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PROCESY SPRACOVANIA DREVA NIZSEJ KVALITY

A. MECHANICKE TECHNOLOGIE
1. Vyroba aglomerovanych drevnych materidlov:

a.

T o0 o

vyroba drevotrieskovych dosiek

vyroba dosiek s orientovanymi trieskami

vyroba drevovlaknitych dosiek

vyroba dosiek na baze drevnych castic so silikdtovou matricou

vyroba materidlov na baze drevenych triesok alebo vldkien s nasmerovanym
pouzitim

2. Ostatné vyroby:

a.

- D o0 T

vyroba reziva a prirezov

vyroba paliet

vyroba drevenych obalov

vyroba drevenych bubnov

vyroba prvkov zdhradnej architektiry a chovatel'stvo zvierat
vyroba doplnkov z gulatiny pre detské ihriska

B. CHEMICKE TECHNOLOGIE
a) vyroba buni¢iny
b) hydrolyza dreva
C) pyrolyza dreva
d) extrakcia dreva

C. TECHNOLOGIE NA VYROBU ENERGONOSICOV

a) vyroba palivového dreva
a. vyroba energetickej Stiepky
b. vyroba drevenych brikiet a peliet

Obr.1 Sklad vlakninového dreva a manipulacia s nim



B. Chemické technologie spracovania dreva nizSej kvality.
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Obr.2 Chemicka a termicka konverzia drevnej biomasy

rafinérova mechanicka vlaknina (RMYV) z neupravenych Stiepok,

chemicko-mechanicka vlaknina (CMV) z chemicky impregnovanych stiepok,
termo-mechanicka vlaknina (TMYV) zo Stiepok parenych,

chemicko-termicko-mechanicka vlaknina (CMTYV) z chemicky impregnovanych parenych
Stiepok.

Z uvedenych typov vlaknin je v stGasnosti najviac rozsirena vyroba termomechanickej
vlakniny (TMV). Jej vyroba je zalozena na principe rozvlakniovania drevnej suroviny, tepelne
predspracovane] za takych podmienok, pri ktorych sa dosahuje plastifikdcia lignin-
hemicelul6zového komplexu v bunkovej stene. V procese parenia pri teplotach 110-145 ° C
prebieha autohydrolyza katalyzovana kyselinami uvol'nenymi deacetylaciou hemiceluloz (4-
O-acetylglukuronoxylanu). Dalsie dblezité zmeny drevnych surovin pri pareni su spojené s
miknutim medzibunkovej hmoty (strednej lamely). Miknutie je spdsobené prechodom
zloziek dreva, hlavne ligninu a hemiceluléz, zo sklovitého do pseudoelastického stavu (pri
teplote Tg). Po dosiahnuti teploty Tg (ktord zavisi aj od obsahu vody) drevné suroviny sa
ahSie defibruju. Chemické zmeny pri pareni st sposobené aj Stiepenim lignin-sacharidového
komplexu a zvySenim rozpustnosti ¢iasto¢ne hydrolyzovanych zloziek.

Termomechanickd vlaknina sa ziska impregnaciou a prehriatim premytych drevnych Stiepok
nasytenou parou pod tlakom a defibraciou v diskovom rafinéri (Asplundov proces). Pri teplote
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parenia 115-130 °C dochadza k §tiepeniu bunkového systému na rozhrani S2 a S1 vrstvy
sekundarnej steny, resp. primarnej steny, pricom stredna lamela zostava relativne nezmenena.
Vznika dlhovlaknity materidl s neporuSenymi fibrilizovanymi vldknami. Tymto spdsobom
pripravena vlaknina obsahuje vlakna s vyznamne vyssimi pevnostami ako drevovina.
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Brisna Termomechanicka Chemicka

drevovina vlaknina TMY bunicina

Obr.3 Porovnanie pevnostnych vlastnosti drevoviny, termomechanickej vlakniny a chemicke;j
buniciny

V porovnani s vyrobou chemickej buniCiny prinaSa vyroba termomechanickej vlakniny
/TMV/ zna¢né Uspory, vyplyvajice z podstatne lepSieho vyuZivania zékladnej suroviny
(vytazok 95 %) a nizZSich prevadzkovych ndkladov, ako aj moZnosti zniZenia ploSnej
hmotnosti pri vyrobe niektorych druhov papiera.

Dalsou vyhodou je skutoénost, Ze pri vyrobe TMV nevznikaji Ziadne exhalaty a iba
minimalne mnozstvo efluentov, v dosledku ¢oho vyroba TMV sposobuje minimalne
zneCistovanie prostredia. Efluenty z vyroby vlakniny sa usadzuju v Specialnych nadrziach,
ziskané vldkna sa triedia a vracaju do technologického procesu.

V procese vyroby chemicko-termicko-mechanickych vlaknin sa drevo predspracovava
siri¢itanom sodnym (ihlicnéce) alebo hydroxidom sodnym (listnace).

V d’alSsom type termomechanického spracovania dreva sa drevné Stiepky defibruju expanziou
pary (exploziou) - rychle uvolnenie vysokého tlaku (4-7 MPa) nésledne po pareni Stiepok za
podmienok: teplota 250-280 °C, &as 20-50 s.



Princip explozivnej defibracie je v prudkej zmene tlaku a rychlom vyprazdeni (vystreleni)
obsahu reaktora. Prehriata (vlhk4) surovina pri vystreleni obsahu reaktora nardza na
mechanické prekazky (staticky ulozené noze) a Uc¢inne sa defibruje. V starSich typoch
explozivnych defibracnych zariadeni "Masonov kanon" sa pouzival typicky diskontinudlny
rezim (plnenie-parenie-vystrelenie).

1. Polochemické spracovanie dreva nizsej kvality

Drevovina (anglicky groundwood, GW) je vysoko vytazkovy material pouZivany na vyrobu
papierov horsich akosti, ktory ma v sucasnej dobe len mensie uplatnenie, lebo je s tuspechom
nahradzovany vlakninou zo zberového papira. Ako suroviny sa pouziva drevo z ihli¢natych aj
z listnatych drevin. Na rozdiel od chemickych vlaknin — buni€in sa pri vyrobe drevoviny
vldkna (v tomto pripade rastlinné buiiky) uvoliiuju predovSetkym mechanickym namahanim
dreva. Drevovina sa pouziva (pouzivala) napriklad na vyrobu novinového papiera a plnej
lepenky. Vlakna drevoviny st vyrobou znacne poskodené. Oproti vlaknam bunidiny st
kratke, malo fibrilované, maji minimdlne pevnostné vlastnosti. Naviac obsahuju znacné
mnozstvo ligninu, ktory drevovinu farbi (najmi po dlh§om pdsobeni slnecného svetla) na Zlto.

Vyroba drevoviny je kombindciou posobenia mechanickych sil a tepla na drevo za
pritomnosti vody. Drevovina sa vyrdba brisenim dreva za mokra, kedy sa kusy dreva
pritlaCajii na brus tak, aby osa brusného valca/kotii¢a a smer vlakien v dreve boli rovnobezné.
Zrna brusného valca/kotica vytrhavaju z povrchu dreva zohrievaného teplom, ktoré vznika
trenim dreva o brus, zvizky drevnych vldkien, ktoré sii nasledovne macané vo vode. Tym
vznikd vldknitd hmota. Spracovanim neupraveného dreva vznikd drevovina ,biela",
pouzivana k vyrobe novinového rotacného papiera, spracovanim pareného (prip. vareného)
dreva pak drevovina ,,hneda", pouzivana k vyrobe lepenky a baliaceho papiera. Pri vyrobe
drevoviny najskor je z povrchu dreva odstranena kora a to mokrym alebo suchym spdsobom.
Kora sa vyuziva obvykle ako palivo. Drevné bunky su nasledne rozvolhované. To sa
vykonéva viacerymi postupmi, ¢im vznikaji r6zne druhy drevovin:

Brusna drevovina (vytaznost’ okolo 98 %) sa vyraba brusenim gulacov dreva na brasnych
kamenioch. Pri suchom bruseni sa z takejto drevoviny vyrdba papier s vysokou opacitou. Pri
mokrom bruseni naopak tato drevovina slizi na vyrobu hladkého papiera.
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Obr.4 Brusny stroj na vyrobu drevoviny

Rafinérova drevovina (vytaznost’ 95-98 %) je obdobou brtsnej drevoviny, len sa na miesto
klasického brusného kamena pouzivaju nozové rafinéry, do ktorych drevo vstupuje uz v
podobe Stiepok.

Tlakova drevovina (vytaznost 95-98 %) je obdobou rafinérovej buniiny. Pracuje sa za
vySSich teplot (az 200 °C) a tlakov (az 25 atm). Jednym druhom tejto drevoviny je aj
explozivna buni¢ina, kde sa Stiepky z tlakovej nadoby "vystreli", ¢im dojde k expanzii
prehriatej vody a drevo sa rozrusi. Vytaznost explozivnej buniCiny je vSak niz$ia, ako u
klasickej tlakovej drevoviny a blizi sa skor kategorii termomechanickej buniiny.
Drevovinova zmes je nasledovne mleta, triedend, doplnend o pomocné papierenské
prostriedky a dopravena do papierenského stroja.

1. Chemické postupy spracovania drevnej suroviny nizsej kvality

Uplatiiuju sa v praxi predovsetkym pri vyrobe buni€iny na vyrobu papiera. Vyroba buniciny
je procesom ziskania surovej celuldzy z dreva. Jeho podstatou je rozpustenie ligninu v stendch
drevnych buniek hortcimi roztokmi kyseliny (sulfitovy sposob) alebo zasad (sulfatovy a nat-
ronovy sposob). Zvysok takto spracovaného dreva je prakticky Cista celuloza, pouzitelna na
vyrobu kvalitnych papierov a aj ako polotovar pre d’alSie chemické spracovanie. Vedl'aj$imi
produktami vyroby buniciny st organické latky, ktoré lah z dreva rozpustil, a ktoré z neho po
skonceni varky je mozné ziskat’, napr. etylalkohol, fenoly, vanilin, aromatické kyseliny, a
pod.

Vyroba bunic¢iny

Na vyrobu buni¢iny, sa pouzivaju spravidla najhorSie sortimenty surového dreva, t.j.
vlakninové a palivové drevo. Dizka dodavanych kmetiov sa meni v zavislosti na drevnej
surovine a podla poZiadaviek odberatel’'ov.

Odkornovanie kmeniov je mozné vykonavat' uz v lese, ale pre vyrobu buni¢iny sa robi ako
prvy technologicky krok priamo v spracovatel'skych zdvodoch. Odkérnené kmene sa sekaju
na $tiepky. Jemné podiely a nadrozmerné 3tiepky sa vytriedia a optimalne tiepky dizky 20 az
30 mm sa dopravuju na skladku Stiepok, z ktorej sa potom davkuju do varného procesu (obr.


https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Exploz%C3%ADvn%C3%AD_buni%C4%8Dina&action=edit&redlink=1
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¢.136). Celuldzky vo svete Casto nakupuju Stiepky aj z piliarskych zavodov, kde sa Stiepky
vyrabaju z piliarskych odpadov. Vo Finsku toto mnozstvo predstavuje cca 20 %, v USA az 40
%, avSak na Slovensku je to zanedbatel'né mnozstvo.

Triedenie

>Skladovanie

Skiadovanie ™ Stiepok

kory ik  Ppiliarske

Obr.5 Manipulacia s drevom na vstupe do celulozky

Odkornovanie: Pred sekanim na Stiepky a varenim je potrebné drevo dokladne odkornit’. Kora
v podstate neobsahuje vlakna vyuziteI'né na vyrobu buni¢iny. Kéra ma omnoho vys$si obsah
extraktivnych latok, ktoré spdsobuju tvorbu nanosov na technologickom zariadeni a tiez
vyrazne zvySuju obsah necistot vo vyrobenej bunicine. Doraz na dokladné odkdrnenie je treba
dat’ najmi pri spracovavani listnatého dreva, ktoré je rozhodujicou drevnou surovinou v
slovenskych celulozkach. Kora z odkoriiovania sa najéastejSie zhodnocuje energeticky.
Stupen odkdrnenia sa vyjadruje bud’ odkérnenym povrchom v % - v praxi to byva 95 %,
alebo obsahom kory v Stiepkach, ktory byva okolo 0,5 %. Dnes sa prednostne vyuziva
odkoriiovanie dreva za sucha, iba v pripadoch odkoriiovania zamrznutého dreva sa pouZziva

odkoriiovanie za mokra. V praxi sa vyuzivaju dva typy odkdrnovacich bubnov: prevalovaci
a paralelny.

Obr.6 Odkoérnovaci bubon preval'ovaci,
Obr.7 Odkornovaci bubon paralelny



Castejie sa pouzivaji prevalovacie bubny, kde dizka kmetiov je mensia ako priemer bubna.
V preval'ovacom bubne, ktorého priemer byva 4-6 m a dizka 20-40 m, sa moézu kmene volne
prevalovat. Obvodova rychlost’ bubna 1,5-2,0 m/s koresponduje s rychlostou otacania 5,7 az
7,6 ot/min pre bubon s priemerom 5 m. Kmene sa v bubne ndhodne preval'uji a odkoriiuja sa
odieranim o iné kmene a o steny bubna. V paralelnych odkoriiovacich bubnoch sa odkériuju
kmene s vacsou dizkou, ako je priemer bubna. Rozne druhy dreva maji rézne odkériiovacie
charakteristiky. Na odkoriiovanie maju najvacsi vplyv hribka a Struktara koéry (tazko
odkornitelné druhy dreva su — hrab, topol’ Cierny, lipa). Stupeni odkdrnenia znacne ovplyviiuje
obdobie tazby, v obdobi vegetatného pokoja je kora na drevo pril'nuta podstatne vécsou silou,
ako vo vegetacnom obdobi. Pri odkoriiovani dreva vzdy dochadza aj k stratdm na drevnej
hmote, v praxi bezne dosahujt 1-1,5 %.

Priprava Stiepok: Drevo sa sekd na Stiepky za ucelom efektivneho transportu hmoty a tepla

pocas varného procesu. Stiepky maju byt dostatoéne malé, aby mohli chemikalie a teplo
penetrovat a difundovat’ do drevného materidlu tak, aby bola celd Stiepka varena za
rovnakych podmienok. Ak by boli Stiepky prili§ dlhé alebo hrubé, stred Stiepky by sa
dostatocne neprevaril. Naopak, Stiepky by mali byt dostatocne vel'ké, aby mohol roztok vo
vardku pocas varky cirkulovat’ okolo Stiepok a nespdsobovali by prili§ velky odpor toku a
tlakovy gradient. Najrozsirenej$Sim a najvyhodnejSim typom zariadeni na vyrobu Stiepok pre
vyrobu buni¢iny st kotucové sekacky (obr. ¢. 139). Sekaci kotu¢ ma priemer az 3,5 m, na
jeho Cele st upevnené vymenitel'né sekacie noze (3 - 15 ks), drevo sa k sekaciemu kotucu
privadza vtokovym zl'abom, na konci ktorého sa nachadza jeden alebo dva protinoze.

Obr.8 Kottacova (diskova) sekacka

Kvalita stiepok je uréena ich rozmermi, rovnomernostou a kvalitou rezu a ovplyviiuju ju
vlastnosti vstupnej suroviny (druh a jej rozmery, podiel kory, vlhkost’ dreva, teplota), proces
sekania a strojné zariadenie. Rozsekané drevo je heterogénna zmes, ktord sa eSte triedenim
deli na jednotlivé frakcie. Velkd pozornost sa musi venovat' skladovaniu, aby nasledne
nevznikli neziaduce problémy — napadnutie dreva hnilobou, zvySenie spotreby varnych
chemikalii a napokon aj zhorSenie vlastnosti vyrobenej buniCiny. Odporuc¢ana doba
skladovania je u Stiepok z listnatého dreva maximalne 1 mesiac, u Stiepok z ihlicnatého dreva
maximalne 3 mesiace.



Ekonomické aspekty manipulacie s drevom

Naéklady na drevnu surovinu tvoria podstatni ¢ast’ vyrobnych nakladov (viac ako 30 %). Z
tohto dovodu preberanie dreva v celulézkach je velmi vyznamnym miestom, a to ako z
pohl'adu ekonomiky, tak aj technoldgie. Zatial' ¢o drevo sa z lesa dodava do klasickych
drevarskych podnikov v objemovych jednotkach — m?, pre vyrobu buni¢iny ma rozhodujuci
Vyznam mnozstvo spracovavaného absolutne suchého (a.s.) dreva v tonach, nakol'ko konec¢na
produkcia sa vyjadruje v hmotnostnych jednotkdch. Moment uplatiiovania dohodou urc¢enych
prepocitavacich koeficientov byva c¢asto problematickym miestom — drevo sa preberd
vazenim, ale obchoduje sa v objemovych jednotkach, spotrebné normy a produkcia sa sleduju
v hmotnostnych jednotkéach.

Bunicina je vldknina, ktora obsahuje okrem hlavnej celuldozovej zlozky aj hemicelulozy a
zvyskovy lignin. Stupen delignifikacie (odvarenia) dreva sa charakterizuje obsahom
zvyskového - rezistentného ligninu v buni€ine, ktory sa stanovuje ako Klasonov lignin alebo
ako Kappa ¢islo (pocet ml 0,1M KMnO, spotrebovaného na oxidéciu ligninu v 1 g as.
(absolutne suchej) buniciny. Obsah necelulézovych zloziek je r6zny v zavislosti od stupna
odvarenia dreva. BuniCina sa pouziva nebielena alebo bielend. Z praktického hladiska sa
buniiny hodnotia podl'a rozpustnosti v alkaliach. Stanovenie podielu buni¢iny nerozpustného
v 17,5 % roztoku NaOH (alfa-celuldza - prakticky cCista celul6za) je dolezita analyza pre
pouzivané spdsoby spracovania buni¢iny, hlavne vo viskd6zovom procese.

