Vyskumny udstav papiera a celulozy, a.s.

Pulp and Paper Research Institute
Dubravska cesta 14, 841 04 Bratislava

VYSKUMNA SPRAVA

Nazov projektu: Optimalizacia vyuZitia drevnej suroviny niZ$ej
kvality na Slovensku

Nazov etapy 3: Vyskum inovativnych postupov mechanického a chemického spracovania
drevnej suroviny nizsej kvality

Nazov spravy: Predspracovanie dendromasy pre vyrobu biopaliv druhej generacie
(studia)
Autori spravy: Ing. Vladimir Thnat, PhD., Ing. Andrej PaZitny,
Mgr. Albert Russ, Ing. Maro$ Kovac

Cislo projektu: APVV-16-0487 VS: priebeZna sprava
tel.: +421-(0)2-911 728 622



<D\ |

Analyza mechanického a chemického spracovania drevnej suroviny niZ§ej kvality na Slovensku

1. Cislo projektu:  APVV-16-0487

2. Prirastkové ¢islo: - 3. Podpis originalu riaditelom sekcie

4. Nazov a adresa riesitel'ského pracoviska:
Vyskumny utstav papiera a celuldzy a.s., Dubravska cesta 14, 841 04 Bratislava
usek Slovensky drevarsky vyskumny tstav

5. Veduci riesitel'ského pracoviska: 6. Riesitel’ projektu:
5 Ing. Vladimir Thnat, PhD.
Ing. Stefan Bohacek, PhD.

generalny riaditel a.s.

7. Riesitel’ ¢iastkovej tllohy:
Ing. Andrej Pazitny

8. Druh ulohy: $tatna

9. Nazov projektu: Optimalizacia vyuzitia drevnej suroviny nizsej kvality na Slovensku

10. Nazov etapy: Vyskum inovativnych postupov mechanického a chemického
spracovania drevnej suroviny nizsej kvality

11. Autori spravy: Ing. Vladimir Ihnat, PhD., Ing. Andrej Pazitny
Mgr. Albert Russ, Ing. Maro$ Kovac

12. Nazov spravy: Predspracovanie dendromasy pre vyrobu 13. Druh spravy:
biopaliv druhej generacie (Stidia) priebezna

14. Datum 15. Cislo . 16. Pocet 17. Pocet 18. Pocet
ukoncenia zvizku stran samostatnych citovanych
spravy textu priloh: pramenov:
11.12.2019 1 21 0 0

19. Pocet 20. Datum 21. Datum 22. Znak MDT
vytlackov zaciatku ukoncenia
spravy vyskumu 23. Stupen utajenia:
2 07.2018 12.2019 Pristupné

24. KIa¢ové slova: drevna surovina nizsej kvality, parna explozia,

preduprava amoniakom, preduprava CO,

SLOVENSKY DREVARSKY VYSKUMNY USTAV




> SD\I‘ 'l Analyza mechanického a chemického spracovania drevnej suroviny niZ§ej kvality na Slovensku
L

Vyskumny ustav papiera a celulozy, a.s.

usek Slovensky drevarsky vyskumny ustav
Dubravska cesta 14, 841 04 Bratislava

Predspracovanie dendromasy pre vyrobu
biopaliv druhej generacie (Studia)

December 2019, Bratislava

Tato praca bola podporovana Agenturou na podporu vyskumu
a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢. APVV-16-0487.

g % - s —
iklk‘] wo Od R e S“e,a I'Ch | Edited by Slovak Forest Products Research Institute since 1956
u‘ intro Association Notes for Contributors Arucles‘M

The journal covered by Thompson Reuters Materials science Citation Index Expanded ™,
CAB International Abstracting Services and Scopus

SLOVENSKY DREVARSKY VYSKUMNY USTAV




SD‘\]‘ 2 IJ Analyza mechanického a chemického spracovania drevnej suroviny niZ§ej kvality na Slovensku

Uvod

Ocakava sa, ze biomasa sa stane jednym z hlavnych obnoviteInych zdrojov na vyrobu
potravin, materialov, chemikalii, paliv, energie a tepla v ramci budovanej trvalo udrzatelnej
spolo¢nosti. Biologické a chemické vedy maju vedicu ulohu pri budovani budtcich
priemyselnych odvetvi. Termin Bioekonomika prvykrat definoval Juan Enrique a Rodrigo
Martinez na stretnuti AAAS (Americka asociacia pre rozvoj vedy) uz v roku 1997. Vynatok z
¢lanku bol publikovany v Science 281 (14. augusta 1998): 925-926.

Biorafinérie maju predstavovat dodlezity pilier hospodarstva zalozeného na biopalivach.
Biorafinacia sa tyka trvalo udrzateIného spracovania biomasy na spektrum predajnych
vyrobkov a energie. Viziou EU je, Ze do roku 2030 sa nové vyrobky, ako st potraviny,
biopaliva, textil, chemikalie atd’., budi vyrdbat’ na zéklade zavedenych biorafinérskych
operacii. Na dosiahnutie tohto ciel'a su vSak potrebné integrované a flexibilné biorafinérie,
ktoré funguju udrzatel'nejSie ako sucasné. Europska komisia zaviedla 13. februara 2012 nova
stratégiu v oblasti biohospodarstva s nazvom Inovacia pre udrzatelny rast: biohospodarstvo
pre Europu. Eurdpa potrebuje radikalnu zmenu vo vyrobe, spotrebe, spracovani, skladovani,
recyklacii a zneSkodnovani biologickych zdrojov. Jednym z novovznikajicich odvetvi je
zelena chémia, Cize veda, ktorej cielom je obmedzit’ alebo vylucit pouzitie a tvorbu
nebezpecnych latok uz vo faze vyroby materidlov. Vyzaduje vynaliezavy a interdisciplinarny
pohl'ad na navrh materidlu a vyrobku. Zelend chémia dodrziava zasadu, Ze je lepSie zvazit
moznosti predchadzania vzniku odpadu, ako zneskodnovat’ alebo upravovat’ odpad.

Tato Studia pod nazvom Predspracovanie dendromasy pre vyrobu biopaliv druhej
generacie (Studia) bola vypracovana vramci etapy spolo¢ného projektu Narodného
lesnickeho centra so sidlom vo Zvolene a Vyskumného Ustavu papiera a celulozy, a.s. so
sidlom v Bratislave pod nazvom Optimalizacia vyuzitia drevnej suroviny nizsej kvality na
Slovensku ¢. APVV-16-0487. Ciel'om studie je reflektovat’ na Ciastkovy ciel’ projektu: Navrh
vyuzitelnych inovativnych technologii mechanického a chemického spracovania drevnej
suroviny niz8ej kvality umoziujucich lepSie vyuZitie domaceho potencialu v zavislosti na
budiicom vyvoji disponibilnych zdrojov a zvySovania pridanej hodnoty produkcie.
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Kapitola I.

