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PREDHOVOR

Riadenie modernych firiem si v sucasnosti vyzaduje timova pracu l'udi rdéznych
profesii.

Je potrebné, aby Studenti neekonomickych Studijnych programov ziskavali pocas
vysokoSkolského stadia zakladné podnikatel'ské zru€nosti, ale rovnako dodlezité je, aby aj
Studenti ekonomickych Studijnych programov ziskali urcité zakladné poznatky o vybranych
technologickych procesoch a vedeli na primeranej trovni komunikovat’ aj s pracovnikmi
inych profesii.

Na Drevérskej fakulte TU vo Zvolene dostavajii $tudenti SO 3.3.16 Ekonomika
a manazment podniku zakladny prehlad o drevérskych technoldgiach. V naSej spolo¢nosti
vSak v sucasnosti vzrasta vyznam aj chemickych technologii spracovania dreva, resp.
rastlinnej biomasy, ¢i uz z pohladu vyroby chemikalii, potravin, biopaliv alebo energetiky.
Tento trend sa prejavuje aj vo zvySenom zaujme Studentov ekonomického zamerania o tuto
oblast’.

Predlozena publikacia vhodnou formou pojednava o chemickych postupoch
spracovania dreva. Su vnej zhrnuté zakladné technické a technologické informacie
o chemickych technoldgiach spracovania dreva s poukdzanim na ekonomické a manazérske

savislosti.



1. UVOD

Vzhl'adom na neustale sa zvySujlice ceny ropy, postupné vycerpanie zdrojov fosilnych
surovin, ako aj ich negativny vplyv na sklenikovy efekt, sa v poslednych rokoch venuje vel'ka
pozornost’ biomase rastlinného pévodu (drevo, jednoro¢né rastliny, olejnaté rastliny, riasy),
ako obnovitel'nej surovine pre vyrobu paliv a chemikalii. Spalovanie etanolu ziskaného
z obnovite'nych zdrojov nezvySuje produkciu oxidu uhli¢itého a v dosledku toho znecist'uje
atmosféru v mensej miere ako benzin.

Vo vseobecnosti biomasu je mozné definovat’ ako organicki hmotu vznikajicu
Vv prirode fotosyntetickou asimildciou — fytomasu, alebo zivo¢isnu biomasu — zoomasu.
Ziskava sa bud’ zdmerne pestovanim (rychlorastiice dreviny a energetické rastliny), alebo je
produktom vyuzitia réznych druhov odpadov (drevné odpady zlesného hospodarstva,
z drevarskeho, nabytkarskeho a z celulézovo-papierenského priemyslu), ale tiez zivocisne
odpady z polnohospodarstva, komunalne organické odpady, organické odpady
Z potravinarskeho priemyslu.

Rastlinnad biomasa ovplyviiuje podnebie, produkciu krmovin, kvalitu vodnych zdrojov,
urodnost pddy a zasoby energie. Je surovinou pre stavebné materidly, krmiva, na
konzervovanie pddy a vody, na vyrobu chemikalii a Vv poslednom obdobi nadobuda coraz
vacsi vyznam ako zdroj energie.

Na energetické a chemické vyuzitie biomasy existuju rozli¢né sposoby (obr. 1):

1. priame spalenic na teplo za ucelom ziskania pary resp. plynov pre vyrobu
elektrickej energie,

2. fermentacia na alkoholové paliva,
3. extrakcia rastlinnych olejov a Zivocisnych tukov pre vyrobu bionafty,
4. anaerdbne spracovanie na bioplyn,
5. splynovanie na vysokoenergeticky plyn,
6. vyroba chemikalii,
7. vyroba buni€iny.

| amoniak H formaldehyd

A i
‘ vodik || metanol | metan H uhlovodiky |

; i ; i
l 2
drevné uhlie, syntézny plyn ﬂ yoe chemikilie

plyn, decht

skvapalfovanie

splyfiovanie
| I/i glukoza I--| etanal

, /\: . DREVO : > leza
energia spalovanie BIOMASA sacharifikdcia furfural rozliEné

zuholfiovanie
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lignin ™
rozklad —_
r {:') 1
|5u|fa’t,u'sulﬁthMC| arganosolv para - tlak
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rozliéné produkty ligmin sacharidy produkty

Obr. 1 Termicka a chemicka konverzia biomasy
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V ostatnom ¢ase vzrasta vyznam dreva ako priemyselnej suroviny a to nielen u nas, ale
aj v celosvetovom meradle. IntenzivnejSie sa vyuzivaju jeho fyzikalne, estetické a chemické
vlastnosti, ktoré su zdkladom rozvoja jednotlivych priemyselnych odvetvi.

Na celom svete su takmer 4 miliardy ha lesov, ktoré pokryvaju priblizne 30 %
svetovej suse. Rozdelené st velmi nerovnomerne — 43 krajin ma lesnatost’ vySe 50 % a
64 krajin menej nez 10 %. Na tzemi piatich krajin: Ruskej federacie, Brazilie, Kanady, USA
a Cina sa nachadza viac neZ polovica vietkych lesov.

Slovenskd republika oplyva bohatstvom lesov produkujucich trvalo obnovitel'na
surovinu — drevo. Zasoby dreva doslednym dodrziavanim zasad trvalo udrzate'ného
obhospodarovania lesov dlhodobo narastaji. V stGcasnosti je 41 % tuzemia Slovenska
pokrytého lesmi so stale narastajiicou zasobou dreva prevySujucou v r. 2010 460 mil. m®,
Roény prirastok dreva v lesoch SR je cca 11 mil. m®, z ktorych je rodny plan tazby dreva cca
8 mil. m®, ale v dosledku vel'kého rozsahu ndhodnych tazieb sa v rokoch 2009 — 2010 tazilo
viac ako 9 mil. m?,

Drevo produkuje na nasom tizemi asi 20 povodnych a zdomacnenych druhov drevin
stromovitého vzrastu. Pre chemické spracovanie st najdolezitejSie tie, ktoré maji vacsi vyskyt
(vid’ tab. 1).

Tab. 1 Vyvoj zastipenia vybranych drevin v lesoch Slovenska

_ 1970 1980 1990 2000 2010
Dreviny
(%)
lhli¢naté: 41,3 42,5 42,3 41,9 39,8
smrek 26,0 26,4 27,3 26,8 25,3
jedla 6,2 5,8 5,0 4,3 4,0
borovica 6,7 75 7,0 7,5 7,0
ostatné ihl. 2,4 2,9 3,0 33 35
Listnaté: 58,7 57,5 57,7 58,1 60,2
buk 30,1 29,5 29,8 30,3 31,8
dub + cer 14,4 14,4 14,2 13,6 13,2
hrab 6,2 57 5,6 57 58
ostatné list. 8,0 7.9 8,1 8,5 9.4
Prameri. Suhrné informdcie o stave lesov SR (SLHP, PIL)

Sprava o lesnom hospodarstve v Slovenskej republike za rok 2010

Zo zemepisnej polohy Slovenska a z pouzivanych pestovatel'skych postupov vyplyva
pomer medzi listnatymi a ihli¢natymi drevinami. Podiel listna¢ov na Slovensku tvori 60,2 %.
Celkovo najrozsirenejSou drevinou na Slovensku je buk.

Jednym z vyznamnych spracovatel'ov surového dreva, ktory z dreva najhorsej kvality
vyrdba produkdy urCené predovSetkym na zahrani¢né trhy, je celulézovo—papierensky
priemysel. V stcasnosti spotrebuje cca 2,5 mil. m® listnatého dreva v kvalite - vlaknina,
palivo a odpad z drevarskej vyroby.



2. CHEMICKA CHARAKTERISTIKA DREVA

Drevo je prirodny material, ktory predstavuje zlozity komplex heterogénnych
makromolekulovych latok s bunkovou Struktarou.

Chemické zlozky v dreve mozeme rozdelit’ nasledovne:

celuldza
sacharidicka ¢ast’ (35-50 %)
(holoceluléza)
—» Hlavné zlozky (55 -85 %) hemiceluldzy
(90 — 97 %) (20— 35 %)

aromaticka Cast’ - lignin
R (15-35%)
Drevo

—p anorganické zluceniny

Sprievodné zlozky

—>
(akcesorické)
(3—10%) —» organické monoméry a polyméry

Hlavné zlozky dreva

Hlavné zlozky dreva st polyméry:
celuléoza, hemicelulézy alignin. Celuldza
a hemicelulozy su polysacharidy a od nich sa
vyrazne liSi lignin, ktorého priestorova
molekula obsahuje aromatické stavebné
jednotky.

Obsah polysacharidov a ligninu
FEMICELULOZY V bunkovych stenach sa proporcidlne meni
smerom od strednej lamely po lumen.

100
o/

80

CELULOZ A
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07 N |
Obr. 2 Priblizné percentualne zastupenie celuldzy,
S, > 53- hemicelul6z a ligninu v jednotlivych
vrstvach bunkovej steny (listnaté drevo)

AN
NN

>

°y

Celuloza

Celuldza je najrozsirenejSou makromolekularnou latkou (polysacharidom) v prirode.
Je zakladnou zlozkou bunkovej steny. Rozlicné druhy drevin obsahuji od 32 do 56 %
celulozy. Drevo ihli¢natych drevin obsahuje 46 az 54 % celulozy a drevo listnatych drevin od
41 do 45 %. Mnozstvo celulozy v dreve zavisi okrem druhu dreviny aj od podmienok rastu.

Zakladnou stavebnou jednotkou celuldzy je [B-D-glukopyrandza, ktora sa nachadza
V najstabilnejSej C1 konformaécii.



Makromolekuly celulézy pozostavaju z anhydro-D-glukopyranézovych stavebnych
jednotiek viazanych navzajom 1-4-B-glukozidickymi vdzbami. Ide o spojenie C1 uhlika
predchadzajacej jednotky s C4 uhlikom nasledujucej prostrednictvom kyslikového atomu.
Spojenim dvoch B-D-glukopyranézovych jednotiek tymto sposobom vznikd disacharid
celobidza. Pri biosyntéze makromolekul celulozy spajanim anhydro-D-glukopyrandzovych
jednotiek prostrednictvom 1-4-B-glukozidickych véazieb je nutné zo stérickych dévodov ich
vzajomné otoCenie o 180°. Takéto usporiadanie stavebnych jednotiek, dané polohou
hydroxylu na C4 uhliku nasledujiucej jednotky a charakterom glukozidickej vézby,
podmieiiuje linearny tvar makromolekuly celuldzy.

11 CH,OH CH,OH

CHZOH CH,OH 4 HO

Obr. 3 Schematické zndzornenie celulézového retazca

Pri nativnej celuldoze sa zistil polymeriza¢ny stupen 14000. Pri technickych
produktoch buniCiny, ktoré st uz z €asti degradovanou celulézou, sa rovna 600 az 1200.
Niektori autori uvadzaju pre celulézu izolovanu z dreva priemerny polymerizany stupen
(PPS) 650-1250.

Celul6za je zékladnou stavebnou zloZzkou vys$Sich rastlin. Jej polymérne retazce
vytvaraju elementarne fibrily a mikrofibrily s definovanou krystalickou $truktirou. Doposial
vSak nie je dostatone objasneny presny mechanizmus tvorby tejto krystalickej Struktury, ako
aj tvorby bunkovej steny.

V usporiadanych oblastiach mikrofibrily vytvaraju kryStalovi mrieZku. Priestor medzi
krystalitmi a okrajové oblasti mikrofibril si zloZené z amorfnej celuldézy. Pre nadmolekulova
Struktiru celulozy je charakteristicky obsah krystalického podielu dosahujuci 50-70 %.

Obsah krystalického a amorfného podielu v celuléze zavisi od pdvodu a spdsobu
1zolacie celulozy. Nativna celul6za ma identicku krystalicku Struktaru — nezavislu od pévodu.

Chemické reakcie celuldzy prebiehajii ovel'a rychlejSie v neorientovanych amorfnych
oblastiach. Reakcie v krystalickych oblastiach st limitované najméa stérickymi prekazkami.
Tesné uloZenie makromolekul nedovoluje prienik chemickych ¢inidiel do krystalickych
oblasti.

Chemické reaktivita celulozy zéavisi od jej nadmolekulovej Struktiry a selektivne;
reaktivity hydroxylovych skupin [B-D-glukopyran6zovych jednotiek. Celuléza ako
polyhydroxyaldehyd a biopolymér  poskytuje reakcie  alkoholov, aldehydov
a makromolekulovych latok s obsahom glukozidickych vizieb.

Celuldza je nerozpustna vo vode a vV beznych organickych rozpustadlach. Existuje len
obmedzeny pocet rozpustadiel, v ktorych celuléza najprv napuciava a neskor s nimi tvori
viskozne koloidné roztoky. Medzi takéto rozpustadla patria: roztoky niektorych
anorganickych soli, organické amoéniové zasady, komplexné rozpustadla a koncentrované

kyseliny.



Hemicelulozy

Hemicelulozy st linearne polysacharidy zvdcSa len malo rozvetvené, obsahujuce
kratke bo¢né ¢lanky (obr. 4). Vynimkou st iba velmi rozvetvené arabinogalaktany.
V porovnani s celulézou st hemiceluléozy vicSinou amorfné s ovela kratSimi retazcami
(PPS = 150-250).

Drevo obsahuje 20 az 35 % hemicelul6z a ich obsah je vyssi v listnatych drevinach.

Hemicelulozy sprevadzaju celulozu v jednotlivych vrstvach bunkovej steny a st
ulozené prevazne vo vnutornej Casti bunkovej steny Ss;. Mozno ich pomerne l'ahko
hydrolyzovat’ zriedenymi kyselinami za tepla alebo extrahovat’ roztokmi zriedenych alkalii.

Makromolekuly hemicelul6z maji heterogénnu chemicku stavbu. Ich zékladné
stavebné jednotky su: D-xyloza, D-mandza, D-glukoza, D-galaktdza, L-arabindza, kyselina
4-0O-metyl-a-D-glukuronova, dalej dezoxysacharidy: L-ramnoéza, L-fukdza a niektoré
metylétery neutrdlnych sacharidov.

Podl'a druhu monosacharidovych stavebnych jednotiek sa hemicelul6zy rozdel'uji na:

XYLANY xylan

(4-O-metylglukur6no) xylan

(4-O-metylglukuréno) arabinoxylan
MANANY glukomanany

galaktoglukomanany
GALAKTANY galaktan

arabinogalaktan

Xylany su najddlezitejSie hemiceluldzy listnatého dreva a nachddzaji sa vo forme
4-O-metylglukuronoxylanov. Ihli¢naté drevo obsahuje ako hlavni hemicelulézovu zlozku
glukomanan.

H OH

on HA\H

H o—
H o

Obr. 4 Schématické znazornenie hemicelulézového retazca (arabinoxylan)

V zakladnom retazci prevlada zvidcSa P-glykozidicka vézba a hemicelulozové
preparaty maju zaporni optickli otacavost. Naopak bo¢né ¢lanky st prevazne viazané
a-glykozidicky a ¢im je bo¢nych ¢lankov viac, hodnoty optickej otacavosti sa menia smerom
ku vzrastajucim kladnym hodnotam.

Amorfnd nadmolekulova Struktira hemicelul6z, pritomnost’ a-glykozidickych vizieb
a Casto aj furan6zova forma pentézovych jednotiek vo vetveniach makromolekul je pricinou
ich znizenej chemicke;j stability.

Heterogénna a amorfnd Struktara, nizky polymerizany stupent a vyskyt urénovych
kyselin v makromolekulach hemicelul6z spdsobuje, ze hemiceluldzy st rozpustné v roztokoch
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hydroxidov a alkylamoniovych zasad. Nizkomolekulové frakcie hemiceluléz s rozpustné
Vo vode.

Hemicelulézy st velmi dolezité pri vyrobe technickych buni¢in. Cim viac ich zostava
V buni€ine, tym lepSie sa buni¢ina melie a lepSie a viac sa buni¢ina pergamenuje, lebo tvori
akysi prirodzeny sliz (prirodzené a G¢inné glejivo pre papier).

Lignin

Lignin je heterogénny sietovany amorfny polymér, ktory vznika v procese biosyntézy
rastlin radikalovou polymerizaciou p-kumaryl, koniferyl a sinapyl alkoholov. Relativne
zastipenie tychto prekurzorov sa meni v zévislosti na genetickom povode a veku rastlin.

V rdznych druhoch dreva je 15 az 36 % ligninu. Sarkanen uvadza kolisanie obsahu
ligninu v drevnej hmote medzi 18 az 38 %, pricom jeho mnozstvo v dreve narasta s vekom
a vzostupny trend mé aj obsah metoxylovych skupin.

Vys$i obsah ligninu je v ihli¢natych drevinach (25 az 36 %). Listnaté dreviny obsahuju
menej ligninu (15 az 25 %) (tab. 2).

Tab. 2 Obsah ligninu v niektorych nasich drevinach
Komponent Smrek obycajny Buk lesny
Lignin 26,9 20,9

Mnozstvo ligninu v tkanivach starnutim drevin narastd, zvySuje ich mechanicku
pevnost’ a znizuje priepustnost’ pre vodu, roztoky zivin a metabolitov.

085

s Lignin  je  ulozeny  prevaZne

v medzibunkovej hmote v strednej lamele,
ato 60 az 90 %, no prestupuje aj ostatné
vIstvy.
P Obal'uje polysacharidy, s ktorymi je
S spojeny aj chemickou védzbou. Dava drevu
pevnost’ tym, ze spaja jednotlivé vladkna

(hmotnostny zlomaok)

|
|
|
|
|
i
|
047 A

0,44

Obsah ligninu

—
——
e ——

| 022 ——7 N_____ do kompaktného celku.
' > ~ 52
f \\
! |
/’ \_s3
2pm

Obr. 5 Distribucia ligninu v strednej lamele (SL) a v jednotlivych vrstvach bunkovej steny (P,S)
stanovena pre tracheidy ihli¢natého dreva

Chemicky sa lignin skladd z fenylpropanovych jednotiek rdzne substituovanych
na jadre aj na bocnom ret’azci (obr. 6).

R;: ~OCHj alebo -H
R,: —OCHjs alebo —H, -C (bifenyl, fenylkumaran)
R: —H alebo alkyl, aryl, acyl a i.

Obr. 6 Zakladna struktirna jednotka ligninu
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Kombinaciou tychto funkénych skupin s arylpropanovymi jednotkami vznikaja
rozmanité Strukturne jednotky, ktoré st stavebnymi elementmi makromolekuly ligninu
(obr. 7). Tieto Struktirne jednotky s pospajané vazbami C-C alebo C-O. Vizby C-C tvoria
v lignine 1/4 az 1/3 a st pocas delignifikacie stale, zatial’ ¢o éterové vizby (3/4 az 2/3) sa
trhajii v r6znom rozsahu.
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HC CH, | co
| | £H
H4E0H | I oM
| | CH h| |
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Obr. 7 Schéma struktiry bukového ligninu podl'a Nimza

Vzdjomné vizby medzi ligninom a polysacharidmi

Medzi ligninom a polysacharidmi bola potvrdena existencia chemickych véazieb, ktoré
vznikaju predovsetkym s boénymi vetveniami hemiceluloz (obr. 8). Stabilita vizieb ligninu
s polysacharidmi je rozna a zavisi od reakénych podmienok.

Moznym typom vidzby medzi ligninom a polysacharidmi je aj femylglykozidickd
vizha, ktord je pomerne stabilna v alkalickom prostredi. Menej stabilné su esterové vizby
podliehajuce solvolyze uz pri zahrievani vo vode, naopak vizby typu Ciignin-Csacharia S0
mimoriadne odolné vo¢i hydrolyze v kyslom aj alkalickom prostredi. Z chemickych vizieb st
labilné predovSetkym benzylesterové a benzyléterické vizby, ktoré lahko podliehaju
hydrolyze v kyslom aj alkalickom prostredi.
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Benzylesterova vizba Benzyléterova vizba

CH,OH CH,OH

Fenylglykozidicka vizba Acetilova vizba

Obr. 8 Rozli¢né typy lignin-polysacharidovych vézieb

Sprievodné zloZky dreva

Sprievodné (akcesorické, extraktivne) zlozky dreva su latky rozmanitej chemicke;j
stavby. Z dreva ich mozno vyextrahovat’ rozpistadlami réznej polarity.

Drevo obsahuje od 5 do 10 % sprievodnych latok, ale si zname pripady, ked’ je
stanovend hodnota eSte vySSia. Na variabilitu obsahu sprievodnych latok vplyva typ dreviny,
lokalita odberu, pddne aklimatické podmienky, skladovanie, metoda izolacie a mnoho
d’alSich vplyvov.

