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Generační členění biopaliv

B1G - Biopaliva první generace využívají vstupní surovinu, která má primárně potravinářský charakter, resp. Průnik s potrtavinovým řětězcem je příliš intenzivní.
Jená se např. o kukuřici, cukrovou řepu, řepku olejnou, pšenici apod….

B2G – Biopaliva druhé generace využívají jakoukoli odpadní lignocelulózní hmotu (celulóza, hemicelulóza, lignin) organického původu – tedy biomasu, která nemá průnik s potravinovým rětězcem (např. lesní štěpka, čistírenské kaly, komunální odpady, resp. jejich vytříděné biologické složky či plasty) nebo tento průnik není přímý (např.odpady zemědelské či živočišní produkce, použité kuchyňské oleje). 
B3G – Biopaliva třetí generace (někdy řazeny do druhé generace viz schema níže) vstupní surovinou jsou řasy, mikrořasy či sinice. Jedná se tedy o aqua kulturu mikroorganizmů, produkované v různých typech reaktorů. Otevřené pondy či fotobioreaktory různých typů.
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   Schematické znázornění vstupní suroviny pro výrobu B1G a B2G (řasy jsou někdy uváděny jako B3G)
Alternativní paliva (e-fuels, solar fuels) diametrálně jiná vstupní surovina
Cesty k udržitelné bioekonomii, včetně výroby biopaliv, se v mnoha zemích EU dnes většinou spoléhají na využívání biomasy. Přestože je biomasa obnovitelná, efektivita výroby biomasy je příliš nízká, aby mohla plně nahradit fosilní paliva. Využívání půdy pro výrobu paliva také zavádí etické problémy při zvyšování ceny potravin a má další konflikty či bariéry v kapacitní produkci (viz část foresightu INTERAKCE).
 Sběr sluneční energii lze tedy využít buď:

· k dnešní produkci B1G,B2G kdy fotosyntetické principy růstu rostlin jsou  

   základem veškeré produkce biomasy
· k tzv. "solární syntetickou cestu", která umožňuje konverzi solární energie na palivo z nevyčerpatelných surovin: sluneční světlo, voda a CO2. 

Na cestě k udržitelnému biologickému hospodaření má klíčový význam rozvoj účinných strategií výroby biopaliv založených na sluneční energii. To se týká zejména EU, kvůli omezeným biologickým zdrojům. Navzdory obrovskému pokroku v oblasti fotovoltaických technologií pro přeměnu sluneční energie na elektřinu mají biopaliva v moderních společnostech, zejména v odvětví dopravy, stále zásadní význam.

Podrobněji o e-fuels v další části foresightu.
2. B1G – Biopaliva první generace
První generace -  v podstatě o 4 základní cesty transferu biomasy:
- Transesterifikace olejů na palivo dieslového typu – MEŘO metyl estetr řepkového oleje

- Fermentace  cukrů na benzínové palivo – Etanol, Butanol
- Anaerobní digesce na bioplyn – Metan – nemá zatím přímé využití v mobilitě.

- Gasifikace – na syngas a následně - Metanol, Dimethylether (DME), BtL (Fischer-Tropsch) 

V případě hydrogenace olejů na NexBtL (Neste Oil) cesta č.1. a proces č.20, se mluví o biopalivu jeden a půlté generace B1½G - vstupy jsou rostlinné oleje či živočišné tuky, kde je stále silná vazba na zemědelskou půdu a potravinový rětezec.
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                                          Klasické schema výroby B1G
K uvedeným palivům lze přiřadit ješte vysokooktanové paliva-étery produkována z etanolu a isobutenu MTBE (metyl-tri-butyl-éter) a ETBE (etyl-tri-butyl-éter)
. Produkci ale limituje (prozatím) dostupnost isobutenu, vysoké náklady produkce a zdravotní hledisko. 
2.1. MEŘO – MetylEster Řepkového Oleje
MEŘO mezinárodně FAME (Fatty Acid Methyl Esther) Chemický vzorec CH3(CH2)nCOOCH3
Cesta č. 1. V klasickém schématu výroby biopaliv. Vstupní surovinou je v podmínkách EU především řepka olejná, případně slunečnice. Celý proces se skládá z lisování plodiny na olej, filtrování a následné chemické reakce oleje, metanolu a katalyzátoru (trans esterifikace č.12) na methylester a glycerin, náhrada dieselového paliva se srovnatelnými vlastnostmi 
.
Na palivo se vtahují normy EN14214 (Biodiesel specification), ASTM D 6751, EN590.
Technologie již desítky let ověřená, funkční. V ČR se MEŘO dnes povinně přimíchává do nafty a tvoří tak 6% podíl motorové nafty.
2.2. Metanol (MeOH) - Etanol (EtOH) - Butanol (BuOH)
Kvašení cukrů je dlouho známý proces s výsledným produktem:

Metanol   -  MeOH - CH3OH 

Etanol      -   EtOH   - C2H5OH
Butanol    -  BuOH  -  C4H9OH
Vstupní surovinou k výrobě jsou plodiny obsahující cukry a škroby - obilí, řepa, kukuřice, brambory. V praxi se dominantně dnes používá EtOH. Jeho přimíchávání do benzínu v poměru do 5% je bez problémů. V ČR se dnes bioetanol přimíchává povinně a tvoří tak 4,1 % podíl benzínového paliva E5.
Je pravděpodobné, že z důvodů naplnění environmentálních cílů i v ČR se bude prodávat 
E 10 tedy benzínové palivo, kde EtOH biosložka tvoří 10% podíl. O metanolu a isobutanolu v jiné části foresightu.
2.3. Přimíchávání a výroba biosložek v ČR
Za splnění zákonných povinností spojených s přimícháváním biosložek i za jejich kvalitu dle normy ČSN EN 228 pro benziny, resp. ČSN EN 590 pro motorovou naftu zodpovídá v ČR státní společnost ČEPRO. Kontrola kvality produktu je zajišťována tím, že jsou prověřována výchozí paliva, samotné biosložky a podle výsledků na základě algoritmu stanovován podíl biosložky.

Harmonogram přimíchávání biosložek do pohonných hmot:

· od 1. září 2007 ve výši 2 % objemových z celkového množství motorové nafty

· od 1. ledna 2008 ve výši 2 % objemových z množství motorových benzinů

· od 1. ledna 2009 ve výši 3,5 % objemových z množství motorových benzinů

· od 1. ledna 2009 ve výši 4,5 % objemových z množství motorové nafty

· od 1. června 2010 ve výši 4,1 % objemových z množství motorových benzinů

· od 1. června 2010 ve výši 6,0 % objemových z množství motorové nafty
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2.4. B1G – Potenciál, limity, perspektivy

Technologie výroby B1G je velmi dobře známá, zavedena a komerčně dostupná. Potenciál výroby limituje pouze dostupnost vstupní suroviny, která má konflikty (viz část foresight INTERAKCE). Perspektivy limituje legislativní omezování a snahy o redukci výroby B1G.
3. B2G – Biopaliva druhá generace

Podrobné analýzy dopadů na životní prostředí, ke které nabádala Směrnice Evropského parlamentu a Rady 2003/30/ES 
   (viz část 2. část foresight –interakce) identifikovali kromě výhod B1G taky jejich negativa. Evropská komise na základě těchto analýz přehodnocuje původní tlak na zavádění biopaliv. Zdůrazňuje nutnost vyvíjet pokroková B2G.  Tento tlak legislativně ukotvuje v Direktivě 2015/1513 „iLUC Directive“ 
  .

Redefinuje závazek biopaliv na cílový podíl OZE ve všech druzích dopravy roku 2020.   Celkový podíl OZE na dopravě přitom zachovává na úrovni 10% konečné spotřeby energie v dopravě. Přičemž podíl B1G může být max. 7%. Přimíchávání biopaliv je jednou z metod, jež mají členské státy ke splnění tohoto cíle k dispozici, a očekává se, že přispěje ke splnění daného cíle nejvíce. 

Vzhledem na fiasko s B1G již EK nestanovuje cíle pro B2G striktně  (i vzhledem na komerční nedostupnost technologií). Zbylé 3% budou zvýhodněna vícenásobným zápočtem :

-  B2G z použitého rostlinného oleje či živočišných tuků (dvojí zápočet)

-  Obnovitelná elektřina v železničním sektoru (zápočet 2,5x)

 - Obnovitelná elektřina v elektro vozidlech (zápočet 5x)

-  Pokrokové B2G (dvojí zápočet s 0,5% indikativním cílem podílu)
Směrnice již k B1G není vstřícná:
„Pro přípravu přechodu na pokročilá biopaliva a minimalizaci celkových dopadů nepřímé změny ve využívání půdy je třeba omezit množství biopaliv vyráběných z obilovin a jiných plodin bohatých na škrob, cukernatých plodin a olejnin. „

„V souladu s nutností omezit množství biopaliv vyráběných z obilovin a jiných plodin bohatých na škrob, cukernatých plodin a olejnin a z jiných plodin pěstovaných na zemědělské půdě jako hlavní plodiny pro energetické účely by se měly členské státy snažit

o postupné ukončení podpory používání těchto biopaliv na úrovních, které přesahují toto omezení. „

Zásadní konflikty B1G ( food-fuel a biodiverzita) inicializují změnu v oblasti substituce vstupní suroviny za lignocelulózu. Modernější a pokrokovější technologie zpracování odpadů (lignocelulózy) umožňují provádět transfery zásadně šetrné k životnímu prostředí, vyvarovat se tlaku na zemědělství k pěstování monokulturních plodin s následnými problémy spojenými se změnami využívání půdy (iLUC), konfliktem s potravinovým řetězcem a ztrátou biologické rozmanitosti, což jsou nejvýraznější problémy spojené s výrobou B1G. Základní schéma technologických postupů a výroby se fakticky nemění.
[image: image1.png]4. Evoluce biopaliv (vstupni surovina, technologicky transfer, produkt)

1._Generatni tlen&ni biopaliv (B1G,82G,83G)

Alternativni paliva (e-fuels, solar fuels)

2._B1G - Biopaliva prvni generace

21 MERO-MetylEster Repkového Oleje

2.2, Metanol (MeOH) - Etanol (EtOH) - Butanol (BUOH)

23, Pprimichavani a vyroba bioslozek v CR

2.4._B16—Potencial, limity, perspektivy

3._B2G - Biopaliva druha generace

3.1, Lignoceluldzni vstupni surovina a aplikaéni potencidl

Potencial biomasy pro fine chemicals

Celuléza a hemiceluloza perspektivy vyuZiti v chem

KAPALNA BIOPALIVA|

41 _EtOH -B2G ( Etanol - biopali

druhé generace)

411, Technologie B2G —EtOH

BB[B(B(Ro|o|o|v|a|ala|n|e|w

412, stanovisko CTPB k B2G EtOH a implementaci v CR

4.2 MeOH —B2G ( Metanol ~ biopalivo druhé generace) 32

4.2.1._stanovisko CTPB k B2G MeOH a implementaci v CR 3

4.3, BuOH—B2G ( Butanol - biopalivo druhé generace) 50

43.1._Isobutanol (1BA) 59

432, lIsooctan

4.3.3._Stanovisko CTPB k B2G BuOH a implementaci v R

PLYNNA BIOPALIVA (SYNGAS a METAN)