Sposoby vyroby bunicin

Zakladné chemické

t roby bunidi U&inné chemikali )
postupy vyroby bunicin ¢inné chemikalie Suroviny

smrek

Kysly sulfitovy Ca(HS03)2 + 502 + H20 vhodné listnace

Koo sulfitos NaHSO3 + SO2 + H20 Srmrel
yS1y SUHIovy Mg(HSO03)2 + SO2 + H20 ’
s rozpustnou zasadou

NH4HSO3 + SO2 + H20 vhodné listnace

jednorocné rastliny,

Alkalicky sulfitovy Na2SO3 + NaOH .
hlavne ryzova slama
. , smrek, borovica,
Natronovy NaOH + Na2CO3 . v s
pSenicnd slama
i listnAg
Sulfitovy NaOH + Na2s thlicnany a fistnace,

jednorocné rastliny




Neutralne sulfitovy Na2SO3 + Na2CO3 listnace a ihlicnany

NaHSO3

Polokysly sulfitovy Mg(HSO3)2

listnace a ihlicnany

V celkovej svetovej produkcii vlaknin prevazuji vyrobky ziskané chemickymi postupmi (70
%) nad vyrobkami z mechanickych (30 %) vlaknin. Prehl'ad najpouzivanejSich chemickych
technoldgii je uvedeny v predchadzajucej tabulke.

Zakladnym dejom pri vyrobe chemickych buni¢in bez ohladu na pouzité chemikalie je
odstranenie ligninu, ¢im sa dosiahne oddelenie jednotlivych vlaknitych buniek drevného
pletiva. Tento dej nazyvame delignifikécia. Ide o zlozity fyzikélno-chemicky proces, ktoré¢ho
podstatou su reakcie roztoku chemikalii s ligninom a ostatnymi zlozkami dreva.

Sulfitova delignifikacia

Sulfitovy spdsob pripravy chemickych buni¢in, v ktorom sa lignin odstrafiuje oxidom
siri¢itym (volny a viazany) a siri¢itanom vapenatym, horecnatym, sodnym alebo aménnym v
kyslom prostredi (pH 1,2-1,5), je najstarsi proces. Teplota 125-135 °C je vhodné pre vyrobu
papierenskych buni¢in a teplota 145 °C pre vyrobu buni¢in pre d’alsie chemické spracovanie
(¢as 12 h). V pripade aplikacie siri¢itanu vapenatého ziskany vyluh nie je regenerovatel'ny.
Vypracovala sa aj kombinacia kyslého a alkalického varenia (Stora proces).

Delignifikacia zac¢ina sulfit-bisulfitovym stupiiom pri pH 6-8, potom nasleduje kysly stupeii
pri pH 1-2. Vyhodny sa ukézal tiez alkalicko-sulfitovy proces s pouzitim siriitanu a
hydroxidu sodného pri pH 13. Dosiahli sa vyssie pevnosti buni¢in. Daliia alternativa
sulfitového varenia je priprava alkalickej sulfitovej bunifiny v pritomnosti antrachinénu a
metanolu (ASAM proces).

Neutralno-sulfitova delignifikacia

Neutralno-sulfitova delignifikacia (Neutral Sulphite Semichemical — NSSC) sa pouZziva na
pripravu polobunic¢in z listnatého dreva vo vytazku 65-85 %. Proces pozostava z impregnacie
dreva roztokom siri¢itanu sodného, delignifikdcie pri teplote 160-190 °C a naslednej
defibracie v diskovom rafinéri. Na Slovensku sa vyrabala NSSC-buni¢ina varenim listnatych
drevin v Juhoslovenskych celulézkach a papieriach Sturovo od r. 1960 az do r. 2005.
Neutralno-sulfitovd buni¢ina sa spolu so zberovym papierom pouzivala ako surovina pre
vyrobu flutingu (strednd vrstva vlnitej lepenky).

Sulfatova delignifikacia

Sulfatova delignifikacia je v sicasnosti najrozsirenejsi sposob pripravy chemickej buni¢iny s
vysokymi pevnostami. Drevné Stiepky sa varia s roztokom hydroxidu sodného, sulfidu
sodného a uhli¢itanu sodného (biely lih) pri teplote 160-180 °C. Pri varke vznikaju prchavé
zluCeniny obsahujlice siru: metylmerkaptan (CH3SH), dimetylsulfid (CH3SCHs3),
dimetyldisulfid (CH3SSCHj3), sulfan (sirovodik - H,S) a oxid siri¢ity (SO2), ktoré zapri¢inuji
neprijemny zapach. Ubytok delignifikaénych chemikalii je vyjadreny v prepoéte 3-11 kg siry
na | tonu vyrobenej buni¢iny. Z uvedeného mnozstva vznikne: 46 % H>S, 32 % SO; a 11 %
CH3SH. Neprijemny zapach a mnozstvo sirnych zlucenin vzrasta so stipajucou sulfiditou.
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Odpadovy vyluh vzniknuty v procese varky (€ierny vyluh) sa regeneruje spalovanim, priCom
sa ziska tepelnd energia a anorganicky podiel. Jeho rozpustenim vo vode sa ziska zeleny lih,
ktory sa nésledne spracuje s hydroxidom vapenatym na biely lth (kaustifikacia). Vyhodou
sulfatového procesu je, Ze umoziuje spracovanie ihli¢natych aj listnatych drevin a ich zmesi,
poskodeného dreva aj zvySkov kory. Na Slovensku sa v stcasnosti vyraba papierenska
sulfatovd buniCina takmer vylu¢ne z listnatych drevin v Ruzomberku a vo Vranove n.T
(Hencovciach).

V Bukoze Vranov n.T. sa do zaciatku tohto storocia vyrabala aj chemicka bunicina pre d’alSie
chemické spracovanie dvojstupniovym varnym procesom - predhydrolyzou listnatého dreva s
naslednou sulfitovou delignifikdciou. Stiepky s vlhkostou 35 % sa predparovali v
predparovaci a nasledne transportovali do kontinudlneho vardka MD Bauer, ktory bol najvacsi
v Eurépe (priemer 2540 mm, dizka 35,8 m) (obr.¢. 149).

Obr.9 Kontinualny varak Bauer

Sulfatovy varny postup sa postupom c¢asu rozvinul na hlavny technologicky postup vyroby
chemickych buni¢in. Napriek vécsej variabilnosti sulfitového postupu klesd mnozZstvo
sulfitovych celulozok v prospech sulfatovych, a to hlavne v severnej Eurdpe a severnej
Amerike. Aj ked’ sulfatovd buni€ina mé4 v porovnani so sulfitovou buni¢inou niekol'ko
vyraznych nevyhod: tmavsiu farbu, nizsie vytazky a plynné sirne exhalaty, jej vyhodou je
vysokd pevnost, ktord je hlavne pri spracovani dlhovldknit¢ého dreva ihli¢nacov
najhodnotnejSou vlastnost'ou sulfdtovych bunicin.

Alkalicko-sulfitova delignifikacia s pridavkom antrachinénu a metanolu

V stcasnej dobe v stvislosti s ochranou Zivotného prostredia je nevyhnutné zniZovat' sirne
emisie. Cielom environmentalnych projektov je vyvoj novych varnych technolégii so
znizenym alebo vylucenym obsahom siry, z ktorych sa zatial’ komer¢ne aplikuja tri procesy:
ASAM, Organocell a Alcell.

ASAM (alkali-sulfite-anthraquinone-methanol) proces je v podstate alkalicko-sulfitova varka
s pridavkom antrachinéonu (AQ) ako katalyzatora a metanolu (CH3OH) za icelom zvySenia
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efektivnosti delignifikacie. Proces bol vyvinuty v Nemecku na Univerzite v Hamburgu v r.
1985.

Bezsirne sposoby vyroby buniéiny
Nétronova varka s aditivami

Z dovodov ochrany zivotného prostredia venuje sa velkd pozornost vyvoju bezsirnych
procesov. Natronova delignifikacia dreva s pouzitim rozlicnych aditivnych zlucenin je
bezsirnou alternativnou technologiou vyroby buniCiny. Natronové varenie dreva je alkalicky
postup vyroby buniCiny, pri ktorom sa drevné Stiepky delignifikujii v roztoku hydroxidu
sodného za relativne drastickych podmienok (1M NaOH pri 170 °C), pri ktorych dochadza
sucasne k alkalickej degradacii polysacharidov.

Na zéklade publikovanych vysledkov tykajucich sa $tadia delignifikacného mechanizmu
alkalickej varky v pritomnosti aditivnych zlicenin je mozné predpokladat’, Ze antrachinén
(AQ) nielen stabilizuje polysacharidy voci alkalickej degradacii, ale tiez dochadza k jeho
interakcii s ligninom, ¢o zapri€ifuje rychlu a intenzivnu delignifikéciu dreva.

Pouzitie antrachinonu pri sulfatovej varke v mnozstve 0,05-0,15 % (ihli¢naté dreviny) a 0,02-
0,05 % (listnaté dreviny) umoZiuje zvysit’ vytazok o 2-3 %. Sulfid a antrachinén s navzajom
zamenitelné a pouzitie AQ umoznuje znizit' sulfiditu, ¢o je vyhodné pre regeneraciu
chemikalii. Cena potrebného mnozstva AQ sa kompenzuje vysSimi vytazkami bunicin.
Porovnanie sulfatovych vyluhov obsahujucich a neobsahujicich AQ neukézalo ziadne
diferencie v toxicite.

Navrhované vyrobné postupy nezarucuju stopercentnii regeneraciu AQ, preto je dolezité
poznat’ jeho obsah v odpadnych vyluhoch, ako aj v bunicine. V pripade vyroby papiera pre
balenie potravin organizacia FDA (Federal Drug Administration) v USA povoluje pouZitie
AQ v max. vyske 0,1 % na drevo v delignifikacnom procese. V s€asnej dobe sa vyraba
buni¢ina s pouzitim AQ v niektorych zavodoch v zahrani¢i: Australia, Severnd Amerika,
Japonsko a od r. 2005 do r.2010 aj na Slovensku v Stirove.

Pouzitie antrachinénu ako katalyzatora (0,2 %) v natronovej varke umoziuje pripravit
buniciny s vlastnostami podobnymi sulfitovym buni¢indm. Vyroba sa mdze uskuto¢iiovat’ v
existujiicich natronovych alebo sulfatovych celulézkach. Zo vSetkych doteraz vyskuSanych
aditivnych zlu¢enin v procese natronovej, sulfatovej a sulfitovej delignifikacie ihli¢natého a
listnatého dreva sa v prevadzkovych experimentoch a komer¢nej Skéale dosiahli najlepSie
vysledky s pouzitim nasledovnych derivatov: antrachinébn antracén-9,10-diol 1,4-
dihydroantracén-9,10-diol .

Alkalicko-kyslikova delignifikacia

Z environmentalneho hl'adiska reprezentuje alkalicko-kyslikova delignifikacia dreva vyhodna
alternativu bezsirnej technolédgie, hlavne pre spracovanie listnatych drevin. Jednostupiiova
kyslikova delignifikdcia prebieha v mierne alkalickom roztoku hydroxidu sodného a
uhli¢itanu sodného (pH 7-9) pri teplote 140-150 °C a tlaku kyslika 2-4 MPa.

Dvojstupiiovy proces pozostdva z pripravy vysokovytazkovych natronovych buni¢in v 1.
stupni s néslednou defibraciou a delignifikaciou kyslikom a alkaliami v 2. stupni. Je zname,

12



ze podmienky alkalického predspracovania dreva maji vyznamny vplyv na vytazok,
bieliteInost” a pevnostné vlastnosti buni¢in pripravenych delignifikaciou kyslikom.

Najvicsou prednostou alkalicko-kyslikatej delignifikacie je zlepSenie zivotného prostredia v
porovnani s pouzivanymi technolégiami. Umoziuje elimindciu exhalatov a uzavretie systému
odpadovych vdd, ako aj regeneraciu vyluhov, ¢im prispieva k znizeniu znecistenia vodnych
tokov. Tento prinos vyvazi aj pripadné nizSie pevnosti alkalicko-kyslikovych buni¢in v
porovnani so sulfatovou bunic¢inou.

Delignifikacia s organickymi rozpast'adlami
V suvislosti s perspektivnymi postupmi vyroby buniciny s elimindciou sirnych exhalatov boli
vypracované organosolvolytické sposoby delignifikacie rastlinnej biomasy.
Vzhladom k tomu, Ze vd¢Sie mnozstvo ligninu moZzno izolovat’ z dreva extrakciou
organickymi rozpustadlami iba v pritomnosti katalyzatorov, mozno predpokladat’, ze nativny
lignin sa vyskytuje v dreve vo forme lignin-sacharidového komplexu. Naslednad extrakcia
ligninovej zlozky dreva je podmienena hlavne rozpuStacou schopnostou pouZzitého
rozpustadla. Z hladiska charakteru makromolekuly a funkénych skupin ligninu na jeho
rozpustanie s vhodné rozpastadla polarneho charakteru, predovsetkym alkoholy.
Z praktického hl'adiska prichddza do tvahy hlavne metanolyza. Okrem metanolu sa pre kyslo
katalyzovanu delignifikaciu dreva pouzil dioxan.
V r. 1970-1980 bolo vypracovanych 27 novych bezsirnych spdsobov vyroby buniciny s
pouzitim organickych rozpustadiel - organosolvolytické postupy (organosolv pulping). Klady
organosolvolytickych postupov ilustruje obr. ¢.150. S pouzitim zmesi etanol-voda (1:1) bez
pridavku katalyzatora sa ziskala buni€ina s vytazkom sacharidov vy$§im o 4 %, ako v pripade
komercnej sulfatovej buni¢iny pri rovnakom obsahu zvySkového ligninu.
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Obr.10 Zavislost' vytazku polysacharidov od obsahu zvySkového ligninu v buni¢inach
smrekového dreva

Princip delignifikacie spociva v tom, ze lignin je hydrofébny polymér, ktory sa nerozptsta vo
vode. Hemicelulozy st hydrofilné polyméry ciastocne rozpustné vo vode. Organické
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rozpustadla (alkoholy, kyselina octova, mravcia,peroxyoctova, peroxymravcia) su
selektivnejSie pre rozpustanie parcialne degradovaného ligninu ako voda.

Boli vyvinuté dva postupy delignifikacie dreva s alkoholom:

|. alternativa - kysla delignifikécia s etanolom alebo metanolom, varny roztok obsahuje 60-
80 % alkoholu, teplota 190-210 °C, pH 3,8, tlak 2500-3800 kPa,

Il. alternativa - alkalicka delignifikécia s alkoholom (fenol, krezol, atd’.), teplota 170° C,
pH 7,5.

Vyhody v porovnani so sulfatovou delignifikaciou:

1. v procese sa nepouziva sira - vyznamny environmentalny faktor,

2. ziska sa kvalitnd bunicina bielitend bez chlérovych zlicenin,

3. vyZaduje malo vody,

4. jednoduchy proces,

5. alkohol sa regeneruje destilaciou,

6. vznika malé mnozstvo zriedenych toxickych odpadov - dobre oxidovatel'né ozénom,

7. lignin vo vyluhu ma nizku molekulovli hmotnost’, nie je kondenzovany, vyluh sa nespal’uje,
emisie su znacne Cisté,

8. delignifikacia zacina v strednej lamele - v sulfatovom procese v sekundarnej bunkovej
stene.

Nevyhody:

. nové procesy - nové problémy,

. vysoke tlaky, teploty - rizikové reaktory,

. niektoré rozpustadla su toxické,

. tozpustné sacharidy (monoméry, diméry) nie su vyuZzitel'né,
. regenerdacia katalyzatorov je zlozita.

hn B W N =

Organocell proces pouziva NaOH, metanol a katalytické mnozstvo antrachinonu ako varné
chemikalie. P6vodne bol tento proces dvojstupniovy (I. stupeni: zmes voda-metanol 1:1,
190°C, 40 min, IL. stupef zahriiuje pridavok NaOH o konc. 18-22 %, 160° C). Jednostupfiovy
proces: NaOH, metanol (25-30 %) a antrachinén. Metanol sa ziska destilaciou a NaOH sa
ziska konvenénym sulfatovym regenera¢nym sposobom (Mnichov, Nemecko od r.1985).

Alcell proces pouziva ako varné chemikalie zmes vody a etanolu (1:1). Nazyva sa aj
petrochemickym procesom - je kombinaciou chemickej priemyselnej technoldgie s tradicnym
varnym postupom. Zahriiuje tri operacie: extrakciu ligninu a varného roztoku a ziskanie
vedlajsich produktov. Cas varky drevnych §tiepok je 1 h pri 195 °C. V uvedenom procese sa
ziska bezsirny lignin (vhodny pre lepenie dreva), 2-furaldehyd, drevné sacharidy a iné
prirodné chemikalie. Alcell procesom sa spraciiva hlavne listnaté drevo a niektoré tropické
dreviny, ako napr. eukalyptus. Fyzikalne vlastnosti bielenych Alcell buni¢in st porovnatel'né
so sulfatovymi buniGinami z listnatého dreva (Newcastle, USA, 300 t.defi™).
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Acetosolv proces je spdsob bezsirnej a bezchlorovej delignifikacie listnatého a ihli¢natého
dreva s pouzitim 93 %-nej kyseliny octovej obsahujicej 0,1 % kyseliny chlorovodikovej pri
teplote 110° C (3-6 h). Naslednou extrakciou buni¢iny 70 % kyselinou octovou pri 80 °C v
pritomnosti 1 % H202 sa ziska bunicina s vysokou belost'ou (Kappa ¢islo mensi ako 2).

Na rozdiel od konvenénych varnych procesov nie je potrebnd regeneracia anorganickych
chemikalii. Ziskany vyluh sa nespaluje, jeho zrazanim do vody sa oddeli bezsirny lignin od
hemicelul6zového vodorozpustného podielu. Obidve necelul6zové zlozky dreva st vhodné
pre komercné vyuzitie. Pevnostné vlastnosti acetosolv bunicin su vysoké. Environmentalne je
proces vyhodnejsi ak sulfat, pretoze sa nepouzivaju sirne alebo chlérové zluceniny. V
obidvoch procesoch existuju korézne problémy. V pripade acetosolv delignifikacie je mozné
pokrytie zariadeni plastickymi latkami, pretoze sa pouzivaju relativne nizke teploty. Okrem
buni¢iny sa ziska lignin ako aj hemicelul6zy, vhodné pre vyrobu komerénych produktov.
Dalsou perspektivnou alternativou bezsirnej delignifikacie je kombinacia kyslikatej a
organosolvolytickej delignifikacie, ktora umoziuje selektivne odstranenie ligninu z
rozliénych druhov dreva a tieZ polnohospodarskych odpadov. UmoZiuje aj spracovanie
neodkornenej drevnej suroviny a vSetkych foriem rastlinnej biomasy.