Sprievodné latky v dreve casto ovplyviiujii a podmieniuju chemické, biologické
a mechanické vlastnosti dreva, najmai stalost’ na svetle, zapalnost’, horl’avost’, hygroskopicitu,
priepustnost’ pre plyny a kvapaliny, odolnost’ proti Skodcom a iné.

Sprievodné zlozky dreva sa delia na: organické a anorganické latky. Medzi organické
latky patria sacharidy (Skrob, pektiny, monosacharidy, oligosacharidy, glykozidy), fenoly
(jednoduché fenoly, stilbény, flavonoidy, triesloviny, lignany), terpény, mastné zlozky (tuky,
vosky, mastné kyseliny), alkoholy (acyklické alkoholy, steroly), bielkoviny a i.

Obsah anorganickych zloziek dreva sa urCuje z obsahu popola. Doméace dreviny
obsahuju priemerne 0,2 aZ 1 % popola.

Bel’ obsahuje viac popola ako jadrové drevo, koruna a hrée st bohatSie na popol nez
kmenové drevo a kora obsahuje 5 az 10 % popola.

Najvicsi podiel popola predstavuju vdapenaté, draselné a horecnaté soli - uhlicitany,
fosfore¢nany, sirany a kremicitany. V popole su pritomné aj malé mnozstva stopovych prvkov
Sr,V, Mn, B, Cr, Au, Se, W a .

Udaje uvedené v tab. 3 ukazuju, e v porovnani s drevinami maju jednoro¢né rastliny
niz8i obsah ligninu, ¢o ul'ahCuje ich spracovanie. Priemerny obsah ligninu pri obilnych
a o nieCo vys$i, nez je priemerné zastupenie, ma razna slama - 19 %. Bagasa obsahuje
18-20 % ligninu a najvyssi obsah ligninu zo vSetkych druhov trdv ma bambus 22-30 %.
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Tab. 3 Chemické zloZenie drevin a slamy obilnin

) Slama
Zlozka (%) Dreviny — » .
pSenica raz ja¢men 0Vv0S
Lignin 22-32 18 19 15 17
Pentézany 18-33 30 29 25 27
Extraktivne latky (BA extrakt) 3-6 4 4 5 2
Popol (celkovy) 0,3-0,6 7 5 7 8
SiO; - 5 4 6 5
a-celuloza 40-50 33 35 34 33
d’alSie zloZzKky - 8 8 14 13

Jednoro¢né rastliny maju znacne vySSi obsah popola ako dreviny (priblizne 8 %,
z toho 30 % SiO,). Obsah popola v drevinach je 0,25-1,0 % (z toho iba 2 % SiO,). Najvyssi
obsah popola mé ryzova slama — 18 %.

Ultrastruktura lignocelulozovych materidalov

Drevo je prirodny kompozitny materidl, ktory pozostiva z celuldzy, ligninu,
hemicelul6z a extraktivnych latok. Celul6éza sa nachadza v dreve vo forme celul6zovych
mikrofibril v mnoZstve 40-50 %. Lignin spolu s hemicelulézami a pektinom vypliia
v bunkovych stenach priestor medzi drevnymi vlaknami (stredna lamela) (obr. 9). Funkcia
ligninu je stmelovat’ zlozky bunkovej steny a dodavat’ rastlindim pevnost’ ako aj ochranu proti
mechanickym a biochemickym stresom. Rastliny reaguji na poranenie lignifikaciou.

stredna lamela sekundarna stena

primarna stena

a — priecny rez strednou lamelou, primarnou a
sekundarnou stenou

b — prieény rez sekundarnou stenou
s makrofibrilou

P4 :
A& mikrovlakna o

e [ et —

€ — zvizok mikrofibril
d d — zvézok miciel

e — priecny rez cez micelu

hemiceluléza
celulézové vlakna

Obr. 9 Modelova Struktara drevnej bunkovej steny
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Vodivé pletiva listnatych a ihli¢natych drevin sa skladaji z dvoch casti: z dreva
(xylém) a lyka (floém). Kambidlne tenkostenné bunky st zdkladom obidvoch typov vodivych
pletiv, ktoré sa intenzivne delia radidlnym a tangencidlnym smerom. Hlavné tvary drevnych

buniek st znazornené na obr. 10.
Drevna cCast’ cievneho zvazku v ihliénatom dreve pozostava z cievic (tracheidy),

v ktorych sa nachddzaju stenCeniny s priepustnymi dvojbodkami. Cievice plnia vodivu
funkciu a stcasne zabezpecuju mechanické vlastnosti dreva. Mala Cast’ zakladnych buniek sa
deli horizontalne a vytvara axialne parenchymatické bunky. Z lucovej inicialy vznikaji
lu¢ové parenchymatické bunky, ktoré sa oddelujii v radidlnom smere. Listnaté drevo je
charakteristické tvorbou cievnych elementov — ciev (tracheje) a drevnych vlakien, ktoré maja
vodivé a vystuzovacie vlastnosti.

ihliénaté drevo listnaté drevo

perforacia
N
<. stengeniny fo e
& o

Aievne o

elementy

— L

tracheida J

libriformné
\ vlakno

W,

tracheida

—— e e s . S > ——— -

@.
N\

~ kambialna
iniciala

axialne parenchymatické axidlne parenchymatické bunky

bunky

. 0
liéové parenchymatické o) > C:
bunky o
,m nEo \ li&ové parenchymatické bunky
— T

iniciala

:T{D

liEoveé tracheidy

Obr. 10 Hlavné tvary drevnych buniek v ihli¢natom a listnatom dreve
Vodiva funkciu v ihlicnatom dreve zabezpecuju cievice a v listnatom dreve cievy,
ktoré vedil vodu a minerdlne latky z korena do nadzemnych casti rastlin. Druhou cast'ou

vodivych pletiv je lyko (floém), ktoré vedie asimilaty z nadzemnych cCasti.
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3. ZDROJE BIOMASY PRE CHEMICKE TECHNOLOGIE

Pre perspektivnu budicnost’ I'udstva je biomasa vel'mi dodlezitd, pretoze patri medzi
dostupné rychlo obnovitel'né zdroje.

Priblizne 0,1 % slne¢nej energie sa pouziva pre fotosyntézu, ktora produkuje 150-200
biliénov ton organického materidlu ro¢ne na Zemi a 80-110 bil. ton vo vode oceanov rocne.
Rastlinnd biomasa pochadza hlavne z lesnej pddy, ktora je na svete 1,6-nasobne vicsia ako
kultivovana pol'nohospodarska poda. Ako vyplyva z distribtcie lesnych zdrojov vo svete (tab.
4), tropické dazd’ové pralesy st najvacsim zdrojom biomasy.

Tab. 4 Distribucia lesnych zdrojov vo svete

Plocha Biomasa Celkova biomasa
Typ lesa (Mha) (C*/ha) (1 000 M)

Tropické d’azd’ové lesy 568 202,5 115
Subtropické lesy 1112 157,5 175
Thli¢naté lesy mierneho pasma 448 157,5 65
Listnaté lesy mierneho pasma 135,0
Arktické a severské lesy 672 90,0 60
Savany 1000 22,5 22

Spolu 3800 437

Poznamka: C* = §pecifickd hmotnost’ organického uhlika (t/ha)

V dosledku expanzie pol'nohospodarstva sa v r.1960-1995 odlesnilo priblizne 400 000
km? (hlavne komer¢ne zaujimavych mahagénovych a cédrovych odrod). Ked bude
pokracovat’ odlesnovanie, tropické pralesy budi zni¢ené v priebehu 50-100 rokov a do
atmosféry sa dostane120-150 Gt CO,. Za Gcelom ochrany tropickych pralesov sa vypracoval
EQUINOX projekt, ktory je zalozeny na konverzii biomasy nestromovych olejnatych rastlin
s vysokym obsahom izoprenickych uhl'ovodikov na vyrobu energie a biologického paliva
v oblasti Brazilie a Bolivie.

Pre perspektivnu budicnost’ I'udstva je biomasa — typicka surovina pre biotechnolédgie
— vel'mi dolezitd, pretoze patri medzi dostupné rychlo sa obnovujice zdroje. Obnovitel'nost’
uhlikovych zdrojov na Zemi umoziuje schopnost’ fotoautotrofnych zelenych rastlin (drevin,
jednoro¢nych rastlin a vodnych rias) syntetizovat’ organické zliceniny z jednoduchych latok,
ako je voda a oxid uhlicity.

Fotosyntéza — konverzia slneCnej energie rastlinami — sa uskutociuje
vo fotosyntetickom aparate rastlinnej bunky — v chloroplastoch. ZloZity proces tvorby
biomasy je mozné vyjadrit’ rovnicami:

2H20—>02+4H++4e-
4HT + CO,+4¢e — (CHzo) + H,0
CO, + H,O — CH,0+ 0O,

CH,O reprezentuje 1/6 molekuly D-glukozy. Fosforylacia (za svetla) a fixacia
3 molekul CO; na 3 molekuly fosfatu pentdzy poskytuje 6 molekul 3-fosfoglyceratu, ktory sa
redukuje adenozintrifosfatom (ATP) v Calvinovom cykle.

Tvorba glyceratov je charakteristickd pre Cs-rastliny. V pripade Cy-rastlin sa CO;
fixuje vo forme Stvoruhlikovej kyseliny (oxalova kyselina) v cytoplazme. Celkové mnozstvo
fixovaného CO, je vécsie v porovnani s Cs-rastlinami, o sa prejavuje vo zvySenom mnozstve
produkovanej biomasy (tab. 5).
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Tab. 5 Maximalna fotosynteticka produktivita fytomasy pre Cs- a C4-rastliny

_ Produkcia biomasy Ubytok Vy}!iitéh.o slne¢ného
Rastlina 1 ok Ziarenia
(t.ha™, rok) (%)
C,-rastliny
cukrova trstina 112 2,8
kukurica 29 1,0
cirok 36 0,9
Cs-rastliny
ihli¢naté dreviny 22 0,8
listnaté dreviny 15 0,6
eukalyptus 54 1,3

V sucasnosti s zname nové sposoby kultivacie, kde sa pomocou génového
inzinierstva dosiahnu nové vlastnosti rastlin, umoziujice vysSie hektarové vynosy ako
pri klasickych agrotechnickych postupoch alebo efektivnejSiu delignifikdciu so znizenim
environmentalnych problémov.

Celkova produkcia biomasy sa moze zvysit zlepSenim vyuzitia existujucich lesov,
podnych zdrojov a vysSej produktivity rastlin. Potencidlne mozZnosti spocivaju vo vyuziti
biomasy celych stromov (obr. 11) a lesnej plantaze s kratkou dobou rotacie ako aj novych
poznatkov z fyziologie rastlin a genetickych transformacii. V pripade pestovania
rychlorastiucich odrod Vv 3 az 4-roénych cykloch sa podiel kmenového dreva na celkovej
hmote stromu zmenSuje. Pre pestovanie rychlorasticich odrdd sa zafina vyuzivat tiez
pol'nohospodarska poda.

3 ihlicie 8 % listy 1%
vetvy 13 % konare 18 %
kmene 62 % kmene 69 %
pne a korene 17 % | pne a korene 12 %

Obr. 11 Podiel kmenového dreva a ostatnych ¢asti stromovej fytomasy

17



4. MANIPULACIA S DREVOM A PRIPRAVA STIEPOK

Drevo sa tazi vlese, kde sa stromy pilia na kmene zaradované do rdéznych
kvalitativnych tried. Na chemické spracovanie, najéastejSie na vyrobu buniciny, sa pouZzivaja
spravidla najhorsie sortimenty, t.j. vlakninové a palivové drevo. Dizka dodavanych kmefiov sa
meni v zavislosti na drevnej surovine a podla poziadaviek odberatelov.

Odkornovanie kmenov je mozné vykonavat' uz v lese, ale pre vyrobu buni¢iny sa robi
ako prvy technologicky krok priamo v spracovatel'skych zavodoch. Odkdrnené kmene sa
sekaju na Stiepky. Jemné podiely a nadrozmerné Stiepky sa vytriedia a optimalne Stiepky
dizky 20 az 30 mm sa dopravuju na skladku Stiepok, z ktorej sa potom davkuji do varného
procesu (obr. 12).

Celuldzky vo svete ¢asto nakupuji 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 zanedbate'né mnozstvo.

Triedenie

POk ]

. !qdovanie
Skladovanie o stiepok

Koy g ' Ppiliarske

GufFatina

Obr. 12 Manipulacia s drevom na vstupe do celulozky

Odkornovanie

Pred sekanim na Stiepky a varenim je potrebné drevo dokladne odkornit. Kora
v podstate neobsahuje vldkna vyuzitelné na vyrobu buniiny a jej neodstranenie by sposobilo
vyznamné problémy vo vyrobe.

Kora ma omnoho vyssi obsah extraktivnych latok, ktoré sposobuju tvorbu nanosov na
technologickom zariadeni a tiez vyrazne zvySuju obsah necistdt vo vyrobenej bunicine. Doraz
na dokladné odkornenie je treba dat najmd pri spracovavani listnatého dreva, ktoré je
rozhodujicou drevnou surovinou v slovenskych celul6zkach.
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Kora z odkériiovania sa najcastejSie zhodnocuje energeticky spalenim v samostatnom
kotle, aleboju mozno niekedy vyuzit’ aj do kompostov.

Hlavnym cielom odkorfiovania je odstranenie kory na troveil potrebnu
pre dosiahnutie pozadovanej kvality vyrobenej buni¢iny. Stupent odkornenia sa vyjadruje bud’
odkornenym povrchom v % - Vv praxi to byva 95 %, alebo obsahom kory v Stiepkach, ktory
byva okolo 0,5 %.

Pre vyrobu buniciny sa zvy¢ajne odkoriiuje vSetko drevo prichadzajace do celulozky.
Dnes sa prednostne vyuziva odkoriiovanie dreva za sucha, iba v pripadoch odkoriiovania
zamrznutého dreva sa pouziva odkoriiovanie za mokra.

V praxi sa Vvyuzivaju dva typy odkornovacich bubnov: preval’ovaci a paralelny
(obr. 13). Castejsie sa pouzivaju prevalovacie bubny, kde dizka kmefiov je mensia ako
priemer bubna. V prevalovacom bubne, ktorého priemer byva 4-6 m adizka 20-40 m, sa
mdézu 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
nahodne prevaluji a odkornuju sa odieranim o iné kmene a 0 steny bubna. V paralelnych
odkoriiovacich bubnoch sa odkorfiuju kmene s vicsou dizkou, ako je priemer bubna.

Obr. 13 Odkornovaci bubon: a — preval'ovaci, b - paralelny

Ro6zne druhy dreva maji rézne odkoriovacie charakteristiky. Na odkoriiovanie maju
najvacsi vplyv hrubka a Struktura kory (fazko odkornitelné druhy dreva st — hrab, topol
¢ierny, lipa). Stupen odkornenia zna¢ne ovplyviiuje obdobie t'azby, v obdobi vegetacného
pokoja je kora na drevo pril'nutd podstatne viacsou silou, ako vo vegetacnom obdobi.

Pri odkoriiovani dreva vzdy dochddza aj k stratdm na drevnej hmote, ktorych vyska
zavisi na kvalite odkornovaného dreva, pozadovanom stupni odkornenia, na type
odkornovacieho zariadenia a od miestnych podmienok. V praxi bezne dosahuju straty
na drevnej hmote 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 cela Stiepka varend 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§ vel'ky odpor toku a tlakovy gradient.

NajrozsirenejSim a najvyhodnej$im typom zariadeni na vyrobu Stiepok pre vyrobu
buniciny su Ketii¢ové sekacky (obr. 14). Sekaci kota¢ ma priemer az 3,5 m, na jeho cele su
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upevnené vymenitelné sekacie noze (3 - 15 ks), drevo sa k sekaciemu kotacu privadza
vtokovym ZI'abom, na konci ktorého sa nachadza jeden alebo dva protinoze.

Obr. 14 Kottcova (diskova) sekacka

Proces sekania mozno formalne rozdelit’ na tri Casti: sek, $myk a lom.

Obr. 15 Tvorba stiepok

Kvalita stiepok je uréena ich rozmermi, rovnomernost'ou a kvalitou rezu a ovplyviiujt
ju vlastnosti vstupnej suroviny (druh ajej rozmery, podiel kory, vlhkost' dreva, teplota),
proces sekania a strojné zariadenie.

Rozsekané drevo je heterogénna zmes, ktora sa triedenim (obr. 16) deli na jednotlivé
frakcie:

- velké (nadrozmerné) Stiepky, ktoré sa nasledne v dezintegratoroch alebo
dosekavackach dezintegruju a vracaji sa do vyrobného procesu (pred triedi¢ Stiepok),

- stredné (normadlne) Stiepky priamo vyuzite'né na vyrobu buniciny,

- jemné podiely (ilomky dreva — ,klince®, piliny, prach), ktoré musia byt z varného
procesu vylucené

Obr. 16 Triedice Stiepok — a) vibra¢ny, b) diskovy
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Skladovaniu Stiepok sa musi venovat vel'ka pozornost, aby ndsledne nevznikli
neziaduce problémy — napadnutie dreva hnilobou, zvySenie spotreby varnych chemikalii
a napokon aj zhorSenie vlastnosti vyrobenej buniciny.

Odportacana doba skladovania je u Stiepok z listnatého dreva maximalne 1 mesiac,
u Stiepok z ihli¢natého dreva maximalne 3 mesiace.

V praxi sa dnes najbeznejSie pouziva kruhova skladka (obr.17), alebo skladka typu
,,prvé dnu — prvé von* (obr.18).

Obr. 18 Skladka stiepok ,,prvé dnu — prvé von*

Ekonomické aspekty manipuldcie s drevom

Néklady na drevna surovinu tvoria podstatnu Cast’ 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 technologie.

Zatial’ ¢o drevo sa z lesa doddva do klasickych drevarskych podnikov v objemovych
jednotkach — m°, pre vyrobu buniiny mé rozhodujici vyznam mnozstvo spracovavaného
absolitne suchého (a.s.) dreva vV tonach, nakolko konecnd produkcia sa vyjadruje
V hmotnostnych jednotkdch. Moment uplatiiovania dohodou urcenych prepocitavacich
koeficientov byva Casto problematickym miestom — drevo sa preberd vazenim, ale obchoduje
sa Vv objemovych jednotkdch, spotrebné normy a produkcia sa sleduji v hmotnostnych
jednotkach.
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Vzt'ahy navrhnuté na prepocet z hmotnosti dreva skorou pri skutocnej vlhkosti
na objem dreva b.k. (bez kory) st zlozité a nepraktické:

V. = Mnetto'(l_wpilinlloo)'(l_Xk)

m
grwd

kde xx — hmotnostny zlomok kory v dodavke a vypocita sa:
X, = (R, /100).1—S, /100)
kde Py — podiel kory (%), Sk— straty kory (%)

. r m
Gwd — redukovana (konven¢na) hustota dreva (kg.m a vypolita sa: ¢, = —

w

v Citateli pre prepocet Myeto N Vy je vlastne hmotnost’ a.s. dreva — my.

Vo vztahu na prepocet maju jednotlivé parametre rézny vplyv (vdhu) na zmenu
objemu Vy, v %, ak sa sledovany parameter zmeni o 1 %:

- relativna vlhkost’ W, 1,47 % Vy,
- podiel kory Py 0,89 %

- straty kory Sk 0,1 %

- redukovand hustota dreva Gg 1,05 %.

Situaciu v praxi komplikuje potreba odberu a spracovania vel’kého mnoZstva vzoriek
pilin na ur¢enie vlhkosti a S tym suvisiacimi logistickymi problémami. V sucasnosti sa hlavne
u velkych chemickych spracovatel'ov dreva upiSta od pracného odberu vzoriek pilin
a stanovovania vlhkosti a si pouzivané exaktne stanovené hodnoty vlhkosti pre jednotlivé
dreviny a mesiace v roku.

Castym fenoménom pri chemickom spracovani dreva (vyroba buni¢iny, energetika) je
nakup viacsieho mnozstva kalamitnej drevnej suroviny. Tento na prvy pohlad vyhodny
obchod vsak skryva niekol’ko uskali:

- potrebu dlhodobého uskladnenia drevnej suroviny, pri ktorom dochadza k d’alsiemu
zhorsovaniu kvality dreva,

-z vysSie uvedeného vyplyva aj nutnost’ dvojitej manipulacie s drevom, ¢o sa prejavi
vo zvySenych vyrobnych nakladoch,

- Udreva uréen¢ho pre celulézovo-papierensky priemysel dochadza z ddvodu
dlhodobého skladovania K zniZzeniu kvality vyrabanej produkcie (buniCiny resp.

papiera).