5.1 Metan

5..1._Stanovisko CTPB k B2G metanu a implementaci v CR

52. Syngas

5.2, Stanovisko CTPB k SYNGASu a implementaciv CR

2(8||s|8|a|R|2

6. Vodik




[image: image83.png][image: image84.png]


[image: image85.png]N

AGRICONSULTING

Imperial College
London

PNO

biochemtex

LESAFFRE

RL
S

<,
ENERGEA, SCHEMICA @

novozymes

e



        [image: image5.png]S |
G

R e
S Bt oo

S | Py
= | RS

e — (I
[ e I

+ 12 Trarsestacthace
o ) (o) i) (s (lite J———





                 [image: image6.png]13 Zpynovini
GASIFIKACE

1 Usovanioleil
2 Spalovan, pyroijza
3 Bootoljza

4 Ferment

1 Autotermnireforming

SANAEROBNI DIGESCE

Hydro Thermal Upgrading——

7 Metanizace (Gussing)

SYNGAS
CO+H,

& Fermentace

1716C negasd
ComoinaCyctz
18 [Cnteg sovody
15 Falvor
e

PR Aqueous hase reloming
Y “utotnirma fcormng s —]

S Biofotolyza (folokatalyza)
10 KVET

Sioilphs

i
(B zopensce—

OLE wyisovany
Zbiomasy.

|
21 Deoxidac

{ dieseion paivo |

Bt paivo ‘ Vosky

mpmm
(olefiny solventy)

12Transesterifkace

‘ ‘ Kerosene.

v e





3.1. Lignocelulózní vstupní surovina a aplikační potenciál
Změna v B2G je především v náhradě vstupní suroviny surovinou z „nepotravinářské“ rostlinné biomasy-lignocelulózy. Její hlavní složky jsou: lignin, hemicelulóza a celulóza. Na polymerní složky celulózy a hemicelulózy je pevně navázán lignin. Lignin vytváří překážku proti působení enzymů a spolu s hemicelulózou tvoří ochranu kolem celulózy. Tato struktura lignocelulózy má velký vliv na inhibici degradace celulózy na monomerní cukry, které jsou nezbytné pro efektivní přeměnu biomasy na alkohol. Proto při B2G využívajícím cukry jsou nutné před přípravné procesy.

Potenciál biomasy pro fine chemicals 
ČTPB -Česká technologická platforma pro užití biosložek v dopravě a chemickém průmyslu
se dnes věnuje především biosložkám pro využití v transportním průmyslu. Hodnotově však má biomasa potenciál k využití
· Stavbní bloky chemických sloučenin

· Upgrading reakcí

· Paliva a sofistikovaná chemie s využitím v medicíně a kosmetice
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CELULÓZA

Je nejrozšířenějším biopolymerem na zemském povrchu. Je to vysokomolekulární homopolysacharid, tedy polysacharid, tvořený stejnými sacharidickými podjednotkami (anhydridy β-D-glukózy). 
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Řetězec celulózy je lineární a převládá u ní krystalický charakter. Obsahuje i amorfní úseky, které jsou s krystalickou formou přítomny v poměru 1:3. Celulóza má obvykle ve svém řetězci 800 - 17 000 glukózových jednotek. Proces fermentace (kvašení) v základní rovnici je 

C6H12O6 → 2 C2H5OH + 2 CO2
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HEMICELULÓZA
 z hlediska zastoupení v lignocelulózových materiálech je na druhém místě.
Jakožto heteropolysacharid, je tvořena různými cukernými monomery: 

· hexózy (Glukóza, Galaktóza, Manóza, Ramnóza)
· pentózy (xylózy a arabinózy)

· cukernaté kyseliny 

Dominantní složkou hemicelulózy z tvrdého dřeva a zemědělských rostlin je xylan 
(polysacharid složený z D-xylóz), pro měkké dřevo je dominantní glukomanan (polysacharid 

primárně složený z manózy a glukózy).

Hemicelulóza je tvořená 150 - 200 cukernými podjednotkami a rozvětvená, obsahuje krátké 

postranní řetězce složené z různých monomerů sacharidů, které snadno podléhají hydrolýze. Hemicelulóza slouží jako spojení mezi ligninem a celulózovými vlákny, dodává tak pevnost lignocelulózovým materiálům.

LIGNIN
je aromatický prostorový heteropolymer typu se strukturou naprosto odlišnou od celulózy a hemicelulózy. Jeho struktura je biologicky obtížně rozložitelná a lignin je velmi odolný i proti biomethanizačním rozkladům. V rámci bio rafinérií nelze přímo lignin transferovat na palivo. Ovšem pokud se podaří rozložit celulózu a hemicelulózu, lignin už nemá co držet pohromadě a sám se rozpadne.  Snahou je ale zefektivnit výrobu B2G zhodnocením ligninu.

Chemicky je lignin velmi složitou polyfenolovou pryskyřicí, skládající se z různých methoxylovaných fenylpropanových struktur. Existují tři primární monomery:

 syringyl- (S)

 guajakyl- (G) 

 p- hydroxyfenyl- (H, také nazývaný p- coumaryl)

Základní stavební jednotkou jsou deriváty fenylpropanu (fenylpropanoidy), které označujeme jako prekurzory ligninu (sinapyl alkohol, koniferyl alkohol a p- koumaryl alkohol)
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                                                       Tři hlavní monomery ligninu

Poměr mezi těmito jednotkami, molekulovou hmotností a množstvím ligninu se liší od rostliny k rostlině. Jako pravidlo platí, že množství ligninu obecně klesá z měkkých dřevin na tvrdé dřevo a trávy. 
Typický obsah ligninu je :

· 24-33% u měkkých dřevin

· 19-28% u tvrdých dřevin 

· 15-25% u obilné slámy, bagasy,… 

Primární monomery ligninu jsou spojeny dohromady přes C-O vazby α- a β-arylalkyletherů. Pojem β-O-4 převažuje, což představuje zhruba 50% vazeb. Dalšími společnými vazbami jsou vazba 5-5, β-5 a dibenzodioxocin. 

	                                 



	
	                            Schematické znázornění ligninových chemických vazeb. 
	

	
	
	


Procento různých vazeb v ligninu z měkkého dřeva 
:

	Vazby 
	Struktura 
	Distribuční procento [%] 

	β-0-4 
	Phenylpropan β-aryl ether 
	45-50 

	5-5 
	Bifenylu a dibenzodioxocinu 
	18-25 

	β-5 
	Fenikoumaran 
	9-12 

	a-0-4 
	Fenylpropan a-aryl ether 
	6-8 

	β-1 
	1,2-Diarylpropan 
	7-10 

	4-O-5 
	Diarylether 
	4-8 

	β-β 
	β-β spojené struktury 
	0-3 




Separace  ligninu
Dnes existují 4 hlavní průmyslové procesy na výrobu ligninu:

- Sulfite

- Soda

- Kraft 

- Organosolv
Při použití vodného roztoku oxidu siřičitého s různým pH je proces Sulfite zdaleka největším výrobcem ligninů. Tvořené lignosulfonáty jsou rozpustné ve vodě, takže se liší od ostatních technických ligninů. Vzhledem k tomu, že sacharidy nejsou selektivně odstraněny, další purifikované ligniny se získají odstraněním sacharidových nečistot fermentací, chemickým odstraněním, ultrafiltrací nebo selektivní srážením. 

Bakterie Sphingomonas paucimobilis produkují enzymy, které rozštěpují nejčastější vazbu ligninu β-aryl ether. (LigD, LigF a LigG, LigDFG).
 Bakteriální cesta prozatím ve fáze výzkumu.
Komerční výroba ligninu: 
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             Příklad rozkladu β- ether vazeb energetické plodiny Miscanthus Giganteus 

Tyto 3 základní složky lignocelulózní biomasy mají různé vzájemné poměrné zastoupení.

[image: image88.png]Lignocelulézni  Celuléza Hemiceluléza  Lignin

biomasa % % o
Kukuficnéodpady 3742 20-28 18-22
Odpady cukr. titina ~ 26-50  24-34 10-26
Slama 3144 2224 16-24
Turdédrevo 4045 1840 18-28
Mékké dievo 3450 2135 2835
Slémazryze 3241 1524 10-18
sléma jetmene 3340 20-35 8-17
Indinské tréva 3346 2232 12-23
Energetické plodiny 4345 2431 19-12
Trévy (pramér) 2540 25-50 10-30
Keida 827 1222 213

BRKO 21-64 522 3-28





[image: image13.png]Lignin Jiné
(15-25%) (5-35%)

Hemieluléza
(20-40%)

Celuléza
(30-50%)




Typické je kompozitní složení biomasy v uvedených intervalech poměrného zastoupení. Poměry jsou ale někdy i mimo tyto intervaly.
Složení různých druhů biomasy má značně dynamické a volatilní složení i těchto tří základních komponent, které jsou navzájem svázaný a k využití pouze jednotlivých komponent jsou nutné přepřípravní procesy.
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                      Základní komponenty biomasy 
Biomasa její potenciál a biorafinerie

Jádrem chemického průmyslu je přeměna surovin na produkty s přidanou hodnotou, včetně paliv, chemikálií, polymerů, materiálů a léčiv. V minulém století představovaly primární surovinu pro množství chemických procesů a transformací fosilní zdroje, dnes se prosazuje paradigma "bio rafinerie" jako řešení udržitelného rozvoje. 

V uplynulých letech se mnoho studií zaměřilo na produkci B1G byla, ty ale po intenzivní kritice (food-fuel konflikt, méně příznivá energetické bilance a úspora emisí) již nejsou v kurzu. Navíc, z ekonomického hlediska, se B1G vyrábějí s relativně malou přidanou hodnotou. Chemické molekuly biomasy přitom mají vyšší hodnotu, než je jenom jejich energetický obsah (medicína, kosmetika). Pozornost vědy se pomalu zaměřuje na vývoj cest pro transfer lignocelulózy směrem k platformě BIOSLOŽEK - speciálních chemikálií (fine chemicals). Tyto vysoce cenné a obchodovatelné výrobky se obvykle požadují v menších objemech v porovnání s palivy, ale za mnohem vyšší jednotkovou
 cenu- viz. finanční zhodnocení ropy v USA v grafice znázornění na 1 barrel ropy. Finanční objemový obrat  ¾ paliva,  generuje přibližně stejný finanční obrat jako   ¼ chemikálií.
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                     Zhodnocení ropy v USA v grafice znázornění na 1 barrel ropy

                          Hodnota  ¾ paliva   = stejná hodnota jako  ¼ chemikálií 
Obecněji, výroba chemických látek z odpadních toků zavedených odvětví má potenciál dodatečně zvýšit jejich hodnotu, aniž by změnila nebo znovu zaměnila současnou výrobu. 