Celulozovy etanol

Vseobecne sa tvrdi, ze celul6zovy etanol a etanol vyrobeny z inych zdrojov biomasy maju
potencial znizit' emisie sklenikovych plynov az o takmer 90%. Lignocelul6zové materialy,
ako su poI'nohospodarske zvysky (napr. pSenicna slama, bagasa z cukrovej trstiny, kukuri¢né
korovie a pod.), lesné dreviny a rychlorastuce plodiny plodiny st obnovitelnymi zdrojmi
energie. Tieto suroviny su dostato¢ne bohaté a vytvaraju vel'mi nizke emisie sklenikovych
plynov. Priblizne 90% suchej hmotnosti va¢siny rastlinnych materidlov je ulozenych vo forme
celulozy, hemiceluldzy, ligninu a pektinu (obr.1).

1.1. Lignoceluléza

Lignocelul6za je primarnou stavebnou zlozkou bunkovych stien rastlin. Rastlinna biomasa sa
sklada hlavne z celulézy, hemiceluldozy a ligninu, spolu s menSim mnozstvom pektinu,
bielkovin, extraktov (rozpustné neStrukturdlne materidly, ako su nestrukturdlne cukry,
dusikaté latky, chlorofyl a vosky) a popola. Zlozenie tychto zloziek sa mdze menit od
jedného rastlinného druhu k druhému. Napriklad tvrdé drevo obsahuje vicSie mnozstvo
celulozy, zatial' ¢o pSenicnd slama a listy maji viac hemicelulézy. Okrem toho sa pomery
medzi r6znymi zlozkami v ramci jednej rastliny menia v zéavislosti od veku, Stadia rastu a
d’alSich podmienok. Celuléza je hlavnou Strukturdlnou zloZkou bunkovych stien rastlin a
nachadza sa v organizovanej vlaknitej Strukture.

604
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Chemické zloZenie domacich drevin (Blazek a kol. 1975)
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Obr.1 Zdkladné chemické zlozky domacich drevin.

Pritomnost’ ligninu v znacnom mnozstve v lignocelulézach vedie k vytvaraniu akejsi
ochrannej bariére, ktora zabranuje destrukcii rastlinnych buniek hubami a baktériami pri ich
premene na palivo. CiePom procesu predupravy je rozbit’ ligninovh Strukturu a narusit
krysStalicka Strukturu celuldzy tak, aby kyseliny alebo enzymy mohli 'ahko pristupovat’ k
celuloze a hydrolyzovat’ ju. Prediprava mdze byt’ najdrah$im procesom premeny biomasy na
palivd, ale ma d’alsi potencial na zlepSenie efektivnosti a znizenie nakladov prostrednictvom
d’alsieho vyskumu a vyvoja (obr.2). Preduprava je dolezitym nastrojom pre procesy premeny
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biomasy na biopalivd. Na premenu biomasy na palivo sa celul6za a hemiceluléoza musia
Stiepit na prislusné monoméry, aby ich mohli mikroorganizmy spracovat. Na vyrobu
monomérov (jednoduchych cukrov) vhodnych na vyrobu etanolu (fermentaciou) sa zvycajne
pouzivaji tri hlavné spdsoby hydrolyzy: zriedena kyselina, koncentrovana kyselina a
enzymatickd hydrolyza.
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Obr.2 Vyvoj ndkladov pre vyrobu etanolu podla jednotlivych operdcii (zdroj: J.Y. Zhu et al.,
5th World Congress on Industrial Biotechnology, Chicago, 2008).

Hemiceluldzy sa m6zu I'ahko hydrolyzovat’ zriedenymi kyselinami za miernych podmienok,
na hydrolyzu celuldzy su vsak potrebné ovela extrémnejSie podmienky. V zriedenej kyseline
sa reakcia uskutoc¢nuje pri vysokej teplote a tlaku ale z dovodu nizkych vytazkov glukozy z
celulozy pocas hydrolyzy je vytazok etanolu nizky. Pouzitie koncentrovanej kyseliny v
procese hydrolyzy moéze priniest’ vysSie mnozstva etanolu kvoli pomerne vysokej konverzii
celulozy na glukozu, napr. zahrievanie celuldézy v koncentrovanom roztoku H,SO, pri teplote
100°C pocas 5-7 h poskytne viac ako 80%-ny vytazok D-gluk6zy. Vyznamnou nevyhodou
Standardného technického prevedenia hydrolyzy celulozy koncentrovanou Kyselinou je
kor6zia aparatiry a generovanie znacne kyslého odpadu proti principom zelenej ekonomiky.
Proces hydrolyzy zriedenou kyselinou pouziva vysoké teploty (160°C - 230 °C) a tlaky (cca
10 atm). Koncentracia kyseliny v procese hydrolyzy zriedenej kyseliny je v rozsahu 2 az 5%.

1.2. Degradacia celulézy a hemicelul6z

Celuldza je linearny polymér sa sklada z D-glukézovych podjednotiek navzajom spojenych -
(1,4) -glykozidickymi vézbami so stupiom polymerizacie 100-20 000. Cellobidéza je
opakujica sa jednotka vytvorend tymto spojenim a tvori celulozové retazce. Polyméry
celulozy s dlhym ret'azcom st spojené vodikovymi vizbami a van der Waalsovymi vdzbami,
ktoré sposobuju zdruzovanie celulozy do mikrofibril. Velkost celul6zovych mikrofibril sa
pohybuje v rozsahu 5 - 15 nm a vzdialenost medzi mikrofibrilami v rozsahu 20 - 40 nm.
Mikrofibrily pokryvaji hemiceluldzy a lignin. Fermentovatel'na D-glukdza sa moZze vyrabat’ z
celulozy pdsobenim kyseliny alebo enzymov, ktoré narusuju - (1,4) - glykozidické viazby.
Celuloza v biomase je pritomna v krystalickej aj amorfnej forme. Zhruba 15 % celul6zového
ret’azca tvoria amorfné oblasti Krystalicka celuloza obsahuje hlavny podiel celulozy, zatial’ ¢o
malé percento neorganizovanych celuléozovych retazcov tvori amorfnu celulozu.
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Celul6za je nachylnejSia na enzymaticku degradaciu vo svojej amorfnej forme. Hlavnym
znakom, ktory odliSuje hemicelul6zu od celul6zy, je to, Ze hemiceluldza mé vetvy s kratkymi
bo¢nymi ret'azcami skladajucimi sa z roznych cukrov. Tieto monosacharidy zahffiaju pentdzy
(xyléza, ramndza a arabinoza), hexozy (glukoza, mandza a galaktéza) a uréonové kyseliny
(napr. 4-ometylglukuronova, D-glukurénova a D-galaktouronova kyselina). Kostra
hemicelul6zy je bud’ homopolymér alebo heteropolymér s kratkymi vetvami spojenymi - (1,4)
-glykozidickymi vézbami a niekedy - (1,3) -glykozidickymi vidzbami. Hemicelulozy tiez
mozu mat’ urity stupen acetylacie, napriklad v heteroxylane. Na rozdiel od celulozy su
polyméry pritomné v hemicelul6zach 'ahko hydrolyzovatel'né.