Je preto potrebné najprv vykonat dokladnu analyzu a zvazit vsSetky vyhody
anevyhody nédkupu takejto drevnej suroviny, aby sa prediSlo negativnym dopadom
na ekonomiku a efektivitu vyroby.
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5. VYROBA VLAKNIN

V sucasnej dobe sa vo svete vyraba priblizne 250 mil. ton papiera ro¢ne. Ako ilustruje
obr. 19, chemicka buni¢ina je najdolezitejsim, vlaknitym zdrojom pre tento ucel. Druhym
dolezitym zdrojom pre vyrobu papiera je odpadovy papier - noviny a recyklovany graficky
papier. V poslednych rokoch sa jeho podiel vyznamne zvySuje. Okrem uvedenych surovin
pouziva sa pri vyrobe papiera mechanickd vldknina, ktord sa vyrdba v integrovanych
celulézkach - zavodoch na vyrobu vlakniny z dreva.

plniva a aditiva
7%

recyklované
vlakna
32%

chemicka
bunicina
47 %

mechanicka
vlaknina
14 %

Obr. 19 Podiely jednotlivych zloziek pouzivanych do vyrabaneho papiera

Buni¢ina je vldknina vyrobena chemicky z rastlinnych surovin (drevo, slama, bagasa
a iné jednoro¢né rastliny s dlhymi vldknami). Je zakladnou surovinou pre vyrobu rozli¢nych
druhov papierov, lepenky a visk6zového hodvabu. Buni¢ina obsahuje okrem hlavnej
celulozovej zlozky aj hemicelulézy a zvyskovy lignin. Stupent delignifikacie (odvarenia)
dreva sa charakterizuje obsahom zvySkového - rezistentné¢ho ligninu v bunicine, ktory sa
stanovuje ako Klasonov lignin alebo ako Kappa ¢islo (po¢et ml 0,IM KMnO4
spotrebovaného na oxidaciu ligninu v 1 g a.s. (absolutne suchej) buni€iny. Obsah
neceluldzovych zloZiek je rézny v zavislosti od stupiia odvarenia dreva. Bunicina sa pouziva
nebielena alebo bielena.

Z praktického hl'adiska sa buni¢iny hodnotia podl'a rozpustnosti v alkalidch.
Stanovenie podielu buni¢iny nerozpustného v 17,5 % roztoku NaOH (a-celuloza - prakticky
Cista celuloza) je dolezita analyza pre pouzivané spdsoby spracovania buniiny, hlavne
vo viskdzovom procese.

Budutcnost’ chemickych procesov spracovania dreva zavisi na dostatoénom mnozstve
drevnej suroviny a na environmentalnych poziadavkach pre varné postupy (vyroba bunic¢iny)
a bieliace postupy (bielenie buni¢in). Nové spdsoby bezchlorového bielenia vyzaduji vyssiu
selektivitu vyroby buni€iny, t.j. efektivnejSiu degradaciu a rozpustanie ligninu za sucasnej
stabilizacie polysacharidového podielu. Selektivita niektorych klasickych varnych postupov
a ich modifikacii je na obr. 20.
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Obr. 20 Selektivita rozli¢nych varnych procesov

Mechanické vlakniny

Vzhl'adom na obmedzené zéasoby drevnej suroviny musi celulézovo-papierensky
priemysel zabezpeCovat’ rast vyroby papierenskych vlédknin cestou lepSieho vyuZivania
drevnej hmoty, t.j. cestou zvySovania vytazkov vo vSetkych pripadoch, ked na findlny
papierensky vyrobok je moZzné pouzit' vysokovytazkové lignifikované vldkniny. Najvyssi
vyt'azok sa dosahuje pri vyrobe papierenskych vlaknin mechanickym rozvlakinovanim drevnej
suroviny.

Povodne sa proces rozvlaknovania realizoval vyhradne zbrusovanim dreva
na kamennych brisoch. Dékladne odkornené polena sa pritlacaju o otacajlici sa brasny kamen
S drsnym povrchom (obr. 21).

Obr. 21 Zbrusovanie dreva
1 — suspenzia drevoviny, 2 — guliace, 3 — ostrekovac, 4 — kamenny briis

Papierenské pouZitie pripravenej brusnej drevoviny je do zna¢nej miery obmedzené jej
relativne nizkymi mechanickymi vlastnostami.
V porovnani s brasnou drevovinou maji pri vyrobe papiera ovela SirSie uplatnenie
mechanické vlakniny vyrabané rozvlaknovanim Stiepok v diskovych rafinéroch:
— rafinérova mechanicka vlaknina (RMYV) z neupravenych Stiepok,
— chemicko-mechanicka vlaknina (CMYV) z chemicky impregnovanych stiepok,
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— termo-mechanicka vlaknina (TMYV) zo Stiepok parenych,
— chemicko-termicko-mechanicka vlaknina (CMTYV) z chemicky impregnovanych
parenych Stiepok.

Z uvedenych typov vldknin je v sGCasnosti najviac rozSirend vyroba
termomechanickej vlakniny (TMV). Jej vyroba je zaloZzena na principe rozvlaknovania
drevnej suroviny, tepelne predspracovanej za takych podmienok, pri ktorych sa dosahuje
plastifikacia lignin-hemicelul6zového komplexu v bunkovej stene. V procese parenia
pri teplotaich 110-145°C prebieha autohydrolyza katalyzovana kyselinami uvolnenymi
deacetylaciou hemiceluléz (4-O-acetylglukuronoxylanu). Dalsie dolezité zmeny drevnych
surovin pri pareni su spojené s méknutim medzibunkovej hmoty (strednej lamely). Maknutie
je spdsobené prechodom zloziek dreva, hlavne ligninu a hemiceluléz, zo sklovitého
do pseudoelastického stavu (pri teplote Tg). Po dosiahnuti teploty Ty (ktord zavisi aj od
obsahu vody) drevné suroviny sa l'ahSie defibruju. Chemické zmeny pri pareni su sposobené
aj Stiepenim lignin-sacharidového komplexu a zvySenim rozpustnosti Ciastocne
hydrolyzovanych zloziek.

Termomechanicka vldknina sa ziska impregndciou a prehriatim premytych drevnych
Stiepok nasytenou parou pod tlakom a defibraciou v diskovom rafinéri (Asplundov proces).
Pri teplote parenia 115-130 °C dochéadza k $tiepeniu bunkového systému na rozhrani S; a S;
vrstvy sekundarnej steny, resp. primarnej steny, pricom strednd lamela zostdva relativne
nezmenend. Vznikd dlhovldknity material s neporuSenymi fibrilizovanymi vlaknami. Tymto
sposobom pripravena vlaknina obsahuje vldkna s vyznamne vys$§imi pevnostami ako
drevovina (obr. 22).

P A
STIEPKY /
/' PILINY
— —
- -/:-; (-_ -\-‘l

G T -
NS (st
— k¥
E.; |
= |
b . -
= | - N
2 | Foo 740 k
= "3 A
b : -
=] e B -
= - -
= s & s -
2 v &
Brisna Termomechanickd Chemicka
drevovina vlaknina TMVY buniéina

Obr. 22 Porovnanie pevnostnych vlastnosti drevoviny, termomechanickej vlakniny a chemickej
buniciny

V porovnani s vyrobou chemickej buni€iny prindSa vyroba TMV zna¢né uspory
vyplyvajlice z podstatne lepSieho vyuZivania zdkladnej suroviny (vytazok 95 %) a nizSich
prevadzkovych nékladov, ako aj moZnosti zniZenia ploSnej hmotnosti pri vyrobe niektorych
druhov papiera.
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Obr.23 Vyuzitie drevnej hmoty v rozliénych procesoch vyroby buni¢iny

Dal3ou vyhodou je skutognost, Ze pri vyrobe TMV nevznikajii Ziadne exhalaty a iba
minimalne mnozstvo efluentov, v dosledku ¢oho vyroba TMV sposobuje minimalne
znecistovanie prostredia. Efluenty z vyroby vlakniny sa usadzuju v Specidlnych nadrziach,
ziskané vlakna sa triedia a vracaju do technologického procesu.

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

V dalSom type termomechanického spracovania dreva sa drevné Stiepky defibruju
expanziou pary (exploziou) - rychle uvolnenie vysokého tlaku (4-7 MPa) nasledne 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 (vlhkd) surovina pri vystreleni obsahu reaktora nardza
na mechanické prekdzky (staticky uloZené noze) a UCinne sa defibruje. V starSich typoch
explozivnych defibracnych zariadeni "Masonov kanon" sa pouzival typicky diskontinualny
rezim (plnenie-parenie-vystrelenie).

Sposoby vyroby bunicin

Tab. 6 Zakladné chemické postupy vyroby bunicin

Postup U&inné chemikalie Suroviny

smrek

Kysly sulfitovy Ca(HSO3), + SO, + H,0 vhodné listnace

NaHSO; + SO, +H,0
Mg(HSO3)2 + SO, + H,0
NH;HSO; + SO, + H,0

smrek,
vhodné listnace

Kysly sulfitovy
s rozpustnou zasadou

jednorocné rastliny,

Alkalicky sulfitovy Na,SO3; + NaOH hlavne ryZové slama
Natronovy NaOH + Na,CO, smrek, borovica,
pSeni¢na slama
L ihli¢nany a listnace,
ST NaOH + NaS jednorocné rastliny
Neutralne sulfitovy Na,SO; + Na,CO3 listnace a ihlicnany
Polokysly sulfitovy PAZTSS(%S)Z listnace a ihlicnany
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V celkovej svetovej produkcii vlaknin prevazujii vyrobky ziskané chemickymi
postupmi (70 %) nad vyrobkami z mechanickych (30 %) vldknin. Prehl'ad najpouzivanejSich
chemickych technologii je uvedeny v tab. 6.

Zakladnym dejom pri vyrobe chemickych buni¢in bez ohl'adu na pouzité chemikalie je
odstranenie ligninu, ¢im sa dosiahne oddelenie jednotlivych vlaknitych buniek drevného
pletiva. Tento dej nazyvame delignifikacia. lde 0 zlozity fyzikalno-chemicky proces, ktorého
podstatou st reakcie roztoku chemikalii s ligninom a ostatnymi zlozkami dreva.

Sulfitova delignifikacia

Sulfitovy sposob pripravy chemickych bunicin, v ktorom sa lignin odstranuje oxidom
siriCitym (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 vhodna 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 zacina sulfit-bisulfitovym stupiiom pri pH 6-8, potom nasleduje kysly stupeii
pri pH 1-2. Vyhodny sa ukazal tiez alkalicko-sulfitovy proces s pouzitim siri¢itanu
a hydroxidu sodného pri pH 13. Dosiahli sa vy$ie pevnosti buni¢in. Dalsia alternativa
sulfitového varenia je priprava alkalickej sulfitovej buniCiny v pritomnosti antrachinénu
a metanolu (ASAM proces).

Neutralno-sulfitova delignifikdacia

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

Sulfatova delignifikdcia

Sulfatova delignifikacia je v stcasnosti najrozsirenejs$i sposob pripravy chemickej
buniciny s vysokymi pevnostami. Drevné Stiepky sa varia s roztokom hydroxidu sodného,
sulfidu sodného a uhli¢itanu sodného (biely lah) pri teplote 160-180°C. Pri varke vznikaju
prchavé zluceniny obsahujuce siru: metylmerkaptan (CH3SH), dimetylsulfid (CH3SCHj3),
dimetyldisulfid (CH3SSCHj3), sulfan (sirovodik - H,S) a oxid siri¢ity (SO>), ktoré zapric¢ifiujt
neprijemny zapach. Ubytok delignifikaénych chemikalii je vyjadreny v prepoéte 3-11 kg siry
na 1 tonu vyrobenej buniciny. Z uvedeného mnozstva vznikne: 46 % H,S, 32 % SO, a1l %
CH3SH. Neprijemny zapach a mnozstvo sirnych zlucenin vzrasta so stupajucou sulfiditou.

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 luh, ktory sa nasledne spracuje s hydroxidom vapenatym na biely lah (kaustifikacia).
Vyhodou sulfatového procesu je, Ze umoziluje spracovanie ihli¢natych aj listnatych drevin
a ich zmesi, poSkodené¢ho dreva aj zvySkov kory. Na Slovensku sa V sucCasnosti vyraba
papierenska sulfatova buni¢ina takmer vyluéne z listnatych drevin v Ruzomberku
a vo Vranove n.T (Hencovciach).
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V Bukoéze Vranov n.T. sa do zaciatku tohto storo¢ia vyrabala aj chemicka bunicina
pre dalSie chemické spracovanie dvojstupiiovym varnym procesom - predhydrolyzou
listnatého dreva s naslednou sulfitovou delignifikaciou. Stiepky s vlhkostou 35 % sa
predparovali v predparovaci a nasledne transportovali do kontinualneho varaka MD Bauer,
ktory bol najviési v Eurdpe (priemer 2540 mm, dizka 35,8 m) (obr. 24).

Obr. 24 Kontinualny varak Bauer

Najrozsirenej$im zariadenim na kontinudlnu sulfatova varku na svete je Kamyr varak
(obr. 25).Vo varaku Kamyr prebiehaju nasledovné procesy:

STIEPKY i
ZONA TEPLOTA
105 °C
impregnacia 157 °C
vyhrievanie 171 °C
varka 173 °C
160 °C
pranie 130 °C
85 °C

BUNIEINA

Obr. 25 Schéma kontinualneho varaka Kamyr s prislusnymi zonami teplotnym rezimom

Sulfatovy varny postup sa postupom casu rozvinul na hlavny technologicky postup
vyroby chemickych buni¢in. Napriek vac¢sej variabilnosti sulfitového postupu klesa mnozstvo
sulfitovych celulozok v prospech sulfatovych, a to hlavne v severnej Europe a severnej
Amerike. Aj ked sulfatova buni¢ina ma v porovnani so sulfitovou bunic¢inou niekolko
vyraznych nevyhod: tmavsiu farbu, nizsie vytazky a plynné sirne exhalaty, jej vyhodou je
vysoka pevnost, ktora je hlavne pri spracovani dlhovlaknit¢ého dreva ihlicnacov
najhodnotnejSou vlastnost’ou sulfatovych bunicin.
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Alkalicko-sulfitova delignifikdcia 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 komercne aplikuju tri
procesy: ASAM, Organocell a Alcell.

ASAM (alkali-sulfite-anthraquinone-methanol) proces je v podstate alkalicko-
sulfitova varka s pridavkom antrachinonu (AQ) ako katalyzatora a metanolu (CH30OH)
za ucelom zvySenia efektivnosti delignifikacie. Proces bol vyvinuty v Nemecku na Univerzite
v Hamburgu v r. 1985.

Bezsirne sposoby vyroby buniciny

Natronova varka s aditivami

Z dovodov ochrany zivotného prostredia venuje sa vel'kd pozornost’ vyvoju bezsirnych
procesov. Natronova delignifikacia dreva s pouzitim rozliénych aditivnych zlicenin je
bezsirnou alternativnou technolégiou vyroby buni¢iny. Natronové varenie dreva je alkalicky
postup vyroby buniCiny, pri ktorom sa drevné Stiepky delignifikuji v roztoku hydroxidu
sodného za relativne drastickych podmienok (1M NaOH pri 170 °C), pri ktorych dochadza
sucasne k alkalickej degradacii polysacharidov.

Hlavna reakcia, ktora sposobuje rozpustanie ligninu v alkalickych podmienkach, je
Stiepenie o-aryléterickych a B-aryléterickych vézieb:

| |
HC-OR, HC-OR, HC

-H;0 -OR @
+ OH” A
OCH

OCHJ O@ OC H3 i

OH

Na zaklade publikovanych vysledkov tykajicich sa Stidia delignifikaéného
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 zapricinuje rychlu a intenzivnu delignifikaciu dreva.

Pouzitie antrachinonu pri sulfatovej varke v mnoZzstve 0,05-0,15 % (ihli¢naté dreviny)
a 0,02-0,05 % (listnaté dreviny) umoznuje zvysit vytazok o 2-3 %. Sulfid a antrachinén su
navzdjom zamenitelné a pouzitie AQ umoziuje znizit' sulfiditu, ¢o je vyhodné pre
regeneraciu chemikalii. Cena potrebného mnozstva AQ sa kompenzuje vysSimi vytazkami
buni¢in. Porovnanie sulfitovych vyluhov obsahujucich a neobsahujucich AQ neukazalo
ziadne diferencie v toxicite.

Navrhované vyrobné postupy nezarucuju stopercentni 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 delignifikachom procese. V sucasnej dobe sa
vyrdba buni¢ina s pouZzitim AQ v niektorych zdvodoch v zahrani¢i: Austrdlia, Severna
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
buni¢iny s vlastnostami podobnymi sulfitovym buni¢indm. Vyroba sa moze uskutociiovat
v existujucich natronovych alebo sulfatovych celuldzkach. Zo vsetkych doteraz vyskuSanych
aditivnych zlicenin v procese natronovej, sulfatovej a sulfitovej delignifikdcie ihli¢natého
a listnatého dreva sa v prevadzkovych experimentoch a komer¢nej Skéle dosiahli najlepSie
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vysledky s pouzitim nasledovnych derivatov:

) OH H
(L L -
o |
0 OH OH
antrachindn antracén-9,10-diol 1,4-dihydroantracén-9,10-diol

U¢inok a prinos aplikécie antrachinénu v natronovej varke je uvedeny v tab. 7.

Tab. 7 Zovseobecnenie G¢inku a prinosu oxida¢ne-redukénej katalyzy

Reakcia Ukinok Prinos

Zlepsenie mechanickych vlastnosti
buniciny

Uspora energie

Zvysenie produkcie

Zvysenie rychlosti Zlepsenie bielite'nosti
delignifikacie Znizenie kappa Znizenie spotreby na mletie
ZvySenie obsahu organiky vo vyluhu
Znizenie ndkladov na chemikélie

Znizenie mnoZzstva Skodlivych
exhalatov

Znizenie H-faktora,
t.j. znizenie teploty a casu varky

ZniZenie obsahu neprevarov

Znizenie zanasky alkalii

Znizenie sulfidity

Zvysenie produkcie buniCiny alebo

Sg:blsggﬁ;? dického ZvySenie vitazku znizenie nakladov na drevo
pO d%elu Znizenie degradacie ZlepSenie mechanickych vlastnosti
P polysacharidického podielu buniiny

Alkalicko-kyslikova delignifikacia

Z environmentalneho hl'adiska reprezentuje alkalicko-kyslikova delignifikacia dreva
vyhodnt alternativu bezsirnej technologie, hlavne pre spracovanie listnatych drevin.
Jednostupnova kyslikova delignifikacia 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.

Dvojstupniovy proces pozostdva z pripravy vysokovytazkovych natronovych bunicin
v 1. stupni s naslednou defibraciou a delignifikaciou kyslikom a alkaliami v 2. stupni. Je
zname, ze podmienky alkalického predspracovania dreva maju vyznamny vplyv na vytazok,
bielitelnost” a pevnostné vlastnosti buni¢in pripravenych delignifikaciou kyslikom.

Najvacsou prednostou alkalicko-kyslikatej delignifikacie je zlepSenie Zivotného
prostredia v porovnani s pouzivanymi technologiami. Umoziuje eliminaciu exhalatov
a uzavretie systému odpadovych vod, ako aj regenerdciu vyluhov, ¢im prispieva k znizeniu
zneCistenia vodnych tokov. Tento prinos vyvazi aj pripadné niZSie pevnosti alkalicko-
kyslikovych buni€in v porovnani so sulfatovou buni¢inou.

Delignifikacia s organickymi rozpustadlami

V suvislosti s perspektivnymi postupmi vyroby bunifiny s elimindciou sirnych
exhalatov boli vypracované organosolvolytické spdsoby delignifikécie rastlinnej biomasy.
Vzhladom k tomu, ze vdcSie mnozstvo ligninu mozno izolovat’ z dreva extrakciou
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organickymi rozpustadlami iba v pritomnosti katalyzatorov, mozno predpokladat’, ze nativny
lignin sa vyskytuje v dreve vo forme lignin-sacharidového komplexu. Nésledna extrakcia
ligninovej zlozky dreva je podmienend hlavne rozpuStacou schopnostou pouzitého
rozpustadla. Z hladiska charakteru makromolekuly a funkénych skupin ligninu na jeho
rozpustanie st vhodné rozpustadla polarneho charakteru, predovsetkym alkoholy.

Z praktického hl'adiska prichddza do uvahy hlavne metanolyza. Okrem metanolu sa
pre kyslo katalyzovant delignifikaciu dreva pouzil dioxan.