Ekonomicky efektivní cesta k biopalivům tak může vést právě přes biosložky.

Kromě produkce biopaliv se bio rafinerské přístupy zaměřily na nové alternativy stavebních struktur, které se v chemickém průmyslu používají pro přípravu materiálů, polymerů a léčiv (kyselina mléčná, kyselina levulová, 5-hydroxymethylfurfural, γ-valerolakton, deriváty ligninu,…)
.  Efektivní penetrace těchto produktů na trhu je ale stále nejistá, protože klasické výrobní řetězce založené na fosilních produktech jsou dobře zavedené a poměrně ekonomické. 

Kromě toho, je zde dlouhodobě nízká cena ropy a nárůst konkurence kvůli kontroverzní revoluci břidlicového plynu, která je schopna poskytnout tradiční primární zdroje energie a chemikálie za velmi konkurenční cenu, a to i přes velmi nepříznivé účinky na životní prostředí.

Fundamentální rozdíly vstupní suroviny

 - ropa -  homogenní kapalina s nízkým obsahem kyslíku

- biomasa -  vysoký obsah kyslíku a pevná forma heterogenních polysacharidů (cca 60-80% hmotnosti) a aromatických ligninů (15-30% hmotnosti) -  svázaná formou nanokompozitů.

Výzkum se zaměřoval na separaci – izolaci celulózové a ligninové frakce biomasy. 

 V uplynulých letech byly navrženy nové metody, které umožňují současnou dekonstrukci polysacharidů a částečnou depolymeraci ligninu. Existují tedy 2 metody. 

a.) Metoda degradačního rozkladu      (DD- Degradative decomposition) 

b.) Metoda nedegradačního rozkladu (NDD–non degradative decomposition) 
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 NDD - založena na mírném rozpouštění s organickými rozpouštědly ("organosolve") nebo vodou a s pomocnými látkami pro mírné přísady (katalyzátory, reaktanty nebo derivatizační činidla). Celulóza, hemicelulóza a lignin můžou být odděleny ve formě částečně depolymerizovaných látek.
DD procesy - používají se katalyzátory nebo reaktanty, které podporují hydrolýzu a reakce štěpení. Při vhodném výběru katalytických podmínek mohou generovat celou řadu různých produktů. 

Kromě chemických přístupů může ale bio rafinerie realizovat řadu účinných biotransformačních procesů, které jsou alternativně schopny přeměnit produkty NDD na stavební kameny, které doplňují a rozšiřují zásobu sloučenin získatelných DD procesy.
V posledních letech byly navrženy nové alternativní způsoby izolace ligninu za použití iontových kapalin (IL). Schopnost iontové kapaliny je rozpouštět celulózu a v některých případech i celou biomasu. Iontové kapaliny jsou účinné pro různé typy katalyzovaných reakcí nanočástic a navíc byly použity pro strukturu nanokatalyzátorů.

 Ionotermální extrakce ligninu z biomasy – kandidátní proces k integraci do postupů, pro postupné katalytické zušlechťování nebo depolymerace ligninu s použitím stejné iontové kapaliny využívané pro extrakci, aby se zvýšila kompatibilita. Hlavním problémem této strategie je poměrně vysoká cena.
Matrice bohaté na fenol, které jsou izolovány pomocí NDD zpracování biomasy a následné depolymerace, však představují jedinečnou skupinu stavebních struktur pro přípravu obnovitelných koloidů a polymerů.
Ligninové materiály a koloidy.

Horkou oblastí Green Polymer Science je taky využití ligninu:
c.) Přímé použití ligninu pro tvorbu polymerních částic a nanokompozitů

d.) Repolymerace fragmentů ligninu jako pro tvorbu polymerů, lepidla, pryskyřic a pojiv.

Další potenciál využití je:

e.) použití ligninu pro zpevnění polyesterů 

f.) přímá generace monodisperzních polymerních částic jako biobázových polymerních kuliček nahrazujících tradiční petrochemické polymery

g.) přímé použití ligninu jako účinného materiálu v polymerní baterii a superkapacitoru (Lignin ve směsi s kationtovým vodivým polymerem používaným k zajištění vodivosti může sloužit jako elektronový materiál pro skladování, přičemž celkový výkon překračuje výkonnost tradičních neudržitelných materiálů faktorem 3 - 5. 
Lignin na aromáty. 
Depolymerizace ligninu zůstává výzvou. Lignin je ideálním palivem pro krátkodobé až střednědobé aplikace v bio rafineriích. Ale lignin může také dodat řadu aromatických stavebních prvků s vysokou přidanou hodnotou. Vnitřní aromatická struktura ligninu je teoreticky nejvhodnější obnovitelnou surovinou pro náhradu petro-aromatických látek. 

Biorafinerie Borregaard v Norsku odděluje lignin od vláken celulózy (rozpouštěcí celulózy) a lignosulfonátů a vyrábí vanilin. Vanilin je nejpoužívanější ochucovací činidlo na světě. Jeho výroba je asi 16 ktpa (vanilin z vanilkových bobů představuje pouze 1%).

Kromě vanilinu lze získat různé aromatické aldehydy obsahují aldehydickou funkční skupinu (-CHO) : Formaldehyd, Acetaldehyd, Syringaldehyd, Butyraldehyd, Benzaldehyd, Propionaldehyd,…

Syringaldehyd je cenným výchozím materiálem pro farmaceutický průmysl, který je prekurzorem syntézy 3,4,5-trimethoxybenzaldehydu. Účinnost katalytické oxidace ligninu molekulárním kyslíkem je velmi blízká selektivitě oxidace nitrobenzenem. 
Technologicky v dvoustupňovém procesu, včetně hydrokrakování a hydrodealkylace na katalytickém loži ve vodíku, bylo izolováno 20% fenolu a 14% benzenu (na bázi ligninu).

Spíš než nahrazovat fosilní paliva ligninem, měl být přeměněn na aromatické látky s vysokou hodnotou. Tento trh je mnohem lukrativnější. 

V moderní polymerní technologii jsou FENOLY 
 primární složkou fenolových pryskyřic s využitím pro přípravu pokročilých mezoporézních sorpčních materiálů, elektrod a také materiálů pro skladování energie.  Deriváty bisfenolu jsou součástí polykarbonátů a epoxidových pryskyřic Nevýhodou je toxicita. Např. Bisfenol-A (BPA) je známý svým vážným nepříznivým účinkem na lidský endokrinní systém. 
Bio rafinérské produkty ligninu se sníženým zdravotním dopadem jsou perspektivní náhradou za BPA. Jeden z klasických stavebních bloků souvisejících s ligninem byl navržen VANILIN, jako platforma pro přípravu různých monomerů, které by mohly nahradit neudržitelné fenolové deriváty. 

 Katalytické transformaci ligninu na fenoly se věnuje dnes ve vědě značná pozornost. Kromě cest získávání fenolů, se pozornost zaměřuje i na proces oxidace a elektrolýzy (označené v obrázku červeně). 
 k možnostem získání např. vanilinu. 

Fenoly hrají významnou roli i v medicíně, kde hrají roli proti oxidaci nízko hustotního proteinu (LDL)-prevence aterosklerózy.
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               Technologické cesty a výsledné chemické produkty z ligninu

Uplatnění těchto „by-produktů“ na trhu, má potenciál zredukovat náklady na produkci biopaliv až o 25% 
.

Celulóza a hemicelulóza perspektivy využití v chemii
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Sacharidová frakce biomasy (celulóza + hemicelulóza) představuje cca 85% z celkového složení biomasy. 
 

Transfery těchto cukrnatých polymerů na chemikálie může probíhat několika způsoby (chemická, termická, biologická).

Z chemického pohledu je prvním krokem depolymerizace (kyselá katalytická hydrolýza) na monosacharidy 
 (glulóza, xylóza, arabinóza..). Následná chemická konverze monosacharidů na chemikálie začíná dehydratací, oxidací nebo redukcí…
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                         Chemická struktura hlavních základních jednotek polymerů biomasy
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Následné chemické transfery:

Předchozí obrázek nastíňuje nové technologické cesty např. Sorbitolu na Jet/diesel/benzin paliva.

                           [image: image17.png]



Po prvním kroku (hydrolýza)  - katalytická deoxidace na SORBITOL C6H14O6
 Následně hydrodeoxigenace Sorbitolu na  Monofuncional fuel precursor 
, dále pak C-C-coupling 
 reakce na alkány.
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Pro ilustraci FURFURAL – produkt z hemicelulózy a xylózy má v chemii široké uplatnění:
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Na jeho získávání z xylózy existuje minimálně 7 metod 
 a právě kvůli širokému spektru aplikací je furfural považován za jeden z nejperspektivnějších value-added chemikálií, které je možné získat z lignocelulózní biomassy . Klíčovým faktorem v efektivitě je recyklace rozpouštědel.

Technologické cesty k pokrokovým biopalivům můžou vást s paralelním využitím biosložek pro chemický průmysl.
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Využitelný chemický potenciál biomasy je široký. 

Tento foresight chce poukázat na krátkozrakost využití biomasy spalováním, pouze na výrobu tepla a elektrické energie, které blokuje  chemické sofistikované možnosti využití biomasy jak dnes, tak především v budoucnosti ! Současně vnímá omezené možnosti využití biomasy (B1G/B2G) pro dopravu.

KAPALNÁ BIOPALIVA

4.1. EtOH – B2G ( Etanol – biopalivo druhé generace)

Hydrolýza celulózy a následně fermentace glukózy je proces jednoduchý. Technologie B2G musí realizovat i transfer ostatních C6 a C5 cukrů z heicelulózy na alkohol, což procesy značně komplikuje. Hlavním technickým problémem je, že každý druh lignocelulózy má jiná poměrná zastoupení. Navíc složení především hemicelulózy u jednotlivých lignocelulózních surovin je značně nekompatibilní. Vytvořit unifikovananou koktailovou strukturu enzýmů k efektivnímu rozkladu heterogenní směsy na vstupu je tak značně obtížné, jeslti vůbec (bez kompromisů) technicky možné. 
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                                    Základní schema B2G - EtOH z lignocelulózy

Hydrolýzní rozkladní procesy biomasy:

· v kyselinách ( koncentrovaných či zředěných)

· enzymatická hydrolýza (SHF,SSF,SSCF,CBP)
SHF  - separate hydrolysis and fermentation   (separátní kroky)

SSF   - simultaneous saccharification and fermentation  (simultánní proces)

SSCF –simultaneous saccharification and co-fermantation C5 a C6
CBP  - consolidated bioporcessing 
 ( 4 kroky v jednom reaktoru)

Ekonomika je hnacím faktorem posunů od SHF směrem k CBP přístupu transferu biomasy na EtOH:
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      Schematické znázornění technologických možností hydrolýzy a fermentace 

Enzymatickému rozkladu biomasy se věnují tito světoví klíčová hráči:

1. AB Enzymes GmbH

2. NextCAT Inc.

3. Du Pont de Nemours & Co.

4. Iogen Corporation

5. Novozymes A/S

6. Verenium Corporation

7. Royal DSM NV

8. Codexis Inc.

9. Verenium Corporation

Ukázka SHF (A) SSF (B) produkce etanolu 
 ze vstupní suroviny kukuřičního odpadu předzpracovanéhol parní explozí –kratší čas procesu, lepší konverze,vyšší výnosy, menší odpady:
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A- SHF – Separátní enzymatická hydrolýza a separátní fermentace (kvašení)
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B - SSF – Rozklad a fermentace v jednom reaktoru
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4.1.1. Technologie B2G – EtOH:

Evropská technologická platforma Inovací (v minulosti platforma biopaliv) vytvořila na svých stránkách databázi všech B2G v různých vývojových TRL stádiích, včetně zkrachovalých projektů.
 http://www.etipbioenergy.eu/databases/production-facilities
Projekt spravuje a upgraduje Task 39 Bioenergy:  https://demoplants.bioenergy2020.eu/
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      Ukázka databáze techologií B2G s možností filtrování zadávacích kritérií.