Biologicka selektivna fragmentécia ligninovej zlozky biomasy

Vyznamné vedecké poznatky v objasneni spdsobu degradacie drevnych zloziek
mikroorganizmami a ich enzymami, ako aj nové poznatky v biotechnoldgii vSeobecne,
umoznili aplikaciu biotechnolédgie v celul6zovo-papierenskom priemysle pre biologicku alebo
enzymatickl selektivnu fragmentéciu ligninovej zlozky pri vyrobe chemickych buni¢in, ako
aj za ucelom Uspory energie pri vyrobe mechanickych vldknin a znizenia mnozstva chemikalii
pri vyrobe bunicin.

Vyhoda biologickej delignifikacie v porovnani s chemickymi metdédami spociva hlavne v
tom, Ze biologické procesy prebiehaji za miernych podmienok, poskytuji vyssie vytazky a
vyzaduji menej energie. Nevyhodou je nizka rychlost’.

Lignin je degradovatelny malym poctom mikrobov v porovnani s inymi biopolymérmi. Huby
sposobujice bielu hnilobu (Basidiomycetes) degraduju lignin extenzivnejSie ako iné
mikroorganizmy a utilizuji aj iné zlozky dreva. Vzhl'adom k tomu, ze ligninovy polymér
obal'uje celulozové mikrofibrily rastlin a je chemicky viazany na hemiceluldzy, huby schopné
degradovat’ lignin v Uplne lignifikovanom tkanive maja ddleziti ulohu v recyklizacii uhlika z
ligninu, ale aj z polysacharidov.

Pre biodegradécu ligninu sa pouZzivaju tri systémy: mikrobidlny, enzymaticky a biomimeticky.
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Hydrolyza dreva

Podstata postupov hydrolyzy polysacharidov rastlinnej biomasy je ich transformécia na
monomérne, resp. na oligomérne vodorozpustné produkty, ktoré sa nasledne spracovavaju
chemickymi alebo biochemickymi postupmi. Nie vSetky polysacharidy hydrolyzuji rovnakou
rychlost'ou, preto rozliSujeme:

- Pahkohydrolyzovatel’'né polysacharidy (Skrob a ¢ast’ hemiceluloz, napr. araban) a
- tazkohydrolyzovatel’né polysacharidy.(celuldza a niektoré stabilné hemiceluldzy).

Podla podmienok hydrolyzneho procesu (teplota, cas, katalyzator) sa moéze hydrolyza
uskuto¢nit’ do urcitého stupiia, preto rozlisSujeme hydrolyzu:

- Ciasto¢nu (parcialnu) a
- uplnu (totalnu).

Pri rozklade dreva sa stretivame aj s autokatylyzou, pri Ktorej sa na drevo posobi vodou
(parou) pri teplotdich 175 az 200 °C a nizkom hydromodule (1:1). Pri autohydrolyze sa
naruSuje Struktira dreva, dochadza k ¢iasto¢nej hydrolyze hemicelul6z a k depolymerizacii
ligninu, ktory potom mozno vyextrahovat’ organickymi alebo inymi rozpustadlami (napr.
roztokom hydroxidu sodného).

Napokon k hydrolyznym procesom zarad’'ujeme aj hydrotermicka upravu dreva, pri ktorej
sa na drevo pdsobi vodou (parou) pri nizSich teplotach (do 150 °C) za ucelom urcitej
plastifikacie jeho zloziek (najmd ligninu) so zameranim na jeho dalSie spracovanie v
drevarskom a nabytkarskom priemysle.

Hydrolyza méze byt katalyzovana kyselinami alebo enzymami. Kysla hydrolyza vyzaduje
drastick¢é podmienky a enzymaticka hydrolyza predspracovanie za tucelom zvySenia
akcesibility pre celulolytické enzymy. Uginkom kyselin na rastlinnii biomasu, ktora obsahuje
Siroké spektrum hydroxylovych skupin (priméarne a sekundarne hydroxylové skupiny celulozy
a hemiceluldz ako aj fenolické a alifatické skupiny ligninu) dochédza k rozlicnym zloZitym
reakciam.

Hydrolyza zriedenymi kyselinami

Hlavna reakcia pri hydrolyze zriedenymi kyselinami je hydrolyza B-1,4-glykozidovej vizby
polysacharidov. Produkt hydrolyzy - zriedené kyslé hydrolyzaty, obsahuju okrem sacharidov
inhibitory fermentacie, ktoré vznikaji degradiciou hemiceluloz a celulozy ako aj z
extraktivnych latok uvol'nenych z dreva a parcialnou degradéaciou ligninu.

Kyselina octova vznika deacetylaciou hemicelul6zovych sacharidov. Za podmienok Stiepenia
celulézy na glukozu pri vysokej teplote degradiciou uvolnenych sacharidov vznikaju

furanové derivaty: 2-furaldehyd z pentdzovych sacharidov a 5-hydroxymetyl-2-furaldehyd (5-
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HMF) z hex6zovych sacharidov. 5-HMF sa d’alej Stiepi na ekvimolarne mnozstva kyseliny
levulovej a mravéej. 2-Furaldehyd sa degraduje na kyselinu mrav¢iu alebo polymerizuje.

V priebehu hydrolyzy v doésledku rozpustania extraktivnych latok ako aj degradacie malého
mnozstva ligninu vznikaji rozli¢né fenolické zluceniny v hydrolyzatoch ihli¢naté¢ho a
listnatého dreva. Dal§ia skupina fenolickych zli¢enin méze vznikat z glukozy, fruktdzy,
xyldzy, arabindzy a uronovych kyselin ich zahrievanim v kyslom prostredi.

Pdsobenim zriedenych kyselin sa polysacharidické zlozky hydrolyzuju a vznikaju fragmenty s
niz§im polymerizacnym stupiiom. Hemiceluldzy, ktoré su v nativnom stave prevazne
amorfné, su pristupnejsie ucinku kyselin vo viacsej miere ako vysokomolekulova krystalicka
celuldza. V dosledku toho je mozné v praxi uskutocnit’ parcidlnu hydrolyzu hemicelul6zove;j
zlozky dreva. Obzvlast hemicelulézové podiely listnatého dreva, ktoré obsahuju reaktivne
pentdzové stavebné jednotky, je mozné hydrolyzovat na monosacharidy alebo na 2-
furaldehyd, pricom 90 % celul6zovej zlozky zostdva v pevnom nezmenenom stave.

Za ur¢itych podmienok sa pdsobenim 1 % kyseliny (H,SO, a HCI) pri teplote 100 °C
hydrolyzuju amorfné oblasti celuldézy az na monomérnu glukoézu, zatial’ Co kryStalické oblasti
zostavaju prakticky nezmenené. Uvedenym sposobom vznika tzv. mikrokryStalicka celuléza
s priemernym polymerizaénym stupiiom 160-180, ktora zodpoveda prakticky dizke
krystalinitov, zistenej rontgenovou analyzou (obr.¢. 176).

Obr.11 Tvorba mikrokrystalickej praskovej celulozy, a-amorfny podiel, c-krystalicky podiel

Hydrolyza celulozy zriedenymi kyselinami je heterogénna reakcia. Reak¢na konStanta 'ahko
hydrolyzovateI'nej frakcie je 160-2300-ndsobne vyssia ako v pripade rezistentnej zvysSkovej
frakcie. Dalsia doleZitd reakcia v procese kyslej hydrolyzy zriedenymi kyselinami je
degradacia sacharidov. Pri konverzii polysacharidov na monomérne sacharidy sucasne
dochéadza k ich degradacii na rozlicné zluceniny, obzvlast’ pri vyssej teplote.

Hydrolyza koncentrovanymi kyselinami

Na rozdiel od zriedenych kyselin, koncentrované Kkyseliny su schopné hydrolyzovat' aj
krystalicka celul6zu. Penetruju postupne do krystalickych vrstiev celulozy a vytvaraja 'ahko
hydrolyzovateI'né adi¢né zluceniny:

(CeH100s5 . 4 H20O . HySOy), v kyseline sirove;j
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(CeH100s5 . H,O . HNO3), v kyseline dusiénej
(CeH100s5 . 2 H20O . H3POy), v kyseline fosforecnej
(CeH100s5 . 4 H,0O . HCI), v kyseline chlorovodikove;j

Hydrolyza celul6zy je vyznamne ovplyvnena koncentraciou kyseliny. V 80 % kyseline sirovej
priblizne 90 % celuldzy sa hydrolyzuje v priebehu 1 h pri 0 °C. Na druhej strane viac ako 90
% celuldzy sa ziska ako zvySok po 5 h spracovani 72 % kyselinou sirovou pri 0,5 °C. Ked sa
teplota zvysi na 40 °C, 62 % kyselina sirova ma rovnaku uéinnost’ ako 80 %. Preto kontrola
koncentracie kyseliny v procese hydrolyzy je velmi doélezitd. Hydrolyza celulozy
koncentrovanymi kyselinami moze byt charakterizovana ako homogénna reakcia, pretoze
celuldza je Uplne napucand v kyselinach. Aplikéacia koncentrovanych kyselin sa vyznamne
Studovala v obdobi 2. svetovej vojny a nasla praktické uplatnenie v USA, Taliansku a
Japonsku. Zistilo sa, ze nie je vyhodné hydrolyzovat drevné polysacharidy priamo na
monosacharidy s koncentrovanymi kyselinami, pretoze v uvedenom procese dochadza
sucasne k vyznamnej degradacii sacharidov.

V Japonsku vyvinuty hydrolyzny proces Hokkaido pozostava z troch stupiiov:

1. stuperi - hydrolyza hemicelul6z zriedenymi kyselinami (185 °C, 2 h) - odstranenie
hemiceluloz prevazne vo forme 2-furaldehydu,

2. stupeti - hydrolyza celulézy koncentrovanymi kyselinami (80 % H,SOj, 60 °C, 3-5 min),

3. stupenn - hydrolyza dimérnych a oligomérnych sacharidov na glukoézu zriedenymi
kyselinami (4 % HCI, 100 °C, 4 h).

Tento proces sa pouzival v Asahikawa (Japonsko) od r. 1963 pre hydrolyzu 100 t dreva/deii.
Uvedeny zavod je uz ale v sti€asnosti uzavrety pre nerentabilnost’ a kordziu kovovych Casti
zariadenia.

Jednostupiiovy postup hydrolyzy biomasy (odpady zo spracovania dreva) s 65-72 %
kyselinou sirovou, ktora sa priddva k surovine v jemne rozpraSenej forme, tzv.

Rizsky sposob, bol vypracovany na ICHD v LotySsku. Hydrolyzaty po inverzii sa vyuZzivali
na vyrobu kfmnych bielkovin.

Prinosom k technolégii hydrolyzy zriedenymi kyselinami bolo vypracovanie perkola¢nych
procesov (obr.c. 177), kde hydrolyzat je priebezne nahradzovany cerstvym roztokom
kyseliny, ¢im sa eliminuje degradacia sacharidov. V pripade hydrolyzy s 0,8-1,2 % H,SO,4 v
priebehu 10-14 h sa kysly roztok nahradil 12-krat. Posledny roztok obsahoval iba 4 %
sacharidov. Zlepsenim uvedeného postupu hydrolyzy je Madisonov proces pri teplote 160 °C
za 3-3,5 hod.
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Obr.12 Rozne spdsoby perkolacie

a) sprchovy vertikalny postup;

b) horizontalny postup;

¢) obrateny postup s predizenymi filtrami;

d) perkolacny a sti¢asny bocny privod 1 - privod kyseliny; 2 - dlhé filtre; 3 - kratke filtre

Priebeh jednordzovej, perkolacnej a idedlnej hydrolyzy dreva zriedenou kyselinou je
ilustrovany na obr.¢. 178.

t (h)

Obr.13 Priebeh jednorazovej (c), perkolacnej (b) a idealnej (a) hydrolyzy dreva zriedenou
kyselinou

Bolo vypracovanych niekolko typov kontinudlnych procesov kyslej hydrolyzy, ktoré

umoznuju vysoky stupeni konverzie lignocelul6zovych materidlov na monomérne sacharidy v
relativne kratkom reakénom cCase pri vysokych teplotach (obr.¢. 179).
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Obr.14 Zavislost' reakéného Casu a konverzie celulozy na glukozu v kontinualnom procese
kyslej hydrolyzy od reakéného casu

Na pripravu akcesibilnych lignocelulézovych materidlov sa pouzivaju rozlicné spdsoby
predspracovania za ucelom dosiahnutia efektivnej hydrolyzy s obmedzenim tvorby 2-
furaldehydu, ktory je inhibitorom uvedeného procesu. Bol vypracovany novy trojstupiiovy
kontinudlny proces spracovania biomasy s pouzitim zriedenej kyseliny sirovej (NREL -
USA), ktory umoziuje ziskat’ xylézu vo vysokom vytazku miesto 2-furaldehydu (obr.¢. 180).

= Kontinualny reaktor

* Perkola¢ny reaktor

Ll CSTR
Hydrolyzat
\4—

o RN Pevny*‘Protipmdny reaktor

T —

zvy$ok

= Enzymaticka
hydrolyza

LePalivo

Hydrolyzat

Obr.15 Schéma 3-stupiiovej hydrolyzy biomasy s rozlicnymi alternativami v 3. stupni

V 1. stupni pri teplote 175 °C sa hydrolyzuje 70 % hemiceluldz topolovych §tiepok, zatial’ ¢o
hydrolyza celulézy prebieha v nepatrnej miere. V 2. protipridnom stupni vo vertikdlnom
reaktore sa hydrolyzuje nerozpustny podiel z 1. stupiia (zvySok hemiceluléz a 50-60 %
celuldzy) roztokom zriedenej kyseliny sirovej pri teplote 225 °C. V 3. stupni sa hydrolyzuje
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zostavajticich 40 % celulézy pri teplote 235 °C, 10 min. Celkove sa v uvedenom procese ziska
80 % glukézy. DalSou alternativou 3. stupiia je enzymaticka hydrolyza zvysku celulozy z 2.
stupia, alebo sa 3. stupen vynecha a celuldza sa pouzije bez hydrolyzy spolu s ligninom ako
palivo pre ohrievanie zasobnikov vody. Sacharidy, wuvolnené sacharifikdciou
predhydrolyzovanych drevnych S$tiepok, sa mozu fermentovat na etanol s pouzitim
Zymomonas mobilis 55 hod. Predspracovanie lignocelulézovych materidlov so zriedenou
kyselinou sirovou umoziuje zvysit vytazok sacharidov a znizit mnozstvo potrebnych
enzymov v dosledku zvySenia ich akcesibility alebo parcialnej pripadne kompletnej hydrolyzy
celulozovej frakcie.

Vyznamné zlepSenie sacharifikacie lignocelulozovych materidlov umoziuje GIT proces
(Georgia Institute of Technology), ktory zahriuje dva stupne explozivnej defibracie v procese
predspracovania a hlavnom hydrolyza¢nom stupni.

V analogickom procese sa pouziva na extrakciu ligninu z explozivne defibrovaného dreva
75 %-ny etanol. Postup pre sacharifikaciu zberového papiera zahriiuje dezintegraciu suroviny,
hydrolyzu 1 %-nou H,SO4 a explozivnou defibraciou v reaktore pri teplote 230 °C a ¢ase 11 s.
Konverziou papiera sa ziskala glukéza v 55 %-nom vytazku. Pre kysli hydrolyzu sa
aplikovali aj iné kyseliny: mrav€ia, fosfore¢nd, trifluoroctova a bezvoda fluorovodikova
kyselina, ako katalyzatory sacharifikacie dreva.

NajperspektivnejSia a najefektivnejSia je bezvoda kyselina fluorovodikova, ale je velmi
korozivna a nebezpecna. Uvedeny sposob hydrolyzy bol studovany v Kanade (Forintek Corp.
Ottawa). Zistilo sa, ze drevné hydrolyzaty sa depolymerizuju fluorovodikovou kyselinou na
monomérne fluoridy sacharidov vo vysokom vytazku pri 0-20 °C. Fluoridy sacharidov sa
premiefiaji na monomérne sacharidy pridanim vody. Depolymerizacia polysacharidov nie je
ucinna v pripade pouzitia 80 % alebo niZzSej koncentracie fluorovodikovej kyseliny.

Enzymaticka hydrolyza

Enzymatickej hydrolyze lignocelulézovych materidlov sa venovala velka pozornost' za
ucelom vyrieSenia nedostatku potravinovych zdrojov vo svete. Biokonverzia celulozy na
rozpustné oligosacharidy a glukozu je katalyzovand skupinou enzymov, ktoré sa nazyvaji
celulazy. Mikroorganizmy (huby, baktérie a aktinomycéty) produkuju hlavne tri typy
celulazovych zloZiek:

- endo-1,4-B-D-glukanaza
- €X0-1,4-B-D-glukanéza
- B-glukozidaza.

Celulazy boli izolované hlavne z hub Trichoderma viride, Trichoderma reesei a inych. Medzi
najvyznamnejSie patria termofilné mikroorganizmy ako Clostridium thermocellum, ktoré
produkuju termostabilné celuldzy v kyslom a alkalickom prostredi pri teplote 90 °C s
minimélnou kontamindciou. Zistenie, ze celul6zové odpady je mozné premenit’ na glukozu,
rozpustné oligosacharidy, alkohol a proteiny a iné priemyselne uzito¢né chemikalie umoznilo
komercnu aplikdciu mikrobidlnych celulaz v rozli¢nych oblastiach.
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Obr.16 Produkty enzymatickej konverzie lignocelulézovych materialov

Sposoby predspracovania biomasy

Z reakéno-kinetického hladiska je enzymovo katalyzovand hydrolyza celuléozovych
materidlov miceldrno-permutoidny proces, pri ktorom je doélezité, aby enzym mohol
preniknut’ do vnutra celulézového materialu a viazat’ sa prechodne na glykozidovi vizbu za
ucelom jej rozruSenia. Lignifikovana bunkova stena nie je dostato¢ne pristupnd pre enzymy a
okrem toho celulézova vlaknita Struktira neumoziuje prienik enzymov, pretozZe priestory v
krystalickych oblastiach zodpovedaji radovo rozmerom vodikovych vézieb, ktoré st priblizne
dvojnasobne mensie ako velkost’ Castic enzymu. Z uvedenych dévodov je velky rozdiel v
aktivite amylazy a celulazy.