V r. 1970-1980 bolo vypracovanych 27 novych bezsirnych sposobov vyroby buni¢iny
s pouzitim organickych rozpustadiel - organosolvolytické postupy (organosolv pulping).
Klady organosolvolytickych postupov ilustruje obr. 26. S pouzitim zmesi etanol-voda (1:1)
bez pridavku katalyzatora sa ziskala buni¢ina s vytazkom sacharidov vyssim o 4 %, ako
v pripade komerc¢nej sulfatovej buniciny pri rovnakom obsahu zvyskového ligninu.
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Obr. 26 Zavislost’ vytazku polysacharidov 0d obsahu zvy$kového ligninu v buni¢inach Sm-dreva

Princip delignifikacie spo€iva v tom, Ze lignin je hydrofébny polymér, ktory sa
nerozpusta vo vode. Hemicelul6zy st hydrofilné polyméry Ciastone rozpustné vo vode.
Organické rozpustadla (alkoholy, kyselina octova, mravéia,peroxyoctova, peroxymravcia) su
selektivnejSie pre rozpustanie parcialne degradovaného ligninu ako voda.

Schéma delignifikacie dreva s alkoholmi je uvedena na obr. 27.

DREVNE STIEPKY

l

ALKOHOL ——| DELIGNIFIKACIA > PRANIE > BUNICINA
> l BIELENIE
\/
VYLUH | BIELENA BUNICINA
! { ODPAROVANIE

HEMICELULOZY VO VODE VYZRAZANY LIGNIN

Obr. 27 Bezsirna vyroba buni¢iny s alkoholom
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Boli vyvinuté dva postupy delignifikacie dreva s alkoholom:

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

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

Vyhody v porovnani so sulfatovou delignifikaciou:
V procese sa nepouziva sira - vyznamny environmentalny faktor,
ziska sa kvalitna buniCina bieliteI'nd bez chlorovych zlucenin,
vyzaduje malo vody,
jednoduchy proces,
alkohol sa regeneruje destilaciou,
vznikd malé mnozstvo zriedenych toxickych odpadov - dobre oxidovatel'né ozénom,
lignin vo vyluhu ma nizku molekulovi 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.

NookrwnpE

Nevyhody:
nové procesy - nové problémy,
vysoké tlaky, teploty - rizikové reaktory,
niektoré rozpustadla st toxické,
rozpustné sacharidy (monoméry, diméry) nie su vyuzitelné,
regeneracia katalyzatorov je zlozita.

akrownE

Organocell proces pouziva NaOH, metanol a katalytické mnozstvo antrachinonu ako
varné chemikalie. PGvodne bol tento proces dvojstupniovy (1. stupen: zmes voda-metanol 1:1,
190 °C, 40 min, II. stupen zahriuje pridavok NaOH o konc. 18-22 %, 160 °C). Jednostupnovy
proces: NaOH, metanol (25-30 %) a antrachindn. 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 kombindciou chemickej priemyselnej technologie s tradiénym
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 spraciva hlavne listnaté drevo a niektoré tropické
dreviny, ako napr. eukalyptus. Fyzikdlne vlastnosti bielenych Alcell buni¢in st porovnatel'né
so sulfatovymi buniGinami z listnatého dreva (Newcastle, USA, 300 t.defi™).

Acetosolv proces je sposob bezsirnej a bezchlorovej delignifikacie listnatého a
ihli¢natého dreva s pouzitim 93 %-nej kyseliny octovej obsahujucej 0,1 % kyseliny
chlorovodikovej pri teplote 110 °C (3-6 h). Naslednou extrakciou buni¢iny 70 % Kkyselinou
octovou pri 80 °C v pritomnosti 1 % H,0, sa ziska buni¢ina s vysokou belostou (Kappa
¢islo < 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 necelulozové zlozky
dreva st vhodné pre komeréné vyuzitie. Pevnostné vlastnosti acetosolv bunicin su vysoké.
Environmentalne je proces vyhodnejsi ak sulfat, pretoze sa nepouzivaju sirne alebo chlorové
zluCeniny. V obidvoch procesoch existuji kordzne problémy. V pripade acetosolv
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delignifikacie je mozné pokrytie zariadeni plastickymi latkami, pretoze sa pouzivaja relativne
nizke teploty. Okrem buni¢iny sa ziska lignin ako aj hemicelulézy, vhodné pre vyrobu
komerc¢nych produktov.

DalSou perspektivnou alternativou bezsirnej delignifikacie je kombinacia kyslikate;
a organosolvolytickej delignifikacie, ktorda umoziuje selektivne odstranenie ligninu
z rozli¢nych druhov dreva a tiez pol'nohospodarskych odpadov. Umoziluje aj spracovanie
neodkdrnenej drevnej suroviny a vsetkych foriem rastlinnej biomasy.

Biologicka selektivna fragmentacia ligninovej zlozky biomasy

Vyznamné vedecké poznatky v objasneni spdsobu degradiacie drevnych zloziek
mikroorganizmami a ich enzymami, ako aj nové poznatky v biotechnoldgii vSeobecne,
umoznili aplikéciu biotechnoldgie v celulézovo-papierenskom priemysle pre biologicku alebo
enzymatickl selektivnu fragmentéciu ligninovej zlozky pri vyrobe chemickych buni¢in, ako
aj za ucelom uspory energie pri vyrobe mechanickych vlédknin a znizenia mnozstva chemikalii
pri vyrobe bunicin.

Vyhoda biologickej delignifikacie v porovnani s chemickymi metédami spociva
hlavne v tom, Ze biologické procesy prebiehaju za miernych podmienok, poskytuju vyssie
vytazky a vyzaduju menej energie. Nevyhodou je nizka rychlost’.

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

Pre biodegradicu ligninu sa pouZivaju tri systémy: mikrobidlny, enzymaticky
a biomimeticky.

Bielenie bunicin

Buni¢ina obsahuje okrem hlavnej celulézovej zlozky aj hemicelulozy a lignin.
Pre odstranenie zvySkového ligninu sa pouzivaji rozlicné bieliace postupy. Hypoteticky
model rezistentného ligninu v sulfatovej buni¢ine (0br.28) je vhodny pre objasnenie dévodov,
preco nie je mozné uplne odstranit’ lignin z dreva v procese vyroby buniCiny.

Fragmenty zvyskového ligninu (%)
T
1 odstranovanie 1. sietovany lignin
bielenim 2. lignin-sachar. komplexy 45-75
] chemikaliami
3 J 3. resorbovany lignin
- - - 4— . - 4. sféricky nevidzbovo blokovany lignin 20-50
5 T
odstranovanie
6 extrakciou 5. rozpustny lignin vo vlakne
alebo pranim 6. rozpustny lignin mimo vlakien 5

"

Obr. 28 Hypoteticky model zvyskového ligninu v bunicine
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Chemicke bielenie

Praktickou hodnotou pre charakterizaciu farby buniCiny je jej belost, ktord sa
stanovuje Standardnymi metoédami s pouzitim oxidu hore¢natého ako Standardu .

V procese bielenia sa odstraiiuje zvySkovy lignin z nebielenej bunifiny réznymi
viacstupnovymi procesmi, v ktorych sa oxida¢né stupne kombinuju s akalickou extrakciou
(E). Na oxidéciu ligninu sa pouziva chlor (C), dioxid chloricity (D), chlornan sodny (H),
kyslik (O), peroxid vodika (P), 0zén (Z) a komplexotvorné zluceniny (Q).

Medzi najmodernejSie sposoby patri bielenie buni¢in s vyli¢enim chléru z bieliaceho
procesu ECF (exclud chlorine free). V pripade tplne bezchlorového bielenia TCF (totally
chlorine free) sa z bieliaceho procesu eliminuje aj dioxid chlori¢ity a aplikuje sa systém
OZEP alebo OQZP.

Ekologické aspekty vyroby chemickych buni¢in si v sucasnej dobe predmetom
verejného a priemyselno-technického zdujmu spolocnosti. Vzhl'adom na emisie efluentov
bielenie je najproblematickejSim ¢lankom modernych zédvodov na vyrobu bunifiny. Nové
bieliace technoldgie pouzivajii namiesto chloru kyslik, peroxid vodika a ozon. Ich aplikécia je
limitovana cenou zariadenia ako aj nedostato¢nou selektivitou v bieliacom delignifika¢nom
procese.

Ozo6n je najnovSou chemikaliou, ktord sa pouziva pri bieleni chemickych buni¢in
(Kappa ¢islo 18-15) v systéme ZEP (belost’ 82-84 %) a ZEZP (belost’ 90-91 %). Zariadenie na
bielenie ozo6nom ma 3 Casti: generator ozonu, bieliaci reaktor a recirkulaciu plynu. Reakéné
podmienky su: hustota suspenzie 35-40 %, teplota 25 °C, mnozstvo ozénu (na buni¢inu)
0,8-1,2 %, pH 3-4.

Oz6n je tiez velmi u€inny pre deStrukciu halogenovanych organickych zlticenin
(AOX), ktoré st zodpovedné za toxicitu a mutagenitu odpadovych vod z bielenia bunicin.

Aplikacia hemicelulaz v procese bielenia bunicin

Snahy pouZit' enzymy degradujice lignin (lignin-peroxiddza, Mn-peroxiddza) na
bielenie buni¢in neboli GspeSné. Naproti tomu sa zistilo, Ze zvySkovy lignin z bunicin je
mozné odstranit’ xylandzami. Tento proces bol aplikovany na bielenie buni¢in v Kanade,
Finsku, Francuzsku, Japonsku a USA. V dosledku toho je enzymaticka selektivna degradacia
ligninu, ktory sa nachddza v buni¢ine, hemiceluldzami najzaujimavejSou komercénou
aplikaciou biotechnologii v celulozovo-papierenskom priemysle.

V procese sulfatovej delignifikacie drevnych Stiepok sa xylanova zlozka hemicelul6z
CiastoCne rozpusta a nasledne adsorbuje na povrchu vlakien. V dosledku toho sa vytvara
bariéra pre rozpustanie zvySkového ligninu. Mechanizmus u¢inku Xylanazy na odstranenie
ligninu stvisi pravdepodobne s existenciou kovalentnych vézieb medzi ligninom a xylanom
v nativnom dreve a ich hydrolyzou v priebehu enzymatického bielenia buni¢in. Okrem toho
spracovanie s Xylanazami odstranuje cast’ alkali-rezistentného xylanu z povrchu vlakien,
zvysuje akcesibilitu voci bieliacim ¢inidlam a umoznuje diftziu ligninovych fragmentov
v néslednych stupiioch bielenia a extrakcie. Tymto spésobom sa zvySuje bielitelnost” buni¢in
a zniZzuje sa mnozstvo aktivneho chloru.

Enzym xylanaza sa vyraba komer¢ne z mikroorganizmov (baktérie, kvasinky alebo
huby). Tento enzym S$pecificky hydrolyzuje xylan, pricom nedochédza k hydrolyze celuldzy.
Enzymy sa takto vyrdbaju priblizne 20 rokov a pouzivaji sa vo vyrobe potravin,
krmovinovych zmesi, textilu.

Pre praktické ucely sa v bieliacich procesoch pouzivaju kombinacie xylanaza
a mananaza alebo celuldza a xylanaza, ktoré modifikuju papierotechnické vlastnosti buniciny
a odstraituju az 50 % ligninu. Pouzivaju sa hlavne pre ECF a TCF bielenie alkalickych
bunic¢in, ktoré su akcesibilné pre enzymatické spracovanie v kyslom prostredi v systéme.
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Vyhodné je enzymatické spracovanie s xylanazou z Trichoderma viride a nasledné bielenie
s H,O5 a 0zOénom.

Zatial’ o priemyselna aplikacia enzymov v bieleni sulfatovych bunicin je vyznamnym
prinosom z hladiska uspory chemikalii, znizenia mnozstva efluentov a zvySenia belosti
buni¢in, v pripade bielenia sulfitovych buni¢in xylandzy ako aj kombinacia s inymi
hemicelul6zami neboli u¢inné. Pozorované odliSnosti v bieliteI'nosti sulfitovych buni¢in
mozno vysvetlit' tym, ze v sulfitove] varke sa xylan nevyzrdza na povrchu vlakien a kyslé
sulfo-skupiny mozu inhibovat’ enzymaticka hydrolyzu.

Ekonomické aspekty vyroby viaknin

Samostatnd vyroba vlaknin ako polotovaru pre vyrobu papiera neprindSa vyrazné
benefity, ¢o mozno vidiet aj na vyvoji cien buniCiny a natieraného papiera v 80-tych
a 90-tych rokoch 20. storo¢ia znazornenom na obr. 29.
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Obr. 29 Vyvoj cien buni¢iny a natieraného papiera
NajvyhodnejSou alternativou z hl'adiska riadenia a ekonomiky vyroby je integrovana

vyroba bunifiny a papiera v spolo¢nej vyrobnej jednotke, nakolko sa tym Setria znacné
naklady na suSenie a nasledné rozvlaknovanie polotovaru - predavanej buniciny.
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6. VYROBA PAPIERA

Papier je vsucasnosti jednym z najrozsirenej$ich predmetov masovej spotreby
obyvatel’stva a jeho spotrebou sa meria uroven jednotlivych krajin.

Papier okrem uspokojovania materialnych potrieb obyvatelstva spiha  aj
nenahraditel'ni ulohu pri predavani a uchovavani vedomosti a informéacii. Ruka v ruke so
vzrastom vyroby a spotreby papiera rozSirovali sa aj spOsoby jeho vyuzitia. Z papiera sa
V sucasnosti vyrabaji hygienické vyrobky, bytové tapety, zaclonovina, rozne filtracné
a izolacné materialy, postel'né pradlo, obalovy material a mnoho d’alSich predmetov dennej
spotreby cloveka.

Historicky sa objav a zavedenie vyroby papiera viaze na r. 105 n. 1. a pripisuje sa Tsai-
Lunovi (Cina). V 20. storo&i viak boli takisto v Cine objavené papiere, ktoré postvaji objav
vyroby papiera najmenej 150 rokov pred Tsai-Luna do 2. storocia pred n. 1.

ZCiny sa umenie vyroby papiera rozirilo vychodnym smerom cez Koreu
do Japonska (roku 610 n. 1.), kde rychlo dosiahla vysokt trovenl. Na vyrobu sa tam vyuZzivali
vlakna bambusu, ryzovej slamy a viacerych stromov a rastlin.

Zapadnym smerom sa vyroba irila velmi pomaly. Cinski zajatci zaviedli vyrobu
papiera zo starych handier v roku 751 v Samarkande, odkial’ sa vyroba dostala do Bagdadu
a Damasku. Odtial’ sa vyroba rozsirila na africky kontinent - do Egypta a Maroka a do Eurépy
ju preniesli roku 1100 Maurovia (obr. 30).
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Obr. 30 Rozsirenie vyroby papiera do Europy

V pociatocnom obdobi sa v Eurdpe vyrabal ruény papier vyluéne z handier na baze
l'anu, konope a bavlny. Nedostatok vldkniny bol nadlho z4sadnou prekazkou d’alSieho rastu
vyroby. Vroku 1719 francuzsky naturista Réaumur navrhol na vyrobu papiera drevo
a Vv polovici 18. storo¢ia su uz doklady o vyrobe papiera z viacerych druhov rastlin a takisto
z dreva. Anglican Koops patentoval v roku 1801 alebo 1802 spracovanie slamy na vldkna
a znovupouzitie starého papiera. Tymito poznatkami bola rozSirena surovinova zéakladna
na vyrobu papiera a brzdou sa stala ru¢na vyroba.

Vynalez papierenského stroja spojil 3 narocné a pracne operacie:

» (rucnu) nacieranie papieroviny a formovanie papierového listu
» (pracne) odvodnovanie na vretenovom lise

> (zdihavé) susenie v §pecialnych priestoroch

a predznamenal prechod na strojovu vel'kovyrobu.
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Zaciatok strojovej vyroby papiera sa datuje do roku 1799, ked’ Francuz L. Robert
skonstruoval papierensky stroj s nekonecnym sitom. Navrh bol zrealizovany v Anglicku, kde
sa aplikoval v podniku bratov H. a S. Fourdrinierovcov. Stroj mal sito Siroké 1,2 m, dlhé
8,2 m aprodukoval 272 kg papiera za defi. Dal§im vyznamnym medznikom vo vyrobe
papiera bol rok 1821, kedy bol skonstruovany valec vyhrievany parou na susenie papiera.

Napriek pociatocnym taZzkostiam sa strojovd vyroba papiera rychlo rozvijala
a opitovne sa zacal prejavovat’ nedostatok vldkien. Zavedenie vyroby drevoviny (Keller
1843), natronovej buni¢iny (1860), sulfitovej buniCiny (Tilgman 1874) a sulfatovej buniCiny
(Dahl 1879) zabezpecilo postupny a neruseny rozvoj papierenského priemyslu.

Historicky prva dolozend zmienka 0 vyrobe papiera na uzemi Slovenska sa viaze
k Levo¢i. O zaloZeni tamojSej papierne niet pisomnych dokladov, ale je doloZené, Ze bola
pocas vojnovych udalosti v roku 1530 vypalena.

Najvicsia papieret s ru¢nou vyrobou papiera na Slovensku bola zalozend v r. 1828
v Harmanci, kde v tych ¢asoch 100 robotnikov vyrabalo denne 500 az 700 kg papiera.

Prvé papierenské stroje na Slovensku boli postavené vroku 1841 v Harmanci
a vr. 1842 v Slavosovciach a znamenali definitivny prelom vo vyrobe papiera na nasom
uzemi. Zatial' ¢o v r. 1850 existovalo na naSom tzemi 51 ru¢nych papierni, v r. 1900 bolo
na Slovensku uz len 15 zavodov so strojovou vyrobou papiera s 26 papierenskymi strojmi
s vykonom 1738 t papiera za rok (v tom istom obdobi v USA - 2830 t papiera/rok a v Kanade
- 2 630 t papiera/rok). Intenzivny narast vo vyrobe papiera dokumentuje aj stav na konci 2.
svetovej vojny (r. 1944), ked bolo na Slovensku tiez 26 papierenskych strojov, ale ich
kapacita bola uz 72 000 ton papiera a lepenky/rok.

V r. 2007 bolo na Slovensku vyrobenych 664 000 ton vlaknin a takmer 1 mil. ton
papiera a lepenky (915 000 ton na 10 papierenskych strojoch).

Rozmiestnenie celulozo-papierenskych zavodov na Slovensku ukazuje obr. 31.
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Obr. 31 Rozmiestnenie celulozovo-papierenskych zavodov na Slovensku
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Sucasna technologia vyroby papiera je zndzornena na nasledujucej schéme:
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Charakteristika produktu

Papier je plosny listovy material s plosnou hmotnostou do 150 g.m'z, zloZeny
Z lignocelulozovych a inych vlakien a d’alSich prisad, ktoré vytvaraji jeho Specifickost’.

Karton je material s ploSnou hmotnost'ou medzi 150 az 250 g.m'z.

Lepenka je tuhy a hruby papierovy plosny material s plosnou hmotnost'ou vyssou ako
250 g.m™ a hrabkou vysSou ako 300 pm.

Papier, lepenka a kartobn mozu byt natierané, impregnované, potlacené alebo inak
upravené pocas vyroby alebo po vyrobe na papierenskom stroji, avSak maji zachované
charakteristické vlastnosti.

V sucasnosti sa takmer vSetok papier vyrdba na papierenskych strojoch. Zachovali sa
uz len niektoré¢ vyrobne s klasickou ru¢nou vyrobou papiera, napr. vo Velkych Losinidch
v Ceskej republike.

Papier ako plodny materidl spial poziadavky na opticky zaznam pisaného, kresleného
alebo tlacen¢ho znaku lepSie ako iné materidly, navySe bol dostupnejsi, lacnejsi a l'ahSie
spracovatelnej$i. Uz od zaliatkov je jeho vyroba zaloZzena na splstovani prirodnych
rastlinnych (bavlna, T'an, konope, lykové vldkna stromov, slama), ale aj bielkovinovych
vlakien (hodvab), ktoré boli dostupné ako lacné sekundarne suroviny vo forme handier,

38



povrazov, textilnych odpadov a pod. Tento princip zostdva zachovany pocas celej existencie
vyroby papiera. Takisto sicasna vyroba papiera spociva v priprave vodnej suspenzie vlakien
V pritomnosti plniv, glejiv, farbiv a d’alSich pomocnych latok a jej nasledujucom splstovani
filtraciou v sitovej Casti a d’alSim odvodiovanim v lisovej a suSiacej Casti papierenského
stroja.