Lignin je komplexnd molekuldrna Struktura, ktord obsahuje zosietované polyméry fenolovych
monomérov. Je pritomny v primarnej bunkovej stene, ¢im poskytuje Strukturdlnu podporu,
nepriepustnost’ a odolnost’ proti mikrobidlnemu napadnutiu. Tri fenylové propionové alkoholy
existuju ako monoméry ligninu: koniferylalkohol (guaiacyl propanol), kumaryl alkohol (p-
hydroxyfenylpropanol) a sinapylalkohol (syringyl alkohol). Alkyl-aryl, alkyl-alkyl a aryl-
aryléterové vizby spajaju tieto fenolové monoméry dohromady. Rastliny ako su travy, maja
Publikované mnozstva ligninu v surovinach sa Casto liSia, zavisia od spOsobu stanovenia,
preto je Tab.1 potrebné povazovat’ za zna¢ne zov§eobecnend.

Tab.1 Podiel ligninu v dostupnych surovinach.

Surovina Obsah ligninu (%0)
ihli¢naté stromy 25-35
listnaté stromy 15-20
cukrova trstina 20
kukuri¢né stonky 35
miscantus 10-12
pSenicnd slama 15
novinovy papier 20
odpadovy papier z chemickych bunicin 5-10

Enzymaticka hydrolyza

Celulézové retazce mozu byt' rozdelené na jednotlivé molekuly jednoduchého cukru glukozy
pomocou enzymov znamych ako celulaza. Celuldza oznacuje skupinu enzymov
produkovanych hlavne hubami (Trichoderma viride, Trichoderma lignorum, Trichoderma
konigii, Penicillium funiculosum, Penicillium irensii a Fusarium solani), baktériami
(Clostridium, Cellulomonas, Bacillus, Thermomonospora, Ruminococcus, Bacteriodes,
Erwinia, Acetovibrio, Microbispora, a Streptomyces) a prvokmi, ktoré katalyzuji hydrolyzu
celulozy. Existuji vSak aj celulazy produkované rastlinami a zvieratami. Zakladné delenie
celulazového komplexu je na: Endo-B-(1,4)-glukanazy, Exo-f-glukanazy (B-(1,4) glukanaza
glukohydrolazy a B-(1,4) glukan cellobiohydrolazy) a -(1,4) glukozidazy. Priebeh a hlavne
vysledok (vytazok) enzymatickej hydrolyzy je ovplyneny réznymi faktormi: typ predupravy,
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pritomnost’ inhibitorov, termostabilita enzymov, aktivita, koncentraciou a adsorbcia enzymov
na substrat, ¢as hydrolyzy, pH, spésob miesania.

Etanolova fermentacia

Anaedbna fermentacia je proces premeny organickych sacharidov na energeticky chudobnejsi
etanol prostrednictvom enzymov. Enzymi su obsiahnuté v mikroorganizmoch abezne sa
uvazuje s kvasinkovymi kmenmi a bakteridlnymi kmenmi , ktoré sa vSak ukazali ako citlivé
na pritomnost’ inhibitorov. Inhibitory, ktoré sa po predspracovani najcastejSie vyskytuju
V lignocelulozovych materidloch su syringaldehyd, furfural, vanilin, kyselina levulova,
ferulovd, octova a mrav€ia, octan sodny a negativne vplyvaju na priebeh fermentacie
vratane tvorby etanolu. Zakladné faktory vplyvajice na efektivitu etanolovej fermentacie
s vyuzitim lignocelulézovych substratov sa: typ suroviny, sposob fyzikdlnochemickej
predupravy, vplyv inhibitorov, spdsob dozivenia, rezim kultivacie a pod. Pri fermentacii je
potreba dozivovania lignocelulozovych substratov z dovodu doplnenia nutriénych zloziek
a ich koncentracii (napr. kvasni¢ny extrakt, kukuriény vyluh alebo pepton). Vyzivové zlozky
pre enzymi vyznamne zavisia aj od substratu na fermentaciu, v ktorom st obsiahnuté.

Preduprava extriziou si vyzaduje d’alSie pridavané alkalické latky na zvySenie jej €innosti
(napr. NaOH a Ca(OH),). V alkalickom prostredi dochadza k rozruseniu esterovych vizieb
a Ciastocne sa odstraituje hemiceluldzova a hlavne ligninova frakcia, co ma vplyv na prvotna
separaciu ligninu. Ich aplikédcia v ur¢itom mnozstve uz nemusi byt k enzymom tolerantna.
Aplikacia skrobov vsak neovplyviiuje fermentacny proces. Pouzivanie sanaénych latok moze
mat’ vyznamny inhibi¢ny G¢inok. Premyvanie vzoriek md mierny vplyv na tvorbu etanolu,
avSak opakované premyvanie nema vyznamny vplyv na priebeh fermentacie.

Predspracovanie parnou exploziou pri vysSich teplotich mdze byt k procesu fermentacie
neSetrné.V porovnani s predipravou extriiziou tieto vzorky obsahoji viac sacharidov, najméa
glukozy avsak vysSie koncentracie inhibitorov. Celkovy obsah skvasitenych sacharidov pri
parnej extruzii je porovnatelny, no obsahuje menej glukdzy a viac xyloézy v porovnani s
hydrolyzatmi po parnej explozii.

Kapitola Il. Prediiprava

Priaznivé Uc¢inky predupravy lignocelul6zovych materidlov stt zname uz dlht dobu. Cielom
procesu predipravy je odstranenie ligninu a hemiceluldzy, zniZenie krystalinity celuldzy
a zvysenie porovitosti lignocelulozovych materidlov. Predbezna tprava musi spifat’ tieto
poziadavky: (1) zlepSit' tvorbu cukrov alebo schopnost’ nasledne tvorit cukry hydrolyzou,
(2) zabranit’ odburavaniu alebo strate uhl'ohydratov, (3) zabranit’ tvorbe vedl'ajSich produktov,
ktoré inhibuju naslednti procesy hydrolyzy a fermentdcie a (4) su nakladovo efektivne.
Metody predupravy mozno zhruba rozdelit do kategorii: fyzikalne (mletie a drvenie),
fyzikalno-chemické (preduprava parou / autohydrolyza, hydrotermolyza a oxidacia za mokra),
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chemické (alkalie, zriedend kyselina, oxida¢né Cinidla a organické rozpustadld), biologicke,
elektrické, alebo ich kombinacia. Na obr.3 je zndzorneny jeden z najnovsich prehiadov, ako
ho prezentuju autori Kumar a Sharma. Viaceré z prezentovanych procesov predipravy sa sa
vsak dnes nachddzaju este len v $tadiu intenzivneho vyskumu a na praktické vyuzitie sa stale
daka. ) _

Lignocellulosicbiomass |

r )
Cellulose Hemicellulose Lignin
- | =
{ il & ) N
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Obr.3 Prehlad rozlicnych spésobou predipravy (zdroj: Kumar, A.K.Sharma, S., 2017:
Recent updates on different methods of pretreatment of lignocellulosic feedstocks: a review.
Bioresources and Bioprocessing (4).

