroky na bezpec¢né zachazeni.

@ Moznym FeSenim miZe byt distribouvana produkce vodiku
reformovanim methanolu.

@ Skladovani ve formé hydridu.

@ Sorpce vodiku na porézni materidly.
Vyuziti vodiku

@ Spalovani vodiku ve spalovacich motorech a turbinach.
@ Vyssi Géinnost prevodu energie vykazuji drazsi palivové
¢lanky.
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Vodikovy palivovy ¢lanek

Hy —> 2 H®+ 2¢° Anoda

¢ Elektrolyt ()

2H% 267+ 0 —» H,0  Katoda

[ I
][]
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Methanolova ekonomie

@ Pripravovan ze syntézniho plynu.
CO + 2H, ——> CHgOH
@ Zpétna reakce zdrojem vodiku (syntézniho plynu).
@ Surovina pro vyrobu uhlovodiki (MTG proces, Mobil).
@ Vysoké oktanové Eislo, nizké cetanové Cislo (spise jako soucast
biodieselu).
@ Palivo pro palivové ¢lanky.
o Nizka vyhfevnost (15,6 MJ/I).
@ Potreba vybudovat novou infrastrukturu pro jeho dopravu.
@ Korozivni vlastnosti, relativni toxicita.
@ Ethanolova ekonomie. ..
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Biomasa jako zdroj surovin

@ Hmota biologického plivodu z Zivych nebo nedavno zZivych
organismt. Obvykle se timto terminem oznacuje hmota
rostlinného pavodu.

@ Po dlouhou dobu pro lidstvo hlavni zdroj energie a materidld.

@ Prechod z fosilnich zdrojii surovin na biomasu si vyzada
podstatnou zménu technologickych postupl v chemickém
pramyslu.

@ Podstatné rozdily ve slozeni, biomasa obsahuje mnohem vice
elektronegativnich prvkd (O, N) nez fosilni suroviny.

@ Biomasa je slozitou smési, slozky jsou tepelné nestdlé, nelze
destilovat.

@ Produkce biomasy se soustredi na venkov, je rozptylena,
daleko od zpracovatelského primyslu. Problém transportu.
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Biomasa jako zdroj surovin
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Ligno-celulosova biomasa

@ Susinu rostlin tvofi z 90 % celulosa, hemicelulosa, lignin a
pektin.

@ Celulosa — fetézec (-D-glukopyranosovych jednotek
propojenych 1—4 vazbami.

OH OH
(0]
O%o 2
OH OH o
OH OH
n

o Celulosa tvofi dlouhé linedrni molekuly slozené z 7000-15000
glukosovych jednotek.

e Molekuly celulosy mezi sebou tvofi silné vazby prostfednictvim
vodikovych mastk(. Vznikaji tuha polymerni vldkna, stavebni
material bunécné stény.
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Ligno-celulosova biomasa

@ Hemicelulosa — kromé glukosy obsahuje celou fadu dalsich
cukrii (xylosa, mannosa, galaktosa, arabinosa) a uronové
kyseliny. Molekula hemicelulosy obsahuje obvykle 500-3000
monomernich jednotek.

@ Lignin — Slozity zesitovany polymer slozeny z mnoha
zakladnich jednotek.

OH p-kumaryl alkohol
HO

H3CO
OH koniferyl alkohol

HO
H3CO

OH sinapylalkohol

bR N

HO
OCHg
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Ligno-celulosova biomasa

e W A S i Celulosa

e waa PN, P

————— e —— .

m_—MF—E\ Hemicelulosa
A

Lignin

Obsah celulosa, hemicelulosy a ligninu v zemédélskych

zbytcich
Materidl Celulosa [%] | Hemicelulosa [%] | Lignin [%]
Drevo stromu 40-55 24-40 18-25
Skorapka ofechu | 25-30 25-30 30-40
Trava 25-40 35-50 10-30
Papir 85-99 0 0-15
Listy 15-20 80-85 0
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Anaerobni kvaseni

@ V soucasnosti hlavné zpracovani (zemédélskych) odpadi.

o Bakteridlni proces, poskytuje asi 300 m3 plynu (obsah
methanu 50 %) na 1 tunu biomasy.
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Hydrotermolyza, termdlni depolymerace

@ Rozklad biomasy za vysoké teploty a tlaku v pritomnosti vody.
Reakce v scH5O.

@ Podobné procesy se mohly uplatnit pfi vzniku fosilnich zdroja.

@ Nejdrive hydrolyzuje celulosa a hemicelulosa, jako posledni
lignin.

@ SloZeni produkt( zavisi na reakénich podminkach. S rostouci
teplotou roste produkce plynt (Hz, CH4, CO a CO»).

@ Surovinou nemusi byt pouze biomasa (PET lahve,
pneumatiky).
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Pyrolyza biomasy

o Pudké zahrati biomasy az na 1500 °C v nepfitomnosti
vzduchu.

@ Hlavnim produktem je uhli, zkapalnénim plynnych produkti
vznikd pyrolyzni olej obsahujici mnoho kyselych latek (pred
pouzitim jako palivo vyzaduje dal$i zpracovani).

@ Slozeni plynnych produktl zavisi na teploté, pfi vyssi teploté
vznikd méné uhli a vice plyni (CO, Ha, acetylen).

@ Proces umoZiuje vyuZit jen asi 50 % energie biomasy.

@ Plyny vzniklé pyrolyzou hohou byt reformovany vodni parou.
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Zplynéni biomasy

@ Rozklad hmoty bohaté na uhlik pfi vysoké teploté (vice nez
700°C v pfitomnosti Hy O a vzduchu.

Prvnim krokem je karbonizace biomasy (pyrolyza).

Zbytek bohaty na uhlik reaguje s vodou za vzniku syntézniho
plynu:
C + HLO —> CO + H,

Zdrojem tepla je ¢astecné spalovani uhliku:

2C + Op —> 2CO

Uplatiuje se také rovnovaha:

CO + HlO ——> CO, + Hy

@ Syntézni plyn Ize transportovat. Vyhfevnost syntézniho plynu
je 4-6 MJ/m3 (zemni plyn 37-41 MJ/m3).
@ Vychozi smés pro Fischer—Tropschiiv proces.
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Fischerliv—Tropschiv proces

Objeven ve 20. letech 20. stoleti.

(2n+1)H, + NnCO ——> CnH(2n+2) +nHO

Katalyzatory na bazi pfechodnych kovii: Fe, Co/SiOo,
CO/A|203.

GLT (gas to ligiud), CTL (coal to liquid).

SloZeni produktl odlisné od slozeni ropy!

V soucasné dobé neni ekonomicky prijatelné, aby produkty
F-T syntézy byly vstupem vétsiny petrochemickych
technologi.
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