Hlavnou pri¢inou pre nizSiu aktivitu celuldzy pre celul6zové materialy je nerozpustnost’ a
kryStalicka Struktara celulozy. Neupravené rastlinné lignocelul6zové materidly sa hydrolyzuja
vel'mi pomaly. Efektivnost” hydrolyzy sa znizuje:

- s0 zvySujucim stupiiom krystalinity polysacharidov,

- s narastajicim obsahom ligninu,

- pritomnost'ou inhibitorov (extraktivne fenolické latky, terpény).
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Obr.17 Porovnanie rozmerov porov v krystalickych oblastiach baviny (B), drevnej celulozy
(D) a rozmerov hydrolytického enzymu

Lignin sa povazuje vSeobecne za zlozku, ktora blokuje pristup celulaz k polysacharidom.
Predspracovanie chemickou alebo biologickou delignifikaciou zna¢ne urychl'uje mikrobialny

rozklad dreva a enzymatickl sacharifikéciu, ktoré je efektivnejsia v pripade listnatého dreva v
porovnani s ihli¢natym.

Enzymaticka hydrolyza (%)

Stupen delignifikacie (%)

Obr.18 Zavislost’ enzymatickej hydrolyzy na stupni delignifikacie dreva
Pre zvySenie akcesibility celulézy v procese hydrolyzy lignocelulézovych materidlov sa

pouzivaju rozlicné metddy: chemickd delignifikdcia, napucanie v alkélidch alebo kyselinach,
mletie, zmrazovanie, gamma Ziarenie, vysokoenergetické elektronové Ziarenie, atd’., ktorych
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cielom je Ciastocna delignifikdcia lignocelul6zovych materidlov a dekrystalizacia celulozove;j
zlozky.

Na mechanicki vipravu sa pouzivaju gulové alebo kladivkové mlyny. Uginnost’ mlecich
zariadeni sa zvySuje napucanim biomasy v alkalickych hydroxidoch a amoniaku alebo
posobenim vodnej pary.

Zmeny v procese parenia zavisia od pouZitej teploty. Pri teplotdich nad 110 °C prebieha
autohydrolyza katalyzovand kyselinami uvolnenymi najmd deacetylaciou hemiceluldz
(CH3COOH) a maknutie strednej lamely, ktoré je sposobené prechodom ligninovej zlozky
dreva zo sklovitého do pseudoelastického stavu. Stucasne dochadza k fyzikalno-chemickym
zmendm dreva a rozpustaniu nizkomolekulovych ligninovych a sacharidickych fragmentov.
Parenim lignocelulé6zovych materidlov (pSenicnd slama, bukové piliny) v pritomnosti
hydroxidu sodného alebo kyseliny sirovej sa zvySila Gcinnost’ enzymatickej hydrolyzy.
Najvyznamnej$i efekt sa dosiahol v pripade predspracovania s pridavkom 1 % NaOH a
parenim pri tlaku nasytenej pary 1 MPa s néslednou enzymatickou hydrolyzou, v ktorej sa po
12 hodinéch ¢ast’” hydrolyzatu (50 %) nahradila ¢erstvym enzymom.

V stvislosti s vyskumom zameranym na vyuzitie drevnych odpadov ako objemovo-
energetického krmiva sa zistilo, Ze parenie bukovych pilin (160 °C, 1 h), ktoré zapri¢ifiuje
Stiepenie lignin-sacharidového komplexu, pravdepodobne destrukciou trojrozmernej siet'ovej
Struktiry ligninu, je efektivhou metédou na zvySenie stravitelnosti drevného materidlu
obzvlast v kombindcii s mletim.

Ekonomicka vyroba objemovo-energetického krmiva na baze lignocelulézového materialu
vyzaduje jeho Upravu takym sposobom, aby sa maximdalne zvySila enzymaticka akcesibilita,
minimalizovali sa straty sacharidov a ziskal sa lignin ako vedlaj$i produkt vo vysokom
vytazku. Pre tento Ucel sa Studovala stravite'nost’ a zmena ultrastruktury bukovych Stiepok
parenych pri 200 °C v pritomnosti alebo bez pritomnosti kyseliny dusi¢nej alebo hydroxidu
sodného, ako aj explozivne defibrovaného osikového dreva (255 °C, 55's, 15 min).

Zvysenie teploty parenia na 200 °C a pridavok alkélii alebo kyselin pri enzymatickej
hydrolyze vyznamne prispieva k extenzivnemu Stiepeniu ligninovych beta-aryléterickych
vézieb ako aj vézieb medzi ligninom a hemicelulé6zami, v dosledku ¢oho sa hemicelulozy
rozpustaji vo vode a zna¢né mnozstvo ligninu je rozpustné v organickych rozpustadlach.
Parenie dreva pri vysokych teplotach ako aj explozivna defibrécia listnatych drevin umozZiuje
zvySenie stravitelnosti. Pozorované zmeny ultrastruktury pareného dreva koreluju s
extrahovatel'nostou ligninovej zloZky. Pridavok kyseliny dusi¢nej v hydrotermickom procese
prispieva k degradécii, zatial ¢o hydroxid sodny zvySuje stupent kondenzacie ligninu.
Naslednou extrakciou vodonerozpustného podielu pareného dreva s organickymi
rozpustadlami je mozné odstranit 50-80 % ligninu. Vypracovand metdda frakcionacie
drevnych Stiepok predstavuje novy spdsob v komplexnom vyuziti zloziek dreva a prispieva k
zvyseniu jeho akcesibility pre enzymatickl hydrolyzu.

Explozivna defibracia je vyhodna pre spracovanie rozli¢nych zdrojov biomasy (Stiepok
listnatého dreva, pol'nohospodarskych steblovych zvyskov atd’.) s vysokotlakovou parou a
naslednou rychlou (explozivnou) dekompresiou. V dosledku explozivnej defibracie zlozky
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biomasy sa stavaju Ciastocne rozpustné vo vode, alkaliach alebo organickych rozptstadlach,
explozivne defibrované vldkna maji vysokil enzymaticku akcesibilitu a st rozpustné v
nekonvenénych organickych rozpustadlach. Explozivne defibrovand vldknina sa moéze sa
pouzit’ aj na vyrobu baliacich papierov.

Depolymerizované nekrystalické polyméry (hemiceluldozy) sa rozpustaju vo vode.
Nerozpustny podiel biomasy pozostava z celuldzy a ligninu. Explozivne defibrovand biomasa
reprezentujlca priblizne 100 % vychodiskovej suroviny sa moze frakcionovat’ premyvanim s
vodou a naslednou extrakciou nerozpustného podielu s vodnym roztokom alkalii sa oddeli
rozpustny lignin. Nerozpustny zvySok obsahuje hlavne celulozu.

Explozivne defibrovand biomasa je vhodna pre enzymaticka hydrolyzu. Dalsia moznost’ jej
vyuzitia na nekonven¢né produkty je zaloZend na extrakcii s kyselinou octovou, ktora vyborne
rozpusta lignin z vldknitého materidlu premytého vodou. Nésledné spracovanie
nerozpustného produktu s acetanhydridom pri zvysenej teplote poskytuje acetylované vldkna,
ktoré maji vysokd priestorovll a tepelnu stabilitu. Pri aplikécii tejto reakcie na vldknity
podiel, z ktorého sa neodstranil lignin, vznikaji termoplastické zmesné estery celulozy a
ligninu.

Mechanizmus enzymatickej hydrolyzy

Izoléacia celulazového enzymu, ktory je schopny depolymerizovat’ celulozu na glukézu v r.
1961, bola zaciatkom enzymatickej sacharifikacie celulozovych materidlov. Celuldza ziskana
z Trichoderma sp. je zmes exo-celulazy C1, endo-celulazy Cx a beta-glukozidazy. V sucasnej
dobe je akceptovany Cx-C1 mechanizmus hydrolyzy celulozy, podla ktorého Cx enzymy
(endo-celulaza) atakuje amorfné oblasti celulézy a nasledne Cl1 enzym (exo-celulaza)
odStepuje celobidzové jednotky z novovytvorenych celul6zovych retazcov. Celobidzové
jednotky sa hydrolyzuju beta-glukozidazou na glukézu.

Endo-exo (Cx-C1) mechanizmus postupnej hydrolyzy celulézy systémom celuldzovych
enzymov endo-celuldz, exo-celuldz a beta-glukozidaz je nasledovny:

— endo-celulazy (Cx) katalyzujt Stiepenie amorfnych oblasti celuldzového substratu vo vnutri
celulozového vlakna

— exo-celulazy (C1) stiepia koncové celobiézové jednotky

— celobiodza a oligosacharidy sa tvoria opakovanymi hydrolytickymi reakciami

— hydrolyza celobiézovych a oligomérnych jednotiek na glukdzu beta-glukozidazou.

Enzymaticka hydrolyza celulézy vyzaduje iba enzymy hydrolyzujuce 1,4-beta-glykozidicka
vidzbu. Vzhladom k tomu, Ze Struktura xyldnovych hemicelul6z dreva zahriiuje okrem
linearne 1,4-beta-viazanych retazcov xylozy aj vetvené heterosacharidy, pre enzymaticka
hydrolyzu hemiceluléz listnatého dreva su potrebné rozli¢né typy enzymov: endo-1,4-beta-
xylanaza, 1,4-beta-xylozidaza, beta-glukuronozidaza, beta-L-arabinozidaza a acetylesteraza.
Hemicelulézy ihli¢natého dreva pozostdvajuce z galaktoglukomandnov sa hydrolyzuju
pdsobenim beta-manoziddz, beta-glukozidaz a beta-galaktozidaz.
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V poslednych rokoch sa velky zdujem sustred’uje na mikrobiadlnu a enzymaticka konverziu
lignocelul6zovych materidlov na délezité produkty.

Ekonomicka realizovatel’nost’ enzymatickej sacharifikacie je dana cenou etanolu ziskaného
kyslou hydrolyzou. Nové, priemyselne dostupné enzymy - celuldzy, hemiceluldzy, katalazy,
lipazy a oxidoreduktazy otvaraji nové moznosti pre aplikaciu v r6znych oblastiach, pricom je
dolezita ich primerana cena a vysoka aktivita.

Na hydrolyzu celulézy sa aplikovali aj nové biomimetické katalyzatory na baze
polyalkoholov, ktoré su schopné vytvarat vodikové védzby s hydroxylovymi skupinami
celulézovych substratov.
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Obr.19 Schematicky diagram biomimetickej polymérnej Zivice s SO3-H* skupinou, ktora je
katalyzatorom hydrolyzy celulozy

Perspektivna priprava biomimetickych katalyzatorov podobnych polysacharidazam a
ligninazam, ktoré sa nedegraduji teplom, vzduchom a oxidaénymi produktmi ligninu
predstavuje novi ekonomickejsiu alternativu hydrolyzy biomasy.

Fermentovatel'nost’ hydrolyzatov
Biochemické postupy spracovania hydrolyzatov moZzno rozdelit’ do dvoch skupin:

biodegrada¢né (vyroba etanolu, acetonu, butanolu, butylénglykolu, kyseliny octovej,
kyseliny mlie¢nej a d’alSich kyselin, metdnova digescia),

biosyntetické (vyroba mikrobidlnych bielkovin, antibiotik, individudlnych aminokyselin,
vitaminov a inych latok).

Pri  biodegrada¢nych postupoch sa vyuzivaji reakcie enzymov mikroorganizmov
(kvasiniek, baktérii, plesni) tak, aby sa sacharidy (a iné disimilovateI'né latky) zmenili na

vhodné produkty. Vytazok fermentacie pri pouziti hydrolyzatu urcitého zloZenia zavisi od:

- pouzitych mikroorganizmov (kvasiniek, baktérii, plesni),
- podmienok kultivacie (koncentracia O,, teplota).

Pre jednotlivé biochemické technologie sa pouzivajii rézne mikroorganizmy, kvasinky,
plesne alebo baktérie. Fermentacia prebieha v prisne anaerébnych podmienkach, bez
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pritomnosti kyslika (etanolové kvasenie), alebo sa substrat intenzivnejSie prevzdusSnuje -
aerobna fermentacia.

Velky vplyv na rychlost’ a ekonomické zhodnotenie procesu ma pouzita teplota. Niektoré
mikroorganizmy vyzaduji mezofilné podmienky (40 az 50 °C) alebo az termofilné
podmienky (45 az 60 °C). Kultivaéné médium, okrem zdrojov uhlika (najéastejsie sacharidy),
vyzaduje zdroj dusika, fosforu a draslika. Obsah d’alsich prvkov Mg, Cu, Fe, Mn, Zn, Co,
ktoré sa pridavaju vo forme réznych zlucenin, sa zabezpecuje Casto v stopovych mnozstvach.

Biologické a chemické metddy pre znizenie toxicity hydrolyzatov
Fermentacia hydrolyzatov sa charakterizuje nasledovnymi parametrami:

- vytazok etanolu (mnozstvo ziskaného etanolu/mnozstvo fermentovatelnych sacharidov v
hydrolyzate)

- produktivita etanolu

- vytazok biomasy

- celkovy vytazok etanolu (mnoZstvo etanolu ziskané¢ho zo 100 g suchého dreva).

Za ucelom vysokej konverzie na etanol je potrebné parcidlne odstranenie toxickych latok. Pre
zniZenie tvorby inhibitorov existuju rozli¢né stratégie:

- optimalizacia podmienok hydrolyzy

- detoxikacia hydrolyzatov pred fermentaciou

- genetickd modifikacia mikroorganizmu pre zvysenie rezistencie voci inhibitorom

- pouzitie Specidlnych kmenov pre adaptaciu mikroorganizmu na hydrolyzéty s inhibitormi.

Inhibitory mikrobialnej fermentacie lignocelul6zovych hydrolyzatov je mozné rozdelit’ do
troch skupin:

1. nizkomolekulové alifatické kyseliny (kyselina octova, mrav¢ia a levulova)

2. furanové derivaty (2-furaldehyd a 5-hydroxymetyl-2-furaldehyd)

3. fenolické zluceniny (aromatické monoméry, diméry a polyméry s rozlicnymi
substituentmi).

Je vSeobecne zname, ze nizkomolekulové fenolické latky inhibuju rast S. cerevisiae a inych
kvasiniek. Kyslé fenolické zliceniny moézu negativne ovplyvnit’ elektrochemicky gradient
transportu protonov spit’ cez membrany. Okrem toho metabolizmus fenolickych zlucenin v
eukaryotickych bunkdch moéZe regenerovat reaktivne kyslikové zla€eniny ako napr.
superoxidovy anion a peroxid vodika, ktoré maji mutagénny efekt.

Fenolické zliceniny prispievaju k inhibicii, pretoze ich selektivne odstranenie, pri ktorom
zostava koncentracia furdnov a nizkomolekulovych alifatickych kyselin nezmenend, vyrazne
zvySuje fermentovatelnost’. Zistilo sa, Ze fenolické zluceniny prejavujii inhibi¢ny ucinok v
procese fermentdcie v zriedenych hydrolyzatoch smreka, zatial ¢o furdnové derivaty a
alifatické kyseliny ovplyviiuji konverziu na etanol v mensej miere.
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Velmi znama metdda pre zvySenie fermentovatelnosti hydrolyzatov je ich detoxikacia
alkalickym spracovanim, t.j. zvySenim pH na 5-10 s NaOH, Ca(OH),, Mg(OH), alebo
NH4OH. Zistilo sa, ze sulfitové spracovanie alebo pouzitie vymienacov idénov su velmi
efektivne metddy pre zvysSenie produkcie etanolu. V pripade spracovania hydrolyzatov
smrekového dreva s vymieflaCom anionov sa dosiahne lepSia fermentovatelnost’ ako
spracovanim s vymienacom kationov.

Biotechnologické metddy zahriiuju pouzitie huby Trichoderma reesei alebo enzymov
peroxidazy a lakazy izolovanych z huby Trametes versicolor. Enzymaticka detoxikacia s
lakdzou efektivne zvySuje fermentovatel'nost’ hydrolyzatov z vtby v dosledku 98 %-ného
zniZenia obsahu fenolickych latok v hydrolyzate. V pripade smrekového dreva sa dosiahlo 93
%-né znizenie koncentracie fenolickych latok. Ziskané vysledky ukdzali, ze fenolické latky
prispievaju vyznamne k inhibicii konverzie sacharidov na etanol. Ich selektivne odstranenie,
pri ktorom sa koncentracia furdnov a nizkomolekulovych alifatickych kyselin nemeni,
umoziuje efektivnejSiu fermentovatel'nost’.

Uvedené detoxikacné postupy vyznamne zlepSuju fermentaciu hydrolyzatov ziskanych
posobenim zriedenej kyseliny sirovej na ihli¢naté¢ a listnaté drevo, ako aj hydrolyzatov
ziskanych impregnaciou dreva s SO; alebo spracovanim mikroorganizmami. Si€asne zvysuju
cenu ziskaného etanolu.

Vyroba etanolu

Pre fermentaciu hydrolyzatov sa pouZzivaji kvasinky Saccharomyces cerevisiae (pekarske
drozdie), ktoré st atraktivne pre priemyselné vyuzitie a produkuju etanol relativne vel'kou
rychlost’ou podl'a rovnice:

CeH1205 — 2 CoHsOH + 2 CO, + 234 ]

V skutocnosti je tato reakcia vel'mi zlozita a prebieha cez rad fosforovych medziproduktov,
pricom dolezita ulohu ma adenozintrifosfat (ATP). Ako vedl'ajSie produkty vznikaji vyssie
alkoholy a glycerol. Monosacharidy sa esterifikuju kyselinou fosfore¢nou (v polohe C1 a C6)
a nasledne sa hexdzy Stiepia na trojuhlikové Stepy, z ktorych sa prechodne vytvori kyselina
pyrohroznova.

Celeoe — CH3COCOOH

Kyselina pyrohroznova sa dekarboxyluje a vzniknuty acetaldehyd sa redukuje na etanol, ako
kone¢ny (stabilny) produkt biochemickych reakcii.

-CO, H,
CH3;COCOOH — CH3CHO — CH;CH,OH

Samotny proces skvasovania prebiecha v troch stupnoch. Prva faza je aktivacia kvasiniek
(skvasovanie prakticky nie je pozorovatené), druha faza je intenzivne skvasovanie
sacharidov, priCom sa vytvori cca 80 az 85 % etanolu z jeho celkove vzniknutého mnoZzstva,
tretia faza je dokvasovanie tazkoskvasitel'nej galaktdzy, hromadenie produktov skvasovania
(rychlost’ skvasovania sa spomaluje) a kvasinky sedimentuju. Pri periodickom skvasovani
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vSetky tri fazy prebiehaji v jednom fermentore a celkovy Cas skvasovania je 3 az 4 dni. V
sucasnej dobe prevlada kontinudlny postup skvasovania s recirkuldciou odseparovanych
kvasnic. Zapara, ktord vznika skvasenim hex6z z hydrolyznej sladinky, obsahuje asi 1 %
etanolu, ktory sa koncentruje destilaciou a cisti sa od vedlajSich produktov (aldehydov,
metanolu a pribudlin) rektifikaciou az na 96 % rafinatu.