Predspracovanie a prvotna dezintegracia

Samotnému procesu predspracovania predchadzaji procesy prvotnej dezintegacie drevnej
hmoty. NajrozsirenejSi sposob redukcie rozmerov drevnej hmoty je Stiepkovanie. Proces
Stiepkovania je priemyselne dobre zauzivany, vyuzivaju sa hlavne diskové a bubnové
Stiepkovace. Proces drvenia v dnesnej dobe uz zacina naberat’ na vaznosti a to hlavne vd’aka
tlakom na vyuzivanie recyklovaného odpadového dreva a drevnych materidlov. Proces mletia
uz niektori autori uvadzaju ako jeden zo spdsobov fyzikalnej predipravy s tvrdeni, Ze
spdsobuje redukciu kristalinity a taktieZ pristupnost’ enzymov je vyssia.

Predspracovanie a frakcionacia dendromasy

Pri definovani pojmov predspracovanie a frakcionécia je potrebné si hlavne uvedomit’ zmysel
dalsicho vyuzivania hmoty. Predspracovanie je proces, ktorého hlavnym cielom je
spristupnenie karbohydratov enzymatickému ataku. Frakcionacia je zamerana na separdciu
lignocelulozovych komponetov (celuldézy, hemiceluldz, ligninu, extraktivnych latok a pod.)
s cielom ich d’alSieho spracovania. Frakcionacia je jeden zo spdsobov, ktory vyuzivat’ si dava
za ciel prave zelend chémia.
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Hydrofobny lignin predstavuje fyzikalnu bariéru pre pristup enzymov. Ugelom predupravy je
tuto bariéru prekonat’ (obr.4), spristupnit’ krystalicku struktaru celulozy a oddelit” hemicel6zy.
Inymi slovami prekonat’ prirodzenu obranu lignocelulézovych materidlov pre enzymami
biologickych skodcov, ktora je zalozena na malej pristupovej ploche a malych kapilarach.

Hemicellulose

Lignin
Crystalline _/
Region ) ~_ Crystalline
Cellulose
Pretreatment
——
Amorphous
- Cellulose
Amorphous <
Region
| " Hemicellulose

Lignin Cellulose

Obr.4 Proces predupravy, ktorému predchadza redukcia rozmerov substratu.

Kapitola 1. Fyzikalno-chemicka preduprava

Parna explozia (steam explosion). Lignocelulézovy nasiakavy substrat sa spracuje
vysokotlakovou nasytenou parou, pri¢om sa po urcitej dobe tlak nahle znizi, ¢o spdsobuje, Ze
substrat podlieha explozivnej dekompresii. Parny vybuch sa zvyc€ajne iniciuje pri teplote
160°C - 260°C pocas niekol’kych sektind. Zmes dendromasy a pary za tlaku sa udrziava urcity

Cas, aby sa podporila hydrolyza hemiceluléozy. Tento proces spdsobuje degradaciu
hemicelul6zy a transformdciu ligninu v dosledku vysokej teploty, ¢im sa zvySuje potencial na
d’alSiu hydrolyzu celulozy.

Utinnost’ parnej explozie na enzymaticka hydrolyzu méze za istych podmienok predstavovat
az 90%. Predpoklad4 sa, Ze odstranenie hemiceluldéz z mikrofibril vystavuje povrch celulozy
a zvySuje pristup enzymov k celul6zovym mikrofibrildm. Lignin sa v priebehu predipravy
odstrafiuje iba v obmedzenej miere, ale v dosledku reakcii topenia sa depolymerizacie
a redistribuuje na povrchu vldkien. Odstranenie a redistriblicia hemicelulozy a ligninu zvysSuji
objem predspracovanej vzorky.

Pocas parnej explozie moze dojst’ k urcitej degradacii celuldozy na glukézu. Pridanie H,SO4
(alebo S0,) alebo CO, moéze efektivne prispiet’ k zniZzeniu potrebného ¢asu a teploty, znizeniu
produkcie inhibiénych zlucenin aj viest' k uplnému odstraneniu hemicelul6zy. Na efektivnu
predupravu méakkych drevin je nevyhnutnym predpokladom spristupnenie substratu enzymom
pridanim kyslého katalyzatora. Faktory, ktoré ovplyviiuji predupravu pred dekompresiou
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pary, st: Cas zotrvania, teplota, velkost frakcie substratu a obsah vlhkosti. Optimalna
solubilizacia a hydrolyza hemicelulézy sa d4 dosiahnut’ bud’ vysokou teplotou a kratkou
dobou zotrvania (270 ° C, 1 min.) alebo niZSou teplotou a dlh§ou dobou zotrvania (190 ° C, 10
min.).

Vyhody predupravy parnou expléziou zahfnaju nizku energeticki narocnost’ v porovnani s
mechanickym drvenim. Bezné mechanické metddy vyzaduju 70% viac energie ako vybuch
pary, aby sa dosiahlo rovnaké zniZenie velkosti frakcie substratu. Predbezna uprava parou s
pridanim katalyzatora je technologia, o ktorej sa tvrdi, Ze je najblizSie ku komercializacii.
Parna explodzia je uznavana ako jeden z nakladovo najefektivnejSich postupov predipravy
tvrdého dreva a zvySkov v pol'nohospodarstve, pre méikké drevo je vsak menej ucinna.

Autori Cara et al. zverejnili vysledky predipravy cerstvého prutia z orezu olivovnikov parnou
explozoiu pri 240°C, pricom poukézali na maximalny vytazok etanolu (7,2 g etanolu / 100 g
suroviny). Maximalny teoreticky vytazok etanolu dosiahli v mnozstve 0,51g etanolu/1g
glukézy, pricom uvazovali, ze vSetka glukoza v predspracovanom materiali je k dispozicii na
fermentaciu. Obmedzenia parnej explozie zahfnaju destrukciu Casti xylanovej frakcie, neuplné
naruSenie matrice ligninu a uhl'ohydratov a tvorbu zlucenin inhibitorov. Prave kvoli tvorbe
degradacnych produktov, ktoré inhibuju enzymatick hydrolyzu a fermentdciu, sa musi
predspracovana dendromasa premyvat vodou, aby sa odstranili inhibitory avSak spolu s
vodou rozpustnou hemicelulézou. Premyvanie vodou znizuje celkovy vytazku sacharifikacie
odstranenim rozpustnych cukrov.