A.) Za vlajkovou lod se považuje Beta Renewables 
 a patentovaná technologie PROESA
 v Italském Crescentinu. Licence je prodána do Brazílie (GrandBio) a na Slovensko.
 V oblasti enzýmů firma kooperuje s Novozymes, v oblasti kvasinek spolupracuje s DSM. 
B.) DuPont -  vstupní surovinou je kukuřiční odpad. 

            Produkce v Nevadské  Iowe 30 Mio galonů/rok. Firma nabízí licenci 

C.) Abengoa Bioenergy - Hugoton, Kansas jednotka na kukuřiční odpady byla prodána firmě  Synata Bio 

D.)  GranBio – Brazilská firma 
 
 vstup je 400 000 tun slámy/rok Výstup 21Mio galonů/rok cca 82 Mio litrů.

E.) POET-DSM 
  Kapacita 20 Mio galonů/rok vstup kukuřiční odpady.
F.) [image: image94.png]€O, + 3H, CH,OH + H,0




 CLARIANT 
  
v bavorském Straubingu v červenci 2012 otevřel  největší německou celostátní továrnu na výrobu etanolu v demonstračním měřítku. Zařízení zpracovává zemědělské zbytky jako surovinu pro výrobu bioethanolu druhé generace. Produkt  sunliquid®
Kapacita výroby cca 1 000 t/rok investiční náklady cca 28 Mio €.
[image: image95.png]CO+2H, ~ CH,;OH
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První komerční jednotka se bude stavět v Rumunsku v roce 2019 s výrobní kapacitou 50 000 tun EtOH/rok 
. Vstup bude 250 000 tun slámy a jiných lignocelulózních zbytků.

Technologie je tedy komerčně – na klíč dostupná. 
 

4.1.2. Stanovisko ČTPB k B2G EtOH a implementaci v ČR

TRL technologie:

Procesy rozkladu kukuřičných odpadů či slámy a transferu na cukry a produkci EtOH jsou již technicky ověřené, ovšem vstupní surovina má homogenní charakter. V tom případě je koktail enzymů a kvasinek poměrně jednoduchý.
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Vstupní surovina: v objemu cca 400 000 tun slámy/rok, (při průměrném výnosu 4t slámy z 1 ha/rok
)  definuje surovinu z cca 100 000 ha zemědělské půdy. 

Výstup: cca 80 000 000 litrů EtOH x 0, 789 =  63 000 tun EtOH

                   Při hustotě 789 kg/m3 …. 1 litr EtOH = 0,000789 tuny (EtOH má 66% energie vůči benzínu)

Sklizňová plocha: obiloviny (včetně kukuřice na zrno a ostatních obilovin) v ČR je cca 1 400 000 ha/rok 
.  

Potenciál pro ČR: 

Roční spotřeba benzínu v ČR je cca 2 100 000 tun. 

Produkce 63 000 tun představuje cca 3% celoroční spotřeby benzínu v ČR. Současná instalovaná kapacita provozujících lihovarů B1G v ČR činí cca 130 000 tun etanolu, což je cca 6% spotřeby benzínu v ČR. Při předpokládaném přechodu z E5 na E10 znamená nová kapacita doplnění zajištění tuzemské suroviny.
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Z uvedených technologií má nejvíc prodaných licencí technologie PROESA (Brazílie, Slovensko). Bude výhodné sledovat především realizaci technologie na Slovensku, kde by mohla začít produkce v roce 2017
, resp 2021
.  Jedná sa ovšem o dotovaný projekt BIOSKOH 
 kde roční produkce by měla být cca 55 000 tun EtOH/rok.

Projekt má 11 partnerů jedním je Enegochemica se sídlem i v ČR.

Pro ČR se jeví vhodnější spíše „menší“ techologie CLARIANT obdobně s požadavkem na vstupní surovinu v objemu 250 000 tun ročně. 
Klíčem k realizaci jsou 2 faktory – dostupnost biomasy a feasibilita procesu.
Disponibilita vstupní suroviny  - klíčový faktor efektivity 

Cenová stabilita a kvantitativní dostupnost biomasy jsou zásadní ekonomické faktory  případné realizace produkční jednotky v ČR.

Cenová stabilita – lze ji dosáhnout provázáním dotačních podmínek např. SAPS (na plochu) na fixaci kvantity a ceny slámy.
Kvantitaivní dostupnost – lze optimalizovat lokalizací jednotky do center obilninářských výrobních oblastí ČR 
 a za spolupráci s agrárním sektorem identifikovat dlouhodobě disonibilní kvantity bez ohrožení ztráty organiky z návratu zbytků do půdy (zaorání).
[image: image26.png]Mapa zemédélskch virobaich oblasti a podoblasti podie kategorizace z roks 1996




Výhled:

Při dnešních cenách ropy 50-60 USD/bbl je projekt komerčně nezajímavý. Nicméně ČTPB se bude snažit identifikovat průlomovou cenovou hladinu ceny bbl ropy, při které by mohla být investice zajímavá i pro ČR
 (cca 176 USD/bbl). Zároveň vyhodnocovat problematiku dostupnosti vstupní suroviny, která může být velmi podobná problémům dostupnosti v ČR.

4.2. MeOH – B2G ( Metanol – biopalivo druhé generace)

Metanol (CH3OH)
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Metanol je úzce spojen s metanem. Ve skutečnosti je mezi těmito dvěma chemikáliemi rozdílný pouze jeden atom (kyslík znázorněný modře, uhlík v černé barvě, vodík v červené barvě). 

Ačkoli tyto molekuly jsou pozoruhodně podobné, jejich vlastnosti jsou diametrálně odlišné. 

Metan     – plyn,        hustota energie 55 MJ / kg, hoření produkuje 2,74 kg CO 2 / kg

Metanol – kapalina, hustota energie 23 MJ / kg, hoření produkuje 1,37 kg CO 2 / kg

Z hlediska produkce CO2 tedy poloviční emise.
Důvodem těchto odlišností je atom kyslíku. Tento vysoce elektronegativní atom
 (to znamená, že se podobá elektronům), mění strukturu vazeb natolik, že se změní celková reakční energie pro molekulu. Viz níže využití MeOH v elektro mobilitě.

Metan není ideálním palivem, jakožto plyn, s sebou nese problémy v oblasti transportů, skladování. Na druhé straně metan není toxický, zatímco metanol v malých množstvích způsobí slepotu nebo dokonce smrt.
Velkovýroba:   
 [image: image99.png]Core engine




Dnes převažuje výroba ze zemního plynu (reformingem) na syngas (CO + H2) a následně výroba MeOH. 
Hlavní světoví výrobci:

Methanex 
       Celanese 
        Southern Chemical Corporation 
      Sabic 

Mitsubishi Gas Chemicals 
        Zagros Petrochemical Company 

Využití MeOH:

·  vhodné palivo
·  chemická surovina 
·  nově médium pro skladování a transport energie.
[image: image27.png]- Methanol
Natural Gas

\ / Gasoline ‘
.I' "N\ E

Fuels o
Synthosls Gas “MTBE

ﬁ Biomass Methanol Olefins
A
: / 7
‘7 Chemlcals ~ Formaldehyde ’
coz D

“ m Acetic Acid m




                                          Základní schéma výroby a užití metanolu 

Regionální výroba:

· Poblíž polí zemního plynu

· Menší technologie lze přizpůsobit bioplynu z BPS.

· Cesta pro využití zplynování odpadů - atraktivní po roce 2024 (zákaz skládkování KO)

· MeOH z OZE viz níže

· MeOH z CO2 a vody viz níže

Perspektivy a vývoj:
Výzkum se zaměřuje na 2 možné cesty efektivnější výroby MeOH 
:

1. Efektivnější proces transferu uhlovodíků do Syngasu – GtL (Parciální oxidace metanu)
2. Alternativní cesta - katalytická karbonizace.

a.) Pokrok v membránových technologiích kombinujících nanomateriály a polymery má významný potenciál při čištění SYNGASU. Zkoumá se vývoj robustnějších katalytických systémů a návrhů reaktorů, které kombinují čištění a transfer. 

Nové metody čištění SYNGASU by mohli být použitelné pro technologie zplynování heterogenní vstupní suroviny (vytříděného komunálního odpadu) v regionálních zplynovacích technologiích.
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b.) DMTM – (Direct Methan to MeOH) Přímá oxidace (POX)
„Smyčkové“ (looping) kyslíkové katalyzátory – nové reakce za použití kovového modifikovaného komerčního zeolitu (CuMOR), který používá vodu jako zdroj kyslíku.
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c.) Bioaktivní nanovlákna a umělá fotosyntéza 

Syntéza metanolu z CO2 poháněná solární energií pomocí integrované umělé fotosyntézy -zvýšení výtěžku metanolu z 35,6% na 90,6%.

Tento jev by mohl být připisován aspektům - co-imobilizace NADH a  vícenásobné kaskádní redukci CO2. Tato redukce je kineticky výhodná oproti samostatným imobilizovaným systémům, protože druhý enzym může využívat produkt prvního enzymu jako substrátu přímo na velmi vysokou koncentraci, aniž by bylo nutné, aby tento produkt difusoval od prvního biokatalyzátoru a pronikl do druhého.
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pohanénou konverzi CO2 na metanol
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Tento směr nabízí novou platformu pro efektivní výrobu širokého spektra chemikálií a paliv ze slunečního záření. Slibná cesta ze vstupní suroviny CO2, slunce, vody - UMĚLÁ FOTOSYNTÉZA – viz zvláštní kapitola.
d.) Metanol z metanu a vody

           Výzkum metanol z metanu a vody- významný švýcarský vědecký objev. (2017)

           Výzkumná skupina Laboratoř pro katalýzu a udržitelnou chemii na Institutu Paul 
           Scherrer PSI).  Objevný je fakt, že voda může být použita k oxidaci metanu na   

            metanol. Proměna v jednom kroku a pod menším tlakem.
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                                            Oxidace metanu -  vyvinuli PSI a ETHT

e.) MeOH z CO2 a skladování elektřiny   - Cesta efektivního uložení elektrické energie
BASF a bse Engeneering
 společný vývoj regionální small-scale jednotky.
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          Srovnání vhodnosti uložení energie 

Fly wheels – setrvačníky

Batteries – baterie různých typů

CAES – Stlačený vzduch

PHES – Přečerpávací stanice (reverzní teplotní výměníky)

H2 – vodík

SNG – syntetický zemní plyn
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Tato cesta nabízí skladování elektrické energie o hustotě 4.4 kWh/l— téměř 6x více než vodík—a 5.5 kWh/kg—asi 20 – ti násobek specifické energie Li-ion baterií.