Ako vedlajsi produkt liechového kvasenia mozno ziskat oxid uhli¢ity, ktory po ocisteni od
primesi liehu, esterov, aldehydov a pod. je vel'mi Cisty a kompresiou a chladenim sa mdze
skvapalnit. Tlak pre skvapalnenie pri teplote 20 °C je 5,6 MPa. Ciastoénym odparenim
kvapalného CO, za sti¢asného zniZovania tlaku o 0,1 MPa a teploty az do -78,9 °C vznik4
tuhy COg, zlisovanim ktorého sa vyraba tzv. suchy Pad; pouziva sa pre chladenie na nizke
teploty az -78,9 °C. Odpad destila¢nej kolony, tzv. vypalky, obsahuji neskvasitelné pentdzy,
ktoré mozno spracovat na kimne bielkoviny.

Kvasinky Saccharomyces cerevisiae maju vysoku toleranciu voéi etanolu ako aj inhibitorom v
hydrolyzatoch. Nevyhodou uvedeného kvasinkovitého kmena je, Ze nie je schopny
fermentovat’ pent6zy.

Kompletna hydrolyzu je mozné dosiahnut’ extrakciou glukozy s organickymi rozpustadlami
(benzaldehyd alebo butyraldehyd v zmesi s vodou 1:1), ¢im sa posuva rovnovaha smerom k
produkcii glukézy. Dalsi sposob je imobilizicia posledného enzymu beta-glukozidazy, ¢o
umoznuje dosiahnut’ 100 % vytazok.

Je znadme, ze klasické mikroorganizmy (kvasinky) fermentuji hexézy (Cg) ako napr. glukozu,
ale nie pentézy (Cs) ako napr. xyldéza. Obidva uvedené typy su pritomné v hemicelulézach
mnohych rastlin, obzvlast' listnatych drevin a jednoro¢nych rastlin. Sucasna fermentacia
pentdzovych a hexdézovych sacharidov mdze zvysit potencidl pre kompletnu biokonverziu
polysacharidov z lignoceluléozovych materidlov. Zistilo sa, Ze niektoré termofilné
mikroorganizmy (Candida quilliermondii, Candida parappsilosis) fermentujii vSetky
sacharidy rychlostou 1,1g etanolu/g buniek za hodinu. Dva mikroorganizmy sa pouzivaju v
imobilizovanej forme v Specialnom reaktore, aby sa zabranilo inhibicii fermentacie xylozy
glukozou. Fermentaciou hemicelul6zového hydrolyzatu z listnatého dreva C. guilliermondii
sa ziska z xylozy xylitol (25 g1™) a etanol (13,5 g.I™).

Xylitol sa pouziva ako sladidlo pre diabetikov a ako aditivum v potravinarskom a tabakovom
priemysle. Je vhodny na pripravu tenzidov a farmaceutickych pripravkov. Vo Finsku sa
vyraba D-xylitol biochemickym spésobom z upravenych predhydrolyzatov listnatého dreva.
Pre vyrobu etanolu z krmovin (trdva, lucerka) a pol'nohospodérskych zvySkov (kukuri¢né
stebla, jacmenna slama) bol vypracovany proces, ktory zahriiuje predspracovanie biomasy s
hydroxidom aménnym a explozivnu defibraciu (AFEX), hydrolyzu substratu so zmesou
celulaz a hemicelulaz ako aj naslednt fermentaciu s Pachylosen tannophilus.

Dalsie moznosti transformacie biomasy na etanol su zalozené na aplikacii molekulirnej
biologie. Z literatury je zname, Ze prenosom génov je mozné transformovat’ baktérie ako
napr. Escherichia coli na organizmy, ktoré maji schopnost’ produkovat’ etanol z glukozy.
Gény hydrolytickych enzymov mézu byt’ transformované podobnym spdsobom.

V procese utilizacie dreva, slamy, odpadového papiera a inych lignocelul6zovych materidlov
ako substratu pre fermentaciu je mozné hydrolyzu a fermentaciu kombinovat’ do jedného
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stupnia. Uvedeny postup umoziiuje sticasni hydrolyzu polysacharidov zmesou enzymov na
sacharidy a ich fermentaciu kvasinkami na etanol. Tento proces simultannej hydrolyzy a
fermentacie moze byt urychleny kontinualnou extrakciou etanolu.

Na obrazku je znazorneny biotechnologicky proces vypracovany v USA (NREL) na vyrobu
etanolu z biomasy.
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Obr.20 Vyroba etanolu z biomasy

Vytazok etanolu je v uvedenom procese znatne vysoky. Z 1 kg biologického odpadu sa
vyrobi az 400 g etanolu. Cena etanolu z biomasy je blizka trhovej cene benzinu.

Etanol sa pouziva hlavne ako motorové palivo. NajrozsiahlejSi program vyroby kvasného
etanolu predstavuje brazilsky plan Pro-alcohol, jeho naklady dosiahli hodnotu 1,7 mld USD.
Napr. v Brazilii vyuZzivaju etanol vSetky osobné automobily a viac ako polovica ndkladnych
vozidiel. Okrem znizenia zavislosti na dovoze ropy ma vyuzitie etanolu ako motorového
paliva vyznam v tom, Ze jeho spalovanim sa prakticky neznecistuje ovzdusSie. Sucasne sa
pouziva ako pridavok do benzinu v mnozstve 10-20 %, ¢im sa zlepSuje jeho oktanové &islo.
Hydrolyza a fermentacia biomasy na etanol s pouzitim zmesi enzymov a mikroorganizmov
alebo rozliénych mikroorganizmov je velmi perspektivna, pretoze umoZiuje stcasnu
transforméciu pentézovych a hexézovych sacharidov na etanol. Termofilné organizmy maja
vysoky potencidl obzvlast’ pre rychlu a kompletni hydrolyzu.

Novy fermentaény proces AGROL, vypracovany v Anglicku, zahriiuje pouzitie mutantu
termofilnej baktérie Bacillus, ktory produkuje etanol velmi rychlo pri 70 °C zo zmesi
rozliénych sacharidov hemicelulézovych odpadov. Za miernych podmienok vo vékuu sa
etanol odstrafiuje odparovanim za Ucelom koncentracie sacharidov. Predbezné analyzy
ukazali, Ze vyroba je o 30-70 % lacnejSia ako sicasné ceny fermentacného a syntetického
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etanolu. Vyhodné rieSenie je spojit’ produkciu etanolu s vyrobou buni¢iny zo slamy ALCELL
procesom, ktory pouziva zmes etanol-voda ako delignifikacné ¢inidlo.
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Obr.21 Vyroba etanolu procesom AGROL

Vyroba bioplynu

Bioplyn sa ziskava ako produkt fermentacie biomasy, ktorti predstavuje pol'nohospodarsky
alebo iny organicky odpad a rastliny priamo pestované pre tento ucel. Rozklad organickych
latok prebieha anaerobnym sposobom pomocou termofilnych  baktérii  (zmes
Methanobacterium thermoauthotropicum, Methanococcus voltae, Methanosarcina bakteri,
Methanospirillum fungateni; do tvahy prichadzaju Ruminantium, ktoré sa nachadzaji aj v
predzaludku prezuvavcov). Proces sa zaCina hydrolyzou polysacharidov U¢inkom celulaz,
ktoré termofilné baktérie vlastnia. Nasledne dochadza k produkcii organickych kyselin
(kyseliny octovej, propionovej a mravcej) a vodika acetogénnymi baktériami. Od priebehu
tohto stupnia zavisi vyhrevnost’ bioplynu (obsah Hy). Pri vlastnej metanovej fermentécii sa
metan (i niektoré uhl'ovodiky) tvori z organickych kyselin a vodika.

Anaerobny rozklad surovin je dvojfazovy:

- acidogénna faza - produkcia nizSich mastnych kyselin,
- metanogénna faza - tvorba metanu z organickych kyselin, z CO; a Hs.

Podstatou vyrobného zariadenia st jednotky:

- na upravu a uskladnenie suroviny; uprava sa robi zriedenymi kyselinami, parenim s SO, a
alkaliami, autohydrolyzou pri teplote 175 az 225 °C;

- anaerobny fermentor s tepelnou izolaciou a miesanim;

- plynojem (zariadenie na Cistenie, kompresiu a uskladnenie plynu);

- kontrolné a regulaéné zariadenie.
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Pri tvorbe metanu mdzeme zaznamenat’ nasledovné reakcie:

4Hy,+CO, — CHs +2H,0

CH3COOH — CH, + CO; (70%)

4 HCOOH — CH4 + 3 CO, + 2 H,0

4 CH3;0H — 3 CH4 + CO,+ 2 H,O

(trimetylamin) 4 (CHz)sN + 6 HyO — 9 CH, + 3 CO, + 4 NH;
(dimetylamin) 2 (CHa);HN + 2 HyO — 3 CH, + CO, + 2 NH3
(metylamin) 4 CH3NH; + 2 H,0O — 3 CH4 + CO;, + 4 NH3

Uspech fermentécie zavisi od mnohych faktorov, ako je napr. mnoZstvo a typ organickych
latok, pomer C/N, pH, teplota a iné. Optimdlna teplota na dosiahnutie najvyssej rastovej
rychlosti metanovych baktérii je relativne vysokéa 60 °C.

Bioplyn, ktory obsahuje 50-70 % metanu, 30-50 % oxidu uhli¢itého, 1-3 % vodika a 0,5-1 %
kyslika je dolezitym nizkokapacitnym zdrojom energie. Teplotvorna schopnost’ bioplynu je
21-23 MI.m>, ¢o zodpoveda priblizne mnozstvu tepla ziskaného spalenim 0,7 I benzinu a 0,8
kg uhlia. Mdze sa priamo spal’ovat’ ako ndhrada zemného plynu, propan-butanu, svietiplynu
pre vyhrievanie, ohrev technologickej a Gzitkovej vody, susenie produktov a v klimatizacnych
zariadeniach. Dalsie vyuZitie bioplynu je v domécnostiach, zavodnych kuchyniach, v
pol'nohospodarskej vyrobe a v podmienkach rastlinnej a zivociSnej vyroby a na vyrobu
elektrickej energie v spal'ovacich motoroch spojenych s generatorom elektrického pradu.
Tuhy zvySok po anaerobnom rozklade ma vel'mi dobré vlastnosti ako organické hnojivo. Jeho
pouzitim na kultivaciu pol'nohospodarskej vyroby sa zlepSuje ekonomika celého procesu a
riesia sa ekologické problémy. Dalej sa zistilo, Ze ma vysoky obsah vitaminu B12. Vyssia
teplota bezpecne inaktivuje vegetativne bunky a vajicka parazitov a tato skutocnost’ je vel'mi
vyznamna pre krmovinové vyuzitie zvySku. Vodny podiel po anaerdbnej fermentacii obsahuje
pomerne vela amoniaku a organickych latok, najmd nizSich mastnych kyselin, preto je
vhodny na kultivaciu kvasinkovitych mikroorganizmov.

Uvedené skuto€nosti zvyrazituju ekonomicky vyznam metanovej fermentéacie pre vyuZzitie v
energetickej a d’alSich oblastiach. Takymto spésobom sa mdzu spracovat’ najrozmanitejSie
druhotné zdroje biomasy, napr. odpady z lesnej tazby, zneCistené piliny, brusny prach,
pol'nohospodérske odpady (v réznom stupni rozkladu), zvysky etanolovej fermentéacie a z
vyroby kfmnych bielkovin, exkrementy a iné. Vzhl'adom na mala koncentraciu spominanych
zdrojov surovin sa buduju prevazne malokapacitné vyrobné jednotky (30 m® bioplynu za den).

Vyroba biopaliv druhej generacie
Biopaliva druhej generacie sa daju vyrabat z roznych druhov surovin a pomocou celej skaly
technologickych procesov. Konverzné procesy vyroby biopaliv druhej generacie sa daju

vel'mi hrubo rozdelit’ na biochemické a termochemické.

Vyhody biopaliv 2. generécie:
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St nadejnejsie a perspektivnejSie ako paliva 1. generacie pretoze maju vyhodnejsiu GHG
bilanciu. Napr. bioetanol z celuldozy v komplexnom postudeni produkuje o 75 % menej CO;
ako fosilne palivo, etanol z obilia alebo cukru iba o asi 60 %. BTL technoldgie na produkciu
dieselového paliva az 90 % menej, kym sucasné¢ FAME iba 75 %.
Vyuzivaju $irsie spektrum zdrojov biomasy a nekonkuruji vyrobe potravin.

- Vyzaduju menej pody.

-V zédsade by mohli byt’ lacné, najma pri nizkej cene vstupnej biomasy. Mali by  mat’
vyssiu kvalitu ako biopaliva 1. generacie.

- Nevyzaduju si zmenu infrastruktary distribucie paliv.

Nevyhody, vyhrady a problémy:

Stic¢asna cena je vysoka, vyssia ako pre fosilne paliva a pre paliva 1.generacie.

V sucasnej dobe nie je moznd ich vel'kokapacitna vyroba, pretoze si vyzaduje vybudovanie a
odskusanie technoldgii na demonstraénych jednotkach.

Problematické je najma logistika prepravy surovin.

Ako alternativne zdroje surovin je mozné hodnotit’ najmé ligno - celulozové suroviny ako st
drevo a odpady z lesa, energetické plodiny, pol'nohospodarske a

komunalne odpady, organicky odpad, nové zdroje surovin ako su rozne druhy trav a rastlin,
riasy, geneticky modifikované rastliny.

Problém pri vyuziti biomasy je aj v tom, ze ma nizku energeticka hustotu a

v porovnani so zemnym plynom a ropou je velmi ndrocnéd logistika dopravy. Jedno z
moznych rieSeni je zvySenie energetickej hustoty pyrolyzou alebo hydrotermdlnou premenou.
Rychla pyrolyza je spalovanie bez pristupu kyslika. Proces prebieha v teplotnom rozmedzi
400-600°C a pri kontaktnom ¢ase kratSom ako 1 sekunda a pri atmosférickom tlaku.
Produktmi rychlej pyrolyzy st plyny s podielom asi 15 % hm., bio - olej asi 75 % hm. a koks
asi 10 % hm. Ak surovinu je moZzné pouzit' biomasu z dreva, odpadové produkty (slama,
riasy, trdva) s priemerom castic mensim akol cm. Bio - olej ma obsah kyslika 40az 45 % hm.,
pH 2-4, hustotu1150kg/m® a energeticky obsah 16-18 MJ/kg. Velky problém je v jeho
obmedzenej skladovatelnosti. Pyrolyzny olej sa lahko prepravuje a ma ovela vysSiu
energetickll hustotu ako pdvodné surovina (20 vs. 4 GJ/m®). Mbdze sa pouzit’ samostatne ako
palivo v peciach, alebo ako pridavok do suroviny v rafinériach, alebo ako surovina na spolu -
spalovanie v elektrariiach. Dostupné technologie pyrolyzy biomasy st v stave vyskumu a
vyvoja, alebo v S§tadiu prevadzkovania demonstratnych jednotiek —fluidny reaktor
(Dynamotive, Canada 5t/h), fluidny reaktor s cirkulaciou, vadkuovy pyrolyzny reaktor,
skrutkovy reaktor,

rotacny kuzelovy reaktor (BTG Malaysia, 2t/h).

Pyrolyzny olej je potrebné d’alej spracovat’ fyzikdlnymi alebo chemickymi procesmi, napr.
hydrodeoxygenaciou na hydrorafina¢nych katalyzatoroch.

Fischerov-Tropschov proces (FTP) je mozné pouzit na vyrobu syntetickych biopaliv z
biomasy, ktora sa splyfiuje na syntézny plyn, ktory sa nasledne katalyticky premeni na zmes
parafinickych uhl'ovodikov. Hydrokrakovanim sa transformuje na nizkosirny benzin a naftu.
Proces sa oznacCuje ako technologia BTL (biomass to liquids). V sucasnosti nie je na trhu
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komer¢ny proces, ale vo Friebergu (SRN) sa buduje prva jednotka, ktora pouziva technologiu
Choren —Carbo V®. Technolodgia Carbo - V® je trojstupiiovy proces splynovania biomasy na

syntézny plyn:

* nizkoteplotna karbonizécia,
* vysokoteplotné splyniovanie a
* endotermické splynovanie biokoksu.

Biomasa sa predsusi a pomelie.

V prvom stupni sa biomasa, ktora obsahuje cca 15 — 20% vody, karbonizuje pomocou
parcialnej oxidacie vzduchom alebo kyslikom pri teplotach 400 —

500°C. Tu sa rozklad4 na plyn, ktory obsahuje decht (prchava ¢ast) a

tuhy uhlik (koks).

V druhom stupni procesu sa plyn, ktory obsahuje decht, oxiduje vysokym prebytkom
vzduchu/kyslika v spalovacej komore. Proces sa vedie pri teplote nad bodom topenia
popola(1300-1500°C), pri ktorej vznikd zmes CO, CO; a H,.

V tretom reaktore je pomleté praskové palivo(koks) fukané do horuceho
plynu z predchadzajuceho reaktora. Praskové palivo a splynovacie médium sa meni
endotermicky na surovy syntézny plyn, ktory uz neobsahuje decht.

Poslednou ¢ast'ou je ¢istenie a kondiciovanie (Gprava pomeru CO:Hy)
syntézneho plynu.

Syntézny plyn sa d4 pouzit’ na vyrobu elektriny, pary, tepla alebo na vyrobu

syntetického paliva. Spracovanie syntézneho plynu sa robi pomocou FTP na motorové paliva
s obchodnou znackou Sun Diesel®. Vosky, ktoré vznikaju v

FTP, sa transformuju na palivd pomocou procesu hydrokrakovania.

V poslednej dobe st predmetom intenzivneho sktimania riasy ( Algae ), ktoré obsahuju az
40% olejov. Riasy oznacované ako “vegoil algae” sa daju transformovat na bionaftu, cukry sa
daju fermentovat’ na bioetanol alebo biobutanol.

Pyrolyza dreva

Drevo je mozné rozkladat aj pdsobenim tepla. V praxi sa tento zposob chemického
spracovania dreva vykondva ako suchd destildcia (pyrolyza) za obmedzeného pristupu
vzduchu v peciach alebo retortdch. Rozkladom dreva sa uvoliiuju splodiny plynné - najmi
oxidy (za urcitych okolnosti mozu byt d’alej vyuzité ako plynné palivo-tzv. generatorovy
plyn), splodiny kvapalné - drevny deht (d’alej spracovatelny na benzen, terpentyn, kreozot,
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parafin ai.) a drevny ocot (d’alej spracovate'ny na metylalkohol, kyselinu octovou a aceton) a
pevny zvysok - drevené uhlie.

