Zelena chemie

Obnovitelné a neobnovitelné zdroje surovin

Jaromir Literak
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Biomasa jako zdroj surovin

@ Hmota biologického plvodu z zZivych nebo nedavno zivych
organismt. Obvykle se timto terminem oznacuje hmota
rostlinného pivodu.

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

@ 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 prvkiu (O, N) nez fosilni suroviny.

@ Biomasa je slozitou smési, ma nizkou hustotu, slozky jsou
tepelné nestalé, nelze destilovat.

@ Produkce biomasy se soustfedi na venkov, je rozptylena,
daleko od zpracovatelského priimyslu. Problém transportu.
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Ligno-celulosova biomasa

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

@ Cukry 75 %, Lignin 20 %, 5 % ostatni (tuky, proteiny).

Celulosa — fetézec [5-D-glukopyranosovych jednotek propojenych

1—4 vazbami.
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Celulosa tvofi dlouhé linedrni molekuly sloZzené z 7000-15000
glukosovych jednotek. Molekuly celulosy mezi sebou tvofi silné
vazby prostrednictvim vodikovych mastkid. Vznikaji tuha polymerni
vldkna, stavebni materidl bunécné stény.
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Ligno-celulosova biomasa

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

Lignin — Slozity zesitovany polymer vznikajici radikalovou
polymeraci ze zakladnich jednotek:
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Biosyntéza ligninu
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Ligno-celulosova biomasa

W‘-— Hemicelulosa
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Obsah celulosy, hemicelulosy a ligninu v rostlinnych zbytcich

[ Material | Celulosa (%) | Hemicelulosa (%) | Lignin (%) |
Drevo stromu | 40-55 24-40 18-25
SkoFapka 25-30 25-30 30-40
orechu
Trava 25-40 35-50 10-30
Papir 85-99 0 0-15
Listy 15-20 80-85 0
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Biomasa jako zdroj surovin
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Frakcionace slozek ligno-celulosové biomasy

Frakcionace pfi teplotdch 100-180°C. T¥i zakladni pfistupy:

a) Hluboka depolymerace — kysele kata-
» 125 lyzovana hydrolyza vsech slozek — oligosa-
charidy a fragmenty ligninu (jejich nasledna
separace srazeni antisolventem nebo che-
mickymi reakcemi).

b) ,,Odloupnuti“ vrstvy ligninu (a he-
micelulosy) — kysely nebo bazicky rozklad
ligninu, zidstanou vldkna celulosy (pro fer-
mentaci).

hemicelulosa

celulosa

c) Extrakce celulosy a hemicelulosy — z(-
stane ligninovd matrice.
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Hluboka depolymerace a frakcionace

Frakcionace s vyuzitim ~-valerolaktonu (GVL) - zdroj biomasa.

H:0 + GVL
20% 80%

.
H,S0, (0,1M)

néasledna frakcionace

150-180 °C — hydrolyza hemicelulosy — frakce bohatd na Cs.
180-220 °C — hydrolyza celulosy — frakce bohatd na Ce.
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Odloupnuti vrstvy ligninu

Depolymerace ligninu pisobenim smési kyseliny stavelové a
mravenci pri 80-140°C.

Dvoufazové usporadani (HoO/2-methyltetrahydrofuran).
MeTHF

O
fragmenty ligninu g

2-methyltetrahydrofuran (MeTHF)

pevné zbytky
vlaken celulosy

2-Methyltetrahydrofuran Ize vyrobit z biomasy, vykazuje inverzni
zavislost rozpustnosti ve vodé na teploté.

CHg

Rozkladem ligninu vznikaji potencidlné hodnotné latky fenolické
povahy.
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Vyuziti ligninu

Dnes odpad pfi vyrobé buniciny (¢asto jako sulfonové kyseliny).

Prevedeni na paliva a chemikdlie znesnadnéno pestrym slozenim
ligninu a produkti jeho depolymerace. Mozné cesty:

@ Reduktivni Stépeni (pisobeni Hp + katalyzatoru).

o Oxidativni stépeni.
@ Tepelny rozklad.

tepelny

Lignin

'
o o
rozklad i rozklad
3.0
Ho O
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katalyticky

reprezentativni aromatické produkty
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Vyuziti ligninu

Vyroba uhlikovych vildken.

COH  OH

OCH,

oxidace vidken rolyza vidken
OH OH oc 2 ligninu Vachu pri
UOCH; b OCH, vzduchem pfi 800-2400 °C
o o °{\Qo’” 100-250 °C ocH,
(\/Q[OCHS e Loy 4 uvolnéni CO,
e €0, VOC H0
-~ a dahtu

“SEM Carbon Fiber
7\ =

Vlakna vyrobena z ligninu vSak nedosahuji mechanickych kvalit
vldken ziskanych z polyakrylonitrilu (PAN).
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Tepelny rozklad biomasy

@ Pomérné dlouho zndmé techniky a technologie.

@ Podobné procesy se mohly uplatnit pfi vzniku fosilnich zdroju.
@ Do urcité miry Ize aplikovat technologie pro zplynovani
(gasifikaci) nebo karbonizaci méné kvalitniho uhli.

| Slozka biomasy | Teplota rozkladu/°C |

hemicelulosa 225-325
celulosa 305-375
lignin 250-500
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Tepelny rozklad biomasy

@ Rozklad hmoty bohaté na uhlik pfi vysoké teploté (i pfes
1000 °C) v pritomnosti H,O a vzduchu.