Tedy 1 m3 MeOH nabízí ekvivalent energetické zásoby pro 222 elektromobilů BMW i3, každý s baterií 21.6 kWh.

Lappeenranta University of Technology a VTT - Synthetic Methanol and Dimethyl Ether Production based on Hybrid PV-Wind Power Plants  

Vědci identifikovali ekonomickou náročnost výroby MeOH a DME při vstupu hybridního OZE (fotovoltaiky a větrné turbíny) na výrobu H2, přičemž CO2 je získáván ze vzduchu.
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                                       Diagram výroby MeOH a DME

Vědci dle výpočtů předpokládají v roce 2030 cenu 90 €/tunu MeOH a 430 €/tunu DME což je nižší než  dnešní cena Methanex 2017, která je v Evropě 370 €.

f.) Skladování vodíku – USC (University of Southern California) 
přichází s metodou bezemisního skladování vodíku. Reverzibilní zásobník vodíku.  Vědci jsou schopni zachytit vodík v organických derivátech amoniaku. “Aminový reforming metanolu“ (analogie k parnímu reformingu) je pak proces zpětného transferu–výroby (resp. uvolnění H2). 

     [image: image33.png]ﬁn. | Ee—
Iullﬁlln "





[image: image103.png]



MeOH – který lze získat pouze z CO2 a H2 z vody se může stát klíčovým faktorem pro vodíkovou budoucnost.
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Uskladnění vodíku do  MeOH a následně transfer na H2 v případě potřeby „on demand“-Použití v domácnostech -  Univerzita Duke Durham 
   Severní Karolina.

(1 m³  MeOH obsahuje víc H2 než 1 m³ kapalného H2)

g.) MeOH a elektro mobilita (MeOH - prvotní nosič elektrické energie)
Metanol může sehrát významnou roli také v e-mobilitě. Zajímavá je schopnost uchovat energii v palivových článcích DMFC (Direct MeOH Fuel cells)
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ČVUT Praha 
 potvrzuje MeOH jako vhodný prvotní nosič elektrické energie
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Že uskladňování elektrické energie do MeOH je mnohem efektivnější než do autobaterií ilustruje následující obrázek, kde 1 m3 metanolu uloží stejnou energii jao 222 vozidel BMW i3 když každé má kapacitu 21,6 kWh:
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Metanol se považuje za velmi perspektivní skladovatelné médium větších objemů energie na delší období. 
Tudíž jeho role v elektro mobilitě může být silně podpůrná jako flexibilní úložiště elektrické energie, jak uvažuje např. Dánská firma SERENERGY.
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SERENERGY Dánsko  Range extender (Rozšíření dojezdu) 
- vysokoteplotní palivový článek

Výhody: 

· potřeba nižší hmotnosti vlastní baterie

· dobíjení za jízdy či v případě stání vozidla

· možnost topení v elektromobile

· palivový článek Serenergy (60% MeOH + 40% H20)

Serengy svoji metanolovu vizi naplňují vysokoteplotním palivovým článkem 2,5 a 5 kW.
 
 s účinnosti 45%. Systémy jsou modulární a škálovatelné a mohou být kombinované a rozšiřované v závislosti na potřebě aplikace.
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Innogy Essen 
 Vyčleněná nová energetika RWE v Essenu testuje využití MeOH pro mobilitu. (DMFC – lodní doprava
, pohon na MeOH, V2G –vehicle to grid).
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Fischer Group Germany 
 zaměření vysokoteplotní polymerní elektrolytické membrány společně s dánskou SERENERGY.
h.) MeOH  - biopalivo – blending

M85 původně iniciovalo vznik FFV - Fuel Flexible Vehickle. E85 přišlo později. 

GEM palivo (Gasoline + EtOH + MeOH) 
 
 
mix paliv pro závodní účely, Vyvinut ve spolupráci BioMCN, Abengoa, Methanex, Eurol a Methanol Institute.
Duální palivo      US EPA - National Vehicle and Fuel Emissions Laboratory (Matthew Brusstar) 
 METHANOL –DIESEL DUAL FUEL CONCEPT (nafta35%/metanol 65%)Testy duálního paliva.  MeOH 46% účinnost BTE (brake thermal efficiency)
- lepší než dieselový motor s turbodmychadlem při extrémně nízkých emisích NOx, CO.

Ghent University Department of Flow, Heat and Combustion Mechanics Holandská Univerzita. - Test –verifikace výsledků EPA – BTE 42% 
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MeOH - vynikající motorové palivo.

Experimenty s poměrovým mixem G-M-E s výsledkem identickým s palivem E 85. Lepší efektivita než samotný benzín, nižší NOx.

MeOH - Legislativa:

Regulační orgány v EU, Kanadě a USA podporují snížení emisí skleníkových plynů z výroby biometanolu. EU uznává biomethanol jako moderní biopalivo a podporuje jeho využití. Metanol se stává palivem především v námořním průmyslu, které čelí přísným emisím síry. Přidání biomethanolu by pomohlo průmyslu při dodržování standardů snižování emisí CO2. Transfer metanu na methanol je exotermní proces, vyžaduje vysoké tlaky a nízké teploty. Metan není příliš reaktivní a pro zahájení reakce je zapotřebí teplota nad 400 ° C. 

Specifické vlastnosti MeOH:

Nevýhody:
Hlavní nevýhodou MeOH v minulosti bylo získávání pouze ze zemního plynu (neobnovitelný fosilní zdroj), který je sám o sobě vhodným energetickým palivem. Transfer přes Syngas je stále ekonomicky náročná cesta.
Další nevýhody:

i.) Nižší energetická hustota než benzín (o ½ menší než benzín a cca 24% nižší než EtOH)

ii.) Korozivní s některými kovy (Zn, Al,..)

iii.) Vyšší emise těkavých látek VOC (Volatile Organic Compounds)

iv.) Problémy při startování při nižších teplotách

v.) Toxicita  – neobsahuje přímo karcinogen, ale po požití oxiduje za vzniku aldehydu se mění na karcinogenní formaldehyd .

Výhody:
vi.) Kapalina, která se jednoduše se transportuje a skladuje

vii.) Široké uplatnění v chemickém průmyslu

viii.) Výnosnost MeOH z biomasy je mnohem vyšší než EtOH

ix.) Může sloužit jako zásoba energie (uskladnění) H2, elektrická energie.

x.) Může se do benzínu přimíchávat obdobně jako EtOH

xi.) Může konvertovat chemickou energii na elektrickou (DMFC – Direct MeOH fuel cells)

xii.) Jednoduchá výroba DME (dimetyletheru CH3OCH3) – ekologické plynné či kapalné palivo využívané kamiony VOLVO 

xiii.) Je levnější než EtOH

xiv.) Vyrábí se jak z fosilních zdrojů, tak z biomasy či komunálního odpadu

Výhled a foresight MeOH:

Čína

V posledním období se MeOH stává stále důležitější komoditou, především angažovaností čínské automobilky GEELY 
 
(vlastník švédké automobilky VOLVO) a vlastník Islandské Carbon Recycling International (CRI), která vyrábí MeOH z CO2 s označením VULCANOL.
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Izrael odborníci předpokládají významnou roli MeOH a metanu v budoucí mobilitě 
:
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Především nové možnosti výroby MeOH z OZE vytvořili pojem METHANOL ECONOMY a výzkum v oblasti efektivního získávání obnovitelného metanolu se zintenzivňuje.
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                                                       Schema metanol economy
V posledních letech se ve světě etablovali 4 významní producenti obnovitelného metanolu:
         [image: image42.png]Bio metanol produkceve svéte

- 2 BioMCN ¢ c
(@) Enerkem A SoMC S

Komunélni odpad H,a €O, Bioplyn Dievo- odpady





                   Významní výrobci MeOH z OZE a druh vstupní suroviny
ENERKEM - Kanada
 ,  Carbon Recycling International (CRI) - Island
 

BioMCN - Holansko
 Chemrec  -Švédsko 
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Švédský Chemrec včleňuje do papírenského průmyslu využití black liquoru a pyrolyzního oleje:

Konverzní efektivita H2 na MeOH = 88% 
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CRI – využívá nevyčerpatelné zdroje o které není konkurenční poptávka. Klíčovým faktorem je elektrolýza viz jiná kapitola.

Stanovisko ČTPB k B2G MeOH a implementaci v ČR

Metanol do nedávna vyráběn pouze ze zemního plynu, se vrací na scénu mobility. ČTPB považuje potenciál MeOH za nevyužitý a předpokládá jeho razantní  aplikační rozvoj.
Potenciální angažovanost ČR v oblastech: 
Komunální odpad:

Inspirativní je technologická možnost transferu komunálního odpadu na MeOH a EtOH -vzhledem na blížící se konec povoleného skládkování komunálního odpadu 2024.

ČTPB v tomto ohledu bude vyvíjet (a vyvíji) kontaktní aktivity s firmou ENERKEM.

Výluhy z papírenského průmyslu

Využití výluhů (black liquor) odpadů z výroby papíru – Mondy Štětí, Biocel Paskov, v kombinaci s pyrolyzním olejem by zkušenosti švédské firmy CHemrec na začlenění výroby MeOH a DME do cyklu papírenské výroby, mohli být ekonomicky zajímavé. 

SYNGAS 

Rozvoj malých a dostupných gasifikačních jednotek (viz popis v části Gasifikace) + produkce Vřesová, vytváří předpoklady pro intenzifikaci výzkumu ČR směrem k MeOH.

DMTM přímý transfer metanu

Především transfer biometanu z BPS touto novou a pokrokovou cestou „looping“ smyčkových katalyzátorů modifikovnaného zeolitu a vody jako nosiče kyslíku by mohl být zajímavou alternativou efektivního transferu bioplynu přímo ve výrobním cyklu na místě.

CO2 + H2

Navázání na bohaté zkušenosti výzkumu ÚJV Řež – Oddělení vodíkové technologie –výroba vodíku ze sluneční energie.
MOŽNOSTI MeOH jako energetického zásobníku: 

A možnosti reverzibilních transferů „on demand“ H2 a možnosti uplatnění v e-mobilitě je nutné sledovat a dle možností se výzkumně angažovat.
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MeOH –BIOPALIVO:

MeoH blendy vedoucí k úsporám emisí a zvyšování podílu OZE složky může ČR velmi kvalitně prověřovat a vyhodnocovat v centu ČVUT Roztoky.

Návrh projektových aktivit ČTPB:

· Prověřit vědeckýpotenciál ČR k zapojení se do R&D aktivit  (dle bodů a.-h.)