Na vyrobu papiera sa v sucasnosti vyuzivaju prakticky vsetky dostupné vlakna. Medzi
nimi prevlddaju vlakna z rastlinnych surovin a v nasich podmienkach vlakna z drevin.

Suroviny pre vyrobu papiera

Vidknité materialy

Podrla pdvodu, pripravy a chemického zlozenia mézu byt’ vlakna:
rastlinné — l'an, konope, bavlna, handry, drevoviny, mechanické, chemicko-mechanické
a chemické buniciny drevin a rastlin, stary papier;

ZivociSne — vlna, srst’, koziarsky odpad;

nerastné prirodné — azbestové a umelé — sklené, ¢adicové, troskové, keramické, kovove;
chemické vldakna 7 prirodnych polymérov — regenerovana celul6za, derivaty celuldzy,
vlakna z alginatov, vlakna formované zo zivoc¢isnych a rastlinnych bielkovin;

chemické vldakna zo syntetickych polymérov — r6zne druhy umelych vlakien, synteticka
bunicina.

Pri vyrobe papiera maju prvoradé miesto organické vlaknité materidly rastlinného
povodu pozostavajlice z celulozy, ligninu, hemicelul6z a akcesorickych (sprievodnych) latok.
Ako bolo dokézané, velky vyznam pre tvorbu a mechanické vlastnosti papiera maju
hemicelul6zy (najmé pentdzany), nakol’ko prispievaji k zvySeniu vizbovej pevnosti vldkien.

Zakladnou informaciou pre vldkna drevin a rastlin je udaj ich dizky a $irky, dalej
hrabky bunkovej steny, pripadne Sirky lamen. Pre vyrobu papiera a kartonu ma vel'ky vyznam
hlavne pomer dizky k $irke (tzv. $tihlostny koeficient), pretoze &¢im je tento pomer va&si, tym
pevnejsi bude harok papiera alebo kartonu.

Y VVVVYVY

Plniva

Plniva st nevldknité materidly, ktoré prepozi€iavaju papieru niektoré dolezité
vlastnosti, ako st belost’, opacita, potlacitenost’, hladkost’ a i. Na druhej strane vSak vysoky
obsah plniv nepriaznivo vplyva na povrchovii pevnost atuhost papiera. Castice plniv
vypliaja pory medzi vlaknami papiera a vyrovnavaju povrchové nerovnosti papiera.

Plnivé podl'a chemického zloZenia rozdel'ujeme na:
kremicitanové (kaolin, mastenec, azbestin, bentonit a i.)
siranové (sadrovec, baryt, saténova bieloba, prip. siriCitan vapenaty)
uhlic¢itanové (krieda, zrazany uhlicitan vapenaty, uhlicitan horec¢naty)
oxidové (titdinova bieloba, hydratovany oxid hlinity)
iné (zinkova bieloba, organické plniva na baze mocovino-formaldehydovych disperzii
alebo kopolyméru styrénu a akrylamidu, vlaknité plnivo, sadze).

YVYVYYVYYV

Glejiva
Prirodzenou vlastnost'ou papiera je, Ze pri styku s vodou sa zméca na povrchu a potom

nasleduje rychla penetracia kvapalin do Struktiry papiera, ¢o spdsobuje jeho vysoku
zmacanlivost’ a nasiakavost’, ktora limituje jeho pouzitie.
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Glejiva su latky, ktorych aplikdciou sa zvySuje odolnost’ papiera proti rozpijaniu
kvapalin, najmé vody, atramentu a roztokov farbiv do Struktiry papiera, nakol’ko buni¢inové
vlakna maju hydrofilny charakter a takisto plniva su zmacatel'né vodou.

Pozname dva zakladné spOsoby glejenia: povrchové glejenie a glejenie v mase.

Pri povrchovom glejeni, ktoré ma historické korene v obdobi ru¢nej vyroby papiera,
roztok glejiva (zivociSneho gleja) nasyti povrchové vrstvy papiera a vytvori sa suvisly film
uzatvarajuci kapilarnu Struktiru. Porusenim stvislej vrstvy gleja, napr. gumovanim, sa
odkryje kapilarna Struktira podlozky a nasavanie kvapalin sa obnovi.

Ak sa glejivo davkuje do papieroviny, hovorime o glejeni v mase. Pri tomto spdsobe je
potrebné pouzit’ fixany prostriedok, ktorym je v sucasnosti siran hlinity. NajrozsirenejSim
prostriedkom na glejenie su prirodné Zivice (ziviéné kyseliny) a tzv. zosilnené zivi¢né glejiva.
V poévodnom stave su zivice hydrofobne, nerozpustné latky, ktoré je potrebné pred pouzitim
previest’ na rozpustna formu, napr. zmydelnenim s alkéliami.

Podrla toho, v akej miere st zmydelnené Zivicné kyseliny, rozoznavame dva zakladné
typy glejiv na baze zivic:

» Ziviéné mydla (neutralny hnedy glej) a

» disperzné glejiva s vysokym obsahom vol’nej Zivice (az 90 %).

Sucasny trend v oblasti glejenia v papierovine smeruje K pouZzivaniu glejidiel v slabo
kyslej, neutralnej az alkalickej oblasti pri znizenom alebo uplnom vynechani davkovania
siranu hlinit¢ho pre rad technologickych vyhod. Pre neutralnu az alkalicki oblast’ sa
pouzivaju syntetické glejiva. Existuju dve hlavné skupiny tychto glejiv:

» na baze akrylatov, ktoré su silne kationaktivne;

» na baze dimérov alkylketénov, ktoré su tvorené z dlhych retazcov mastnych

kyselin.

Farbiva a opticke zjasnovacie prostriedky

VSeobecnd obl'uba farebnych predmetov sa preniesla aj na papier a jeho vyrobky.

V starSich dobach sa papier farbil prirodnymi farbivami a pigmentmi. VA¢Si vyznam
nadobudlo farbenie po vynéjdeni syntetickych farbiv v polovici 19. storoc¢ia. Od tohto ¢asu je
opisany vel'ky pocet farbiv, ktoré s chemickym zloZenim, nazvom a vyrobnym nazvom sa
oznacuju patmiestnym c¢islom a st usporiadané v The Color Index (C.I). St pri nich uvedené
kratke charakteristiky, zakladné vlastnosti a hlavné oblasti pouZitia.

Pri vybere farbiva sa berie do Gvahy ciel, fyzikalno-chemické a biologické vlastnosti
farbiva, sposob aplikacie a d’alSie Specifické podmienky papierne. Na farbenie sa pouziva
Sirokd Skala anorganickych a organickych prirodnych a syntetickych farbiv, pri¢om
prevladaju syntetické organické farbiva a pigmenty.

V sucasnosti rozliSujeme tri rozli¢né postupy farbenia papiera:

» farbenie ponornym spésobom (hodvabne a krepované papiere)

» farbenie povrchové (nanasanim, potla¢anim, natieranim)

» farbenie v mase (papierovine).

Najpouzivanej$im spdsobom je farbenie v papierovine, pri ktorom sa pouzivaja dve
skupiny farieb:

» vo vode rozpustné - zasadité, kyslé a priame (substantivne) farbiva

» vo vode nerozpustné - pigmentové farbiva.

Buni¢iny s obsahom ligninu absorbuji ultrafialové a viditeIné ziarenie s kratkymi
vinovymi diZkami. Tieto vlnové dizky v odrazenom svetle chybajii, preto papiere maji
zltohnedy odtien aj pri celkovej vysokej belosti.

Tento odtient mozno eliminovat’ dvoma sposobmi:

» zafarbenim papiera na svetlomodry odtieri, ktory vyvolava pocit belosti;
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» pridavkom optickych (fluorescencnych) zjasiiovacich prostriedkov (OZP), ktoré
doplnia Ziarenie absorbovanych vinovych dizok, ktoré absorbuju neviditelné
ultrafialové ziarenie 340 az 360 nm a vyziaria fluorescencné svetlo s dlhsimi
vlnami 450 az 500 nm.

Technologia vyroby papiera

Princip vyroby papiera od svojho vynalezu spociva v mechanickom naruseni
vlaknitého materidlu, odvodneni vodnej suspenzie vlakien na site a VysuSeni splsteného
papierového listu.

Celu technoldgiu mozno rozdelit’ na nasledujtice Casti:

1. priprava papieroviny — zahiia rozvolfiovanie a rozvldknovanie vlakniny, mletie,
glejenie, plnenie, farbenie, triedenie a odvzdusnovanie papieroviny,

2. tvorba papierového listu — formovanie papierového harku, jeho odvodiovanie
nasite a v lisovacej Casti, susenie v susiacej ¢asti papierenského stroja a navijanie papiera,

3. uprava papiera — hladenie, orezavanie a previjanie na predajnu formu,

4. zoslacht’ovanie papiera — natieranim a laminovanim,

5. spracuvanie papiera — na vyrobky masovej spotreby.

Priprava papieroviny zahtia Cast’ technologickych procesov vyroby papiera pocinajuc
vstupom vlakien do procesu a konciac natokom papieroviny na papierensky stroj. Spociva
na chemickych a fyzikalnochemickych dejoch, ktoré davaji vyrobe papiera chemicko-
technologicky charakter.

Rozvolfiovanie a rozvldkiiovanie vldknitych materidlov je jednoduchy mechanicky
proces, zmyslom ktorého je oddelit’ jednotlivé vldkna a zhluky vlékien a rozptylit' ich
vo vodnom prostredi.

Mletie je fyzikalno-mechanické spracovanie vlakien, ktoré zahfna kratenie, vonkajsiu
fibrilizaciu (z povrchu vldkien), vnitornu fibrilizdciu a delaminaciu spojenu s hydrataciou
a plastifikaciou vlakien.

Pod pojmom glejenie sa rozumie Gprava papiera na dosiahnutie ¢asovo obmedzenej
odolnosti papiera proti prenikaniu kvapaliny do jeho vnitornych cCasti.

Plnenie je zamerné pridavanie mineralnych latok za ucelom upravy niektorych
dolezitych, najma tlaciarenskych vlastnosti.

Farbenim papieroviny sa vyrazne meni farba papiera, ale mozZe sa aj tonovat’ biely
papier. Prakticky vSetky druhy bielych papierov sa prifarbuji nepatrnym mnozstvom modrej,
fialovej, alebo Cervenej farby, ktoré potlacaji neziaduci nazltly odtien papiera a dodavaji mu
sviezi, namodraly nadych.

Triedenie a Cistenie papieroviny sa robi za ucelom odstranenia neCistot, ktoré sa
do papieroviny dostali pri doprave, skladovani a spracuvani vlakien. Pri bielych papieroch su
chybou aj farebné Castice. Vo vSeobecnosti pritomnost’ necistot zhorSuje akost’ vyrobku,
sposobuje technologické problémy, trhanie papiera, prestoje a mineralne necistoty poskodzuju
leStené povrchy papierenského stroja, znizuju Zivotnost’ plstencov a sit.

Vzduch pritomny v papierovine nie je zahrnuty medzi necistoty. AvSak je
nezelate'nou primesou, ktord sposobuje penenie pri formovani papiera na site papierenského
stroja. Moze sposobovat’ aj tazkosti pri doprave (Cerpani) papieroviny aV kone¢nom
dosledku vyrobu nekvalitného papiera (flaky az diery v papieri).

Ak upravena a vytriedena papierovina obsahuje uz vSetky komponenty, t.j. ma
pozadované vladkninové zlozenie, predpisané mnoZstvo plniv, je zaglejend, vyfarbena,
zbavena neziaducich necistot, pripadne odvzduSnena a zriedena na ziadanu hustotu, moze byt
dopravovana do natokovej skrine papierenského stroja a odtial’ na samotny papierensky stroj.
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Obr. 32 Technologicka schéma papierenského stroja s plochym sitom

1 — natokova skrifia, 2 — stieracie listy, 3 — registraéné valce, 4 — pozdizne sito, 5 — egutér (zrovnavaci valec), 6 — odsavacie
skrine, 7 — saci gaucovaci valec, 8 — saci snimaci valec pick-up, 9 — pohariaci valec, 10 — vodiaci valec, 11 — napinaci valec,
12 — regula¢ny valec, 13 — prsny valec, 14 — mokré lisy, 15 — suSiace valce, 16 — kalander, 17 — navijacie zariadenie

Nasledujiice procesy odvodiiovania papieroviny na stroji filtrdciou, lisovanim
a suSenim maju chemicko-inziniersky charakter. Aj pri nich sa si¢asne uskutociiuju viaceré
fyzikalnochemické deje podmienujice vznik medzivldknovych vézieb a ostatnych uzitkovych
vlastnosti papiera.

Zriedena papierovina nepretrzite nateka na pohybujlce sa sito, na ktorom sa u€¢inkom
roznych typov edvodiiovacich prvkov (stieracie liSty, registratné valce, odsévacie skrine, saci
gaucovaci valec) oddel'uje z papieroviny najvicsi podiel vody. Tym sa suspenzia meni
na mokru papierovu drédhu, pricom hustota suspenzie sa zvysi z po€iatonych 0,4 az 1 %
V natokovej skrini na priblizne 20 % na konci sitovej skupiny, t.j. na kazdy kilogram suSiny
sa odstrani 95 az 195 kg vody.

Sito po prechode gaucovacim lisom sa vracia spat k prsnému valcu, pricom
na spiatocnej ceste prechadza cez vodiace valce, napinaci a regulacny valec a Cisti sa vodou
z ostrekovacich rar. Voda, ktora sa oddeli na site recirkuluje a vedie sa opdtovne na riedenie
papieroviny.

V priestore sacich skrii je na site uloZzeny zvlastny valec — egutér, ktorého tlohou je
urovnavat’ drdhu papiera z hornej strany, ktord nie je v kontakte so sitom. Ak je egutér
opatreny plastickym vzorom, odtla¢a sa tento do papierovej drahy a vytvara sa tzv. strojova
priesvitka.

Tvorba papierového listu Uzko suvisi supravou vldkien. Napriklad mletim
lignocelulozovych vldkien sa vytvara fibrilarna stavba, ktora uplatiuje védzbové sily
posobiace medzi makromolekulami celulézy a vodou Vv priestoroch medzi vlaknami.

Mokry pés papierového listu ma vel'mi mala pevnost. Aj ked’ st vldkna navzajom
splstené, lipnu k sebe len prilnavostou, ktori podmieiiuju vlastnosti vody (povrchové
napétie). AvSak tdto malad pevnost’ mokrého papiera staci na to, aby sa v priebehu suSenia
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vyvinuli sily pritahovania medzi vldknami (fibrilami), ktoré su pri¢inou vel'mi pevnej vizby
vlakien v suchom papieri

Za zékladni medzivlaknova vdzbu v papieri vznikajicu na sty¢nej ploche vldkien
pri vzdialenosti 0,24 az 0,35 nm sa povazuju vodikové vizby s energiou asi 19 kJ. mol™.
Okrem toho na sty¢nej ploche mozu posobit’ aj van der Waalsove pritazlivé sily s energiou
4 a7 8 ki.mol™. Tieto vizby prispievaju tam, kde nie si podmienky pre vytvorenie
vodikovych vizieb.
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Obr. 33 Spajanie vlakien odvodiiovanim a susenim

V gaucovacom valci sa kon¢i odvodnovanie filtraciou na site a dosiahne sa dostatocna
suSina asSnou spojend inicidlna pevnost papiera potrebna pri jeho preneseni
na odvodiovanie lisovanim. Ak je suSina a inicidlna pevnost nizka, papier sa trha a pada
pod papierensky stroj a nepodari sa ho preniest’ do lisovacej Casti. Prenos medzi oddelenou
sitovou a lisovacou ¢ast'ou je pomerne naro¢na operacia.

Odvodnovanim V sitovej Casti sa sformuje mokry péas papiera, ktory d’alej spojeny
S plstencom sa odvodnuje a formuje pdsobenim tlaku v lisovacej Casti v medzere medzi
dvoma valcami. Lisovanim v lisovacej Casti, ktora pozostava zjedné¢ho az Siestich lisov
(kazdy ma dva valce), sa mechanicky odstrani maximalne mnozstvo vody a formuje Struktara
papiera. SuSina na konci lisovacej Casti byva spravidla okolo 40 %.

Mokry pas papiera po prechode lisovacou skupinou valcov vstupuje do suSiacej Casti
papierenského stroja, kde sa zvys$nd voda (1,5 az 2,5 kg vody na kg suSiny) odstraiiuje
posobenim tepla odparovanim a susenim. Odstranovanie vody susSenim je prevadzkovo
najnakladnejSia operdcia. Odstranenie 1 m° vody suSenim je 300-krat drahSie, ako jej
oddelenie filtraciou a 60-krat drahsie ako lisovanim.
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Papier, ktory vychddza zo suSiacej Casti ma teplotu 75 az 85 °C a je presuseny. Aby
mohol byt d’alej spracovavany, je ho potrebné upravit' — deje sa to chladenim, vlh¢enim,
hladenim a navijanim, vel'mi ¢asto aj rezanim na harky.

Papier, kartony a lepenky, ktoré v sucasnosti nahradzaju najrozli¢nejSie technické
materialy (napr. kozu, textilie, sklo, kovy), musia mat’ rozli¢né Specidlne vlastnosti, ktoré
nemozno pri normalnej vyrobe na papierenskom stroji docielit. Preto ich treba osobitnym
vyrobnym postupom alebo upravou zoslachtit. ZeslPacht’ovanim sa zvySuji pozadované
vlastnosti papiera a neziaduce vlastnosti sa odstranuju alebo aspon potlacaju.

Papiere sa zosl'acht'uju spdsobmi:

- mechanickymi (razenim, krepovanim),
- fyzikalno-chemickymi (vyroba pergamenového papiera a pod.), pripadne
- obidvoma sposobmi sucasne.

NajpouzivanejSie spOsoby zoSlachtovania si: natieranie, napust’anie, zlepovanie,
krepovanie, razenie a iné Specidalne sposoby.

Pouzitie
Papiere, kartony alepenky maju Siroké pouzitie aich delenie mdéze byt podla
viacerych kritérii, napr. pouzitia, spdsobu vyroby, plosnej hmotnosti, pouZzitych surovin,
spdsobu zosl'acht'ovania.
Najcastejsie papiere delime podl’a ich pouzitia na:

- novinovy papier

- grafické papiere prirodné
- grafické papiere natierané
- obalové papiere a lepenky
- hygienické papiere.

Podl'a prognéz renomovanych firiem svetova spotreba papiera a lepenky vzrastie
z 325 mil. ton v roku 2000 na 453 mil. ton v roku 2015 pri priemernom roénom naraste
0 2,2 %. Ak este v 50. rokoch minulé¢ho storocia rastla spotreba papiera a lepenky vo svete
roéne v priemere o 3 mil. ton, v 90. rokoch to bol uz trojnasobok — 9 mil. ton.

Budtci rast spotreby papiera a lepenky experti spdjaju s ozivenim svetovej ekonomiky
doprevadzanym rozSirenim reklamnej kampane aj narastom predaja spotrebnych tovarov.
V tejto suvislosti sa ocakava obzvlast’ zvyseny dopyt po tlacovych papieroch.