@ Prvnim krokem je karbonizace biomasy (pyrolyza).
@ Zbytek bohaty na uhlik reaguje s vodou za vzniku syntézniho
plynu:

C + HHO —> CO + H

@ Zdrojem tepla je ¢astecné spalovani uhliku:

2C + O, —> 2CO

o Uplatiuje se také rovnovaha:

CO + HOO ——> CO, + Hy

@ Vzdy vznikd proménlivé mnozstvi popela, dehtu nebo
pyrolyzniho oleje. Jeho slozeni zavisi na podminkach.
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Tepelny rozklad biomasy

V biomase je asi jen 65—87 % kysliku potfebného pro pfeménu
prfitomného uhliku na CO.

zastoupeni prvka / % C:H,0,
biomasa C ‘ H ‘ 0} ‘ N ‘ S X ‘ y ‘ z
glukosa 1 2 1
bramborovy 4250 | 6,40 | 50,80 | 0,00 | 0,00 | 1,0 | 1,79 | 0,90

skrob
piliny z topolu | 42,70 | 6,20 | 50,90 | 0,10 | 0,10 | 1,0 | 1,73 | 0,89
piliny ze smrku | 50,26 | 6,72 | 42,66 | 0,16 | 0,20 | 1,0 | 1,59 | 0,64

stonek ryze 36,90 | 470 | 3250 | 0,30 | 0,06 | 1,0 | 1,52 | 0,66
kira 77,56 | 8,69 | 13,30 | 0,59 1,0 (1,34 | 0,13
smrk 51,60 | 4,90 | 42,60 | 0,90 1,0 | 1,13 | 0,62
uhli 75,80 | 440 | 16,70 | 1,89 | 1,22 | 1,0 | 0,69 | 0,17
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Zplynéni biomasy

Zplynéni biomasy — termicka pfeména biomasy na smés CO, Ho,
COy, CHg4, VOC, dehet (benzen a PAHs), H,S, HCI, NH3, HCN. ..

MdzZeme rozlisit 3 faze:

@ Suseni (od 120°C).
@ Tvorba tékavych latek — devolatilizace (od 350 °C).

@ Gasifikace:
okolo 500 °C — hlavni produkty jsou HoO, CO», levoglukosan,
2-hydroxyacetaldehyd a methoxyfenoly z ligninu.

OH

HO
levoglukosan
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Zplynéni biomasy

@ Gasifikace:

700-850 °C — vznikaji plynné olefiny, CO, CO, Hy, H20,
aromaty a fenoly (dehet).

850-1000 °C — tvorba sekundérnich produktd (PAHs, CO,
CO2, Hz, H20).

@ Dehet miZe rovnéz podléhat z Casti parnimu reformovani.

Dva typy reaktor(i pro pyrolyzu a zplynéni:

o Reaktory s pevnym loZzem.

o Reaktory s fluidnim lozem.
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Zplynéni biomasy

Reaktory s pevnym lozem

biomasa biomasa
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Zplynéni biomasy

Reaktor s fluidnim lozem
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Hydrotermolyza, termdlni depolymerace

@ Rozklad biomasy za vysoké teploty a tlaku v pfitomnosti vody.
Reakce v superkritické vodé (scH2O).

@ Podobné procesy se mohly uplatnit pfi vzniku fosilnich zdroju.

o NejdFive hydrolyzuje celulosa a hemicelulosa, jako posledni
lignin.

@ Slozeni produktt zavisi na reakénich podminkach. S rostouci
teplotou roste produkce plynti (Hz, CH4, CO a CO»).

@ Surovinou nemusi byt pouze biomasa (PET lahve,
pneumatiky).
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Fischerliv—Tropschiv proces

Objeven ve 20. letech 20. stoleti. Transformace syntézniho plynu
na uhlovodiky (a derivaty).

nCO + 2nHy, — Rl—(CHQ)n—Rg + nH>O

cisténi a

vyroba agisteni | CO+ Hz Flscheruv tzOz cIS 3

zdroj uhliku ——— synteznlho plynu Tropschuv proces zpracovani
(zemni plyn, uhI| produkttl

biomasa, odpad.

CTL - coal to liquid, GTL — gas to liquid, BTL — biomass to
liquid, WTL - waste to liquid.

V soucasnosti ekonomicky nerentabilni proces.
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Fischerliv—Tropschiv proces

Slozeni produktl zavisi predevsim na teploté, reZimu v reaktoru,
katalyzatoru a sloZeni syntézniho plynu.

Katalyzatory na bazi prechodnych kovi: Fe (méné vodikem
nasycené produkty), nebo Co/SiOz a Co/Al»0s3.

Nizkoteplotni F-T (LTFT) — teplota okolo 230 °C, produkty tvofi
dvé faze jiz za podminek v reaktoru.

Hlavnim primarnimi produkty jsou linearni uhlovodiky a
a-olefiny, alkoholy, dile aldehydy, karboxylové kyseliny.

Vysokoteplotni F-T (HTFT) — teplota okolo 340 °C, reaktanty
i produkty v reaktoru jsou v plynné fazi.

Za vysoké teploty dochazi k sekundarnim reakcim — vice
vétvenych uhlovodikid, aromati, ketoni, karboxylovych
kyselin. ..