Pyrolyza predstavuje proces, pri ktorom sa bez pristupu vzduchu (kyslika) vplyvom tepla
Stiepia vizby v organickych molekuldch a vznikaju molekuly mensie. Pyrolyza je jednoduchy
a pravdepodobne najstarsi spdsob upravy biomasy na palivo vyssej kvality — tzv. drevné uhlie.
Na jeho vyrobu je okrem dreva mozné vyuzit’ aj in€ suroviny napr. slamu. Pyrolyza spoc¢iva v
zohrievani biomasy (ktora je Casto rozdrvend a dodavand do reaktora) v nepritomnosti
vzduchu zvyc€ajne na teplotu 300 — 500 °C, az do doby pokial’ vSetky prchavé latky z nej
neuniknd. Zvysok — drevné uhlie je palivo, ktoré ma takmer dvojnasobnu energeticka hustotu
v porovnani so vstupnou surovinou a navyse lepsie hori (hori pri vyssSej teplote). V mnohych
krajinach sveta sa dnes vyraba drevené uhlie pyrolyzou dreva.

Vyroba pary
Spafovanie Elektrina a teplo l
Teplo
1 Aktivne uhlie
Koks
Spafovaci
motor
Bi : Rafinacia -
iomasa I—» Pyrolyza e PHM
(bio-olej)
Cisté chemikalie
Spafovacia
turbina
Fisher-Tropshova
> syntéza- PHM
Splyhovanie Eracanqy
= plyn Syntézny plyn
Metanol

Obr.22 Zakladné procesy termického spracovania biomasy

Pyrolyza je rozkladny proces, ktory prebieha tcinkom tepla za nepristupu kyslika a bez
pridania dalSich reakénych Ccinidiel alebo katalyzatorov. Ako ilustruje, termolytickymi
reakciami vznikaj z dreva nasledovné produkty: uhlie, dechty, plyny.

Produkty pyrolyzy:
Pyrolyza je dej silne endotermicky, pozostavajici z velkého mnoZstva chemickych reakcii a
zaroven poskytujuci velké mnozstvo produktov. Produktmi teplotnej pyrolyzy biomasy su

vzdy:

pyrolyzny (procesny) plyn — obsahuje hlavne metan, vodik, oxid uholnaty, oxid uhliity,
vodnu paru, dechty (bioolej), pyrolyzny koks.

Podiel jednotlivych zloZiek zavisi od zloZenia, povodu a vlhkosti biomasy, velkosti Castic
upravenej biomasy, pozitého inertného plynu, teploty v horucej zéne pyrolyzneho reaktora,
zdrznej doby plynov v reaktore, pouzitia katalyzatora, atd’.
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Vytazky jednotlivych produktov zévisia na podmienkach pyrolyzy. Za relativne nizkych
teplot (200 - 400 °C) vzniké prevazne uhlie, zatial’ ¢o plyny sa tvoria pri teplote nad 600 °C a
dechty v oblasti teplot 400 - 600 °C.

Termolytické postupy patria medzi najstarSie spdsoby vyuzitia dreva. Zuhol'natenie dreva
poskytovalo pomocné suroviny pre metalurgiu, chemicky priemysel a drevné uhlie - surovina
na vyrobu aktivneho uhlia. Neskor sa pouzivala sucha destilacia dreva, ktorou sa ziskavali
okrem uhlia d’alSie produkty, predovsetkym drevny decht, drevny lieh a drevny ocot, ktora
mala tradiciu aj na uzemi Slovenska. Firma Lignochémia produkovala v malokarpatske;j
oblasti vyrobky suchej destilacie listnatého dreva, ktoré exportovala do rozli¢nych krajin
Eurodpy.

V sacasnej dobe sa termolytické postupy vyuzivaju aj v energetickej oblasti spracovania
biomasy. Namiesto plnohodnotného dreva sa pozornost” zameriava na lesny odpad a d’alSie
rozliéné odpady zo spracovania drevnej suroviny. NajdolezitejsSim produktom pri termolyze je
decht, ktory ma najvyssiu kalorickti hodnotu. Plyn obsahuje vel'ké mnozstvo CO,, menej CO,
H; a CHj. Jeho kaloricka hodnota je mensSia ako 9,0 kJ .m”. Uhlie sa méze v d’alsom stupni
spracovat’ (napr. na syntézny plyn).

Termolytické reakcie zloziek dreva, ale aj postupné reakcie primarnych produktov mozno
katalyzovat' rozmanitymi spdsobmi. PouZzitim katalytickych sposobov a surovin s malym
rozmerom castic sa menia postupy pyrolyzy dreva na postupy chemickych konverzii
uskuto¢nované za vysokych teplot. Podstatne sa skracuju reakéné ¢asy. Katalyzuju sa hlavne:
- oxida¢no-redukéné reakcie (splynovanie dreva),

- redukéné a hydrogenaéné reakcie (skvapalnovanie dreva, ziskavanie monomérnych
fenolov),

- dehydrataéné reakcie (pyrolyzna vyroba 2-furaldehydu).

primarne sekundarne
- plyny plyny
600 °C '?'
krakovanie krakovanie
P — krakovanie - :
DREVO pyrolyza - primarne -] nizkomolekulové
. . dech = kvapalin
zahrievanie ty polymerizicia painy
400-600 °C ‘
| o polymerizacia
polymerizacia
200-400 °C Y Y +
sekundame
» uhlie dechty a smola

Obr.23 Vplyv podmienok na pyrolyzu dreva a transforméacia pyrolyznych produktov
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TRANSFORMACIA PYROLYZNYCH PRODUKTOV

+ 02

— M= C0O3, alebo CO + COz a teplo
+ C0z = CO

UHLIE — + HaO

—m== CO +H2

| FH CHa

— metan

—  etan

PRCHAVE PRODUKTY —
— iné uhlovodiky

— (C0O, COz, Hz, Hz0

= (CHa+H20 ™= CO+3H:2
PLYNY *‘
COz+Hz = CO+H20

Drevné odpady, odpadové ligniny (podobne ako uhlie) splyfiovanim poskytni syntézny plyn,
ktory je surovinou pre tzv. CO/Ho-chémiu. Z 1 kg suchého dreva sa ziska 1,7-1,9 m?® plynu
obsahujticeho 27-30 % CO a 10-15 % H,. St zname postupy, ktoré umoziuji na baze CO/Hp-
plynu vyrdbat’ etanol alebo priamo niektoré cenné monoméry, ako napr. toluéndiizokyanat -
velmi cenny monomér na pripravu polyuretanov. Hlavny produkt CO/H,-chémie je
pochopitelne metanol a z hladiska ziskavania chemickych surovin mad vyznam najma

konverzia metanolu na formaldehyd. Formaldehyd moéZe byt surovinovym
polymérov rozli¢ného typu.
HNO3

i mocovina
vodik

% siran aménny
/ amoniak 7 __ hnojiva
SYNTEZNY PLYN

(CO + H2) ]
metanol —————~--a= nemrz. prisady
\‘ formaldehyd
oxid

fenolformaldehydové
kondenzaty

mocovinoformaldehydové
kondenzaty

pentaerytritol

Z——a Kyselina glykolova

uhligity CH3COOH melaminformaldehydové
kondenzaty

metylmerkaptan
paraformaldehyd

metylchlorid

///\\\

trioxan

Obr.24 Syntéza polymérov zo syntézneho plynu a d’alsie produkty CO/H; chémie

zdrojom
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Na splynovanie drevnych odpadov sa pouzivaju dva typy reaktorov. Priamy postup (a), pri
ktorom sa surovina davkuje zhora a do spodnej Casti generatora sa privadza vzduch, resp. O a
vodna para. Iny typ generatorov ma v spodnej Casti tzv. redukéntl zonu, ktora umoznuje lepsie
vyuzit’ horlavé zlozky plynu, nakolko v nej vytvorené prchavé produkty neprechadzaju cez
zonu horenia.

DREVNA SUROVINA DREVNA SUROVINA
al b/
)’ ‘\4 )
r ™
‘ 1 -
PLYN A 190°C i —~ PLYN
A|: 100-200°C . B 200-800 °C
: : 1000-1500 °C
: 200°c ! c .
B! 500°C | —-— VZDUCH / 02
' 800°C . - + H20
! . D 800 °C
c [1_1100-1500 °C | \- _soo°c
1 ! VZDUCH / 02
| + H20 !
POPOL POPOL

Obr.25 Vyroba plynnych paliv v generatoroch. a - priamy postup, b - obrateny postup; A -
suSenie, B - pyrolyza, C - splynovanie - horenie, D — redukcia

Miesto pre privod vzduchu do splynovacieho generatora a priestor pre odvod generatorového
plynu z neho ma vel’ky vyznam pre tvorbu a chemické zloZenie generatorového plynu.
Splyilovaci generdtor s priamym splynovacim procesom produkuje plyny, ktoré obsahuju
vzdy kondenzovatelné splodiny, po ochladeni sa skvapalnia a od plynu sa oddelia. Pri
splyniovani listnatého a ihlicnaté¢ho dreva v pomere 75:25 obsahuje 1 m® generatorového
plynu: 450-480 g vody, 45-130 g dechtu, 5-25 g kyselin, 3-8 g alkoholov, ¢o v prepocte na
vytazok a. s. dreva predstavuje 3 az 4 % kyselin, 1 aZ 1,5 % alkoholov, 10 az 15 % dechtu.
Vyhodou postupov splyflovania oproti priamemu zuZzitkovaniu dreva je, Ze postup
splyfiovania nevyzaduje suchll surovinu, naopak voda je reakénym cinidlom pri splynovani.
Plynné palivo sa da lepSie vyuzit homogénnym spal’ovanim v spal'ovacej turbine, alebo plyn
sltzi ako chemicka surovina pre tzv. CO+H; syntetické postupy. Napriklad syntézny plyn
sliZi na vyrobu metanolu:

CO + 2H, —CH30H

Syntézny, resp. tzv. vodny plyn obsahuje najmd oxid uholnaty a vodik, ktoré vznikaju
endotermickou reakciou pri splyflovani dreva s pridavkom vodnej pary:
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H,O +C —CO + H»

Okrem tychto hlavnych zloziek obsahuje vodny plyn eSte malé mnozstvo CO;, N, a CH4. Ma
vy§siu vyhrevnost’ 10 az 11 MJ.m>. Svojim zloZenim je déleZitou surovinou pre syntézu
amoniaku a niektorych organickych zlicenin, ako napr. metanolu. Vyroba metanolu z dreva
splyniovanim je aj v buducnosti najvhodnejsia metoda.

Pri vysokej teplote (1 500 °C) sa pyrolyzou rozpraskovaného dreva, resp. ligninu ziskal plyn
bohaty na acetylén. Vytazok acetylénu pri pouziti ihlicnatého dreva pri kratkej pyrolyze bol
15 % (hmotnosti suché¢ho dreva) a pri pouziti sulfatového ligninu az 23 %. Ziskany plyn tiez
obsahoval CO, H; a malé mnozstva inych uhl'ovodikov (C,H4, CHy).

Pri sledovani vplyvu aditivnych zlucenin na priebeh splynovania celulozy sa najlepsie
vysledky dosiahli pri pouziti uhli¢itanu draselné¢ho, ktory zvySoval rychlost a vytazok
plynnych produktov a sucasne zvySoval ich kaloricki hodnotu, kedze v ziskanom plyne
vzrastal obsah vodika. Pridavok K,COj alebo ZnCr,O4 pozmenil zastipenie prchavych
produktov. Najmenej u¢inny bol oxid Zelezity. Vykondvané experimenty sa uskutocnili v
prade hélia za atmosférického tlaku a v prade hélia s pridavkom vodnych par (pri 2 500 kPa).
Pridavok vody znaéne pozmeni pomer CO, + H,/CO.

Proces splyiiovania sa méze vyhodne uskutoénit’ vo fluidnej vrstve s pouzitim nosného plynu
vhodného zloZenia. Cast’ tuhého paliva sa nepremiefia na plynné produkty priamo, ale cez
kvapalny medziprodukt (decht), takze proces je potrebné povazovat’ za viacstupiiovy:

biomasa — uhlie + kondenzujuca kvapalina + plyn
kondenzujtca kvapalina — plyn

V druhom stupni sa premienaji na plyn tazko prchavé produkty.

Vyroba kvapalnych paliv

Principom vyroby kvapalnych paliv z dreva su pyrolytické a hydrogenacné, resp. redukéné
reakcie primarnych produktov. VacSina dolezitych reakcii pre proces skvapaliiovania sa da
vysvetlit’ nasledujucimi rovnicami:

C+2H,0 — 2H, + CO,
2 (R-O-R") +2H,; — 2 (R-R") + H,0
Pritom vodik, ktory sa zi€astni reakcie, nemusi byt dodany do reakénej zmesi, ale moze sa v

nej tvorit’, napr. reakciou:
CO + H,O — CO, + Hy

Rozdrobeny drevny odpad sa privadza do reaktora vo forme suspenzie a v priebehu reakcie sa
ziska olejovita kvapalina strednej vyhrevnosti.
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KATALYZATOR co

DREVNA ¥ KVAPALNE
SUROVINA :D' TLAKOVY REAKTOR :::;_ PALIVO

ROZPUSTADLO H: alebo donor Hz

Obr.26 Schéma postupu pripravy kvapalnych paliv

Schéma ilustruje tri moznosti:

a) postup hydrogenacnej pripravy,

b) postup redukcie v alkalickom nevodnom prostredi,
¢) postup redukcie v alkalickom vodnom prostredi.

Vo vsetkych pripadoch sa ziskaju kvapaliny, ktoré obsahuju podstatne menej kyslika ako
povodna surovina.

Novy dvojstupiiovy proces pre konverziu ligninu na vysokokvalitny benzin bol vypracovany
v NREL, Golden (USA) s aplikaciou metanolu alebo etanolu v reakénom médiu miesto vody.
Roztoky hydroxidu véapenatého alebo draselného v tychto alkoholoch sa pouzili ako
katalyzatory. Konverziou organosolvolytického ligninu uvedenou metddou sa ziskali mono-,
di- a polyalkylsubstituované fenoly a benzény vo vytazku priblizne 95 %. V druhom stupni
procesu depolymerizované ligninové produkty boli spracované dvomi alternativnymi
sposobmi, pricom sa ziskali dva rozli¢né typy benzinu. Zmes di-, tri- a tetraalkylsubstituované
cyklohexany/cyklopentany a vetvené parafiny sa ziskali z depolymerizovanych ligninov s
nizkym obsahom kyslika (1. sposob). V druhom sposobe selektivnou hydrogenaciou
aromatickych jadier depolymerizovanych ligninov s vysokym obsahom kyslika vznikla zmes
alkylovanych cyklohexanolov a cyklopentanolov. V alternativnom procese sa ziskal
éterifikovany benzin.

Na Slovensku je v sucasnosti snaha podporovat’ vyuzivanie biomasy na energetické ucely. V
slovenskom ponimani sa vSak pojem ,biomasa“ takmer vyluéne zuzuje iba na dendromasu
(drevnu hmotu lesnych porastov) a teda na palivové drevo, na drevnu a lesnu Stiepku (Stiepku
vyrobenu z odpadov z priemyselnej vyroby, z odpadov v lese — haluziny, tenciny).

Typy pyrolyzy:

V stcasnosti je pyrolyza povazovana za pritazliva technolégiu. Suvisi to aj s tym, ze prebieha
pri relativne nizkych teplotach, ¢o vedie k niZSej emisii potencidlnych skodlivin v porovnani s
uplnym spalovanim biomasy.
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Z technologického hl'adiska mo6zeme pyrolyzne procesy rozdelit podl'a dosahovanej teploty
na.

Nizkoteplotné (pod 500 °C)

Strednoteplotné (500 - 800 °C)

Vysokoteplotné (nad 800 °C)

Percentualny vytazok produktov pri pyrolyze suchej drevnej biomasy (Bridgwater 2003):

Podiel (%)

T rolyz Podmienky procesu
YP Pyrotyzy yp plynu dechtov koksu

Vysoka teplota

Splyrovanie 85% 5% 10%
DIha zdrzna doba
Stredné teploty (500 °C)

Rychla pyrolyza i 13% 75% 12%
Vel'mi kratka zdrzna doba
Nizke teploty

Karbonizacia ) 35% 30% 35%
Vel'mi dlha zdrzna doba

Vo vSeobecnosti sa da povedat’, ze:

nizsie teploty (400 - 500 °C) a dlhsia zdrzna doba v reaktore vedu k vacsiemu podielu koksu
(karbonizacia),

vysoka teplota (800 - 1000 °C) a dlhy zdrzny ¢as par v reaktore sposobia vysoku produkciu
pyrolyznych plynov (splyiiovanie),

stredné teploty (500 - 600 °C) a kratka zdrzna doba par (rychla pyrolyza) vedu k vysokému
podielu kvapalnych produktov (dechtov).

V zavislosti na dosiahnutej teplote, méZzeme pri pyrolytickom procese pozorovat’ rad dejov,
ktoré je mozné pre jednoduchost’ rozdelit’ do 3 teplotnych intervalov.

V oblasti teplot do 200 °C dochadza k suSeniu a tvorbe vodnej pary fyzikalnym odstiepenim
vody. Tieto procesy su silne endotermické.

V rozmedzi teplot 200 az 500 °C nasleduje oblast’ tzv. suchej destilacie. Tu nastava v
znacnej miere odStiepenie bocnych retazcov z vysokomolekuldrnych organickych latok a
premena makromolekularnych Struktir na plynné a kvapalné organické produkty a pevny
uhlik.

Vo faze tvorby plynu v oblasti teplot 500 az 1200 °C su produkty vzniknuté suchou
destilaciou d’alej Stepené a transformované. Pritom tak z pevného uhlika, ako aj z kvapalnych
organickych latok vznikaju stabilné plyny, ako je Hy, CO, CO,, CHa.
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Obr.27 Schematické znazornenie procesu pyrolyzy biomasy

Priebeh pyrolyzy dreva v pyrolyznych peciach

Vysoka teplota, ktorou st latky zohrievané pri pyrolyze, zpdsobi destrukciu organickych
latok, ich makromolekuly sa rozpadaju na mensie retazce az na malé molekuly plynov (CH 4,
COg, CO, Hy0, HCL, H,S, NHs ...).