· Inicializovat Feasibility study procesů MeOH jako skladovací médium

· Inicializovat vznik centra demostračních technologií CO2 s produkcí MeOH
BuOH – B2G ( Butanol – biopalivo druhé generace)

Butanol  (C4H9OH)

Butanol je více podobný benzinu než EtOH a MeOH. -delší uhlovodíkový řetězec, což znamená, že existuje více uhlíku ve vztahu k jedinému kyslíku, a tudíž molekula je méně polární. Protože BuOH má 4 uhlíky, existují čtyři izomery (různé uspořádání molekul)-všechny jsou jedovaté. 
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Butanol použití:

V mnoha chemických a textilních procesech, kosmetice, jako složka v hydraulice, brzdových kapalinách,…. BuOH  sice nemá z hlediska biopaliv dnes takovou pozici na trhu jako EtOH, nicméně je považován za nejrychleji rostoucí segment do roku 2024. 
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     Odhad vývoje trhu biopaliv podle typu i podle druhu vstupní suroviny 

Výhody bioBuOH oproti bioEtOH:

– Vyšší energetická hustota, až o 30 % vyšší výhřevnost než EtOH tedy nižší spotřeba 
– Benzinové motory mohou spalovat směsi benzinu s BuOH 

– Méně korozivní pro kovové nádrže a potrubí (chová se obdobně jako ethery MTBE či ETBE)

–Může být dopravován běžnými produktovody, cisterny a minimální úprava čerpacích stanic

– Bezpečnější manipulace (nižší tenze par).

– Svými vlastnostmi se přibližuje k benzinu více. 

– Nepohlcuje vodu -nevzniká separovaná fáze (BuOH s vodou) 

– Až 20% směs butanol-diesel může být použita v naftových motorech.

– Pro palivové směsi s vysokým podílem  - méně rozsáhlé úpravy motorů 
Z ekologického hlediska je butanol dobře biologicky odbouratelný a při jeho úniku není ohrožena půda ani voda.

NEvýhody bioBuOH oproti bioEtOH

– Nižší oktanové číslo v porovnání s ethanolem, motor spalující palivo s nižším oktanovým číslem je náchylnější ke klepání a má nižší účinnost. Tento fakt by mohl pro určité konfigurace 

rafinérských výrob vyvolat požadavek na úpravu složení benzinového poolu, především omezení přídavku olefinů a větší tlak na mísení isoalkanických frakcí s nízkou citlivostí paliva 

(tedy rozdílu OČVM – OČMM)
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                 Zásadní vlastnosti EtOH, BuOH a benzínu Natural 95


Emise: 

Při podobné hustotě BuOH a benzínu spalováním se produkuje asi 2,03 kg CO2/kg BuOH, přičemž benzín produkuje 3,3 kg CO2/kg benzinu.
BuOH ( na rozdíl od MeOH a EtOH)  produkuje méně oxidu uhličitého než benzín pro stejné množství energie.

Bio n-Butanol výroba   

· ABE Fermentace

· Hybridní proces

· Metabolické inženýrství

· Elektro-fermentace mikrobiální elektro- syntéza

a.) FERMENTACE

Klasicky - obdobně jako EtOH – fermentace – bakterie rodu Clostridium acetobutylicum. Tzv. ABE fermentace (Aceton-Butanol-Etanol) proces známý 100 let. Nevýhoda je malá produkce BuOH a toxicita roztoku.

Po kritice B1G výzkum i zde se zaměřuje na B2G –tedy nepotravinářskou lignocelulózu a efektivnější a modernější postupy získávání BuOH 2G.
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                                                 ABE fermentace

Klasická ABE fermentace - BuOH je de facto side produkt (by produkt) transferu glukózy.

Pyruvát je považován za klíčový metabolit, protože může být použit jako prekurzor pro různé průmyslové výrobky.
Bio n-Butanol výzkum a nové cesty:   

Předmětem mikrobiologického výzkumu je najít efektivnější cestu od  pyruvátu (C3H3O3) ke koenzymu Buryryl (butanoyl)  (C25H42N7O17P3S), 1-butanalu (butyraldehyd) a butanolu.
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MetRxn
 – vědomostní báze metabolických reakcí modelů a databází 

b.)    Hybridní proces

U klasické ferementace (metabolizace cukrů) je CO2 uvolňován, při hybridním procesu (švédský výzkum) naopak je při fermentaci fixován. 
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Kyselina jantarová (Succinic acid) je ekonomicky dostupnou surovinou s předpokladem výrazného snížení ceny v budoucnu. Tento výzkum nabízí využití kyseliny jantarové jako klíčového faktoru ve vývoji bio-based economy.

c.) [image: image117.png]Nizkondkladovy retrofit vyroby EtOH ma ISOBUTANOL
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Metabolické inženýrství 

Strategie metabolického inženýrství zvyšuje produkci n-butanolu ze 120 mg/L na 835 mg/L.

Tedy 7x vyšší výnos.
Lignocelulóza a Escherichia coli :
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Schema alkoholové chemie Escherichia coli 
 v celé škále až po letecký Farnesene

Modifikace mikroorganismu k produkci sloučenin obvykle vede k toxicitě v buňce. Toto bylo překonáno využitím přirozených metabolických mechanizmů E.coli. Změnila se intracelulární chemie pomocí genetického inženýrství. Klíčové dráhy v E. coli byly modifikovány, aby vzniklo několik alkoholů s vyšším řetězcem, včetně isobutanolu, 1-butanolu, 2-methyl-1-butanolu, 3-methyl-1-butanolu a 2-fenyletanolu. Tato strategie využívá biosyntetickou dráhu vysoce aktivních aminokyselin hostitele E. coli přesunem části z ní do výroby alkoholu. 
Genetické inženýrství Escherichia coli pro produkci biopaliv nabízí z pyruvátu produkci kromě butanolu i  isopropanol (2 propanol). 
  (CH3)2CHOH nejtěžší a nejdražší alkohol.
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                     Mikrobiální bunka E. coli jako továrna na produkci biopaliva 

d.) Elektro-fermentace (EF) a mikrobiální elektrosyntéza

Je to nový přístup elektrochemického řízení mikrobiálního metabolizmu fermentace za pomocí elektród.
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Elektro-fermentace (EF) spojuje tradiční průmyslovou fermentaci s elektrochemií. Elektrické pole ovlivňuje prostředí fermentace a mikrobiální metabolismus buď redukčním, nebo oxidačním způsobem.
                                                                           Integrace elektro mikrobiálního procesu konverze CO2 na  

                                                                         vyšší alkoholy – elektrochemická  redukce CO2 na katodě              

                                                                                  k produkci kyseliny mravenčí a následně na IBU

Přínos:

- produkce chemických prvků a sloučenin se zvýšenou selektivitou

- vyšší účinnost transferu

- omezení nutnosti použití aditiva pro redoxní rovnováhu nebo kontrolu pH

- vyšší mikrobiální růst 

- v některých případech zlepšení regenerace produktu 
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Anodická elektoferemntace – čištění produduktu je vysoce efektivní 

 Elektro-fermentaci                    

· lze použít k řízení fermentace jak na čisté kultuře, tak mikrobiální 
· může zkvalitnit jak stávající, tak inovativní průmyslové fermentační procesy

· technologie může překonat některá omezení konvenční fermentace (např. termodynamické)
Izomery BuOH – n-butanol a iso-butanol vykazují podobné charakteristiky což indikuje podobné reakční mechanizmy. Izomer 2-butanol vykazuje naprosto odlišné charakteristiky. Např. nevykazuje indikace otravy. 

4.3.1. ISO BUTANOL (IBA) produkce

V poslední dekádě stále větší pozornost přitahuje právě izomer butanolu IBA. S tímto izomerem se počítá pedevším směrem k JET fuels – leteckému obnovitelnému palivu.

V této oblasti jsou aktivní subjekty:

[image: image120.png]



1. Butamax Advanced Biofuels  
 

      joint venture BP a duPont (50%/50%)

                                                                 Nabízí retrofit stávajících technologií výroby EtOH

Je to významná společnost, snaží o zavedení iso-butanolu na trh pohonných hmot. 

 Demo zařízení v UK – Hull. V Kansasu (USA) akvizice stávající výroby EtOH s plánem postupného retrofitu na iso-butanol. 
 Firma pracuje intenzivně na komercionalizaci technologie.
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GEVO 
 se zaměřením na produkty:

h.) isobutanol    

i.) letecké palivo (Jet fuel) – vlastní patentované Alkohol to Jet (ATJ) z isobutanolu

j.) isooctan
Gevo má široké portfolio patentové ochrany na ekonomickou produkci isobutanolu, inovativnosti procesu a aplikací cca 450 patentů.

GEVO - ISOBUTANOL

GIFT® - Integrovaná fermentační technologická platforma pro  nízkonákladovou produkci obnovitelného iso-butanolu.  Technologie podobná produkci EtOH.
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Technologie GEVO Luverne Minnesota - kombinovaná produkce EtOH a BuOH

        Produktový mix dnes  (IBA, EtOH)                   Mix plánovaný (IBA, JET, ISOOCTAN)

Gevo již před pětilety oznamuje, že v oblasti velkovýroby isobutanolu dosáhlo vytýčených cílů především výtěžnosti 2g/l roztoku za hodinu.
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V roce 2015 Gevo a Butamax  podepsali dohodu s cílem vyloučit nejistoty na cestě ke komercionalizaci isobutanolu.
 Firmy urovnali konkurenční boj a vytvořili společný světový cross-licence patent na technologii s identifikací royalty jednotlivých segmentů pro obě strany.
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GEVO -letecké palivo (Jet fuel) 
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 patentované Alkohol to Jet (ATJ) palivo z isobutanolu 

Gevo spolupracuje:

- s komerčními leteckými společnostmi 

- Air Transport Association of America

[image: image126.png]
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- US Department od Defence

- US Air Force, US Navy

2016 GEVO a Lufthansa – smlouva na odběr 7 milionu galonů/ročně.  
 ATJ letecké palivo je v souladu s ASTM D7566 a je povolené ho používat na komerční lety.

ATJ společně s HEFA
 a FT Fuel Jet tvoří trojici alternativních biopaliv pro letecký průmysl. Přesněji přimícháváné složce kerosinu.
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4.3.2. ISOOCTAN 

Květen 2017 GEVO a HCS Holding 
 GmbH (HCS) otevírají pětiletou spolupráci 

Kooperace s Total Additives & Special Fuels na racing fuels 
isooctan.