SloZeni produkt( odlisné od slozeni ropy!
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Fischerliv—Tropschiv proces

plyny (vodik, methan, LTFT reaktor
HTET reaktor ethan, ethen) plyny (vodik, methan,
lehk olej syntézni plyn ethan, ethen)
nizkoteplotni
kondenzat

voda a s vodou
misitelné produkty voda a s vodou
misitelné produkty

vysokoteplotni
kondenzat

syntézni plyn dekantovany olej vosky

Fe-HTFT Fe-LTFT = Fe-LTFT = Co-LTFT

& Jp— SAS SSBP ARGE SSBP
E
< o 4D Composition 340°C 230°C 230°C 220°C
g 15
£ Naphtha (Cs-Cyg)
5 Paraffins 13 29 60 54
;ﬁ 10 Olefins 70 64 32 35
© nafta destilat Aromatics 3 0 0
& Oxygenates 12 7 8 11
VIR Distillate (C,;-Cy,)
:E Paraffins 15 44 66 80
5 Olefins 60 50 26 15
>0 Aromatics 15 0 0 0

4 10 20 30 40 0 60 Oxygenates 10 6 8 5
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Fischerliv—Tropschiv proces

Surovy produkt F-T syntézy nelze obvykle pfimo pouzit jako
palivo.

Benzin — max. 18 obj.% olefini (F-T vice), max. 30 obj.%
aromatd (F-T méné). Smés ma také nizké oktanové islo
(dominance nevétvenych uhlovodiki).

Letecky petrolej — aromaty max. 25 obj.% (vyhovuje), ale
nevyhovuje co do teploty tuhnuti (dominance nevétvenych
uhlovodik).

Nafta — dobré cetanové Cislo (linedrni uhlovodiky), nevyhovuje
hustota (malo aromati) a teplota tuhnuti (viskozita pfi nizkych
teplotach).

Produkt HTFT ale maze splnit EURO-4.
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Fischerliv—Tropschiv proces

Prepracovani surovych produktl Fischerova-Tropschova procesu:

Krakovani (Shell — krakovani voskt z F-T).

Hydrogenace olefini a oxygenovanych produkti —
konven¢ni technologie.

Isomerace (skeletalni, pozice nasobnych vazeb).
Alkylace aromatt, oligomerace olefind.
Metathese olefind.

Katalytické reformovani — zvySeni obsahu aromatd (zvyseni
oktanového ¢&isla).

HaC
CHgz
O o
— H — 'T' 'T' —
i
Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt-Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt Pt
| | |
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Vyuziti syntézniho plynu

Polymery Aldehydy, alkoholy, kyseliny
H,C=CH, _OoAg & —— Tenzidy
W
20y,
/7/89).
/oe i
Estery, ethery Fischer-
NH N2 Tropsch Uhlovodiky,
3 benzin
53}
l w2
H>= oxidace
o =Xidace oy oy
y %
CH3COOH
/ < %
Plasty
Alkoholy CHsCl
COOH
Polymery
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Podle smérnice Evropské komise (2003/30/ES) jsou biopalivy:

@ Bio-H;, synteticka biopaliva, Cisty rostlinny ole;j.

o
R_<o Z}—R

@ Bioethanol, biomethanol, bio-dimethylether, bionafta, bioplyn.

H3CA

OH HsC-OH HEC’O\CHS H3C\/\/\/\/\/\/\/\WO\CH3 CHy

(e}

e methyl(terc-butyl)ether (z bio-MeOH), ethyl(terc-butyl)ether

(z bio-EtOH).
HC CH HsG CH
GG Hgé%o/_ ’
HqC HC
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Rozlisujeme nékolik generaci biopaliv:

o Biopaliva 1. generace jsou vyrabéna z polysacharidi a
olejnin, namnoze ziskavanych z plodin uréenych k vyZzivé
(biolih z cukrd, biodiesel z rostlinych oleji).

Mohou konkurovat vyrobé potravin, zabiraji ornou pldu.

o Biopaliva 2. generace vyrabéna z ligno-celulosovych zbytki
nebo nejedlych tukd zplynénim a syntézou kapalnych paliv a
CH4 nebo anaerobnim kvasenim s vyrobou CHg.
Nekonkuruji vyrobé potravin.

o Biopaliva 3. generace vyrabénd z ras a mikroorganism( —
prima vyroba Hy, CHy4 a vysSich uhlovodikd.
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Bioethanol

@ Priimyslové vyrabén z petrochemickych surovin.

@ Bioethanol fermentaci cukrii z biomasy a nejriiznéjsich
odpadd.

CeH1206 — 2 CoH5OH + 2 CO,

e Maximalni koncentrace ethanolu v roztoku 15-16% —
rektifikace na azeotrop (96 %) — odvodnéni na Cisty ethanol.

@ Pohonna hmota: smés s benzinem nebo samotny ethanol.

@ Vyhody bioethanolu jako paliva:

Vysoké oktanové ¢islo — 129 (benzin 91-99).
Nizsi obsah benzenu a siry v palivu.

Zvysuje G¢innost motoru.

Cisti spalovaci systém.