Vzniknuté plyny st nasledovne behom niekol’kych sekund spéalené za pritomnosti kyslika v
termoreaktore, kde sa uvolni energia. Tento proces je nakladnejsi, ale spaliny st menej
nebezpecné. Pyrolyza sa vykondva najCastejSie v pyrolyznych peciach rotacnych.

Postup pri pyrolyze:

* a) drtenie vstupného dreva na Casti menSie ako 5 cm, urychli a zdokonali sa tym cely
proces

* b) susenie drevnej drviny ( 100°C) - odparenie vody

« ¢) sucha destilacia (200°- 600°C) - odstepuju sa molekuly plynov z dihych retazcov, tie sa
rozpadaji na mensie molekuly

* d) tvorba plynov ( 500°C) — rozpad latok az na plyny. Proces prebieha v pyrolyznej komore
bez pristupu Oy, je potrebné dodat’ teplo.

* e) spalenie vzniknutych plynov ( 900°-1300°C). V termoreaktore za pritomnosti O, sa
spalujt neziaduce splodiny.

Nizkoteplotna karbonizécia dreva
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Nizkoteplotna karbonizécia dreva je rozklad dreva uskutociiovany bez pristupu vzduchu pri
teplote 400 °C. Vznikaju pri tom produkty plynné (vodné para, oxid uhol'naty, oxid uhli¢ity),
kvapalné (drevny ocot, drevny decht, metanol, uhl'ovodiky) a tuhé (drevné uhlie).

Na karbonizaciu sa pouziva suché drevo listnatych stromov, najma bukové. Pri teplotach 150
az 200 °C sa drevo susi. Pri vysSich teplotach (200 az 280 °C) sa zac¢inaju vyvijat plyny, napr.
oxid uhol'naty, oxid uhli¢ity, kyselina octova. Najvacsia Cast’ kyseliny octovej vznika pri 300
°C. Pri d’alSom zvySovani teploty (do 380 °C) unikaju z dreva uhlovodiky, metanol a
dechtové latky. Drevo sa pocas tychto procesov postupne premiena na uhlie.

Karbonizécia sa uskuto¢iiuje diskontinudlne v zeleznych zariadenia nazyvanych retorty. Su
vyhrievané nepriamo a drevo sa do nich umiestiiuje nalozené na vozikoch. Karbonizécia trva
niekol’ko hodin, presny Cas zavisi od konstrukcie retort, druhu pouzitej suroviny a stupiia jej
vysuSenia. Po skonceni karbonizacie sa voziky prevezi do chladiacich komér, kde drevné
uhlie vychladne bez pristupu vzduchu.

Plynné produkty prudia cez chladi¢, v ktorom t'azSie produkty skvapalnia. Vycistené plyny sa
potom odvadzaji naspat’ k retortam, ktoré sa nimi vykuruju. Kvapalné produkty sa rozdelia na
dve vrstvy:

— surovy drevny ocot (hornd vrstva),

— drevny decht (dolna vrstva).

Surovy drevny ocot obsahuje asi 2 % metanolu, 0,5 % acetonu, 4 az 7 % dechtovych latok a 7
az 9 % kyseliny octovej, zvysok je voda. Drevny decht ziskany z dreva listnatych stromov
obsahuje asi 2 % kyseliny octovej, 0,6 % metanolu, 5 % l'ahkého oleja, 10 % t'azkého oleja,
60 % smoly a vodu. Olejové produkty a smola st zdrojom viacerych cennych organickych
zlucenin.

Hlavnym produktom karbonizécie je drevné uhlie, ktoré sa pouZiva na vyrobu sirouhlika,
¢ierneho pusného prachu, farmaceutickych vyrobkov, v hutnictve, na cementaciu ocelovych
suciastok a na vyrobu aktivneho uhlia.

Pri vyrobe aktivneho uhlia sa drevné uhlie upravuje v tzv. aktivacnych peciach pri vysoke;j
teplote pdsobenim vodnej pary alebo vzduchu. Aktivatnym c¢inidlom je volny alebo
chemicky viazany kyslik, u¢inkom ktorého sa dechtové usadeniny zoxiduji na plynné
zli€eniny alebo sa z nich vyluci uhlik. Pri aktivovani €ast’ uhlia zhori. Kyslikom sa aktivuje
pri teplote 400 az 450 °C, vodnou parou pri 750 az 950 °C. Po aktivacii sa aktivne uhlie eSte
zbavuje popola pranim zriedenou anorganickou kyselinou.

Zariadenia na pyrolyzu:

Zariadenia na pyrolyzu sa delia na zaklade druhu pozadovaného vystupného produktu, ¢o je
vlastne delenie na zéklade typu pyrolyzneho procesu.

Pre proces pomalej pryrolyzy, a teda vyrobu dreveného uhlia péalenim dreva bez pristupu
vzduchu za nizsich teplot (karbonizécie) su uréené zariadenia:

karbonizacné pece

retorty

Pre proces rychlej pyrolyzy pri teplote cca 500°C je podstatou vyroba kvapalného biopaliva.
Zariadenie vhodné na vyrobu pyrolyzneho oleja je:

fluidné pyrolyzne zariadenie na baze reaktoru.
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Pyrolyza méze prebiehat’ aj:

v pritomnosti malého mnozstva vzduchu (splynovanie),

vody (parné splynovanie) alebo

vodika (hydrogenacia).

Nielen drevné uhlie, ale aj iné produkty pyrolyzy maji znacny energeticky vyznam. Moderné
pyrolytické systémy su schopné zhromazd'ovat' prchavé produkty vznikajuce pri tomto
procese. Jednym z vel'mi uzitoénych produktov moze byt napr. metan, vhodny na vyrobu
elektriny v plynovych turbinach. Kvapalné produkty pyrolyzy maji potencial podobny rope
avSak obsahuju niektoré kyseliny, a musia byt preto pred pouzitim upravené.

Je potrebné uviest’, Zze zastipenie pyrolyznych technolégii je v porovnani so spalovanim
doteraz stale est¢ okrajovym fenoménom, Co sa prejavuje aj na relativne malom pocte vo
svete prevadzkovanych zariadeni.

Reaktory na pyrolyzu a splynovanie

Reaktory na pyrolyzu resp. splynovanie biomasy moézeme rozdelit’' na dva zakladné typy:

- reaktory s pohyblivou vrstvou tuhej fadzy (v niektorych pracach oznacované aj ako s
nepohyblivou vrstvou — (fixed — bed), napr. Bridgwater, 2003, Briens et al., 2008, Yang et al,
2007 a mnoho inych,

- reaktory s fluidnym 16Zkom.

Celkové usporiadanie, ako aj prevadzkové podmienky zavisia od velkého mnozstva faktorov,
ale hlavne od toho, ¢o je cielovym produktom pyrolyzy resp. splyfnovania: plyn, dechty,
pyrolyzny koks.

Reaktory s pohyblivym loZzkom a externym ohrevom cez stenu reaktora su vzhladom na
vel'mi zly radialny prestup tepla nevhodné, ked’ze v nich hrozi moznost’ lokalneho prehriatia a
vzniku horticich miest. V pripade, Ze teplo potrebné na rozklad biomasy dodavame in — situ
parcidlnym oxidovanim casti biomasy, tieto reaktory su konstrukéne, investiCne ako aj z
hl'adiska riadenia a prevadzky jednoduchsie a lacnejsie.

Fluidné reaktory sa pouzivaju hlavne pre pyrolyzne procesy, kedy sa teplo potrebné na
rozklad privadza z externého zdroja (cez stenu reaktora alebo pomocou teplonosic¢a — napr.
cirkulujuci katalyzator alebo inert (piesok)). Pouzivaju sa hlavne vtedy, ked’ hlavnym
produktom maji byt’ dechty, a teda zdrzna doba organickych latok v plynnej faze musi byt
vel'mi kratka (fast pyrolysis), (Bridgwater, 2003, Wang et al., 2008). Nevyhodou fluidnych
reaktorov je pomerne vysoky ulet tuhych ¢astic (koks, popol), ktoré spolu s dechtami zanaSaju
potrubné siene a kondenzator.

Vystupny plyn z reaktora obsahuje okrem permanentnych plynov (CO, CO,, vodik, metan,
dusik, etan, etylén), aj dechtové zlozky. Ak cielovym produktom su dechty, vystupny plyn sa
ochladi a dechtové zlozky skondenzuju. Ak cielovym produktom je hlavne plyn, potom sa
zvykne eSte hortci plyn viest do dalSieho reaktora (s pevnym l6Zkom katalyzatora s
externym ohrevom alebo s fluidnym 16Zkom s externym ohrevom alebo s cirkulujicim
teplonosicom), v ktorom dochiddza k uplnému rozkladu (krakovaniu) dechtov na
najjednoduchs$ie permanentné plyny. Ak cielovym produktom je syntézny plyn, volia sa
podmienky a katalyzator vedice k rozkladu metanu (R8). V pripade potreby, v zavislosti od
obsahu vody v odchadzajucom plyne, sa pridava aj vodna para (R9), (R10), (Delgado, 1997).
Struény popis niektorych vyznamnych stavajucich pyrolyznych alebo kombinovanych
jednotiek, ktoré boli do stiCasnosti realizované ako prevadzkové alebo aspon ako pilotné:
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Pyrolyzny systém Babcock

Systém bol navrhnuty pre odstraniovanie zmesného odpadu typu TKO, Cistiarenskych kalov a
pod. Proces Babcock je schématicky znazorneny na obrazku. Do stucasnosti boli vybudované
tri prevadzkové jednotky a jedna jednotka skasobna.

Obr.28 Schéma pyrolyznej jednotky Babcock

Technologicky proces je kombinaciou pyrolyzy a riadeného spalovaniia neupravovaného
surového plynu. Pyrolyza prebieha v nepriamo vykurovanom bubnu pri teplotaich 500 -
600°C. Plyn z pyrolyznej pece je v cyklonoch zbaveny vic¢sinového podielu tuhych cCastic a
vstupuje do spalovacej komory, kde zhori za teplot okolo 1200°C. Vznikajuce spaliny st
vyuzivané dvojakym spdsobom. PredovSetkym slézia k vlastnému vykurovaniu valcovej
pyrolyznej pece, ktoré prebicha nepriamym zposobom. Zvyskova entalpia spalin je
nasledovne vyuZzivana v kotli na odpadové teplo. Za tymto kotlom je zaradeny textilny filter
na findlne jemné odprésenie. Plyny st Cistené Suchou cestou za pomoci véapna, ktoré je
pridavané jednak do samotného vstupujiceho odpadu a d’alej vhanané do prudu spalin pred
textilnym filtrom.

Systém RCP ( Recycled Clean Products)

Systém bol navrhnuty pre spracovavanie TKO. Jednotka o tepelnom vykone 17,5 MW s
hmotnostnym tokom odpadu 6 t.h™ je v prevadzke od roku 1997 v Bremerhavenu /SRN/ .
Zakladom zariadenia je vnutorne vyhrievand pyrolyzna komora, v ktorej prebicha
kontrolované odplynenie odpadu. Doba zdrzania odpadu v komore je regulovana v zavislosti
od zlozenia odpadu rostom typu Von Roll. Bezprostredne za pyrolyznym blokom je zaradena
taviaci pec, kde za teplot cez 1400°C prebieha sucasne spalovaniie plynu a tavenie strusky.
Struska je nasledovne zusl'achtovana technologiou HSR (Hochtemperatur-Schmelz-Redox) a
upravovand v granulacnom kupeli na parametre umozilujuce jej pouzitie ako prisady do
portlandskych cementov.

Hortce spaliny z taviacej pece vstupuju do fluidnej dopalovacej komory s cirkulujicou
vrstvou, kde st zaroven chladené pomocou piesku na teplotu niz$iu ako 1000°C. Za fluidnou
komorou je zaradeny cyklonovy odluovac uletu. Zvyskové teplo spalin je vyuzivané
prostrednictvom kotl'a na odpadové teplo. Snaha o minimalizaciu objemu spalin k Cisteniu
viedla k nahrade spalovacieho vzduchu vo vsetkych stupiioch ¢istym kyslikom. Spaliny st
denitrifikované selektivnou nekatalytickou redukciou. Odsirenie je realizované suchou
vapencovou metodou a tazké kovy st odlucované v kyselych prackach. Vd’aka pritomnosti
vysokoteplotnej taviacej pece, v ktorej sa Stepia cyklické uhlovodiky, nie je vyrobcom
predpokladany vznik PCDD a PCDF.
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Obr.29 Schéma jednotky RCP

Technologia S-B-V firmy Siemens-KWU

Na obrazku je nakres zakladnej Casti zariadenia S-B-V (Schwel-Brenn-Verfahren) v podobe,
v akej bolo realizované v roku 1988 v pilotnej jednotke v Ulm-Wiblingenu a potom
v prevadzkovom meradle vo Fiirthu. Kapacita prevadzkového zariadenia je deklarovana na
100 000 t/ r drteného odpadu a ¢istiarenskych kalov.

L

Obr.30 Schéma jednotky S-B-V

Zmesny odpad je spolu s kalom z COV kontinudlne privadzany do rotaénej pyrolyznej
komory, kde je po dobu priblizne 1 hodiny zohrievany na teplotu 450 °C. Z tuhého zvysku je
potom na sitdch oddelena hruba frakcia, tvorend prevazne sklom, kamenmi a kovmi. Takto
vyc€isteny karbonizovany zvyS$ok je spolu s pyrolyznym plynom vedeny do spalovacicho
priestoru, kde prebieha dokonalé spalovanie pri teplotach 1200 — 1300 °C. Vznikajuca struska
je chladena vo vodnom granula¢nom kupeli a potom mdze byt pouzivana v stavebnictve
alebo deponovana na skladkach. Spaliny sa d’alej po odpraseni odsiruju, denitrifikuju a
adsorp¢ne zbavuju PCDD/PCDF. Firma Siemens uvadza, ze z 1 t TKO je mozné takto ziskat’
1470 kWh uzito¢ného tepla.
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Pyrolyzny reaktor VVortex-Solar Energy Research Institute

Systém Vortex je urCeny pre konverziu tuhych organickych latok a biomasy predovsetkym na
kvapalné produkty. Schématicky nakres zariadenia, vyvinutého SERI (Solar Energy Research
Institute) v Coloradu (USA), je uvedeny na obrazku.

Obr.31 Schéma pyrolyznej jednotky Vortex-SERI

Prad spracovavaného materidlu je vedeny tangencidlne do reakéného priestoru, kde
kontaktom s horticou stenou pyrolyzéra a vd’aka obvodove rychlosti cez 350 m.s™ dochadza k
rychlej pyrolyze za teploty steny 625°C. Zatial ¢o postup tuhych castic reaktorom je
spomalovany intenzivnym trenim o jeho steny, vznikajuci pyrolyzny plyn odchadza stredom
zariadenia s veI'mi kratkou dobou zdrzania. Systém bol testovany na makkom suchom dreve a
na mékkych preddrvenych peletaich RDF (Refuse Derived Fuel).

Z dreva bolo pri hmotnostnom toku suroviny 10,6 kg.h™ vyprodukovanych 10 - 12 % tuhych
zvySkov, 13 - 16 % vody a redlne 54 % kvapalného organického produktu. Z RDF bolo
obdobnym zposobom vyrobenych 44,1 - 41,6 % kondenzatu. Prevedenie zariadenia do
prevadzkového meritka doteraz naraza na problémy spojené so zanasanim reaktora Casticami
S vysokou hustotou a s vysokou abraziou, sposobenou tvrdymi anorganickymi komponentami
pritomnymi najma v RDF!,

Ekonomické aspekty termického spracovania dreva

Aj ked’ je termické spracovanie dreva (bioenergetika) na Slovensku vel'mi popularne a patri
mu popredné miesto, je to hlavne vd’aka Staitnym dotdcidm, ktoré v sucasnosti do tejto oblasti
idd. Bez nich by tento smer spracovania dreva bolo potrebné radikalne prehodnotit’. Cim skor
sa tak stane, tym mensSie celospolocenské Skody vzniknt. V krajinach, kde uz prehodnotili
svoju energeticku politiku (Rakusko, Cesko), nastavili iné ekonomické a legislativne nastroje
a stanovili iné priority.

Oblast’ vyroby kvapalnych biopaliv (bioetanol 2. generacie, MERO) je na Slovensku v §tadiu
intenzivneho vyskumu a cesta k ich praktickej realizacii je eSte dlha. Jednou z hlavnych
pricin, preco tieto postupy nie su u nas zatial’ roz$irené, je nizke efektivnost’ ich vyroby.
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Obr.32 Pyroliza¢na linka

Extrakcia dreva

Predmetom priemyselného ziskavania a spracovania su aj organické latky obsiahnuté v dreve
v bunecnej protoplazme: triesloviny, éterické oleje (silice), balzamy, zivice, Skroby, gumy,
cukry, ai. Z dreva sa ziskavaji obvykle po jeho predchadzajicom roztrieskovani extrakciou -
vyluhovanim, napriklad vodou za tepla, horucou parou alebo organickymi rozpustadlami
(alkohol, éter, benzin). Vyluhované drevo je mozné d’alej pouzit’ k vyrobe drevovlaknitych
dosiek, lebo odstranenim bune¢ného obsahu (najméd skvasitelnych cukrov) z dreva sa jeho
pouzitel'nost’ pre tento tcel neznizuje, ale naopak zvySuje.

Postupy ziskavania chemickych surovin z dreva alebo aj inych rastlin podobného zloZenia sa
nazyvaju lignochemické postupy (chemiurgické). Nézov lignochémia je urcitou obdobou
petrochémie. V poslednom case boli vypracované postupy, ktoré moézu priamo substituovat’
ziskavanie petrochemickych surovin - zdkladnych surovin syntetickej organickej chémie.
Vyznam uvedenych postupov bude vzrastat’ s postupnym vycerpanim zdrojov fosilnych
surovin a zvySovanim ich ceny a s vytvorenim dostatoéného mnozstva zdrojov stcasného
uhlika v koncentrovanej forme. Pochopitel'ne, Ze pre tento smer neprichddza do tvahy
kvalitné drevo, ale iba zvySkova stromova hmota, resp. vyluhy z vyroby bunicin, ak sa
zabezpeci ekonomicky unosné pokrytie energetickej spotreby celul6zok. Produkcia chemikalii
z biomasy je vieobecne limitovana ich vysokou cenou. Specialne chemikalie sa mozu vyrabat
v malom mnozstve, zatial’ Co extenzivna vyroba chemikalii sa musi integrovat’ s celulézovo-
papierenskym alebo potravinarskym priemyslom.