Znéamy je aj proces predupravy kvapalnou vodou, priCom sa vyuziva tlak na udrzanie vody v
tekutom stave pri zvySenych teplotdch. Tento typ predipravy sa nazyva hydrotermolyza,
vodnéd alebo parnd/vodna frakcionacia, nekatalyzovana solvolyza alebo aquasolv proces.
Zdrzny Cas je obvykle 15 minut pri teplotach v rozmedzi 200°C - 230°C. Pri tomto postupe
sa rozpusti asi 40 az 60% celkového substratu, pricom sa odstrani 4 az 22% celulozy, 35 az
60% ligninu a vSetka hemicelul6za. Pouzivaju sa tri konfigurdcie horucovodného reaktora, a
to subezny, protiprudovy a prietokovy.

AFEX - Preduprava amoniakom (Ammonia Fiber Explosion). AFEX je fyzikalno-
chemicky proces predupravy, pri ktorom je lignoceluldozovy substrat vystaveny tekutému
amoniaku pri vysokej teplote a tlaku po urciti dobu a potom sa tlak nahle znizi. Proces AFEX
je vel'mi podobny parnej explézii. Davka tekutého amoniaku predstavuje 1 az 2 kg amoniaku/
kg suchej dendromasy, teplota je cca 90 °C a zdrzna doba je cca 30 minuat. Pocas predupravy
je rozpustené iba malé mnozZstvo tuhého materidlu; to znamena, Ze sa neodstrani takmer
ziadna hemiceluldza alebo lignin. Hemicelul6za je degradovand na oligomérne cukry a

deacetylovana, ¢o je pravdepodobne dovod, ze hemiceluldza sa nerozpusti. Proces AFEX je
vhodny hlavne pre travy, nie je vSak prili§ efektivny pre biomasu s vy$§im obsahom ligninu,
ako su Stiepky napr. z topol'a osiky (25% lignin). Vytazky hydrolyzy su iba okolo 40 - 50%.

Inym typom procesu vyuzivajiceho amoniak je metdoda ammonia recycle percolation
(ARP). Pri tomto postupe vodny amoniak (10% az 15% hmotn.) prechadza biomasou pri
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zvysenych teplotach (150°C az 170°C) s rychlostou tekutiny 1 cm/min pocas zdrznej doby
cca 14 minut, priCom sa amoniak regeneruje. Pri metdéde ARP sa amoniak separuje a
recykluje. Za tychto podmienok vodny amoniak reaguje primarne s ligninom a sposobuje
depolymerizaciu ligninu a Stiepenie lignin-sacharidovych vézieb. Preduprava amoniakom
nevytvara inhibitory pre nasledné biologické procesy, takze nie je potrebné premyvanie
vodou. Hlavny rozdiel v procesoch je, Ze AFEX sa uskuto¢iiuje v kvapalnom amoniaku a
ARP sa uskutociiuje vo vodnom roztoku amoniaku (10 az 15%). AFEX sucasne zniZuje obsah
ligninu a odstraniuje niektoré hemiceluloézy pri dekrystalizacii celulozy. Moze mat’ vyrazny
vplyv na rychlost hydrolyzy celulozy. Naklady na amoniak, a najmd na regeneraciu
amoniaku, zvysuju ndklady na predupravu AFEX.

Zname su vysledky AFEX laboratornych pokusov so switchgrass (Panicum virgatum)
s teplotou okolo 100 °C, davka amoniaku 1 kg amoniaku / 1 kg susiny, obsah vlhkosti 80%
a zdrzné doba 5 minut. Vysledky hydrolyzy vzoriek oSetrenych AFEX a neoSetrenych vzoriek
ukazali 93% oproti 16% konverzii glukanu. Vytazok etanolu bol merany na asi 0,2g etanolu/
1g suchej biomasy, ¢o bol 2,5-nasobok vytazku neoSetrenej vzorky. Alebo vysledky pre
miscantus pri tvrd$ich podmienkach 160°C, amoniak : biomasa 2 : 1 (w/w) 2.3g vody / 1gram
biomasy, 5 min zdrzna doba s vysledkom 96% premeny glukanu a 81% xylanu. Kim et al.
uvadzaju, ze proces ARP dokaze odstranit’ z kukuri¢ného korovia az 85% ligninu.

Preduprava CO, (Carbon Dioxide Explosion). Myslienka pouzitia superkritického vybuchu
CO;, vznikla aby sa znizila teplota parnej explozie a znizili naklady v porovnani s vybuchom
amoniaku. Superkriticka tekutina oznacuje tekutinu, ktora je v plynnej forme, ale je stlacena
pri teplotach nad kritickym bodom na hustotu podobnu tekutine. Predpokladalo sa, ked’ze
CO; tvori kyselinu uhli¢itu, ked je rozpusteny vo vode, ze kyselina zvySuje rychlost’
hydrolyzy. Molekuly oxidu uhli¢itého st svojou velkostou porovnatelné s vodou a
amoniakom a mali by byt schopné preniknut’ cez malé péry dostupné pre molekuly vody a

amoniaku. Oxid uhli¢ity sa povazoval za uzito¢ny pri hydrolyze hemiceluldzy a celuldzy.
Nizka teplota navySe brani akémukol'vek cite'nému rozkladu monosacharidov kyselinou. Po
explozivnom uvolneni tlaku oxidu uhli¢itého narusSenie celulozovej Struktury zvySuje
pristupntl povrchovu plochu substratu k hydrolyze.

Dale a kol. pouzil tento spdsob na predupravu lucerny (4 kg CO, / kg vlakna pri tlaku 5,62
MPa) a ziskal 75% teoretickej glukdézy uvolnenej v priebehu 24 hodin enzymaticke;
hydrolyzy. Vytazky boli relativne nizke v porovnani s vytazkami z predipravy parnou
exploziou alebo amoniaku, ale vysoké v porovnani s vytazkami enzymatickej hydrolyzy bez
predupravy.

Zheng a kol. porovnal pretupravu CO; S parnou exploziou a predipravu amoniakom pri zmesi
recyklovaného papiera, bagasi z cukrovej trstiny arecyklovanej buniCiny a zistil, Ze
preduprava CO; bola ndkladovo efektivnejsia ako preduprava amoniakom. Porovnaval G¢inky
pouzitia amoniaku (mnoZstvo v gramoch NHz na gram suchej biomasy) na enzymatickt
konverziu glukanu a xylanu na AFEX predupravu kukurice pri 90 °C a 60% obsahu vlhkosti.

SLOVENSKY DREVARSKY VYSKUMNY USTAV



SD‘\]‘ 2 IJ Analyza mechanického a chemického spracovania drevnej suroviny niZ§ej kvality na Slovensku

Predtprava nespdsobuje tvorbu inhibi¢nych zlucenin, ktoré by sa mohli vyskytnat’ pri parne;j
explozii. ZvySenie tlaku umoznilo rychlejSiu penetraciu molekal CO; do krystalickych
Struktir, ¢im sa po vybuchu vytvorilo viac glukézy. Pretoze vybuch CO; je prevadzkovany pri
nizkych teplotach, nespdsobuje degradaciu cukrov, ako napriklad degradédcia cukrov
pozorovana pri vybuchu pary v dosledku vysokej teploty.