Postavenie avyznam celulézovo-papierenského priemyslu vo svete je dolozeny
udajmi v nasledovnych tabul'kach.
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Tab. 8 Vyroba hlavnych druhov papiera a lepenky (PaL) vo svete v r. 2000 (v tis. ton)

Novinovy Pisacie Hygienické | Obalova | Lepenka | Celkom
papier a tlacové papiere lepenka PaL
papiere
Eur6pa celkom 12 676 36 050 5752 21979 12 536 100 066
Z toho:
Eur6pska tinia 9 266 32 649 5000 18 280 10 652 84 655
Ostatné $taty zapadnej Europy 1169 1440 132 797 285 4153
Zapadna Eurdpa - celkom 10 462 34 089 5132 19 077 10 937 88 808
Vychodna Eurépa 2214 1961 619 2902 1599 11 257
Azia 8 520 27 701 5 360 29 290 13 369 95 797
Australia 782 562 255 1841 83 3526
Severna Amerika 15 889 30 748 6 922 33917 14 577 106 603
Latinska Amerika 947 3529 1985 5331 1395 14 789
Afrika 367 706 249 1357 260 3200
Celkom 39 181 99 296 20 522 93 714 42 221 322 981
Tab. 9 Vyroba vlaknin podla jednotlivych druhov vo svete v r. 2000 (Vv tis. ton)
Chemické Mechanické Ostatné Celkom
Eur6pa 30 609 15 108 1029 46 746
Europska tinia 22 740 11 844 559 35183
Ostatné Staty zapadnej Europy 859 1738 97 2 694
Zéapadna Eurdpa - celkom 23 598 13 622 656 37 877
Vychodna Eurdpa 7011 1485 373 8 869
Azia 15071 2 455 21 320 38 846
Australia 1289 1200 0 2422
Severna Amerika 66 318 17 487 0 83 805
Latinska Amerika 10 320 435 1578 12 333
Afrika 2348 320 208 2 876
Celkom 125 956 37 005 24 135 187 095

Tab. 10 Rebri¢ek krajin podl'a spotreby papiera a lepenky na obyvatel'a v r. 2010 (v kg/obyv. za rok)

Krajina Spotreba PaL Krajina Spotreba PaL Krajina Spotreba PaL
Finsko 334 Nemecko 235 Grécko 76,2
USA 312 Svajéiarsko 210 Bulharsko 35,8
Kanada 277 Velka Britania | 208 Rusko 34,5
Belgicko 264 Luxembursko 198 Rumunsko 25,6
Dénsko 257 Taliansko 195 Cina 33,6
Japonsko 250 Francuzsko 183 Vietnam 6,3
Rakusko 245 Spanielsko 166 Kuba 4.7
Nemecko 235 Cesko 116 India 4,4
Holandsko 227 Mad’arsko 82 Iran 9,8
Svedsko 223 Pol’sko 80 Irak 14

Pozndamka: Spotreba PaL v SR bola v r. 2012 — 90,9 kg/obyv. za rok

Celulézovo-papierensky priemysel v SR dnes mozno charakterizovat’ ako stabilny
pilier slovenskej ekonomiky, vysoko zhodnocujlici domacu drevnll surovinu a zabezpecujuci
aktivne saldo v obchode so zahrani¢im. V dosledku rozsiahlych investicii, reStrukturalizacii
a vstupu zahrani¢ného kapitalu do najvyznamnejsich firiem, st dnes slovenské firmy vysoko
konkurencieschopné.
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7. TERMICKE SPRACOVANIE DREVA

Termicky rozklad dreva sluzil od najstarSich Cias na ziskanie energie a na vyrobu
niektorych produktov. Zname st postupy vyroby drevného uhlia — zuhol'iovanim dreva alebo
suchou destilaciou dreva, pricom sa okrem drevného uhlia ziska drevny ocot, drevny lich
a dechtovita frakcia.

Termickym rozkladom sa daju vyrobit aj plynné alebo kvapalné paliva. V tom pripade
hovorime o splynovani, resp. o skvapaliiovani dreva.

Pouzitie biomasy pre energiu je zalozené hlavne na spalovani pevnej biomasy
a vyluhov z vyroby buniiny za ucelom ziskania tepla, pary a elektrickej energie. Produkty
ziskané tepelnym rozkladom biomasy st pouzitelné ako plynné, kvapalné alebo pevné
medziprodukty vyroby bioenergie. Vyznam splynovania a skvapalfiovania biomasy bude
vzrastat’ s vys$Sou efektivnostou procesu znizenim emisii a zlepSenim ekonomiky.

Drevo je vel'mi dolezité ako palivo hlavne v rozvojovych krajinach. Kalorickd hodnota
suchého dreva je priblizne 43 % kalorickej hodnoty ropy a 67 % kalorickej hodnoty uhlia.

V procese horenia polymérne zlozky dreva podliehaji hydrolytickym, oxidacnym,
dehydratacnym a pyrolytickym reakcidm so zvysSujucou sa teplotou za vzniku prchavych
produktov. Hemicelulézy su najpristupnejSie termickému rozkladu pri vysSich teplotach,
celuldza je relativne stabilnejSia a lignin prispieva viac ako iné polyméry k tvorbe uhlia a tym
pomdha chrénit’ drevo od d’alSej termickej degradacie. Na zéklade Studia termolytickych
reakcii zloziek dreva sa zistilo, Ze aktivny rozklad hemicelul6z prebieha pri nizSej teplote, ale
nizSou rychlostou ako rozklad celulézy. Zo stanovenia maximalnej rychlosti rozkladu W max
(obr. 34) vyplyva nasledovny pomer relativnych rychlosti termického rozkladu zloziek dreva
celuldza : hemicelulozy: lignin = 1,00 : 0,52 : 0,19.

w
[mg.miA']
08 celutdza
———— hemiceluldzy
............... |jgn[’n

100 200 . 300 400
T [°C]

Obr. 34 Diferen¢na termicka gravimetria (DTG) hlavnych zloziek dreva
NajdolezitejSie postupy energetického vyuzitia dreva (biomasy) su schematicky

znazornené na obr. 35.
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teplo (COz, HzO, popol)

spalovanie uhlie, decht, p]yn {CO, CHa, H?:I

15 %
termolyza (450 - 800 °C) acetylén {CO, CzH4, CH4)
pyrolyza (1500 °C) kvapalné uhfavodiky (olej)
hydrogenacia {skvapalnenie)
vihkost 350 - 600 °C CO, Hz (syntézny plyn)
_/auroviny
— .
EIOMASA splyncvanie (650 - 1200 °C) CHa + COz (bioplyn)
lesné,

polnohospodarske,
komunaine odpady anaerébna digescia (60 °C) CzHsOH + CO2

etanclové kvasenie (35 *C)

Obr. 35 Moznosti energetického spracovania biomasy

Postupy vyroby tuhych, kvapalnych a plynnych paliv maji oproti priamemu
spalovaniu dreva ti vyhodu, Ze Cast’ produktov moZno vyuzit' okrem energie ako suroviny
pre chemicky priemysel.

Z hladiska terminoldgie mozno rozliSovat' rozklad dreva samotnym teplom -
termolyza a pyrolyticky rozklad dreva, pri ktorom pdsobi tiez teplo alebo CastejSie plamen
vznikajtci z rozkladajucej sa Casti suroviny v retazovom procese. Pyrolyza dreva (rozklad
dreva ohiiom) sa moze uskuto¢nit’ takmer za vylucenia privodu vzduchu do reakcéného
prostredia alebo za kontrolovaného privodu rozneho mnozstva oxidovadla.

Zatial ¢o samotny termolyticky rozklad dreva (teplom) sa v praktickych
podmienkach takmer neda uskutocnit’ (niektoré postupy kontinualnej, rychlej pyrolyzy
s pouzitim nepriameho ohrevu sa k takémuto postupu iba priblizuj), pyrolyza je sucast'ou
praktickych postupov termického spracovania dreva a sucast'ou procesu horenia dreva, resp.
jeho zloZiek, izolovanych ligninov.

Po dokonalom spalovani v d¢istom kysliku uvolnené teplo sa vyjadruje ako
vyhrevnost’, ktora pri absolatne suchom dreve je 18,8 MJ.kg'l. Tato hodnota dosahuje asi 2/3
vyhrevnosti kamenného uhlia a je 1/2 z vyhrevnosti ropy. Skuto¢nd vyhrevnost dreva je
zavislad v rozhodujucej miere od vlhkosti dreva a v menSom rozsahu tieZ od obsahu popola
a obsahu extraktivnych latok. Priemerne niz§i obsah popola a ve'mi malé podiely siry su
prakticky vyhody dreva ako paliva. Vyhrevnost’ absolutne suchej kory je vysSia ako pri dreve
(18,5 az 22,7 MJ .kg'l) a je zavisla od chemického zloZenia, a tym aj od druhu dreva.

Dosledkom nedokonalej oxidéacie v spalovacom priestore je tvorba uhl'ovodikovych
plynov. Ich obsah sa vyjadruje z hl'adiska emisnych limitov ako celkovy organicky uhlik.
Hodnoty emisii jednotlivych druhov paliv su uvedené v tab. 11.
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Tab. 11 Specifické hodnoty emisii vyjadrené ako mnozstvo uhlovodikov (na jednotku hmotnosti

vybranych druhov paliv)
PALIVO EMISIE (g.kg™)
Kusové drevo 10,9-37,3
Drevné stiepky 11,6 - 26,6
Drevné uhlie 2,5
Hnedé uhlie - brikety 6,8
Antracit 50
Koks 29

Z udajov v tab.11 vyplyva, Ze pri spalovani dreva vznika viac uhlovodikov ako
v pripade inych paliv. Emitované uhl'ovodiky obsahuju stopové mnozstva toxickych latok.

Vlastnosti rozlicnych typov biomasy pri termochemickej konverzii sa menia
v zavislosti na ich organickej Struktire a obsahu anorganickych zloziek. Palivové
charakteristiky a chemické zloZenie popola, niektorych druhov lesnej a pol'nohospodérske;j
biomasy st uvedené v tab. 12.

Tab. 12 Palivové vlastnosti drevnej a pol'nohospodarskej biomasy

Prchavé Stopové prvky Teplota

Biomasa produkty | Popol | C H N (ppm) tavenia
(%) (%) | (%) | (%) | (%) [NatK  ClI 0

Drevné $tiepky 80,0 06 518|611 03] 1025 42 | 1210-1275
Lesny odpad 79,3 1,3 |51,3] 61| 0,4 | 1453 76 | 1175-1250
Borovicova kora 73,0 1,7 525157104 2133 85| 1340-1650
Viba 79,9 12 49,7161 ] 04 | 4095 37 | 1490-1580
Agat 80,0 1,0 |50,7]157]05 800
PSeni¢na slama 77,7 47 1473159065620 | 1710 860 - 1 365
Repka olejnata 79,2 29 1481|591 08]5934 965 | 1500-1600
Kanarska trava 73,5 8,9 45,01 5,71 1,4 | 3633 639 | 1455-1605
Trstina 77,9 37 |47,7]16,0]05]19889]2992| 1040-1070

Obsah popola v drevinach pestovanych v 3-4 ro¢nych cykloch a jednoro¢nych
rastlinach je vys§i ako v dreve. Okrem toho uvedené druhy biomasy obsahuji znacné
mnozstvo alkalickych kovov a chloru v dosledku pouZivania umelych hnojiv. Teplota tavenia
popola z pol'nohospodarskej biomasy je niz§ia, a preto sa zvysuje riziko korozie chloridmi
v spalovacich zariadeniach. Ako vyplyva z teploty tavenia popola, repka olejnaté a kanarska
trdva su vyhodnejSie z hladiska energetického vyuzitia ako iné druhy polnohospodarskej
biomasy. Dalsi faktor, ktory vyznamne ovplyviiuje efektivnost spalovania, pyrolyzy
a splyfiovania je suSenie biomasy. Parcialne odstranenie vody umoziuje lacnejSiu dopravu.

Priame spal'ovanie biomasy, ktora obsahuje vyssie podiely popola ako drevo, nie je
vel'mi vyhodné z hl'adiska novych environmentéalnych kritérii:

- tvorba prchavych organickych zluc¢enin a CO,

- recyklizacia popola a mineralnych latok,

- vplyv na l'udsky organizmus, toxické latky a tazké kovy vo vzduchu,
- vznik prekurzorov kyslych dazd’ov zahritujuce NOy a SOx.

V uvedenych stvislostiach je vyhodnejSia pyrolyza a splynovanie, ktoré umoznuju
vys$iu ucinnost’ a redukciu environmentalnych problémov v budtcnosti.

Kvapalné uhl'ovodiky v bio-palivovom oleji ziskanom rychlou (flesh) pyrolyzou st
vhodné pre vysoko uc¢inné dieselove motory a plynové turbiny alebo mézu byt pouzité ako
chemické medziprodukty pre vyrobu materialov (adheziva, plasty, atd’.).
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Ked’ze biomasa akumuluje tazké kovy - kadmium a zinok z priemyselnych odpadov
bola navrhnuta frakcionacia popola a mineralnych latok na cast’ vhodnu ako pridavok do pody
a Cast’ obsahujucu hlavne toxické tazké kovy, ktora sa zachytava ako tletovy popol, ktory sa
pridava do priemyselnych odpadov. Spalovanie biomasy stcasne s uhlim je perspektivne,
pretoze uhlik z biomasy nahradzuje Cast’ fosilneho uhlika z uhlia. Pridavok biomasy zlepSuje
emisné charakteristiky spal’ovania uhlia, ktoré prispievaju k tvorbe sklenikovych plynov.

Pyrolyzou rastlin sa ziskaju z biomasy biooleje. Ich vlastnosti su uvedené v tab. 13.
Pyrolyzny olej bude ekonomicky zaujimavy, ked’ bude k dispozicii lacnéd biomasa dostupna
v dostato¢nom mnozstve. V kvapalnej forme je biomasa pouzitel'na ako palivo v elektrarnach.

Tab. 13 Vlastnosti bioolejov

Pyrolyzne oleje Repkovy p:ﬁ:l;‘elé Vyhrievacie | Talovy
j . oleje i

drevo | slama olej oleje j olej
speibes kgm?® | 1200 | 1170 920 1000 870 955
hmotnost’ (15 °c)
viskozita (15°c) | mm?s? 15 7 8 80-700 pod 6 47
obsah vody % 25 29 0,1 0,1 0,02 0,06
pH 2,9

Elementarna analyza na suchu vzorku

C % 53,0 53,0 77,0 85,7 82,2
H % 6,5 7,2 12,2 10,4 11,7
0] % 40 39 10 0,6 6,0
N % 0,1 0,6 400-800 ppm 0,6 0,1
S % 0,0 0,05 10-20 ppm 1,0-2,5 0,18 0,1
popol % 0,3 0,4 0,01 0,1 <0,01 0,1
vyhrevnost’ MJ.kg? 15,0 13,8 37,0 40,0 42,0
bod vznietenia °C 55 300 80 90 36

DalSie alternativne paliva sa ziskavaju z tilového oleja - vedlajsicho produktu
sulfatovej vyroby buniiny alebo z rastlinnych olejov napr. repky olejnatej. Rafinaciou
surového talového oleja sa ziska Cisty tdlovy olej, ktory sa pouziva na vyrobu sodného
mazlavého mydla, sulfonovaného textilného mydla a tieZ ako olej vrtny, rezaci a flotacny.
Uvedené¢ biologicky degradovatel'né mazacie oleje sa pouzivaju pre traktory a iné zariadenia
v lese a na polnohospodarskej pode alebo ako hydraulické oleje. Perspektivne je dolezité
nahradit’ petrochemické oleje pre urcité pouzitie, kde znelistenie Zivotného prostredia je
velmi citlivy problém ako napr. motorové ¢lny na jazerach a riekach, mazacimi olejmi
z rastlinnych olejov. Potencidlny trh pre biodegradovateI'né rastlinné mazacie oleje na svete je
5-6.10° ton/rok a v Eurdpe 650-800.10° ton/rok.

Principy termochemickej konverzie biomasy

Principom termochemickych spésobov ziskavania tekutych paliv z organickych
surovin su termolytické a redukéné reakcie. Pri vysokej teplote uhlik, oxid uholnaty, vodik
alebo hydrogenodonorné zltceniny sucasne posobia ako redukovadla. Pouzitie vlhkych
surovin, resp. vodnej pary, umoziiuje tvorbu syntézneho plynu, pozostavajuceho prevazne
z vodika a oxidu uhol'natého. Ten mdze byt zakladom tzv. CO/Hz-chémie.

Termolyza je rozkladny proces, ktory prebieha u¢inkom tepla za nepristupu kyslika
a bez pridania d’alSich reakénych cinidiel alebo katalyzatorov. Ako ilustruje obr. 36,
termolytickymi reakciami vznikaju z dreva nasledovné produkty: uhlie, dechty, plyny.
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Obr. 36 Vplyv podmienok na pyrolyzu dreva a transformacia pyrolyznych produktov

Vytazky jednotlivych produktov zavisia 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 sposoby vyuZzitia dreva. Zuhol'natenie

dreva poskytovalo pomocné suroviny pre metalurgiu, chemicky priemysel a drevné uhlie -
surovina na vyrobu aktivneho uhlia. Neskor sa pouZzivala suchd destilacia dreva, ktorou sa
ziskavali okrem uhlia d’alSie produkty, predovsetkym drevny decht, drevny lieh a drevny ocot,
ktora mala tradiciu aj na izemi Slovenska. Firma Lignochémia produkovala v malokarpatskej
oblasti vyrobky suchej destilacie listnatého dreva, ktoré exportovala do rozliénych krajin
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Eurodpy.

V sucasnej dobe sa termolytické postupy vyuzivaji aj v energetickej oblasti
spracovania biomasy. Namiesto plnohodnotného dreva sa pozornost’ zameriava na lesny
odpad a d’alSie rozli¢éné odpady zo spracovania drevnej suroviny. Najdolezitej$im produktom
pri termolyze je decht, ktory ma najvyssiu kalorickt hodnotu. Plyn obsahuje velké mnozstvo
CO,, menej CO, H; a CH4. Jeho kaloricka hodnota je mensia ako 9,0 kJ.m™. Uhlie sa moze
v d’alSom stupni spracovat’ (napr. syntézny plyn).

Termolytické reakcie zloziek dreva, ale aj postupné reakcie primarnych produktov
mozno katalyzovat' rozmanitymi spdsobmi. Pouzitim katalytickych spdsobov a surovin
s malym rozmerom castic sa menia postupy pyrolyzy dreva na postupy chemickych konverzii
uskuto¢nované za vysokych teplot. Podstatne sa skracuju reakéné Casy. Katalyzuja sa hlavne:

- oxida¢no-redukéné reakcie (splynovanie dreva),

- redukéné a hydrogenacné reakcie (skvapaliiovanie dreva, ziskavanie monomérnych
fenolov),

- dehydrata¢né reakcie (pyrolyzna vyroba 2-furaldehydu).

Vyroba plynnych paliv

Podstatou pripravy plynnych paliv termickymi postupmi je oxidacia uhlika.
Katalyzovanou oxidaciou uhlika sa tvori aj oxid uholnaty. Oxidacia sa uskutocnuje rychlo,
ale neuplne:

C +1/20, » CO

Pri vysokych teplotich sa rozkladd mnozstvo primarnych produktov, napr. kyselina
octova a formaldehyd:

CH;COOH — CH4 + CO,
CH,=0 — CO +Hj;

Plynné produkty sa tak obohacuju o horl'avé zlozky, medzi ktorymi prevlada CO, Hy,
CHas. Medzi hlavné nehorlavé zlozky patri CO; a dusik, ak sa pri splyfiovani pouZziva vzduch.
Zlozenie plynnych produktov pri r6znych postupoch splyiovania dreva je uvedené v tab.14.

Tab. 14 Zlozenie a energeticky obsah plynnych paliv, vyrobenych z dreva

Splynovanie Splynovanie Flesh
Zlozka pouzitim vzduchu pouzitim kyslika pyrolyza
(%) (%) (%)
CoO 26 (v/v) 45 (viv) 48 (vIv)

H, 20 26 26

CO, 12,5 18 6,5
CH, 2 5 13
N, 40 — —

Energeticky obsah (kJ.m?) 5000 12 500 18 000

Drevné odpady, odpadové ligniny (podobne ako uhlie) splyfiovanim poskytnu
syntézny plyn, ktory je surovinou pre tzv. CO/Hz-chémiu. Z 1 kg suchého dreva sa ziska
1,7-1,9 m® plynu obsahujiceho 27-30 % CO a 10-15 % H,. St zndme postupy, ktoré
umoziuju na baze CO/Hz-plynu vyrabat’ etanol alebo priamo niektoré cenné monoméry, ako
napr. toluéndiizokyanat - ve'mi cenny monomér na pripravu polyuretdnov. Hlavny produkt
CO/Hj-chémie je pochopitelne metanol a z hladiska ziskavania chemickych surovin ma
vyznam najmd konverzia metanolu na formaldehyd. Formaldehyd moéze byt surovinovym
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zdrojom polymérov rozli¢ného typu (obr. 37).
HNOs

mocovina

vodik
fenolformaldehydove

siran amonny h
/ kondenzaty
amoniak

/ ~ hnojiva mocéovinoformaldehydové
SYNTEZNY PLYN kondenzaty
(CO + H2) \ - i .
metanol nemrz. prisady / pentaerytritol
\ formaldehyd L — = kyselina glykolova
oxid
uhlicity CH3COOH melaminformaldehydové
kondenzaty

metylmerkaptan

paraformaldehyd
metylchlorid

trioxan

Obr. 37 Syntéza polymérov zo syntézneho plynu a d’alSie produkty CO/H, chémie

Na splynovanie drevnych odpadov sa pouzivaju dva typy reaktorov (obr. 38). Priamy
postup (a), pri ktorom sa surovina davkuje zhora a do spodnej Casti generatora sa privadza
vzduch, resp. Oz a vodna para. Iny typ generatorov ma v spodnej Casti tzv. reduk¢ént zonu,
ktorda umoznuje lepSie vyuzit horlavé zlozky plynu, nakolko v nej vytvorené prchavé
produkty neprechadzaju cez zonu horenia.