3. BUTALCO 

Švýcarský bio technologický start-up –vývoj BuOH. Vyvinutou technologii (xylose isomerase) prodala francouzské Lesaffre v roce 2012 Následně v roce 2014 proběhla akvizice francouzským gigantem Lesaffre.
 Ten včlenil subjekt do své nové struktury business unit:  LEAF (Lesaffre Advanced Fermentation Technologies)
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4. Green Technologies 
   Produkce n-butanolu především z kukuřičných odpadů

5. Eastman Chemical Company 
  Produkce n-butanol. Akvíroval TetraVitae Bioscience Inc a včlenil firmu do dceřiné společnosti Eastman Renewable Materials LLC

6. Cathay Industrial Biotech  - Čína 
 Produkce n-butanolu
7. METabolic Explorer francouzská firma produkty: 1,2-propanediol (MPG),
           1,3-propanediol (PDO) a Butanol 

4.3.3. Stanovisko ČTPB k B2G BuOH a implementaci v ČR

BuOH se z heldiska energie či emisí jeví jako nejperspektivnější alkoholové biopalivo (z trojice MeOH, EtOH a BuOH) , které může najít uplatnění především v oblasti leteckého průmyslu.
VÝROBA: 

Klasická ABE fermentace musí být nahrazena efektivnějším způsobem výroby, kde klíč k řešení je především oblasti mikrobiologie. 

BuOH –BIOPALIVO:

TU Liberec v roce 2016 test v centru ČVUT Roztoky.
:
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MOŽNOSTI BuOH : 

V ČR v oblasti BuOH (ostatně jako i v jiných oblastech) nejí jasné, která výzkumná organizace se BuOH zabývá. Neexistuje systematizovaná informovanost natož pak spolupráce subjektů.

Je žádoucí vytvořit odbornou (volnou) platformu a vytyčit pro ČR oblasti aktivit, které by vedli identifikovali směrníky postupu v rámci ČR. Stanovit případné priority jak v oblasti výroby (mikrobiologie, či elektro-fermentace), tak v oblasti potenciálu BuOH a jeho izomerů v oblasti aplikační (chemie – a návaznost na chemickou výrobní strukturu ČR, problematika aviatiky,…)

PLYNNÁ PALIVA  (SYNGAS a METAN)
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              Označení tradičných cest transferu na plyny (Syngas a Metan)
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5.1.  Metan CH4  

Nejjednodušší alkan
 (uhlovodík vůbec) se hromadí v naší atmosféře, vzniká třemi způsoby:
Tepelný rozklad organické hmoty (především rašeliniště, mokřady,…)

Metabolickou aktivitou mikroorganismů BPS (bioplynová stanice)

Syntéza bez přispění živých tvorů

Z hlediska GWP (Global Warming Potential)  
 se z hlediska kvantity, kromě CO2, jedná nejrozšířenější plyn. Z hlediska dopadů je 21 krát „aktivnější“ svým příspěvkem ke tvorbě skleníkového efektu než CO2. Poslední výzkumy Schwietzke et al. (2016) jsou ještě pesimističtější 
.
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Tepelný rozklad organické hmoty

Jedná se o největší „zdroj“ (generátor) metanu na zeměkouli. Odtáváním permafrostu se odhaduje uvolnění cca 49 Gt metanu, což je desetinásobek současného množství v atmosféře.
  Prozatím neexistují technologie získávání (jímání) a metan, mnohem lehčí než vzduch, rychle stoupá do atmosféry a tvoří skleníkový efekt.

Metabolická aktivita mikroorganizmů - BIOMETAN

Výroba:  Anaerobní digesce 
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Charakteristika složení:
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TRL:  Dobře etablovaná technologie 

Využití: Dnes s uplatněním především u lokálního zdroje vstupní suroviny na výrobu elektrické energie a tepla. Podrobnější informace o procese, technologii a dalších souvislostí, jsou všeobecně známe -podrobněji viz materiál MPO 

Dnešní stav výhoda:   Regionální možnost výroby a spotřeby energie 

Dnešní stav nevýhody:

k.) Obvykle se efektivně realizuje menší část energetického transferu (elektrická energie)

l.) Větší část energie se transferuje do tepla- mnohdy využíváno se sporným přínosem

m.) Skladba – struktura – poměrné zastoupení elementů v bioplynu má značnou volatilitu

n.) Fermentovat lze především vstupní surovinu s vyšším obsahem C6 cukrů .

Perspektivy dnes realizovatelné:

o.) Zvyšování účinnosti a efektivnější využití PEZ (primárního zdroje) 
 

[image: image134.png]



       Obr.1. Účinnost bez využití tepla

                         cca  35%                                                           

[image: image135.png]Audi e-gas plant in Werlte
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picture), the hydrogen is converted
into synthetic methane by adding CO,.

This €O, has already been separated
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The three electrolysers (pictured
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       Obr.2. Účinnost s využitím tepla

                       cca 55%

[image: image136.png]Audi A3 Sportback g-tron Audi

osn3

Wind Energy
The starting pont o the Audie-gas
prjec s renewably generted clactricy

Power grid
Thewind encyisfed ko
thepublc power 9.

network
o1 10t i the pblc
gus network nd can herefore
S supply housahads nd ndustry
i enargy from renewabte souces.

Electrolysis
The siectratsspan, whic
opeatedywind pover Solts
et ko anygen nd ydogen.

Methanation
The hydogen escta withcarbon
it 3 methanstion pant

The el gas (ynthei atural g2,

CNG filling station
Thelncresing preportionof ¢-gvs
promotes clmstefrandty 003
Gistance mabiy




                            Obr.3. 
Účinnost s úpravou bioplynu na kvalitu zemního plynu (biometan) a vtlačování do plynárenské rozvodní soustavy

            cca 75%

Výroba biometanu si u větších zařízení (od cca 250 Nm3/hod, což je ekvivalent 1 MWel)

vyžaduje obdobnou či jen mírně vyšší podporu, jako v případě tradičních BPS, umožňuje však dosahovat až dvojnásobné celkové účinnosti v poměru k výchozí energii v bioplynu. Nabízí tak efektivní řešení několika aktuálních problémů tuzemského trhu s bioplynem a jeho budoucnosti současně.

Syntéza bez přispění živých tvorů 

Syntetická výroba metanu - Metanizace (Methanation) – vstupní suroviny CO2, CO, H2.

1.) Sabatierova reakce (katalytická konverze CO2 na metan)
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2.) Fischer-Tropschova reakce (katalytická konverze CO na metan)

[image: image59.png]Pavodni Fischer-Tropschovu syntézu Ize popsat nasledujicimi chemickymi rovnicemi:
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Vznikié uhlovodiky mohou byt rozdéleny frakéni destilaci a rafinovany jako Klasicka ropa.
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Výhody: 
  - zdrojová dostupnost (CO2 a voda)

  - čistota a stálost produktu (na rozdíl od anaerobní digesce)
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Aplikace metanu:  

A.) Přímo v motorech již dnes Man, Audi, VW, Fiat  

VW – náhrada dieslových motorů CNG. Od roku 2018 je motor např. TGI 66 kW 
 montován do všech malých automobilů koncernu (Audi, Seat, VW, Škoda).
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                                            Audi e-gas technologie v nemeckém Werlte 
 
Audi e‑gas plant byl kvalifikován jako účastník balančního energetického trhu, který organizuje operátor trhu. Může stáhnout 6 MW elektřiny v průběhu 5 ti minut.

Výrobu vodíku lze časovat podle výhodnosti okamžité ceny elektřiny na trhu. Technologie by mohla být vhodná jako nárazník před nárazovými dodávkami především větrné energie.
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                              Integrace CNG pohonů do procesu Power to Grid 

B.) Skladování elektrické energie  (PtG - Power to Gas ) 
Metanizace CO2 - uskladňování obnovitelné energie v plynárenské distribuční soustavě.

Principem je chemický transformátor 
, který obsahuje elektrolyzér a metanizační jednotku. Výstupem je čistý vodík a čistý metan. Kde především metan je možné vtláčet do sítí. V omezeném množství je možné vtláčet i samotný vodík.
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V roce 2013 založilo 11 předních evropských společností Evropskou platformu European Power to gas 
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Power to gas –aktuální mapa běžících či plánovaných demonstračních projektů (2017)

Potenciální role PtG v roce 2050 vypracovaná studie s názvem 

e-Highway2050 study 

Platforma identifikuje PtG v širších souvislostech využití 
:

1. Vyrovnávání volatility produkce z nestabilních zdrojů (OZE)

2. Zásobník energie (krátkodobý a sezónní)

3. Dálkový přenos energie

4. Produkci plynu či chemikálií z OZE jako vstupní surovina pro průmysl a mobilitu

V oblasti transferu elektrické energie se zavádí nový pojem Power to X (PtX):

power-to-amonia

power-to-chemicals

power-to-fuel
power-to-gas
power-to-heat
power-to-hydrogen
power-to-liquid
power-to-methane
power-to-mobility

power-to-power

power-to-syngas
Toto kolektivní schema vycházející z elektrické energie je založeno na flexibilitě a má spojitost s efektivním využitím OZE a vzhledem na dekarbonizační cíle.

Především v Německu se tématu věnuje významná pozornost.

DECHEMA –Praxis forum 
 
[image: image66.png]power

J— g g ‘ o
energies. 80% 80% e -rad r plar supply
== o o - e

. cectric energy
I losses.

I chemical energy fosses usable heat losses +
[ usable heat usable heat

Figure 2 Sankey diagram for ‘power to gas’ storage technology.





 Efektivita transferu elektrické energie z OZE na uskladnění do sítě zemního plynu - cca 63,6%  
Stuttgardská start-up firma ETOGAS 
 vyvinula chemicko-technologické a modulární

 řěšení transferu elektrické energie na vodík a metan a také transfer vodíku na metan:

p.)  PtH2       …….elektřina na vodík

q.)  PtSNG ……..elektřina na metan

r.)  H2 tSNG …...vodík na metan
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Koncem roku 2016 došlo k akvizici firmy Etogas švýcarskou firmou HTI 
 (Hitachi Zosen Inova) zaměřenou na produkci energií u odpadů, na nový subjekt Hitachi Zosen Inova Etogas GmbH se sídlem v Stuttgartu. 
  
Důsledkem akvizice je komercionalizace -  HZI již nabízí turn-key dodávku technologie 

BASF a bse Engineering nazývají tento proces jako nový energeticko-chemický proces skladování elektrické energie 
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Srovnání vhodnosti uložení energie 

s.) Fly wheels – setrvačníky

t.) Batteries – baterie různých typů

u.) CAES – Stlačený vzduch

v.) PHES – Přečerpávací stanice (reverzní teplotní výměníky)

w.) H2 – vodík

x.) SNG – syntetický zemní plyn
MeOH jako skladovací intermedium energie rozebrán v jiné kapitole.
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BASF a Siemens
 považují za nejefektivnější způsob uložení energie do chemikálií.
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V sousedním Německu je dnes 36 projektů PtG různých dimenzí (0,15 – 6,3 MW) 

Perspektivy metanu ve výzkumném stádiu:

A.) KRAKOVÁNÍ METANU – nová cesta získávání vodíku.