Kapitola IV.  Optimalizicia predspracovanie dendromasy parnou
exploziou v laboratérnych podmienkach

Priprava vzoriek

Vzorky boli pripravené z naSich dvoch najrozsirenejsich drevin smrek a buk. Zaroven takto
bolo odsktsané zastiipenie makkych a tvrdych drevin. Na pripravu boli pouzité predsusené
dosky. Prvotné spracovanie bolo uskuto¢nené rovinnym frézovanim za ti¢elom ziskania tenke;j
vzorky, pricom jej hruibka ma byt nasobne mensia ako jej ostavajuce dva rozmery a to
z dovodu ucinnej impregnacie pred predupravou.

Definovanie frakcie
Takto ziskané hobliny boli presitované na tri frakcie podl'a Tab. 2. Cielom bolo aj oddelit’

jemnt frakciu obsahujicu prach. S touto frakciou sa uz d’alej v experimentoch neuvazovalo.

Tab.2 Frakcie po sitovani.

frakcia (mesh) mnozstvo podiel
buk 4 -8 mm 1000 g 64,10 %
2-4mm 3759 24,04 %
0-2mm 1859 11,86 %
smrek 4 -8 mm 365¢g 62,93 %
2-4mm 125¢g 21,55 %
0-2mm 904¢g 15,52 %

Rovinnym frézovanim tak boli z buka ziskané frakcie 4-8 / 2-4 / 0-2 v pomere 5,4 : 2,0 :1,0.
Tie isté frakcie ziskané zo smreka boli v pomere 4,0: 1,4 : 1,0.

Miletie

Za ucelom ziskania jemnejSej frakcie bolo pouzité laboratorne noZové mlecie zariadenie
Brabender so spodnym sitom. Na experiment boli pouzité sitd s okom 1.5 mm a 0,7 mm.
Nozové mletie nahrddza v praxi pouZzivané kladivkové mletie na ziskavanie drevnej mucky.
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a/ buk b/ smrek
Obr.5 Frakcie vzoriek urcené na experiment.

Impregnacia vzoriek vodou

Impregnacia vzoriek bola vykonana vodou tak aby kone¢na relativna vlhkost' vzoriek pocas
experimentu dosahovala min. 85%. To znamena, Ze mnozstvo vody, v ktorej bola vzorka pred
samotnym experimentom macana bolo dopocitané na 15% susinu v absolitnom stave (a.s.).
Vzorky boli namacané vo vode cca 20°C minimalne jednu hodinu pred experimentom.
Rychle stanovenie susiny vzoriek bolo vykonané na nahodnej vzorke na laboratérnych vahach
Denver IR35. Navazka vzorky 50g a.s. bola jednotna pre vSetky vzorky.

Parna explozia pripravenych vzoriek
Vzorky smreka abuka pripravené podl'a postupov popisanych hore boli d’alej podrobené
parnej explozii v zariadeni tlakového reaktora (Amar Equipments Pvt. Ltd., India) pri
teplotach 180°C, 200°C a 220°C (obr.6).

A‘-

i-l- B

—

|l‘ E|‘ o BRE:
e B [ "\\‘Q\v"

Obr.6 Tlakovy reaktor s tlakovou ndadobou (STEX).

Postup pripravy na experiment prebiehal tak, Ze do zariadenia na parnt exploziu, ktoré bolo
vyhriate na 50°C, sa umiestnila vzorka a bola doliata voda s objemom 100 ml z dévodu
zabranenia ¢iastocnému zuhol'nateniu vzorky v styku so stenami a dnom tlakového reaktora.
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Spustilo sa vyhrievanie na nastavenu teplotu. ZvySujucou teplotou v tlakovej nadrzi narastal
tlak. Pri dosiahnuti predpisanej teploty sa prostrednictvom pneumaticky ovlddaného gulového
ventilu tlak z nadoby rychlo uvolnil cez vypustny ventil s vnutornym otvorom priemeru 10
mm, ¢o spdsobilo vnatorni destrukciu vzorky ajej vymrStenie do zéachytnej nadoby.
Vystrelena vzorka sa uskladnila pri teplote minimalne 2°C po dobu maximéalne 72 hodin az do
naslednej enzymatickej hydrolyzy.

Priebeh a vysledky parnej explozie (STEX)

Tab.3 Priklad bukovej vzorky frakcie 4-8mm

Buk frakcia 4-8mm

susina 91 % a.s.

navazka 50 g a.s.

vaha vzorky 54,9 g

vlhkost’ vzorky na: 15 %

doliat’ vodu na 333 g (vratane vzorky 54,9 g)
doliat’ 1 dc vody do reaktora

zadrzny ¢as: 10 min

Nastavena | Priemerna Max. pozn.
P.c. teplota dosahovana | pracovny (slovné zhodnotenie vysledku)
[°C ] teplota [°C ] | tlak [bar]
1 140 144 3,7 slaby vystrel, vystrelilo malo, takmer neporusené, vzorka
z tlakového varenia odobrana na hydrolyzu
2 160 158 52 vystrelilo malo vzorky, malo rozrusené, vzorky odobrané
na hydrolyzu aj z tlakového varenia aj z explozie
3 170 169 6,9 vystrelilo malo, malo rozrusené, vzorky odobraté na
hydrolyzu aj z tlakového varenia aj z explozie
4 180 178 9,2 vystrelilo viacej, polovica ostala v reaktore , vzorky
odobrané na hydrolyzu
200 197 14,7 dobry vystrel, vzorky odobrané na hydrolyzu
220 218 21,8 vystrelilo v§etko

Obr.7 Ukazky vzoriek vystrelenych po parnej explozii.
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Kapitola I1. Enzymaticka hydrolyza drevnych ¢astic upravenych STEX

Enzymaticka hydrolyza vzoriek drevnych castic

Enzymaticka hydrolyza pévodnych a predupravenych drevnych ¢astic enzymom Cellic CTec3
s davkovanim 15% hmotnostnych (g Cellic CTec3 na 100 g celuldzy) bola realizované pri
50°C, pH = 5,0 v trvani 72 hodin a pri suSine vzoriek 12,5 % hmotnostnych. Hodnota pH bola
upravovana pocas procesu priebezne, a to prostrednictvom 0,1 N H,SO4 alebo 0,1 N NaOH.