Mensi obsah CO ve spalinach.
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Bioethanol

@ Nevyhody bioethanolu jako paliva:
o Vyh¥evnost 31 MJ/kg (19,6 MJ/I); benzin 44 MJ/kg
(32 MJ/I).
o Je hygroskopicky.
e Vyroba energeticky naro¢nd, vznik odpadi.
o EROoEI kolem 1 v Evropé!

Agriculture  # Nonconvertible ¢ Fermentation ® Combustion engine
inputs loss biomass loss loss inefficiency loss

Remaining biomass
energy available
for vehicle

10%

Biomass to Ethanol

Agriculture ¢ Combustion ¢ Transport to ¢ Charging Battery to
inputsloss | toheat, then | outletloss | batteryloss | mechanical
electricity loss work loss

energy available

Remaining biomass
{ for vehicle

Biomass to Electricity
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Bioethanol

Rozdéleni svétové produkce bioethanolu

Busa

B Brazilie

O Evropska Unie
@ Kanada

B Cina

O Zbytek svéta
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Bionafta (bio-diesel)

@ Smés esteri mastnych kyselin s niz&imi alkoholy (MERO a
ERO).
@ Surovinou potravina — rostlinné oleje (triacylglyceroly).
o Bazicky katalyzovana transesterifikace, nej¢astéji methanolem:
o>\_R
(e}
R—(O{o

o R
s

0\ 0 OH
+ CHoH CHONa_ 5 g 7 " HO{
0~Chs OH

o Katalyzatorem mohou byt také pevné kyselé pryskyfice —
esterifikace kyselin.
@ Vyhody bionafty jako paliva:
o Je netoxicka s snadno diodegradovatelna.
o V motoru vznikaji &istéjsi vyfukové plyny (méné tuhych &astic,
nespélenych uhlovodikii a CO).
e Zvysuje cetanové Cislo smési. Zvysuje lubricitu nafty.
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Bionafta (bio-diesel)

@ Nevyhody bionafty jako paliva:
o Podobnymé nedostatky jako bioethanol (ornd pida, ERoEI).
o Horsi oxidacni stabilita, vyssi viskozita.
o Lepsi solvataéni schopnosti — napada material gumovych hadic
a nadrze paliva.

Normované vlastnosti bionafty podle CSN 656507

Hustota 15°C 0.87-0.89 g/cm
Viskozita 40 °C 3.5-5.0 mm?Z/s
Bod vzplanuti >110 °C

Sira <0.02 % hm.

Obsah vody < 500 mg/kg

Tuhé kontaminanty <24 mg/kg
Cetanové Cislo > 48

Volny glycerol <0.02 %

Fosfor <20 mg/kg
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Biobutanol

Butanol je (také) dulezité rozpoustédlo.

Vyroba kvasnym procesem, dfive bézné uZivanym, atlum po 2.
svétové valce.

Anaerobni kvasny proces ABE (aceton, n-butanol, ethanol),
typicky pomér 3:6:1.

o Bakterie Clostridium tyrobutyricum a Clostridium
acetobutylicum.

Vyhody n-butanolu:

Vice zkvasitelnych substrati oproti ethanolovému kvaseni.
Vys38i vyhfevnost 29,2 MJ/I (ethanol 19,6; benzin 32).
Vysoké oktanové cislo.

Vyborna misitelnost s uhlovodiky, neni hygroskopicky.

Lze jej transportovat ropovody.
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Biobutanol, bio-DME

@ Nevyhody n-butanolu:

o Nizkd koncentrace v roztoku (max. 1,5-2 %).
o Ndro¢nd izolace z roztoku (pervaporace. .. ).

@ Vyroba také Ffasami nebo rozsivkami (svétlo zdrojem energie).

Bio-dimethylether

@ Plyn, t.v. = —32°C.
@ Vznikd transformaci methanolu.

@ Vysoké cetanové Cislo (vyssi nez béznd nafta), jednoduchd
adaptace motoru.
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Obecné nedostatky biopaliv 1. generace

@ Potfeba (nové) zemédélské pudy, jeji rozSifovani.
@ Nutnost hnojeni, uzivani pesticidd.
@ Zvyseni cen potravin.

o Ztrata velké Casti energie pfitomné v biomase (ethanol jako
pohonnd hmota: 90 %; biomasa — elektfina: 75-80 %).

@ Produkce odpadi.

@ Péstovani plodin i jejich zpracovani vyzaduje velkd mnoZzstvi
vody.
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Spotreba vody pri produkci energie

Spotreba vody pfi produkci energie
| | litr H,0/MWh energie |

Tézba ropy 10-40
Rafinace ropy 89-150
Rafinace ropnych bridlic 170-680
Gasifikace uhli asi 900
Jadernd elektrarna* 950
Geotermalni elektrarna* 1.900-4.200
Dalsi faze tézby ropy 7.600
Jadernd elektrarna 94.600-227.100
Zalévani kukufice (bioethanol) 2.270.000-8.670.000
Zalévani soji (bionafta) 13.900.000-27.900.000

* Uzavreny vodni okruh
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Vyuziti fas
@ Zijem od 70. let 20. stoleti, obnoveni zajmu s rozvojem

~syntetické” biologie.

o Fotosyntetizujici fasy mohou produkovat: lipidy, bio-H,
ethanol, kratké uhlovodiky.
@ Anaerobni fermentaci zbytkd fas vznikd CHg.

lipidy — transesterifikace — bionafta (nebo hydrogenace)
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Vyuziti ras
o Kilady fas:
o Vyssi vytézek tukid nez u tradiénich plodin,

e nepotrebuji ornou phdu,
e nizkd spotfeba vody na zavlaZovani (i odpadni voda).

o Nectnosti fas:
o Rasa ukldda Ziviny ve formé fosfolipidti v buné&¢né sténé. Az ve
stresu (nedostatek Zivin) vznikaji téliska triacylglycerolu.
o Nizk4 intenzita (maximéln& 0,1 % objemu).
o Izolace energeticky ndroénd (michani, chlazeni, centrifugace).
e ,Soutéz o svétlo".

e Uplatnéni GMO — zvy3eni obsahu lipidi (az 80 %), lepsi fixace
CO, (lidska CA).