DREVNA SUROVINA DREVNA SUROVINA
al l b/
>4 L PIING
“ ™
1
A —— it - 1&_
PLYN A 150 °C ——  PLYN
Al 100-200°C B 200-800 °C
! i 1000-1500 °C
: 200 °C ‘ o i
B! 500 °C w VZDUCH / Oz
’ 800 °C + H20
JE I
c [1_1100-1500 °C_j|
. - — - L
t— 1 Y— VZDUCH / 02
| + H20 |
POPOL POPOL

Obr. 38 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 splynovacicho generatora a priestor pre odvod
generatorového plynu z neho méa velky vyznam pre tvorbu a chemické zlozenie
generatorového plynu.

Splynovaci generator s priamym splynovacim procesom produkuje plyny, ktoré
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obsahuju vzdy kondenzovatel'né splodiny, po ochladeni sa skvapalnia a od plynu sa oddelia.
Pri splynovani listnatého a ihli¢natého 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 splyilovania oproti priamemu zuzitkovaniu dreva je, Ze postup
splyniovania nevyzaduje suchu surovinu, naopak voda je reak¢nym c¢inidlom pri splynovani.
Plynné palivo sa da lepSie vyuzit’ homogénnym spalovanim v spalovacej turbine, alebo plyn
sluzi ako chemickd surovina pre tzv. CO+H, syntetické postupy. Napriklad syntézny plyn
sltzi na vyrobu metanolu:

CO +2H; —» CH3OH

Syntézny, resp. tzv. vodny plyn obsahuje najmd oxid uholnaty a vodik, ktoré
vznikaju endotermickou reakciou pri splynovani dreva s pridavkom vodnej pary:
H,O0+C —» CO+H;

Okrem tychto hlavnych zloziek obsahuje vodny plyn eSte malé mnozstvo CO2, N;
a CHj. Ma vyssSiu vyhrevnost’ 10 az 11 MJ.m™. Svojim zlozenim je ddlezitou surovinou
pre syntézu amoniaku a niektorych organickych zluc¢enin, ako napr. metanolu. Vyroba
metanolu z dreva splyniovanim je aj v budicnosti najvhodnejsSia 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 suchého dreva) a pri pouziti sulfatového ligninu az 23 %. Ziskany plyn
tieZ obsahoval CO, H; a malé mnozstva inych uhl'ovodikov (C2H4, CHy).

Pri sledovani vplyvu aditivnych zlti¢enin na priebeh splynovania celuldzy sa najlepsie
vysledky dosiahli pri pouziti uhli¢itanu draselného, 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 uinny bol oxid zelezity. Vykonavané experimenty sa uskutocnili
v prade hélia za atmosférického tlaku a v pride hélia s pridavkom vodnych par
(pri 2 500 kPa). Pridavok vody zna¢ne pozmeni pomer CO; + Hy/CO.

Proces splynovania sa moéze vyhodne uskuto¢nit’ vo fluidnej vrstve s pouzitim
nosného plynu vhodného zloZzenia. Cast’ tuhého paliva sa nepremiefia na plynné produkty
priamo, ale cez kvapalny medziprodukt (decht), takze proces je potrebné povazovat
za viacstupiovy:

biomasa — uhlie + kondenzujtca kvapalina + plyn
kondenzujuca kvapalina — plyn
V druhom stupni sa premienaju na plyn tazko prchavé produkty.

Vyroba kvapalnych paliv
Principom vyroby kvapalnych paliv z dreva su pyrolytické a hydrogenacné, resp.
redukéné reakcie primarnych produktov. VicSina dolezitych reakcii pre proces

skvapaliiovania sa d4 vysvetlit’ nasledujucimi rovnicami:

C +2H,0 — 2H, +CO;
2 (R-O-R") + 2H, — 2 (R-R") + H,0

Pritom vodik, ktory sa zucastni reakcie, nemusi byt dodany do reak¢nej zmesi, ale
moze sa v nej tvorit,, napr. reakciou:
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CO+H,O - CO,+H,
Rozdrobeny drevny odpad sa privadza do reaktora vo forme suspenzie a v pricbehu
reakcie sa ziska olejovita kvapalina strednej vyhrevnosti (obr. 39).

KATALYZATOR co

DREVNA

SURQVINA TLAKOVY REAKTOR

— = -l
PALIVO

ROZPUSTADLO H: alebo donor Hz

Obr. 39 Schéma postupu pripravy kvapalnych paliv

Schéma obr. 39 ilustruje tri moznosti:
a) postup hydrogenacnej pripravy,
b) postup redukcie v alkalickom nevodnom prostredi,
¢) postup redukcie v alkalickom vodnom prostredi.

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

Novy dvojstupnovy proces pre konverziu ligninu na vysokokvalitny benzin bol
vypracovany v NREL, Golden (USA) s aplik4dciou metanolu alebo etanolu v reakénom médiu
miesto vody. Roztoky hydroxidu vapenatého 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 spdsobe 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 Vv stcasnosti snaha podporovat’ vyuzivanie biomasy na energetické
ucely. V slovenskom ponimani sa vSak pojem ,biomasa“ takmer vylu¢ne zuzuje iba na
dendromasu (drevni hmotu lesnych porastov) a teda na palivové drevo, na drevni a lesna
Stiepku (Stiepku vyrobenu z odpadov z priemyselnej vyroby, z odpadov v lese — haluziny,
tenciny).

Tab. 15 Mnozstvo dendromasy produkované v lesnom hospodarstve na energetické vyuZitie

Rok Lesné_ Stiepky Palivo_vé drevo SPQLU
[tis. 1] [tis. 1] [tis. 1]
1990 2 368 370
2000 5 471 476
2004 25 598 622
2005 120 640 760
2010 250 695 945
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Tab. 16 Sucasny vyuzite'ny potencial palivovej dendromasy

2013 |

620

820

| 1440

MnozZstvo Energeticky ekvivalent
Producent [tis. t/rok] g [F{]]
Lesné hospodarstvo 2 310 21,8
Spracovatelia dreva 1928 23,2
Pol'nohospodarstvo 170 1,6
Komunalna sféra 230 2,4
Spolu 4 638 49,0

V Dansku bol vypracovany projekt vyroby elektrickej energie z biomasy, ktory

pozostava z troch hlavnych casti (obr. 40):

1.

2.

Pestovanie vibovych a topolovych porastov na pol'nohospodarskej pode, ktoré sa buda

zberat’ kazdé 3-4 roky a znovu vysadzat’ pocas 20-25 rokov.

Mechanizacia pestovania uvedenych rychlorasticich porastov a priprava drevnych

produktov na splyiiovanie.

Optimalizacia podmienok splynovania a kompletna automatizacia riadenia vyrobného

procesu.

sekanie

zasobnik stiepok

splyfiovanie

1.rok
vysadba

Cistenie
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Obr. 40 Vyroba elektrickej energie splynovanim 3-4 roénych vibovych a topol'ovych porastov

Priemerny vytazok uvedenych druhov drevin je 8-16 t suchého materidlu na hektar
za rok. Vyrubovanie sa robi v zimnom obdobi, ked’ opadne listie a p6da ma pevny podklad.
V pripade 3-ro¢ného rotacného cyklu celkovy kultivovany povrch pody je priblizne 12 ha,
z ktorych 4 ha sa vyrubuju kazdy rok. Pre vyrobu 150 kWh za 1000 h je potrebnych 130 t
suchého materialu za rok. Socialno-ekonomicky a ekologicky ddsledok pestovania biomasy
uvedenym spdsobom za ucelom vybudovania malych elektrarni v pol'nohospodarskych
oblastiach je vel'mi vyznamny.

Biomasa moze predstavovat’ hlavny produkt kultivacie (rastliny, mikroorganizmy)
alebo odpad (pol'nohospodarsky, komunalny alebo priemyselny). Velmi perspektivne st
lignocelul6zové materialy. Drevna biomasa (odpad z lesa a drevospracujuceho priemyslu) je
v porovnani s inymi zdrojmi vyhodnejSia z hl'adiska zberu, transportu a uskladnovania.
Dal§im zdrojom biomasy s odpady z celulézovo-papierenského priemyslu, hlavne kratke
celulozové vldkna, ktoré vznikaju pri vyrobe bunifiny a papiera. Pomocou pomerne
jednoduchého biotechnologického postupu je mozné z kalov tvorenych papierensky
nevyuzitelnymi celulozovymi vlaknami vyrobit hodnotné organické hnojivo - biohumus.
Za Ucelom ziskania vhodnej Struktury kalov je potrebné pridavat’ rozdrvenu koéru a tento
material intenzivne prevzdusiovat v tunelovom bioreaktore stlaenym vzduchom. K zmesi
kalu a kory sa pridava krystalickd mocovina v takom mnozstve, aby sa dosiahol pomer uhlika
a dusika 25:1 az 40:1. Pouzité technologické zariadenie umoziiuje vyrazne zvysit' produkciu
biohumusu v porovnani s klasickym kompostovanim.

Zacinaju sa tiez zamerne pestovat’ niektoré druhy rias na velkych vodnych plochach
za ucelom vyzivy alebo vyroby energie. V uvedenych pripadoch sa ako substrat pre vyrobu
rastlinnej biomasy vyuzivala prirodna alebo hospodarsky kultivovana poda. V pripade
kultivacie mikrobialnej biomasy napr. pre vyrobu jednobunkovych bielkovin (SCP — single
cell protein) sa pouZivaji ako substrat n-alkany(frakcie C1g —Cy3). Perspektivnou surovinou je
metanol, ktory sa vyraba katalytickou oxidaciou zemného plynu.

Velmi dolezitym zdrojom biomasy su polnohospodarske odpady — exkrementy
z_vePkochovu uzitkovych zvierat a hydiny, ktoré mozno vyuzit’ spolu z odpadmi z dreva
a krmovin na vyrobu bioplynu alebo elektrickej energie.

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 $tatnym dotaciam, ktoré v sucasnosti do tejto
oblasti ida. Bez nich by tento smer spracovania dreva bolo potrebné radikalne prehodnotit’.
Cim skor sa tak stane, tym mensie celospoloenské $kody vzniknu. V krajinach, kde uz
prehodnotili svoju energetickii politiku (Rakusko, Cesko), nastavili iné ekonomické
a legislativne nastroje a stanovili iné priority.

Oblast’ vyroby kvapalnych biopaliv (bioetanol, MERO) je na Slovensku v $tadiu
intenzivneho vyskumu a cesta Kich praktickej realizacii je eSte dlha. Jednou z hlavnych
pricin, preco tieto postupy nie st u nas zatial’ rozsirené, je nizke efektivnost’ ich vyroby.
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8. HYDROLYZA POLYSACHARIDOV RASTLINNEJ BIOMASY

Podstata postupov hydrolyzy polysacharidov rastlinnej biomasy je ich prevedenie
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 hemiceluldz, napr. araban) a

- Pazkohydrolyzovatel’né polysacharidy.(celuldza a niektoré stabilné hemicelulozy).

Podl'a podmienok hydrolyzneho procesu (teplota, Cas, katalyzator) sa méze hydrolyza
uskutoc¢nit’ do urcitého stupna, preto rozlisujeme hydrolyzu:

- Ciasto¢nu (parcidlnu) a

- uplnu (totdlnu).

Pri rozklade dreva sa stretavame aj s autokatylyzou, pri ktorej sa na drevo pdsobi
vodou (parou) pri teplotach 175 az 200 °C a nizkom hydromodule (1:1). Pri autohydrolyze sa
narusuje Struktura dreva, ze dochadza k Ciastocnej hydrolyze hemiceluléz k depolymerizacii
ligninu, ktory potom mozno vyextrahovat’ organickymi alebo inymi rozpustadlami (napr.
roztokom hydroxidu sodného).

Napokon Kk hydrolyznym procesom zaradujeme aj hydrotermicki upravu dreva,
pri ktorej sa na drevo pdsobi vodou (parou) pri nizsich teplotich (do 150 °C) za ucelom
urcitej plastifikacie jeho zloziek (najmé ligninu) so zameranim na jeho d’alSie spracovanie
V drevarskom a nabytkarskom priemysle.

Hydrolyza moéze byt katalyzovana kyselinami alebo enzymami. Kysla hydrolyza
vyzaduje drastické podmienky a enzymaticka hydrolyza predspracovanie za G¢elom zvysSenia
akcesibility pre celulolytické enzymy. Uginkom kyselin na rastlinnii biomasu, ktora obsahuje
Siroké spektrum hydroxylovych skupin (primarne a sekundarne hydroxylové skupiny celuldzy
a hemiceluldz ako aj fenolické a alifatické skupiny ligninu) dochadza k rozlicnym zlozitym
reakciam.

Hydrolyza zriedenymi kyselinami
Hlavna reakcia pri hydrolyze zriedenymi kyselinami je hydrolyza (3-1,4-glykozidovej

vizby polysacharidov. Reakcia sa zacina adiciou protonu na volny elektronovy par
glykozidického kyslika (1).

_m e Rojxﬁrf
S \/“r

Vzniké labilny komplex — konjugovanad kyselina (2), ktory sa rozklada za vzniku
karboxoniovych i6nov (3) a (4). Adiciou vody vznik4 pyrandzova jednotka aldozy a protén sa

regeneruje.
R' K'/
4
s e v 0! (2)

Pri hydrolyze katalyzovanej zriedenymi kyselinami sa reakcia za¢ina adiciou protonu
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na volny elektronovy par glykozidického kyslika. Ide o relativne rychlu, ale rovnovaznu
reakciu.

Produkt hydrolyzy - zriedené kyslé hydrolyzaty, obsahuju okrem sacharidov inhibitory
fermentacie, ktoré vznikaji degradaciou hemiceluléz a celuldzy ako aj z extraktivnych latok
uvolnenych z dreva a parcidlnou degradaciou ligninu. Tvorbu inhibitorov v procese
hydrolyzy zriedenymi kyselinami ilustruje obr. 41.

Zivice,
tuky a

Extraktivne latky (1-5%) \ Vosk

Lignin (21-32%) — Fenolové zlugeniny

/.

» Kyselinaoctova

Hemicelul6zy (19-34%)

d
Kyselina mravdéia

5-HMFE F<L Kyselina levulova

Xyléza\
_— furald

Arabind
Galaktoza
Manéza
Celul6za (33-51%)-p € Glukdza

/’ Popol (0-2%)

Obr. 41 Tvorba inhibitorov v procese hydrolyzy lignocelulézovych materidlov zriedenymi kyselinami

Kyselina octova vznikd deacetylaciou hemicelulézovych sacharidov. Za podmienok
Stiepenia celulozy na glukézu pri vysokej teplote degraddciou uvolnenych sacharidov
vznikaju furdnové derivaty: 2-furaldehyd z pentozovych sacharidov
a 5-hydroxymetyl-2-furaldehyd (5-HMF) z hex6zovych sacharidov. 5-HMF sa d’alej Stiepi
na ekvimolarne mnozstva kyseliny levulovej a mravcej. 2-Furaldehyd sa degraduje na
kyselinu mrav¢iu alebo polymerizuje.

V priebehu hydrolyzy v dosledku rozptstania extraktivnych latok ako aj degradacie
malého mnozstva ligninu vznikaju rozli¢né fenolické zliceniny v hydrolyzatoch ihli¢natého
a listnatého dreva. Dalgia skupina fenolickych zli¢enin méze vznikat' z glukézy, fruktozy,
xylozy, arabindzy a uronovych kyselin ich zahrievanim v kyslom prostredi.

Pdsobenim zriedenych kyselin sa polysacharidické zlozky hydrolyzujii a vznikaja
fragmenty s niZzSim polymerizaénym stuptiom. Hemiceluldzy, ktoré st v nativnom stave
prevazne amorfné, st pristupnejSie ucinku kyselin vo vdcsej miere ako vysokomolekulova
kryStalicka celul6za. V doésledku toho je mozné v praxi uskutocnit’ parcidlnu hydrolyzu
hemicelul6zovej zlozky dreva. Obzvlast hemicelulézové podiely listnaté¢ho dreva, ktoré
obsahuju reaktivne pentdzové stavebné jednotky, je mozné hydrolyzovat’ na monosacharidy
alebo na 2-furaldehyd, pricom 90 % celulézovej zlozky zostdva v pevnom nezmenenom
stave.

Za ur¢itych podmienok sa posobenim 1 % kyseliny (H,SO4 a HCI) pri teplote 100 °C
hydrolyzuji amorfné oblasti celulézy aZ na monomérnu glukozu, zatial’ Co kryStalické oblasti
zostavaju prakticky nezmenené. Uvedenym sposobom vznika tzv. mikrokryStalicka celuléza
s priemernym polymerizaénym stupiom 160-180, ktora zodpoveda prakticky dizke
krystalinitov, zistenej rontgenovou analyzou (obr. 42).
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Obr. 42 Tvorba mikrokrystalickej praskovej celuldzy; a — amorfny podiel; ¢ — krystalicky podiel

Hydrolyza celulézy zriedenymi kyselinami je heterogénna reakcia. Reakéné konStanta
lahko hydrolyzovatelnej frakcie je 160-2300-nasobne vysSia ako v pripade rezistentnej
zvyskovej frakcie. DalSia dolezita reakcia v procese kyslej hydrolyzy zriedenymi kyselinami
je degradacia sacharidov. Pri konverzii polysacharidov na monomérne sacharidy stcasne
dochadza k ich degradacii na rozli¢né zluceniny, obzvlast’ pri vyssej teplote.

Hydrolyza koncentrovanymi kyselinami
Na rozdiel od zriedenych kyselin, koncentrované kyseliny su schopné hydrolyzovat’

aj krystalicktl celulézu. Penetrujii postupne do krystalickych vrstiev celulézy a vytvaraju
I'ahko hydrolyzovatelné adi¢né zlu€eniny:

(CeH100s . 4 H20 . HaSOy)n v kyseline sirovej
(C5H1005 .HO . HNOg)n v kyseline dusiénej
(CeH100s . 2 H20 . H3POy), v kyseline fosfore¢nej
(C6H100s5 . 4 H,0 . HCI), v kyseline chlorovodikovej

Hydrolyza celuldzy je vyznamne ovplyvnena koncentraciou kyseliny. V 80 % kyseline
sirovej priblizne 90 % celulézy sa hydrolyzuje v priebehu 1 h pri 0 °C. Na druhej strane viac
ako 90 % celulozy sa ziska ako zvy3ok po 5 h spracovani 72 % kyselinou sirovou pri 0,5 °C.
Ked sa teplota zvysi na 40 °C, 62 % kyselina sirova ma rovnakua t¢innost ako 80 %. Preto
kontrola koncentracie kyseliny v procese hydrolyzy je vel'mi ddlezita.

Hydrolyza celulézy koncentrovanymi kyselinami moézZe byt charakterizovana ako
homogénna reakcia, pretoze celuldza je Uiplne napucand v kyselinach.

Aplikacia 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 sticasne k vyznamnej degradacii sacharidov.

V Japonsku vyvinuty hydrolyzny proces Hokkaido pozostava z troch stupniov:

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

2. stupeni - hydrolyza celulézy koncentrovanymi kyselinami (80 % H,SO,4, 60 °C,
3-5 min),

3. stupent - hydrolyza dimérnych a oligomérnych sacharidov na glukézu zriedenymi
kyselinami (4 % HCI, 100 °C, 4 h).
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Tento proces sa pouzival v Asahikawa (Japonsko) od r. 1963 pre hydrolyzu 100 t
dreva/den. Uvedeny zavod je uz ale v stUcCasnosti uzavrety pre nerentabilnost’ a kordziu
kovovych casti zariadenia.

Jednostuprniovy postup hydrolyzy biomasy (odpady zo spracovania dreva) s 65-72 %
kyselinou sirovou, ktord sa pridava k surovine v jemne rozpraSenej forme, tzv. Rizsky
sposob, bol vypracovany na ICHD v LotySsku. Hydrolyzaty po inverzii sa vyuzivali
na vyrobu kfmnych bielkovin.

Prinosom k technoldgii hydrolyzy zriedenymi kyselinami bolo vypracovanie
perkola¢nych procesov (obr. 43), kde hydrolyzat je priebezne nahradzovany cCerstvym
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.
3” W Obr. 43 Rozne spdsoby perkolacie
7

/// 1 " a) sprchovy vertikalny postup;
2 2 b) horizontalny postup;
¢) obrateny postup s predlzenymi
”/ ol filtrami;
I
3

A AR AN "
f \
AN

L d) perkola¢ny a sucasny bo¢ny privod
1 - privod kyseliny; 2 - dlhé filtre;
3 - kratke filtre

Priebeh jednorazovej, perkolacnej a idedlnej hydrolyzy dreva zriedenou kyselinou je
ilustrovany na obr. 44.