HPLC metdéda pre stanovenie monosacharidov a inhibitorov

Chemické zlozenie predspracovanych drevnych Castic bolo stanovované pouzitim procedury
vyvinutého na NREL (National Renewable Energy Laboratory, Sluiter a kol. 2011). Vzorky
hydrolyzatov pripravené podl'a postupov popisanych v kapitolach 1.1 az 1.4 boli analyzované
na obsah monosacharidov (glukéza a xyléza), pricom boli odoberané v ¢ase 24 hodin, 48
hodin a 72 hodin. Pre ucely analyzy bola pouzitd metoda HPLC s pouZitim kolony typu Rezex
ROA H" (CHROMSERVIS, Slovenska republika). Inhibitory ako kyselina mrav¢ia, kyselina
octovd, hydroxymetylfurfural a furfural boli stanovené tiez uvedenou metédou HPLC. Ako
mobilna faza bola v kolone, a tiez v celom systéme, pouzitd 0,005 N H,SO4 s objemovym
prietokom velkosti 0,7 mL.min.” a teplote 30 °C. Vzorky boli pred nastrekom do HPLC
kolony filtrované pouzitim striekackového filtra MS s priemerom filtra 25 mm. Pouzity filter
bol na baze hydrofilizovaného polytetrafluéretylénu s velkostou poérov 0,22 um
(CHROMSERVIS, Slovenska republika).

Vysledky a diskusia

Na Obr. 8 a Obr. 9 st graficky zaznamenané vysledné koncentraéné vytazky monosacharidov
po predspracovani smrekovych abukovych castic o velkosti 0,7 mm parnou exploziou
a nasledne hydrolyzovanych v zavislosti od teploty. Porovnanim vysledkov analyzy metédou
HPLC bolo zistené, Ze najvysSie vytazky monosacharidov su v pripade bukovych castic
hydrolyzovanych po predspracovani pri teplote parnej explozie 180 °C (celkovy podiel
monosacharidov na urovni 81,1 g.L™).

Pre vypocet faktora zavaZnosti procesu predspracovania slizi nasledovnd rovnica
V integralnom tvare:

Ry = Jtexp[ L b]dt
0
o 14,75

kde

Ro - kvantifikacia reak¢nej koordinaty

t - zdrzny Cas biomasy v danej reakcii (min)

T, - reak¢na teplota

Ty - zékladna teplota (100 °C)

konstanta s hodnotou 14,75 kJ.mol™ je konven&na aktivatna energia.
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Rovnicu pre vypocet faktora zdvaznosti procesu mozno napisat’ aj v zjednodusenom tvare:

Rp = t.exp [—T;4,7§b

Pre nami zvoleny zdrzny ¢as 10 minat v pripade procesu predspracovania parnou exploziou
pri teplote 180 °C aodlogaritmovani ma zavaznost procesu hodnotu 3,36. Hodnoty
z&vaznosti pre ostatné procesy predspracovania parnou expléziou boli vzdy vyssie Rpo = 3,94
(200 °C, 10 minut), resp. Ro = 4,53 (220 °C, 10 minut) arddovo koreSponduju
s publikovanymi pracami (Simangunsong a kol. 2018, Damay a kol. 2018).

Z uvedenych hodndt zavaznosti procesu a Z priradenia vytazkov monosacharidov zo
smrekovych a bukovych castic k uvedenym procesom tiez vyplyva, ze optiméalne podmienky
sa dosahuju v pripade smrekovych c¢astic pri predspracovani parnou expldziou pri
teplote 220 °C, naproti tomu v pripade bukovych ¢astic ide 0 uz zmienent teplotu 180 °C.
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Obr.8 Zavislost' vytazku monosacharidov — glukozy a xylozy od teploty predspracovania
smrekovych Castic 0 velkosti 0,7 mm parnou exploziou.
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Obr.9 Zavislost vytazku monosacharidov — glukozy a xylozy od teploty predspracovania
bukovych castic 0 velkosti 0,7 mm parnou exploziou.
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Z predchadzajtcich zavislosti mozno tiez vidiet' rast vytazku monosacharidov uz v Case 48
hodin od zaciatku enzymatickej hydrolyzy. Pritom v ¢ase 72 hodin od inicializacie procesu
enzymatickej hydrolyzy je v porovnani s casom 48 hodin ndrast vytazkov monosacharidov
len mierny. Hodnoty faktora zadvaznosti, od ktorého zavisi vytazok enzymatickej hydrolyzy,
ked’ze ide o veliCinu, ktora je funkciou teploty a zdrzného Casu, su pre nami vybrané teploty
predspracovania parnou exploéziou Vrozmedzi 3,36 az 4,53 (Tab.4). Ako vyplyva
z predchadzajucich skuto¢nosti, zavislost hodnét faktora zavaznosti od teploty je teda
nelinearna — logaritmicka.

Tab.4 Zavislost' hodnoty faktora zdvaznosti procesu predspracovania od teploty parnej
explozie pri konstantnom zdrznom case v trvani 10 minut.

Teplota parnej explozie Zdriny ¢as Faktor zavaznosti procesu
(°O) (minuty) predspracovania
180 10 3,36
200 10 3,94
220 10 4,53

Pre priemyselni prax vyroby biopaliv na béaze celulozy je tiez ddlezité poznat podiel
inhibitorov v ziskanych hydrolyzatoch (Obr.10 a Obr.11), lebo spomaluju samotnu
hydrolyzu.
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Obr.10 Zavislost koncentrdcie inhibitorov od teploty predspracovania smrekovych castic
0 velkosti 0,7 mm parnou exploziou.
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Obr.11 Zavislost koncentracie inhibitorov od teploty predspracovania bukovych Castic
0 velkosti 0,7 mm parnou exploziou.

Z analyz stanovenia inhibitorov vyplyva, Ze v hydrolyzatoch sa nachédzali zna¢né mnozstva
kyseliny octovej akyseliny mravéej (Obr.10 a Obr.11), pripadne aj d’alSich inhibitorov —
hydroxymetylfurfuralu a furfuralu. S narastom ¢asu hydrolyzy je tieZ evidentny narast podielu
vSetkych inhibitorov, a to v pripade enzymatickej hydrolyzy smrekovych castic
predspracovanych parnou exploziou, priCom najvyssi podiel inhibitorov bol az pri teplote
predspracovania 220°C. Najvyraznej$i narast podielu inhibitorov pre uvedeny pripad
enzymatickej hydrolyzy je v ¢ase 72 hodin od zaciatku enzymatickej hydrolyzy, kedy vzniklo
az 0,17 g.L ™" kyseliny mravéej, 0,66 g.L™ kyseliny octovej, 1,66 g.L™" hydroxymetylfurfuralu
a 0,30 g.L" furfuralu. Faktor zavaZnosti procesu predspracovania pre tento pripad bol Ro =
4,53 (Tab.4), avsak pre optimalne podmienky predspracovania smrekovych Castic parnou
exploziou vzhl'adom na najvyssi podiel inhibitorov pri teplote 220°C je nutné zvazit’ zniZenie
teploty predspracovania parnou exploziou na 200°C, kedy pokles podielu monosacharidov nie
je este vyrazny, hoci vzhl'adom k podielu monosacharidov (53,4 g.L™) nami zistena optimalna
teplota predspracovania bola 220°C.