Snahou je efektivně rozložit významný skleníkový plyn CH4 na jednotlivé chemické prvky:

uhlík (forma prášku) a vodík na základě technologie LIQUID METAL TECHNOLOGY
a.) Německý výzkum -Karlsruhe Institute of Technology
HELiS (Hydrogen production Experiment in Liquid Sn)

součást projektu - operuje v  KArlsruhe Liquid metal LAboratory (KALLA) 

                                             

b.) Kanadský výzkum 

„Initial Experimental and Theoretical Investigation of Solar Molten Media Methane Cracking for Hydrogen Production“


INSPIRATIVNÍ PŘÍKLAD jak k modernímu tématu systémově přistupují v Německu 
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limenau (TUI), Leibniz University Hannover (LUH). Georg-August-University Gottingen (UG), RWTH
Aachen (RWTH), University of Potsdam (UP), Institute of Physics of the University of Latvia (IPUL),
‘Coventry University (CU). UK




Základní a aplikovaný výzkum technologií LIQUID METAL - široká škála možného uplatnění:

y.)  vysokoteplotní systémy

z.)  přeměnu energií, nové druhy tekutých kovových baterií

aa.)  výroba solárního křemíku

ab.)  výroba vodíku bez oxidu uhličitého

ac.)  tekuté kovy cílené na moderní neutronové zdroje a transmutační systémy 

ad.)  odlévání oceli a lehkých kovů, procesů svařování a pájení

ae.)  základních laboratorních experimentů systémů chlazených tekutými kovy

af.)  zpracování materiálů, geofyzika, astrofyzika.
Helmholtzova aliance LIMTECH spojuje výzkumné a vývojové subjekty  HZDR
 a KIT
.  Zároveň univerzity:  TUD
, TUBAF
, TUI
 a LUH
.  

Základní myšlenka LIMTECH - společný výzkumný program spojuje výzkumné a univerzitní instituce k posílení vedoucí celosvětové vedoucí role německé společnosti v této oblasti. 

Význam:

Dopady úspěšnosti krakování metanu by byli revoluční.
Především by se otevřela brána k vodíku a vodíkové ekonomice 
 bez emisí CO2!

Navíc sekvestrace uhlíku ve formě prášku a návrat do zemědělské půdy 
 

Přepokládaná cenu vodíku krakováním cca 1,5 USD/kg = cca 1 gallon  = 3,785 litrů benzínu. Velmi slibná cesta.
                                                                                                       
B.) Mikrobiální cesta výroby METANU 
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Stanovisko ČTPB k metanu a implementaci v ČR

Zemní plyn a Power to Grid (metanizace) patří v německé Energiewende ke klíčovým technologiím 
 akumulace elektrické energie na metan či vodík. Oba plyny je možné vtláčet do sítě zemního plynu. 

Metanu, biometanu či syntetickému metanu nahrává i evropský projekt TENT-T 
 projekt propojené mobility na základě metanu (CNG) či zkapalněného LNG. (Viz čát legislativa)
Výhody dostupnosti CO2 a progresivní vývoj technologií separace vodíku jsou stabilní pilíře také pro B2G jako palivo CNG (compresed natural gas). Z hlediska možné rychlosti náhrady fosilních pohonů představuje CNG nejperspektivnější alternativu.

Environmentální dopady jsou srovnatelné s elektromobilitou.

ČTPB navrhuje v ČR v této oblasti  české Demonstrační centrum transformací CO2 s ukázkovou produkcí metanu.

5.2. SYNGAS

Syngas, syntetický plyn, dřevoplyn,… patří k nejstarším energetickým nosičům. Vzniká chemicko-termickým procesem zplynování (GASIFIKACE) organické hmoty a jeho charakteristické (žádané) chemické složky jsou CO + H2. 

Velkou výhodou zplynování je možnost zpracování heterogenní směsi organické hmoty s vyššími obsahy uhlíku a vodíku, která by byla obtížně transferována enzymatickými procesy.

Vhodné použití je především právě ve zpracování heterogenních směsí, které jsou obvykle dostupné v regionálním mixu odpad.
Čistý SYNGAS má následně široké možnosti následného využití jak v oblasti transportního průmyslu, tak v chemii plastů či zemědělství:
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S blížícím se zákazem skládkování (2024) se nabízejí nejpravděpodobnější způsoby „recyklace“ komunálního odpadu (resp. Jeho organické složky BRKO – biologického odpadu) a to spalování a zplynování.

Zásadní rozdíly jsou jednak z environmentálního hlediska, kde je zplynování mnohem příznivější (viz obrázek a tabulka níže), ale i s omezenou možností konečného užití pouze na teplo a elektrickou energii u spalovacích procesů. Naopak zplynování otevírá potenciál recyklace do petrochemie, rafinerského vyžití, využití v transportním průmyslu či aviatice ale i potenciální separace vodíku pro budoucí vodíkovou ekonomiku apod.
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                       Základní schema možností zpracování komunálního odpadu

Velkým tématem je ovšem čištění plynu, který obvykle obsahuje nežádoucí nečistoty.
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                            Environmentální porovnání zplynování a spalování
ČTPB identifikovala potenciálně zajímavé technologie v oblasti gasifikace a mezi nejperspektivnější řadí:

Enerkem 

Fulcrum 

Ineos-Bio (fermentace syngasu) v roce 2018 změna výrobního programu 

Fiberight 

Thermoselect 

Agylix (zaměřen na recyklaci plastů) 
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ČTPB zorganizovala i podnikatelskou misi a návštěvu firmy Enerkem, která prozatím staví v Rotterdamu. Procesy jsou zatím nákladné, ale ČR vytvořila pro realizaci technologie Enerkem příznivou půdu.
ČTPB vypracovala a publikovala studii i pro menší regionální gasifikační jednotky 
:
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Identifikovali jsme cca 20 typů komerčně dostupných a v západních zemích ve stovkách aplikovaných technologií včetně základních parametrů. Bohužel ČR upřednostňuje kogeneraci.
Přitom zplyňování je komerčně dostupná výrobní technologie, která byla používána po celém světě k výrobě chemikálií, hnojiv, dopravních paliv, náhradního zemního plynu a elektřiny. Podívejte se, kde se zplyňování používá po celém světě kliknutím na mapu níže. 

Zplyňování bylo poprvé vyvinuto v 1800s a bylo používáno po celém světě více než století. Řada průmyslových odvětví využívá technologie, včetně chemické výroby, výroby hnojiv a výroby elektrické energie. Dnes většina provozních zplyňovacích závodů vyrábí chemikálie, palivo, elektřinu a hnojiva. Zde je mapa známých projektů zplyňování po celém světě. 

Nejčastějším mylným pohledem na zplyňování je tvrzení, že "zplyňování je jen jiný název pro spalování." Moderní zplyňovače nemají komín, zatímco všechny spalovny mají komíny. Existuje více než 30 různých značek a modelů zplyňovačů, které jsou k dispozici pro širokou škálu aplikací, od pyrolýzních (neúplných) návrhů zplyňování, které se používají k přeměně biomasy na bionafta nebo k přeměně rozdrcených pneumatik na syntetickou naftovou palivu, k extračistění plynovodů bez komínů které čistě zplyňují uhlí, komunální tuhé / kapalné odpady, nebezpečné odpady a kaly. Existují významné rozdíly v různých provedeních zplyňovačů, emisích a rozmezí vstupních surovin, jakož i škálovatelnosti. 

Zatímco technologie spalování a zplynování jsou podobné, energetickým zdrojem ze spalování je vysokoteplotní teplo, zatímco hlavním energetickým zdrojem ze zplyňování je meziprodukt syntetického plynu (CO, H 2 syngas), který může být buď spalován za účelem výroby elektrické energie, nebo čistě přeměněn plyn-kapalina (GTL) katalyzuje kapalná paliva a různé chemické sloučeniny. 

Při zplyňování se jedná o jedinou surovinu nebo více druhů surovin, které se přeměňují vysokou teplotou na její složky, především uhlík, kyslík a vodík. Tento proces se běžně označuje jako molekulární disociace. Podmínky konverze jsou pečlivě řízeny tak, že před odchodem se téměř všechny uhlíkové prvky přetvářejí na požadované CO a H2 syngas. Materiály bez uhlíku, které nelze přeměnit na syngas, jako je kov, sklo, hornina, písek, nečistota nebo beton, jsou zničeny buď jako popel, nebo jako roztavený vývěs obsidiánové inertní sklovité sklovité strusky. Taková skelná struska může být bezpečně skládkována, protože nikdy nebude vylučovat. Extra silná struska má také mnoho komerčních použití jako brusný prvek, opravy výtrysků v silnicích jsou jen jedna aplikace. 

Řada faktorů přispívá k rostoucímu zájmu o zplyňování, včetně kolísavých cen ropy a zemního plynu, přísnějších ekologických předpisů a rostoucí shody, že by se mělo vyžadovat řízení CO 2 v oblasti výroby elektřiny a výroby kapalných paliv 
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            Ukázka lokální realizace malých zplynovacích technologií holz-kraft
5.2.          Stanovisko ČTPB k SYNGASu a implementaci v ČR
Syngas jako přímé palivo nemůže svým nižším energetickým obsahem přímo konkurovat zemnímu plynu. Nicméně jeho role v termo-chemickém zpracování heterogenních směsí je velmi efektivní. Problémem k následnému efektivnějšímu využití než je spálení stále brání nečistoty (dehty, H2S,…) Částečně je problém řešitelný plazmovým zplynováním, kde je sice čistota plynu dostatečně vysoká ale beriérou zůstává cena.

ČTPB syngas zařazuje do problematiky Centra transformačních technologií CO2 
VODÍK  - H2
Výroba vodíku pomocí elektrolýzy s využitím OZE tvoří pouze 4% dnešní výroby vodíku.

Nízký podíl je především z ekonomických důvodů (nedostatek všeobecně dostupných obnovitelných zdrojů, vysoké kapitálové náklady,…)

Tento obraz se v blízké budoucnosti změní. Očekává se radikální nárůst využití OZE. Elektrolýza a OZE budou hrát klíčovou roli ve scénáři zelené energetické ekonomice.

Elektrolyzéry můžeme dělit do 3 základních skupin:
1. Alkaline Electrolyses

2. PEM Electrolyses

3. Solid Oxid Electrolyses
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  HER - Hydrogen Evolution Reaction

   OER – Oxygen Evolution Reaction

                                            [image: image82.png]Fig. 2.1 Schematic representation of the splitting of water via electrolysis, utilising electricity
derived from renewable sources such as wind and solar, and photoelectrolysis, where the elec-
trodes directly harvest the solar energy. Oxygen evolution catalysts (OEC) are located on the
anode and hydrogen evolution catalysts (HEC) are located on the cathode. Adapted from Joya
et al. (2013)




Problematiku vodíku řeší podrobněji vodíková platforma. Z pohledu ČTPB jsou důležitá evropská stanoviska, že s elektrolýzou se počítá a že dle všech předpokladů bude hrát klíčovou roli ve scénáři zelené energetické ekonomice.
Typické charakteristiky hlavních technologii elektrolýzy:





Schéma elektrolýzy  - elektřina z OZE (slunce, vítr) a fotoelektrolýza, kde elektrody přímo sklízí solární energii. OEC (Oxygen evolution catalysts) jsou lokalizovány na anodě and HEC (Hydrogen evolution catalysts) na katodě.
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