@ Také fotosyntetizujici bakterie produkujici uhlovodiky — po
genetickém zdsahu lze docilit az 90% pfemény CO; na
uhlovodiky (na dkor ristu a mnozeni burky).
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Odhad rozlohy pudy potiebné pro nahradu benzinu biopalivy
z ruznych zdroji v USA

bioethanol ze zrn kukufice

biodiesel
z ,Fas
produkce
kukuFice
2006
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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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Anaerobni kvaseni

@ Bioplyn vykazuje nejvyssi palivovou vytéznost (v ekvivalentu
nafty) z hektaru:

’ zdroj ‘ palivova vytéznost / (dm3/ha) ‘
biodiesel z olejnin 1.200
drevo 1.300
bioethanol 1.450
biomasa na benzin (BTL) 3.100
bioplyn 10.000

@ Primé spalovani a ohfev nebo vyroba elektrické energie a
ohfev (kogenerace).

@ Nejvyssi GCinnost vyroby energie nabizeji palivové ¢lanky
(v kogeneraci). Pozadavky na vysokou Cistotu vstupniho plynu
vSak ¢ini zatim tuto technologii méné ekonomickou.
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Biorafinerie

@ Biorafinerie je obdobou petrochemické rafinerie, lisi se
technologiemi.

@ Biorafinerie integruje zafizeni a postupy pro zpracovani
biomasy, produktem biorafinerie jsou paliva, energie a Cisté
chemické latky.

@ Rozdil mezi vyrobou paliv a chemickych latek:

Paliva: Chemické latky:

Surovina 1—{  Technologie 1
Produkt 1
Surovina 2 — Technologie 2 | — Produkt Technologie < Produkt 2
- Produkt 3

Surovina3 —|  Technologie 3

@ Produkty by mély byt jednoduché snadno manipulovatelné
latky, suroviny pro dalsi derivatizace a syntézy.

e Zakladnim vstupem jsou cukry v riznych formach.

Jaromir Literak Zelena chemie — Obnovitelné a neobnovitelné zdroje surovin



Biorafinerie

Rozdéleni biorafinerii podle vstupu:

@ Lignocelulosova biomasa
@ Zpracovani plodin (obiloviny, olejniny)
@ Zelend biomasa (trava, nezralé obiloviny, vojtéska)

@ Biorafinerie zalozena na cukrech a syntéznim plynu
(fermentace, vyroba syntézniho plynu)

Existuje nékolik generaci biorafinerii.
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Historie biorafinerie

1748:

1801:
1811:

1812:

1835:
1819:

A. S. Marggraf publikoval prici vénovanou izolaci cukru
z riznych rostlin.

Ve Slezsku vznika prvni cukernd rafinerie (cukrova fepa).

G. S. C. Kirchhoff objevil hydrolyzu skrobu na glukosu
(katalyza HCI).

Ve Vymaru vznikd prvni zdvod na vyrobu cukru hydrolyzou
Skrobu, rozvoj rafinace cukrové fepy udini tento proces
nerentabilnim.

Objevena enzymaticka hydrolyza $krobu (J. J. Berzelius).

H. Braconnot pozoruje vznik glukosy kysele katalyzovanou
hydrolyzou dfevni hmoty (celulosy).
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Historie biorafinerie

1831: Destilaci otrub v pfitomnosti zfedéné H2SO,4 byl pFipraven
furfural. Podobné dalsi suroviny bohaté na hemicelulosu.

OH
@, ®,
HO™ CHO H (kat.) HO™ N CHO  H(kat.) HO/\/\/CHO
- H0 - H0
OH OH OH OH OH
HOkat.)
- H0
/7 \_ H

[©)

Furfural

1921: Quaker Oats Cereal Mill v Cedar Rapids, lowa, zpracovava
vedlejsi produkty mleti obilnin. Produkce furfuralu 2,5 tuny/d.

e Do roku 1960 DuPont uziva furfural pfi vyrobé Nylonu 6.6.

Q H
. N~~~ Nylon 6.6
‘
o) Hlp
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Historie biorafinerie

1839:
1840:

1840:
19. st.:
1895:

1901:

Izolace celulosy ze dfeva (A. Payen).

G. J. Mulder pfipravil kyselinu levulovou zahfivanim fruktosy
s HCL.

OH O

on Hlkat) Hlkat i 2

Ho/\)\/uy — oo L o e oo+
OH OH -H0 o ¢ H o
fruktosa hydroxymethylfurfural kys. levulova

Komer¢ni vyroba glukosy ze dreva (USA).
Rozvoj vyroby mydla z tukd (soda Le Blanc).