Zaverom mozno teda konStatovat, Ze pri tejto teplote bol zisteny najvyS$i podiel
monosacharidov (53,4 g.L™), ale aj inhibitorov (2,79 g.L™). NajniZ§i podiel inhibitorov bol
Vv pripade teploty predspracovania smrekovych Castic s velkostou 0,7 mm parnou expléziou
180°C, avsak vytazky monosacharidov boli vyrazne nizsie (31,7 g.L™h). Co sa tyka vplyvu
teploty predspracovania na podiel inhibitorov v procese enzymatickej hydrolyzy
predspracovanych bukovych ¢astic s velkost'ou 0,7 mm, trend bol mierne klesajuci, a teda pri
teplote predspracovania parnou exploziou 180°C bol zisteny najvyssi podiel inhibitorov
(zhruba 5,0 g.L™) anajnizsi podiel inhibitorov pri teplote 220°C, &o suhlasi s nagimi
opakovanymi experimentmi (PaZitny a kol. 2018).
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Zaver

Na to, aby bolo mozné konkurovat’ tradicnym ropnym rafinéridm, sa pri biochemickom
spracovani vyzaduju vysoké vynosy biopaliv s nizkym obsahom enzymov. Aj ked’ existuje
vela technologii predipravy s roznymi chemickymi postupmi pre rozklad biomasy, viac¢Sina
procesov je spitych s ekonomickymi a environmentalnymi problémami tykajucimi sa pouzitia
chemikalii a ich regeneracie, nadmerného vyuzivania vody a pod. Medzi popredné moznosti
termochemickej predupravy patria parna explozia (STEX) a preduprava amoniakom (AFEX
™) dve technologie demonstrované v pilotnom meradle, ktoré vzhl'adom na rozdielne vzorce
dekonstrukcie biomasy (kysly vs. zasadity) maju potencial na integraciu do existujicich
zavodov.

Autokatalyzovany STEX je dobre zndmy pristup zaloZeny na termochemickom
predspracovani, ktory vyuZziva vysokoteplotni nasytent paru a vlastné organické kyseliny
odvodené z biomasy (napriklad kyselinu octovll) na zvySenie pristupnosti celuldozy. Pocas
procesu predipravy dochadza k selektivnej frakcionacii hemiceluldzy, ¢iastocnému Stiepeniu
vézieb esterového komplexu ligninu a uhlohydratu a zvySenej pristupnosti substratu k
hydrolytickym enzymom. Vyhody predupravy STEX na integraciu do operacii zahfnaju
pouzitie vody ako zeleného rozpustadla, relativne nizke kapitdlové investicie, mierne
poziadavky na energiu a schopnost’ pouzivat’ biomasu s vysokym obsahom vlhkosti. Avs§ak
kvoli zavaznosti predupravy vyzadovanej na dosiahnutie vysokej pristupnosti k celuloze,
STEX vytvara hemicelulozu a degrada¢né produkty, ktoré inhibuju enzymaticka hydrolyzu a
fermentéciu.

Alkalicky proces predipravy AFEX ™ spracovava vlhka biomasu bezvodym amoniakom
pri miernych teplotach a tlakoch, po ¢om nasleduje rychle uvolnenie tlaku a regeneracia
odpareného amoniaku. AFEX ™ predaprava zvySuje enzymatick pristupnost’ biomasy
prostrednictvom  Stiepenia vdzieb komplexnych esterov ligninu s uhlohydratmi,
dekrystalizacie celulozy, deacetylacie, redistribucie ligninu / hemiceluldozy smerom k
vonkajSej bunkovej stene rastlin a zvécSenej plochy pristupnej pre enzymy. Okrem toho
AFEX ™ zachovava povodné rastlinné Ziviny a vytvara produkty minimalnej inhibi¢ne;j
degradacie, ¢o vedie k skvasitelnému enzymatickému hydrolyzatu, ktory nevyZzaduje
detoxikaciu alebo vyznamné externé¢ doplnenie Zivin. Operacie zhodnocovania amoniaku a
doplnkovy amoniak vSak zvySuju kapitalové a prevadzkové naklady na AFEX ™, Preto bola
navrhnutd optimalizacia podmienok predupravy pri nizkom zat'aZzeni amoniakom na biomasu
ako potencialna stratégia na znizenie nakladov na regeneraciu amoniaku.

V ramci vlastného vyskumu sme modifikovali proces predupravy STEX ato sposobom
zniZzovania nékladov na dodatoci vyrobu pary. V naSom procese para vznikd prehriatim
vihkosti obsiahnutej v dendromase  resp.biomase, ktora zaroven slizi na pdvodnu
impregnaciu. pri experimentalnych meraniach bol zisteny vyznamny vplyv teploty a faktora
zavaznosti pri predspracovani smrekovych a bukovych castic s velkostou 0,7 mm parnou
expléziou na vytazok monosacharidov a inhibitorov enzymatickej hydrolyzy uvedenych
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predspracovanych drevnych castic. Najvyssi podiel monosacharidov z enzymatickej
hydrolyzy bol zisteny pri teplote predspracovania bukovych castic s velkostou 0,7 mm na
urovni 180 °C. V tomto pripade bola hodnota faktora zavaznosti procesu na urovni Ro = 3,36
a podiel monosacharidov na trovni 81,1 g.L™. Pre enzymatick hydrolyzu bukovych &astic s
vel'kostou 0,7 mm predspracovanych pri tejto teplote a pri prislusnej hodnote faktora
zéavaznosti procesu bol vsak tiez zisteny najvyssi podiel inhibitorov na trovni zhruba 5,0 g.L
! Naproti tomu, najvys§i podiel inhibitorov v pripade enzymatickej hydrolyzy
predspracovanych smrekovych castic s vel'kostou 0,7 mm bol zisteny pre faktor zavaznosti
procesu na urovni Ro = 4,53, teda pre teplotu 220 °C. Podiel inhibitorov bol v tomto pripade
2,79 g.L?, ateda omnoho niZ§i v porovnani s hydrolyzovanymi bukovymi Casticami s
vel'kostou 0,7 mm predtym podrobenymi predspracovaniu parnou exploéziou pri teplote
180°C. Najvyssi ziskany podiel monosacharidov zo smrekovych Castic s velkostou 0,7 mm
na trovni 53,4 gL' bol viak vyrazne niZ§i v porovnani s najvy$sim ziskanym podielom
monosacharidov z bukovych &astic s velkostou 0,7 mm na uarovni 81,1 g.L''. Uréenie
optimalnych podmienok pre zisk, resp. podiel monosacharidov mé vyuzitie v potravindrskom
a chemickom priemysle, a takisto v transformacii drevnych materialov na biopaliva a pelety,
preto je nutnd d’alSia optimalizacia podmienok zmietiovanych procesov predspracovania,
pripadne navrh optimélneho surovinového mixu vhodného pre wuvedené procesy
predspracovania.
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