Zatial' ¢o pre vyuzitie biomasy ako paliva nie je potrebnd ziadna chemicka charakterizacia
Struktary jednotlivych zloziek, efektivne a priemyselne akceptovatelné vyuzitie drevnych
odpadov vyzaduje ich separaciu, pretoZe drevo je chemicky a fyzikalne kompozitny material,
ktory pozostava z ligninu, celulézy a hemiceluléz. Drevo obsahuje minoritné chemické
zlozky: fenolické extraktivne latky, terpény, proteiny, pektiny a anorganické soli a fyzikalne
frakcie kory, korenov a listov.
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Chemické a fyzikalne zlozenie sa meni s genetickym povodom a vekom stromov a
klimatickymi podmienkami rastu. Z uvedenych dovodov ma drevo variabilna §truktaru, o je
nevyhodou pre jeho vyuzitie ako priemyselnej suroviny. Separacia zloziek dreva na Cisté
frakcie sa nazyva "drevnd rafinéria" analogicky ako ropné rafinéria. Pre rafinaciu dreva sa
vypracovali rozlicné postupy ako: autohydrolyza, delignifikacia s organickymi rozpustadlami
(organosolv delignifikacia), explozivna defibracia, atd’.

Chemikalie z drevnej biomasy

Drevna biomasa je nielen zndme biopalivo a surovina drevospracujuceho a celuldézovo-
papierenského priemyslu, ale stdva sa vyznamnym zdrojom Specialnych latok dolezitych pre
chemicky, farmaceuticky a kozmeticky priemysel, ktoré sa moézu vyrobit z jednotlivych
zloziek dreva.
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Obr.33 Chemikalie z biomasy

Z biomasy - obnovitel'ného prirodného zdroja je mozné pripravit’ pat’ zakladnych chemikalii:
etylén, propylén, benzén, toluén a xylén. Tieto st potrebné pre vyrobu viac ako 100
najdoleZitejSich priemyselnych chemikalii, ktoré sa doteraz vyrdbaji z ropy v
petrochemickom priemysle. Okrem toho aj 2-furaldehyd - doélezity medziprodukt, ktory
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vznika z hemicelul6zovej zlozky vacsiny rastlin. Podstatna Cast’ syntetickych polymérov (95
%) sa vyraba z nasledovnych surovin: etylén/propylén (47 %), butadién (12 %), benzoidné
monoméry, hlavne fenoly, styrény, aromatické kyseliny (36 %).

Vsetky tieto suroviny je principidlne mozné vyrobit’ z biomasy (sacharidov a ligninu). Napr.
ro¢nu produkciu polymérnych materidlov (18.106 t) by bolo mozné zabezpecit' spracovanim
60.106 t biomasy.

ROPA
r— - etylén =— Ca-frakcia propylén — benzén
]
[
], DREVO
1 (fytomasa)
I
|
l ;
: glukéza Xyloza butanol lignin
|
I
L —~ etanol 2-furaldehyd butyraldehyd f-= fenol
J
acetaldehyd ——= maleinanhydrid = polyester
akrylonitril ————= butadién
polyméry

Obr.34 Niektoré moznosti nahrady petrochemickych surovin vyuzitim dreva /fytomasy/

Kvasny etanol vyrobeny s pouZzitim ekonomickych technologii hydrolyzy biomasy bude
mozné pouzit’ nielen ako palivo pre vybusné motory, ale aj ako cennli chemicku surovinu.
Dehydrataciou etanolu sa ziska etylén, ktory sa nasledne spracuje na polyetylén, etylénoxid,
vinylchlorid a propanol, resp. na produkty odvodené z tychto latok ako etylénglykol,
polyvinylchlorid.
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Obr.35 Chemické spracovanie etanolu

Z biomasy sa ziskava 2-furaldehyd, reaktivna karbonylova zlti€enina obsahujlica aj prvky s
diénovou alebo aromatickou Struktarou.

Mlie¢ne kvasenie je relativne jednoduchy biochemicky proces. Kyselina mlie¢na vznikéd z
kyseliny pyrohroznovej. Je pritomna ako hlavnd kyselina vo vyluhoch vznikajucich pri
sulfatovej a alkalicko-kyslikatej vyrobe buniCiny. Kyselina mlie¢na poskytuje polyméry
(polylaktidy) a je monomérom pre pripravu polyesterov a polyéterov. Kopolyméry laktidov
kyseliny mlie¢nej a [J-kaprolaktamu (95:5, resp. 85:15), mali vlastnosti porovnatelné s
polystyrénom, resp. flexibilnym PVC.

Kyselina levulova je takisto reaktivna bifunkéna zlic¢enina, ktord ma Siroké uplatnenie v
syntetickej chémii. Je mozné napr. hydrogenaciou ju d’alej konvertovat’ na anhydrid kyseliny
maleinovej, na metyletylketon a dalSie zluceniny. Hydrogenaciou kyseliny levulovej a
naslednymi reakciami sa ziska 1,4-pentadiol a 1,3-pentadién.

Termomechanickou konverziou polnohospodarskej biomasy (8krob, obilniny, kukuri¢né
oklasky, kukurica, s6jové proteiny a celuldozové vlakna) boli pripravené vymienace ionov S
vysokou kapacitou ako nahrada nebiodegradabilnych Zivic vyrdbanych z ropy pre
odstraiiovanie t'azkych kovov z priemyselnych odpadovych vod.

Délezitym zdrojom latok s aromatickou Strukturou (predovSetkym rdzne substituovanych
fenolov) su ligniny. Fragmentacia ligninovych makromolekil moéZe nastat’ rozlicnymi
spdsobmi, ale z technického hladiska su perspektivne nasledovné procesy:

- solvolyza - Stiepenie benzyléterovych vizieb,

- oxida¢na degradécia - tvorba karbonylovych a karboxylovych skupin,

- termolyza - tvorba fenolickych zlucenin,

- hydrogenolyza - tvorba katecholovych zlucenin.

Novy spdsob vyroby aromatickych chemikdlii je zaloZzeny na anaerdbnej mikrobidlnej
konverzii ligninovych monomérov. Zatial ¢o anaerébnej konverzii celuldzovej a
hemicelul6zovej zlozky biomasy na etanol sa venuje velkd pozornost s cielom zniZenia
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zéavislosti na etyléne vyrdbanom z ropy, produkcia fenolickych zlucenin z ligninu s pouzitim
mikroorganizmov nebola detailne Studovana. Uvedena problematika je zaujimava aj z
ekonomického hladiska v krajinach, kde sa drevna surovina vyskytuje vo vel'kom mnozstve,
pretoze vyroba lignochemikalii bude znizovat’ zavislost’ na petrochemikaliach.

Za ucelom ziskania vhodného zdroja aromatickych syntéznych chemikalii je potrebna
kombinacia fyzikalno-chemického alebo enzymatického predspracovania lignocelulézovych
materidlov, ktoré poskytuje monoméry ligninu s povodnou aromatickou Strukturou.
Naslednou selektivnou mikrobidlnou konverziou vzniknutej zmesi monomérov ligninu sa
ziskaju pozadované fenolické produkty.

Je zname, ze v prirode sa lignin degraduje rozlicnymi mikroorganizmami aerobnym
sposobom. Monomerické zluceniny zistené v kultivaénom médiu rozkladu dreva hubami st
nasledovné kyseliny: vanilova, ferulova, syringova, p-hydroxybenzoova, p-hydroxyskoricova
a ich aldehydy.

Vyroba chemikalii z tadlového oleja

Vyznamna skupina chemikalii produkovanych na baze biomasy sa ziska z talového oleja v
celulozovo-papierenskom priemysle pri vyrobe sulfatovej buniciny z borovicového dreva.
Vytazky surového tdlového oleja st 30-50 kg/t buniciny, jeho produkcia vo svete je 1,3 mil.
ton/rok.
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Obr.36 Chemikalie z terpentinu a talového oleja borovicového dreva
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Talovy olej predstavuje zmes zivicnych kyselin, mastnych kyselin a neutralnych latok. Ziska
sa stieranim peny z cierneho vyluhu v delignifikaénom procese (sulfatové mydlo) a
naslednym rozkladom mineralnymi kyselinami, hlavne 40 %-nou kyselinou sirovou. Surovy
talovy olej obsahuje v rovnakom pomere 30-60 % mastnych kyselin, 35-60 % zivicnych
kyselin a 13 % nezmydelnitelného elainu, 45-50 % kyseliny linolovej, 2 % kyseliny
linolénovej a 16-18 % kyseliny miristovej, palmitovej a stearovej. Ziviéné kyseliny tvori
kyselina abietova a dihydroabietova.

Extrakciou sulfatového mydla alebo surového talového oleja sa ziska 2-7 % p-sitosterolu. Je
zname, ze vysoké hodnoty cholesterolu predstavuji vazny problém v modernej civilizacii.
Zistilo sa, ze estery hydrogenovaného [ -sitosterolu vyznamne znizuji hladinu cholesterolu,
ked’ sa konzumuju denne vo forme pridavku napr. do rastlinnych tukov.

S5-stupniovou frakcionéaciou talového oleja sa ziska smola, Zivica a mastné kyseliny. Ziskana
zivica sa moze vyhodne pouzit’ ako glejivo pre vyrobu papiera.

Za ucelom fixacie anionoidnych zivic na vldkna sa pouZziva kationoidné ¢inidlo siran hlinity.
Okrem toho sa Zivice pouzivaju ako emulgator pre polymerizaciu kaucuku a v stavebnictve.
Mastné kyseliny mozu nahradit’ sjovy olej — surovinu pre vyrobu polyamidov. Dalej sa
pouzivaju ako zlozka epoxidovych lepidiel a ako environmentalny mazaci olej pre retazové
pily v lesnom priemysle.

V poslednej dobe sa uprednostituje spracovanie frakcionovanych talovych produktov a
pouzitie derivatov ziviénych a mastnych kyselin. Tak napr. zivicné kyseliny sa spractivaju po
predbeznej izomerizéacii, dehydrogenécii, polymerizacii, kopolymerizacii, po adicii
maleinanhydridu, formaldehydu a pod. Modifikované zivicné kyseliny sa osvedCili na
pripravu glejiv, polyesterov, polyuretinov atd. Podobne modifikované mastné kyseliny sa
pouzivaju na syntézu Specidlnych polyamidov, akrylatov, zmékcovadiel, inhibitorov korozie,
detergentov a tenzidov.

Kamfén je zlozkou terpentinového oleja, ktord v zna¢nej miere ovplyviluje jeho biocidne
vlastnosti. Z celkového mnozstva ziskaného terpentinu sa asi 15 % pouzije na vyrobu
chlérovanych insekticidov a 48 % na vyrobu spomenutého borovicového oleja.

V stromovej kore sa nachadzaju tiez latky (glykozidy), ktoré maja vlastnosti tenzidov.
Ligninovo-sacharidové komplexy pozostavaju takisto z hydrofilnej a hydrofébnej zlozky
ligninu. Obdobné tenzidy sa pripravili aj synteticky pouZitim ligninovych modelovych latok
ako hydrofébnej zloZzky. V poslednych rokoch vzrasta spotreba latok s funkciou nemrznutcich
prisad, predovSetkym aditiv do chladiacich vdd, ale aj do betonov a pod. NajCastejSie sa na
tento ucel pouZivaji niektoré viacsytne alkoholy (etylénglykol, menej glycerol). Iny typ
mrazuvzdornych prisad sa ziskava z derivatov kyseliny levulovej.

Drevo obsahuje okrem zakladnych zloziek (celul6za, hemicelulozy, lignin) aj latky, ktoré z
neho moZno vyextrahovat’ Specifickymi rozpuStadlami organického charakteru a tieZ vodou.
Tieto latky sa oznacuji ako extraktivne a su jednak anorganického, ale najmi organického
povodu. V dreve plnia mnohé dolezité funkcie, najmé vo fyzioldgii a biogenéze rastu dreviny
a ovplyviluju jeho chemické, biologicke, fyzikélne a mechanické vlastnosti

Extraktivne latky dreva sa rozdeluji na obligdtne, ktoré st v . malom mnoZstve takmer v
kazdom dreve (napr. cukry, Skrob, tuky, bielkoviny, anorganické soli) a Specidlne, ktoré sa
vyskytuju len v urcitych drevinach (kaucuk, Zzivice, terpentin, éterické oleje, triesloviny,
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farbiva, alkaloidy glykozidy a iné). V drevinich naSho klimatického pasma st to
predovsetkym zivice spolu s terpentinom a trieslovinami.

Prirodnad zivica zahiia frakcie terpénov, terpenoidov, mastnych kyselin, alkoholov,
uhl'ovodikov a inych neutralnych zlucenin. Listnaté dreviny obsahuji vdc¢Sinou menej nez 1
% zivice, ktora sa nachddza vyhradne v poarenchymatickych bunkach drenovych lucov.
Thli¢naté dreviny obsahuju viac nez 1 % Zivice, napr. borovica okolo 9-15 %. Zivica sa v
ihlicnanoch nachadza v ziviénych kanalikoch a v parenchymatickych bunkach dretiovych
lucov, pricom sa predpoklada, ze ich zlozenie je dost’ odlisSné. Viac Zivice sa nachadza v
jadrovom dreve nez v belovom a v prizemnej Casti kmena.

Posobenim tepla a mineradlnych kyselin na borovicovl zivicu mozno pripravit' technicka
zivicu — koloféniu, ktorda mé Siroké priemyselné uplatnenie, napr. ako glejivo v
drevospracujucom a papierenskom priemysle.

Priemyselne zaujimavy je aj terpentin, ktory predstavuje zmes monoterpénov
monocyklickych (napr. dipentén, limonén, felandrén(, bicyklickych (a- a B-pinén, A3-karén) a
monoterpenoidov kyslikatych (napr. borneol) a je takmer vyluénym zdrojom terpénov.
Hlavnym spotrebitelom terpentinu je priemysel naterovych hmot, farmaceuticky, textilny a
vonavkarsky priemysel.

Vyroba Zivice

Zivica a terpentin sa priemyselne ziskavaju §tyrmi zdkladnymi sposobmi:
1. smoliarenim,

2. extrakciou,

3. rozkladnou destilaciou,

4. spracovanim sulfatového mydla.

Smoliarenie na ihli¢nanoch je ststavné zrafiovanie rastucich stromov za ucelom ziskavania
zivice. Vyron zivice, ktory sa ziskava bezprostredne po poraneni stromu, sa nazyva balzam.
Schopnost’ ronit’ zivicu je najviac vyvinuta u borovic, potom limby. Na smreku nasledkom
slabeho vyronu balzamu pri zraneni zostava holé, ¢asto nechranené drevo.

Podstatou vyroby kolofonie a terpentinu zo Ziviéného balzamu je odstranenie primesi (vody a
necistot), destilaciou sa ziska terpentin a Ziviéné kyseliny sa pretavia na kolofoniu.

Ziviéné latky sa modézu z dreva ziskavat' extrakciou zriedenymi roztokmi NaOH alebo
organickych rozpustadiel. V prvom pripade sa Ziviéné latky zmydelnie lthom a extrahujl sa
ako tzv. zivicné mydlo, v druhom pripade a extrahuje nezmenena kolofonia benzinom s
bodom varu 100 az 120 °C alebo zmesou benzén-alkohol (1:1).

Spracovanie zivicnych latok extrakciou s NaOH nevyZaduje zloZité zariadenia, avS§ak NaOH
extrahuje z dreva okrem zivicnych latok aj ur¢it¢ mnozstvo ligninu, hemiceluldz a inych
sprievodnych latok

Terpentin a kolofonia sa moézu ziskat’ aj rozkladnou destilaciou borovicovych piov.

Technologicky postup rozkladnej destilacie zahfia 5 stupiiov:

1. ohrievanie dreva do 100 °C,

2. oddestilovanie terpentinu a vody — od 100 do 200 °C,

3. oddestilovanie zivice za su¢asného ¢iastoéného rozkladu dreva - od 200 do 280 °C,
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4. exotermicky rozklad dreva (zuhol'natenie) — od 280 do 380 °C,
5. vypalovanie drevného uhlia — od 380 do 450 °C.

Pri rozkladnej destilacii borovicovych pnov sa ziska asi 6 % terpentinu, 15 % zivice, 30 %
drevného uhlia. Ziskany terpentin sa musi primerane Cistit’.

Terpentin nachadzajici sa v dreve je mozné ziskat’ pri odplyneni vardka v procese vyroby
sulfatovej buni¢iny. Plynna zmes odplynena z vardka obsahuje tzv. surovy terpentin, metanol,
kyselinu mravciu a zapachajice metylsirne zlic¢eniny. Vytazok sulfatového terpentinu na 1
tonu vyrobenej buniCiny je pri spracovani smrekového dreva 1 az 2 kg, pri spracovani
borovicového dreva 8 az 16 kg.

Vyroba trieslovin

Dolezitu skupinu extraktivnych latok z hl'adiska ich dalSieho vyuzitia tvoria triesloviny
(taniny), ktoré sa najCastejSie definuju ako =zliCeniny viacsytnych fenolov
(polyhydroxyfenoly), ktoré¢ maji stahujiicu chut’, vyc€inuji kozu na usen a zrdzaji roztoky
bielkovin a alkaloidov.

Z nasich drevin vac¢sie mnozstvo trieslovin obsahuje drevo duba a gastana (5 az 9 %), vtbova
a brezova kora a najviac smrekova kora (10 az 12 %). Ovela viacSie mnozstvo trieslovin
obsahuju niektoré tropické dreviny, napr. quebracho 20 %, kora mimodzy az 36 %.
Technoldgia vyroby trieslového extraktu prebieha v extraktoroch, ktoré st spojené do batérie.
Tu sa triesloviny extrahuju protipridovo hortacou vodou (90 az 100 °C), pri¢om sa rozpustaju
aj sacharidové a mineralne latky a bielkoviny. Ziskany extrakt je znacne zneCisteny a
nerozpustné latky je z neho potrebné odstranit’ filtraciou alebo usadzovanim. V minulosti sa
triesloviny u nds ziskavali vodnou extrakciou tzv. lupanej smrekovej kory z kmena letnej
tazby. Extrakciou smrekovej kory je mozné ziskat' v priemere 12,5 % trieslovin. Dnes sa uz
ale pouzivajl u nas iba u¢innejsie, synteticky vyrobené triesloviny.
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