Boehringer-Ingelheim zavadi primyslovou vyrobu kys. mlécné
kvasnym procesem (konzervovani potravin, vyroba barviv,
textilni a kozedéIny pramysl).

W. Normann objevil ztuzovani tukd kat. hydrogenaci (Ha/Ni).
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Historie biorafinerie

1925:

1927:

1932:

1937:

Zrod koncepce Chemurgy v USA — spojeni zemédélské a
chemické produkce. Koncepce podporovana predstaviteli
pramyslu. Myslenka ztraci na sile po 2. sv. valce.

Marathon Corporation zahajuje vyzkum a pozdéji zavadi do
vyroby procesy na vyuziti odpadnich louhl pri vyrobé celulosy
ze dreva.

W. H. Carothers (objevitel Nylonu 6.6) pfipravuje polylaktat —
snadno odbouratelny polymer. Komercni vyuziti od 90. let 20.
stoleti.

N. W. Pirie vyvinul sofistikované schéma pro déleni zelené
biomasy — krmeni pro zvirata, proteiny pro lidskou vyzivu,
suroviny pro chemicky primysl, vyroba bioplynu.
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Historie biorafinerie

1960-70: Navrzeni celych produkénich schémat chemickych latek,
zdrojem je drevo. Ve své dobé nebylo vyuzito.

NC._~. HoNOC. o~ o
CN CONH, HO._COOH Ho. _cooH
sukcindinitril sukcinamid N-H
HN~ e NHe \ HooC” HOOC™ “OH
ROOC~.~coor butan-1,4-diamin  sukcinimid k. jablecna k. vinna
sukcinaty T
(estery)
o] o
/< COOH
_fermentace _ (o =—=[po —1[
COOH
. A o (o] k.
k jantarova sukcinanhydrid  maleinanhydrid maleinova

-~ | |

E>:o [ %O ~_~~_-OH — ~COOH
S = = |

CHj H HOOC
NMP 2-pyrrolidon butan-1,4-diol v-butyrolakton \ k.

N fumarova
e

tetrahydrofuran (THF)

Jaromir Literak Zelena chemie — Obnovitelné a neobnovitelné zdroje surovin



Uziti kvasnych procesl

@ Kvasné procesy hraji dilezitou roli v biorafinerii. Dostupné
produkty:

("] C1: CH4, CH3OH, C02

o C2: CH3CH20H, CH3COOH, CH3CHO, CH2:CH2

o C3:
OH
OH o
OH
OH = P
o O HeC)Y Hoe” /E MG
(¢}
propylenglykol miééna aceton akrylova propylen
kyselina kyselina
o C4:
oo IS g
TN,
HC™ 707 CHs o0 ~cHy  HeC OH /\OXCHg
diethylether acetanhydrid n-butanol vinyl-acetat
HICOOH OH H
| H c)\(CHS NG
= ™
H” > COOH R H3c/v&o
maleinova butan-2,3-diol buta-1,3-dien krotonaldehyd
kyselina
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Uziti kvasn

o C5:

(e} OH
O._CH
1 coon ch)ﬁﬁcm Hao)\‘f ~-CHs
HOOC o o)
itakonova pentan-2,3-dion ethyl-laktat
kyselina
o C6:
GOOH COOH
Hye S -COOH HO*ECOOH HOOC._A~_ COOH
COCH
sorbova citronova akonitova
kyselina kyselina kyselina
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TOP 10

HaC™ OH

Ethanol a jiné alkoholy

Pfiprava fermentaci cukrd (max. 15% roztok).

@ lzolace destilaci a susenim.

Transformace na karboxylové kyseliny a alkeny, vstupni
suroviny chemického primyslu.

Brazkem vyrdbi z bioethanolu ethen.

Plvodni zpisob vyroby ethylenu:

OH HoH
Ho— T =
-H0 H H
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TOP 10

@\CHO HO\/@\CHO

(@)

FA HMF
Furany

H
@CHO ) @\CHQOH

%, o
Co  Furfurylalkohol

R:H[ \j
O
R._O._OH THF

HO OH
OH o)

R = CH,0H J /
HO. 7o\ oxidace I\
\/Q\CHO - = HOOC/Q\COOH

Priprava katalytickou dehydrataci péti- a Sestiuhlikatych
cukru.
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TOP 10

@ Xylosa je nejlepsim surovinou pro pfipravu furfuralu (FA),
80% selektivita pfi 90% konverzi.

e Hydroxymethylfurfural (HMF) vznikd ze Sestiuhlikatych cukrd.
Glukosa je katalyticky prevadéna na fruktosu.

@ Vyborné vytézky poskytuje CrCly v iontovych kapalinach.

Furan-2,5-dikarboxylova kyselina

@ Mozna nahrada tereftalové kyseliny.

@ Vyroba katalytickou oxidaci HMF vzduchem.

Jo o .
HOOC/@COOH HOOC—@—COOH h}/_@_ﬁo\_o}
n

furan-2,5-dikarboxylova tereftalova PET poly(ethylentereftalat)
kyselina kyselina
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TOP 10

Biopaliva odvozena od furanu

71% %

EOH  h.c
7\ _H/PdCly > o N
Hsc/O\cH \/Q \/Q\CHO

O
8,7 kWh/I

Ho/Pd (benzin 8,8 kWh/l)

Hsc/@\CH . HaC/QCHB

3

Hydrogenaci vznikaji tékavé latky problematicky pouzitelné jako
paliva.
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TOP 10

Biopaliva odvozena od furanu

WO 0 )Ok S o
baze A\
— T
\ / H ¥ HC "CHg (kat.) \/ CHs
HMF
Ho/ Pd
HO
o o)
\_/ CHs
H, / Pd
La(OTf)3
200 °C
/\/\/\/\
HsC CHs

Aldolovou kondenzaci a naslednou hydrogenaci Ize pfipravit
hodnotnéjsi latky (uhlovodiky).
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TOP 10

HO™ " OH
OH

Glycerol

@ Zdrojem vyroba mydla z triacylglycerol(, vyroba bionafty.
@ Chemické transformace podobné chemii cukrd.

@ Zelené rozpoustédlo.

Redukce:
OH OH N OH H o OH
2 2
HSC)\/OH N g«—gdl/g Ho._\_oH N Hac)k/OH - Hsc)\/OH
HO  Ru
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TOP 10

Dehydratace:

Poskytuje hydroxypropionaldehyd, hydroxyaceton a akrolein
(vychozi latka priravy kys. akrylové).

Biotransformace, fermentace:

Glycerol mize byt fermentovan na propan-1,3-diol, ktery s kys.
tereftalovou poskytuje polyester Sorona (DuPont).

Glycerolkarbonat

Muze se stat nahradou za dimethyl-karbonat pfi vyrobé
polykarbondt( a urethand.
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TOP 10

Epichlorhydrin — surovina pro vyrobu epoxidovych pryskyfic.

HsC.__CHs HsC.__CHs
X T
HO oH >0 o™
Tvrzeni: '}'
HgN/\/N\/\N/\/NHZ
H
Dosud
Cl HCIO ¢ oH
FCHy —ae— O C'\)\/OH + C‘\)VC'
hlavni
produkt
NaOHl
Cl\/<c|)
Dow: Nao}yl
oH 2 Hal
Ho.__oH CHaCO0n CI\)VOH+ 0|Q\/
(kat) hlavni
produkt
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TOP 10

CHg
=

Uhlovodiky

Isopren muze byt produkovan GMO (bakteriemi). Vyroba umélého
kaucuku. Vyroba dalSich uhlovodik(i timto zplisobem neni
v soucasné dobé ekonomicka.

OH (0]

)\COOH ch/k/\COOH

Karboxylové kyseliny

HsC

Kyselina mlécna

Vyrabéna fermentaci, také napf. xylosy (vyuziti hemicelulosy).
Nesnadna izolace z roztoku ve formé vapenaté soli, nasleduje
vytésnéni pomoci H,SO4 — CaSO4 (odpad).
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TOP 10

Kyselinu mlé¢nou Ize rovnéz pfipravit z cukri (ligno-celulosové
biomasy) katalytickym rozkladem, ktery zahrnuje retroaldolovou
reakci a isomeraci:

OH OH e} OH
HO\WOH — HO\)K/OH + Ho\/H(H
OH O (0]

Surovina pro vyrobu polylaktatu (PLA):

OH Oy, O _CHs 20 CHs
n
2 /k 7H I I ’ O ’
HsC”~ ~COOH 7 oS0

O
Hs o)
PLA

o Biologicky odbouratelny polymer.
@ Vlastnostmi se blizi polystyrenu PS nebo PET.
e Uziti: vldkna (odévy, vstfebatelné chirurgické nité), stenty. ..
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Pouziti polylaktatu:

Derivaty kyseliny mlécné:

HCMOH - - . HC)YOR
\ /

Estery mohou byt pouzity jako dobrd organicka rozpoustédla
(napf. ndhrada acetonu).

/Y

(0]
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Kyselina jantarova

HOOC\/\COOH

@ Priprava fermentaci.

@ Nesnadni izolace z roztoku ve formé vapenaté soli, nasleduje
vytésnéni pomoci HoSO4 — CaSO4 (odpad).

@ Pouziti esterl (sukcinati): vychozi ldtka pro pFipravu
butan-1,4-diolu, THF, ~-butyrolaktonu, polyester.

Kyselina levulova

o

HgCJ\/\COOH

@ Snadno dostupna ze Sestiuhlikatych cukri, transformace HMF.
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Kyselina levulova
Surovinou pro pripravu pyrolidond, laktoni, estert, difenylové
kyseliny (potencialni ndhrada bisfenolu A):

o
alkyl-valeraty
HECM o R oaliva)

C4Hg oligomerizace
ROH (isomerni buteny) = CeHx
(paliva)
HgC._~_COOH at
Co,
Hy / kat.

chk/\COOH Rt HSC&O

kys. levulova Ar

HsC

COOH  difenylova kyselina
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Polyhydroxyalkanoaty
@ Polymery odvozené od 3-hydroxyvalerové (pentanové) a
3-hydroxymaselné (butanové) kyseliny.
@ Vlastnosti velice podobné polyethylenu a polypropylenu.
@ Nevyhodou je jejich vyssi cena.
@ Vyroba fermentaci glukosy pomoci bakterie Alcaligenes
eutrophus. Polymer je ukladdan jako zdsobni latka bakterii.

@ Za optimélnich podminek mize polymer predstavovat az 80 %
hmotnosti buriky, ndkladna je vSak jeho separace centrifugaci.

OH

R O

H

© (0] _—— *
Alcaligenes eutrophus . O

HO OH n

OH R=CHj (polyhydroxybutyrat)
CH,CHg (polyhydroxyvalerat)
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OH

HO OH
OH OH

Cukerné alkoholy

Pfipravovany z pfislusnych cukri redukci (hydrogenaci).
Xylitol
Sorbitol

@ Redukce glukosy.

@ Mize byt transformovan na uhlovodiky reakci v kapalné fazi.
Produkty dehydratace jsou hydrogenovany na uhlovodiky:

OH OH
OH Ho
HO 2 . Hac/\/\/CH3 + lehké uhlovodiky
OH OH Pt/ Al205 50 %
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Vyuziti bilkovin a aminokyselin

Zemédélstvi a potravinarstvi produkuje velkd mnoZstvi odpadu
bohatych na bilkoviny (pefi, zbytky rostlin. .. ).

Zbytky obsahujici esencidlni aminokyseliny Ize uzit jako krmiva.
Nevyhnutelny odpad pfi vyrobé biopaliv.

AFEX — ammonia fiber expansion: z biomasy oddélime roztok
proteind, vlakna zdstanou.

Zpracovani proteinu: hydrolyza kyseld, bazickd (soli jako odpady)
nebo hydrolyza enzymaticka.

Izolace aminokyselin: klasickd separace nebo selektivni
enzymaticka transformace urcitych aminokyselin.
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Vyuziti aminokyselin

Cyanoforin — kopolymer L-asparagové kyseliny a L-argininu.
Vznikd fermentaci protamylasy (na bilkoviny bohaté frakce $krobu
z brambor) na ethanol, zstava jako nerozpustny zbytek ve smési.

H
N
HN
(¢}
>LN/\/\/LOO HNE H2N/\/\/NH2
N I

1,4-diaminobutan

cyanoforin
Ho0
0o CO,
HO L-ornithin
NOH dekarboxylaza
O NH,

L-argindza
HoN H OH HoN OH
NH, NH,
L-arginin H,0 o) L-ornithin
HQN/KNHQ
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Vyuziti aminokyselin

L-Fenylalanin — Ize jej relativné levné ziskat fermentaci.

(e}

L-fenylalanin skoricova kyselina styren

L-Glutamova kyselina — snadno dosazitelnd hydrolyzou proteind.
Vychozi ldtka mnoha syntéz. Ekonomicky a podle LCA je zatim
vyhodnd jen priprava N-methylpyrrolidonu (NMP) a
N-vinylpyrrolidonu.

¢}
{
E/N—CH3
(e} 0] L-glutamat o / )
” N-methylpyrrolidon (NMP)
dekarboxylaza
HOWOH y Ho o NH
NH, \ \ o
CO, . 2 3 lij J/

L-glutamova kyselina y-aminomaselna
kyselina

N-vinylpyrrolidon (NVP)
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Vyuziti aminokyselin

L-Lysin

(o}

H2N\WJ\OH

5-aminovalerova kyselina

L-lysin
oxidaza

o L-lysin
dekarboxylaza HoN NH
—_— TN
HoN W\)k on 8 2
NHy 1,5-diaminopentan

L-lysin
H H
N N
o} —_— o}
NH,

e-kaprolaktam
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ROH

Hydroxidy

Na, Al, Zn, Mg Aminy

Ha

Polyethylenglykoly
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Vyuziti kyseliny erukové

@ Slozka tukl brukvovitych rostlin — fepka, hof¢ice (az 50 %
z mastnych kyselin).

o Toxicka.
@ Amid vyuzivan jako omezovac treni.
Nylon 13,13
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Kyselina erukova
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Vyuziti kyseliny ricinolejové

@ lzolovana z ricinového oleje (90 % z mastnych kyselin).

e Vyroba w-aminoundekanové kyseliny — Nylon 11 (konstrukéni
materidl v automobilovém pramyslu).
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Nylon 11 w-Aminoundekanové kyselina
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Vyuziti kyseliny linolové a linolenové

@ lzolovany ze semen Inu (70 % z mastnych kyselin).

@ Snadno polymeruji, uziti jako pojivo (olejové barvy, fermeze,

linoleum).
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Kyselina linolenova

Jaromir Literak Zelena chemie — Obnovitelné a neobnovitelné zdroje surovin



Vyuziti kyseliny linolové a linolenové
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@ Hydroperoxidy tuk( obsahujicich kys. linolenovou Ize pouzit
jako makroiniciatory radikalové polymerace jinych monomert
(alkyl-akrylatd), vznikaji biokompatibilni a ¢astecné
degradovatelné polymery.
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Pryskyrice zalozené na rostlinnych olejich

@ Epoxidovany ricinovy nebo séjovy olej.

o Biodegradovatelnd pryskyrice.
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Slozeni rostlinnych oleji
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Palmovy 1,71 43 | 4 41 | 10 | -
Olivovy 28|14 |3 71 |10 |1
Repkovy 38 |4 2 56 | 26 | 10
Sezamovy 3919 6 41 |43 |1
Séjovy 46 | 11 | 4 23 |53 | 8
Slunecnicovy | 47 | 5 3 37 |54 |8
Lnény 6,6 | 6 4 19 | 15 | 57
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