100
a Z=x=a-ae™
80t b
~N
60
Obr. 44 Priebeh jednorazove;j (c),
WOk 7 perkolacénej (b) a idealnej (a)
m aK hydrolyzy dreva zriedenou
¢ Z=—— (e%i-e*) kyselinou
20+ K, - K,
0 L o )\ -
o 2 4 6 8 10
t {n)

Bolo vypracovanych niekol’ko typov kontinualnych procesov kyslej hydrolyzy, ktoré
umoziiuju vysoky stupen konverzie lignoceluléozovych materidlov na monomérne sacharidy
v relativne kratkom reak¢énom c¢ase pri vysokych teplotach (obr. 45).
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Obr. 45 Zavislost’ reakéného Casu a konverzie celuldzy na glukézu v kontinualnom procese kyslej

hydrolyzy od reakéného ¢asu

Na pripravu akcesibilnych lignocelul6zovych materidlov sa pouzivaji rozli¢né
spOsoby predspracovania za uc¢elom 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 umoznuje ziskat’ xylozu vo vysokom vytazku miesto 2-furaldehydu (obr. 46).

> Kontinudlny reaktor

> Perkola¢ny reaktor

L= CSTR
Hydrolyzat
\4————-
3 B l S

\fPevny Protiprudny reaktor
AR ——
25°C Zvy$ok]

I

- Enzymaticka
hydrolyza

L> Palivo

Hydrolyzat

Obr. 46 Schéma 3-stupiiovej hydrolyzy biomasy s rozli¢nymi alternativami v 3. stupni

V 1. stupni pri teplote 175 °C sa hydrolyzuje 70 % hemiceluldz topol'ovych stiepok,
zatial' ¢o hydrolyza celulézy prebieha v nepatrnej miere. V 2. protipradnom stupni
vo vertikdlnom reaktore sa hydrolyzuje nerozpustny podiel z 1. stupiia (zvySok hemiceluldz
a 50-60 % celulozy) roztokom zriedenej kyseliny sirovej pri teplote 225 °C. V 3. stupni sa
hydrolyzuje zostavajucich 40 % celuldzy pri teplote 235 °C, 10 min. Celkove sa v uvedenom
procese ziska 80 % glukozy. DalSou alternativou 3. stupiia je enzymaticka hydrolyza zvysku
celuldzy z 2. stupiia, alebo sa 3. stupeil vynecha a celuldza sa pouzije bez hydrolyzy spolu
s ligninom ako palivo pre ohrievanie zasobnikov vody. Sacharidy uvolnené sacharifikaciou
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predhydrolyzovanych drevnych Stiepok sa moézu fermentovat na etanol s pouzitim
Zymomonas mobilis 55 h. Predspracovanie lignocelulézovych materidlov so zriedenou
kyselinou sirovou umoznuje zvysit vytazok sacharidov a znizit mnozstvo potrebnych
enzymov v dosledku zvySenia ich akcesibility alebo parcialnej pripadne kompletnej hydrolyzy
celuldzovej frakcie.

Vyznamné zlepSenie sacharifikacie lignoceluléozovych materialov umoznuje GIT
proces (Georgia Institute of Technology), ktory zahriiuje 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 zahrfiuje dezintegraciu
suroviny, hydrolyzu 1 %-nou H,SO, a explozivnou defibraciou v reaktore pri teplote 230 °C
a Case 11 s. Konverziou papiera sa ziskala glukdza v 55 %-nom vytazku. Pre kysli hydrolyzu
sa aplikovali aj iné kyseliny: mrav¢ia, fosfore¢na, trifluoroctova a bezvoda fluorovodikova
kyselina, ako katalyzatory sacharifikacie dreva (tab. 18).

Tab. 18 Porovnanie niektorych charakteristik postupov hydrolyzy

Postup hydrolyzy
Charakeristika zriedené | koncentrované HF enzymové
kyseliny kyseliny sacharifikacia postupy
Vytazok D-glukozy (%) 50 85 az 90 90-95 -
Spotreba kyseliny stredna vysoka vel'mi nizka -
Reaktivita hydrolyt.ligninu nizka nizka - stredna vysoka vysoka
Stav technologie I(LOOT;;:E: poloprevadzka laboratorne poloprevadzka

Najperspektivnejsia a najefektivnejSia je bezvoda kyselina fluorovodikova, ale je
vel'mi korozivna a nebezpecna. Uvedeny sposob hydrolyzy bol Studovany v Kanade (Forintek
Corp. Ottawa). Zistilo sa, Ze drevné hydrolyzaty sa depolymerizujii 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 uCinnd v pripade pouzitia 80 % alebo nizSej koncentracie
fluorovodikovej kyseliny.

Enzymatickad hydrolyza

Enzymatickej hydrolyze lignocelul6zovych materidlov sa venovala velk4d pozornost
za ucelom vyrieSenia nedostatku potravinovych zdrojov vo svete. Biokonverzia celuldzy
na rozpustné oligosacharidy a glukézu je katalyzovana skupinou enzymov, ktoré sa nazyvaja
celulazy. Mikroorganizmy (huby, baktérie a aktinomycéty) produkujii hlavne tri typy
celulazovych zloziek:

- endo-1,4-B-D-glukanaza

- ex0-1,4-B-D-glukanaza
- B-glukozidaza.

Celulazy boli izolované hlavne z hab Trichoderma viride, Trichoderma reesei a inych.
Medzi najvyznamnejSie patria termofilné mikroorganizmy ako Clostridium thermocellum,
ktoré produkuji termostabilné celuldzy v kyslom a alkalickom prostredi pri teplote 90 °C
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s minimalnou kontaminaciou. Zistenie, ze celulézové odpady je mozné premenit’ na glukozu,
rozpustné oligosacharidy, alkohol a proteiny a iné priemyselne uzito¢né chemikalie (obr. 47)
umoznilo komerénu aplikaciu mikrobialnych celulaz v rozli¢nych oblastiach.

Ligno-
celuldzove
materialy

Hemiceluldzy

delignifikacia
[ ———————

Celuléza

enzymaticka
hydrolyza

Celulézové
derivaty

Bunigina a
papier

Glukidza

SCP

Obr. 47 Produkty enzymatickej konverzie lignocelulézovych materialov

Sposoby predspracovania biomasy

Z reakéno-kinetického hl'adiska je enzymovo katalyzovana hydrolyza celul6zovych
materidlov micelarno-permutoidny proces, pri ktorom je dolezité, aby enzym mohol
preniknut’ do vnutra celulézového materidlu a viazat’ sa prechodne na glykozidovu vézbu
za ucelom jej rozrusenia. Lignifikovana bunkova stena nie je dostato¢ne pristupnd pre enzymy
a okrem toho celuldzova vldknita Struktira neumoziuje prienik enzymov, pretoze priestory
v krystalickych oblastiach zodpovedaji rddovo rozmerom vodikovych vizieb, ktoré su
priblizne dvojnasobne mensie ako velkost’ Castic enzymu (obr. 48). Z uvedenych dovodov je
vel'ky rozdiel v aktivite amylazy a celulazy.

Hlavnou pri¢inou pre nizSiu aktivitu celulazy pre celulézové materidly je
nerozpustnost’” a kryStalicka Struktura celulézy. Neupravené rastlinné lignocelulézové
materialy sa hydrolyzuji vel'mi pomaly. Efektivnost’ hydrolyzy sa znizuje:

- s0 zvySujucim stupiiom kryStalinity polysacharidov,
- s narastajiicim obsahom ligninu,
- pritomnost’ou inhibitorov (extraktivne fenolické latky, terpény).
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Obr. 48 Porovnanie rozmerov porov v krystalickych oblastiach baviny (B), drevnej celuldzy (D)

a rozmerov hydrolytického enzymu

Lignin sa povazuje vSeobecne za zlozku, ktord blokuje pristup celuldz
k polysacharidom. Predspracovanie chemickou alebo biologickou delignifikdciou znacne
urychl'uje mikrobialny rozklad dreva a enzymaticktl sacharifikaciu (obr. 49), ktora je
efektivnejSia v pripade listnatého dreva v porovnani s ihlicnatym.

Enzymaticka hydrolyza (%)

Stupen delignifikacie (%)

Obr. 49 Zavislost’ enzymatickej hydrolyzy na stupni delignifikacie dreva

Pre zvySenie akcesibility celuldozy v procese hydrolyzy lignocelulézovych materialov
sa pouzivaju rozlicné metody: chemickd delignifikacia, napu€anie v alkalidch alebo
kyselinach, mletie, zmrazovanie, gamma Ziarenie, vysokoenergetické elektronové Zziarenie,
atd., ktorych cielom je Ciastocna delignifikdcia lignocelulozovych materidlov
a dekrystalizacia celuldzovej zlozky (tab. 19 ).
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Tab. 19 Sposoby predhydrolytickej upravy lignocelulézovych materialov

Typ dpravy a pouzité ¢inidla Prednosti Nevyhody

Mletie

- kladivkovy mlyn nizke néklady nizka uc¢innost’

- koloidny (molekulovy mlyn) vysok4 ucinnost’ vysoké spotreba energie

- diskovy defibrator (rafinér)
Parenie

- nizkotepelné relativne nizke naklady | vysoka spotreba energie

- explozivna defibracia ucinné
Ohrev . jednoduché vedl'ajsie reakcie
Zmrazovanie
Radiacia

- Ziarenie prevadzkovo nenaroc¢né | ndkladné

- ziarenie urychlené
Napucanie

- NaOH v roznej miere uCinné | neutralizicia vnasanie

- NH; + aminy cudzich prvkov
Delignifikacia ucinné nakladné (tvorba exhalatov)

Na mechanickd upravu 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 teplotich nad 110 °C
prebieha autohydrolyza katalyzovand kyselinami uvolnenymi najmi deacetylaciou
hemicelul6z (CH3COOH) a miknutie strednej lamely, ktoré je sposobené prechodom
ligninovej zlozky dreva zo sklovit¢tho do pseudoelastického stavu. Sucasne dochadza
k fyzikalno-chemickym zmenam dreva a rozpustaniu nizkomolekulovych ligninovych
a sacharidickych fragmentov.

Parenim lignocelul6zovych materidlov (pSeni¢né slama, bukové piliny) v pritomnosti
hydroxidu sodného alebo kyseliny sirove; sa zvysila ucinnost’” enzymatickej hydrolyzy.
Najvyznamnejsi efekt sa dosiahol v pripade predspracovania s pridavkom 1 % NaOH
a parenim pri tlaku nasytenej pary 1 MPa s naslednou enzymatickou hydrolyzou, v ktorej sa
po 12 hodinach Cast” 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 zapriciiiuje
Stiepenie lignin-sacharidového komplexu, pravdepodobne destrukciou trojrozmernej sietovej
Struktary ligninu, je efektivnou metdodou na zvySenie stravitenosti drevného materialu
obzvlast v kombindcii s mletim.

Ekonomicka vyroba objemovo-energetického krmiva na baze lignocelul6zového
materidlu vyZaduje jeho Upravu takym spOsobom, aby sa maximalne zvySila enzymaticka
akcesibilita, minimalizovali sa straty sacharidov a ziskal sa lignin ako vedlajSi produkt
vo vysokom vytazku. Pre tento ucel sa Studovala stravitelnost a zmena ultraStruktiry
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 alkalii alebo kyselin pri enzymatickej
hydrolyze vyznamne prispieva k extenzivnemu Stiepeniu ligninovych B-aryléterickych vézieb
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ako aj vizieb medzi ligninom a hemicelul6zami, v désledku ¢oho sa hemiceluldzy rozpustaji
vo vode a znacné mnozstvo ligninu je rozpustné v organickych rozpustadlach.

Parenie dreva pri vysokych teplotich ako aj explozivna defibracia listnatych drevin
umoziuje zvysenie stravitenosti (tab. 20). Pozorované zmeny ultrastruktry pareného dreva
koreluju s extrahovatelnostou ligninovej  zlozky. Pridavok  kyseliny  dusi¢nej
v hydrotermickom procese prispieva k degradacii, zatial' ¢o hydroxid sodny zvySuje stupeni
kondenzacie ligninu. Naslednou extrakciou vodonerozpustného podielu pareného dreva
s organickymi rozpustadlami je mozné odstranit’ 50-80 % ligninu. Vypracovana metoda
frakciondcie drevnych Stiepok predstavuje novy sposob v komplexnom vyuziti zloziek dreva
a prispieva k zvySeniu jeho akcesibility pre enzymaticku hydrolyzu.

Tab. 20 Charakterizacia pareného bukového a osikového dreva

L g Lignin extrahovany Celkovy
VZOI‘ka Stravitel'nost’ eXtrahOVany etanOI-NH OH (11) ,y. ’
dreva % acetéonom 4 ' EXtrahO‘;j‘“y lignin
% M., %" M., °
HULSIECR 299 | 400 | 3100 | 122 | 9400 52,2
e 49.4 20,6 | 2800 | 281 | 17000 487
3 347 320 | 2440 | 366 | 5600 68.6
Explozivne = 60,9 605 | 3000 | 211 | 9800 81,6
defibrovana osika

"% ligninu v povodnom dreve: buk 22,8 %, osika 21,8 %

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 biomasy sa stavaju cCiasto¢ne rozpustné vo vode, alkalidch alebo organickych
rozpustadlach, explozivne defibrované vldkna maji vysoku enzymatickll akcesibilitu a st
rozpustné v nekonvenénych organickych rozpustadlach. Explozivne defibrovana vlaknina sa
mdZze sa pouzit’ aj na vyrobu baliacich papierov.

Depolymerizované nekrystalické polyméry (hemiceluldzy) sa rozpustaji vo vode.
Nerozpustny podiel biomasy pozostava z celuldzy a ligninu. Explozivne defibrovana biomasa
reprezentujica 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 defibrovani biomasa je vhodni pre enzymatickii hydrolyzu. Dalsia
moznost’ jej vyuzitia na nekonvencné produkty je zaloZena na extrakcii s kyselinou octovou,
ktora vyborne rozpusta lignin z vlaknitého materidlu premytého vodou. Nésledné spracovanie
nerozpustného produktu s acetanhydridom pri zvySenej teplote poskytuje acetylované vlakna,
ktoré maju vysokl priestorovu a tepelnll stabilitu. Pri aplikécii tejto reakcie na vlaknity
podiel, z ktorého sa neodstranil lignin, vznikaji termoplastické zmesné estery celulozy
a ligninu.

Mechanizmus enzymatickej hydrolyzy

Izolacia celulazového enzymu, ktory je schopny depolymerizovat’ celulozu
na glukozu v r. 1961, bola zacCiatkom enzymatickej sacharifikacie celul6zovych materialov.
Celulaza ziskana z Trichoderma sp. je zmes exo-celulazy Cl1, endo-celulazy Cx
a B-glukozidazy. V stcasnej dobe je akceptovany Cx-C1 mechanizmus hydrolyzy celulézy,
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podla ktorého Cx enzymy (endo-celuldza) atakuje amorfné oblasti celulézy a néasledne C1
enzym (exo-celuldza) odstepuje celobidzové jednotky z novovytvorenych celulozovych
retazcov. Celobidzové jednotky sa hydrolyzuju B-glukozidazou na glukoézu.

Endo-exo (Cx-Cl) mechanizmus postupnej hydrolyzy celulézy systémom
celulazovych enzymov endo-celulaz, exo-celulaz a 3-glukozidaz je nasledovny:

— endo-celulazy (Cx) katalyzuji Stiepenie amorfnych oblasti celulozového substratu
vo vnutri celul6zového vldkna

— exo-celulazy (C1) stiepia koncové celobiézové jednotky

— celobiodza a oligosacharidy sa tvoria opakovanymi hydrolytickymi reakciami

— hydrolyza celobiézovych a oligomérnych jednotiek na glukézu B-glukozidazou

Enzymatickd hydrolyza celuléozy vyzaduje iba enzymy hydrolyzujtice
1,4-B-glykozidicktl vizbu. Vzhl'adom k tomu, Ze Struktura xyldnovych hemicelul6z dreva
zahruje okrem linedrne 1,4-B-viazanych retazcov xylozy aj vetvené heterosacharidy,
pre enzymaticki hydrolyzu hemiceluléz listnatého dreva st potrebné rozlicné typy
enzymov: endo-1,4-B-xylanaza, 1,4-B-xylozidaza, o-glukuronozidaza, o-L-arabinozidaza
a acetylesteraza. Hemiceluldzy ihli¢natého dreva pozostavajuce z galaktoglukomananov sa
hydrolyzuju pdsobenim B-manozidéaz, -glukoziddz a a-galaktozidaz.

V poslednych rokoch sa velky zaujem sustred’'uje na mikrobidlnu a enzymaticka
konverziu lignocelul6zovych materidlov na dolezité produkty.

Ekonomicka realizovatePnost’ enzymatickej sacharifikacie je dana cenou etanolu
ziskaného kyslou hydrolyzou. Nové, priemyselne dostupné enzymy - celulazy, hemicelulazy,
kataldzy, lipazy a oxidoreduktazy otvéaraju nové moznosti pre aplikaciu v réznych oblastiach,
pricom je ddlezita ich primerana cena a vysoka aktivita.

Na hydrolyzu celulézy sa aplikovali aj nové biomimetické katalyzatory na baze
polyalkoholov, ktoré su schopné vytvarat vodikové vizby s hydroxylovymi skupinami
celul6zovych substratov (obr. 50).

“H ar H O+
CELULSZA @ @u@ Q o-
o La | o O
=]
A SH H

EATALYZATOR 9H OH OH OH E OH OH OM OH

L 1

Obr. 50 Schematicky diagram biomimetickej polymérnej Zivice s SO3'H" skupinou, ktord je
katalyzatorom hydrolyzy celulozy

Perspektivna priprava biomimetickych katalyzatorov podobnych polysacharidazam
a ligninazam, ktoré sa nedegraduju teplom, vzduchom a oxida¢nymi produktmi ligninu
predstavuje novu ekonomickej$iu alternativu hydrolyzy biomasy.

Fermentovatelnost hydrolyzatov

Biochemické postupy spracovania hydrolyzatov mozno rozdelit’ do dvoch skupin:
- biodegradac¢né (vyroba etanolu, acetonu, butanolu, butylénglykolu, kyseliny octove;,
kyseliny mlie¢nej a d’alSich kyselin, metanova digescia),
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- biosyntetické (vyroba mikrobidlnych bielkovin, antibiotik, individudlnych aminokyselin,
vitaminov a inych latok).

Pri biodegrada¢nych postupoch sa vyuzivaju reakcie enzymov mikroorganizmov
(kvasiniek, baktérii, plesni) tak, aby sa sacharidy (a iné disimilovatelné latky) zmenili
na vhodné produkty. Vytazok fermentacie pri pouziti hydrolyzatu urcitého zloZenia zavisi od:
- pouzitych mikroorganizmov (kvasiniek, baktérii, plesni),

- podmienok kultivacie (koncentracia O,, teplota).

Z tab. 21 je zrejmé, ze pre jednotlivé biochemické technoldgie sa pouzivaju rézne
mikroorganizmy, kvasinky, plesne alebo baktérie. Fermentacia prebieha v prisne anaerébnych
podmienkach, bez pritomnosti kyslika (etanolové kvasenie), alebo sa substrat intenzivnejSie
prevzdusiuje - aerébna fermentécia.

Tab. 21 Prehl'ad podmienok niektorych biochemickych technologii

PRODUKT KULTIVACIE MIKROORGANIZMUS PODMIENKY
etanol Saccharomyces cerevisiae - anaerobne 30 az 40°C
aceton-butanol Clostridium acetobutylicum

glycerol Candida utilis SO*
2,3-butylénglykol Aerobacter aerogenes aerdbne
kyselina mlie¢na Lactobacillus delbruecki 46 az 50°C
kyselina citrénova Aspergillus niger 35 az 40°C
metan (bioplyn) Termofilné baktérie anaerdbne 40 az 60°C

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 (najCastejSie sacharidy),
vyzaduje zdroj dusika, fosforu a draslika. Obsah d’al$ich prvkov Mg, Cu, Fe, Mn, Zn, Co,
ktoré sa pridavaju vo forme roznych zli€enin, sa zabezpecuje Casto v stopovych mnoZstvach.

Biologicke a chemické metody pre zniZenie toxicity hydrolyzatov

Fermentacia hydrolyzatov sa charakterizuje nasledovnymi parametrami:

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

- produktivita etanolu

- vytazok biomasy

- celkovy vytazok etanolu (mnoZzstvo etanolu ziskaného zo 100 g suchého dreva).
Za ucelom vysokej konverzie na etanol je potrebné parcidlne odstranenie toxickych latok.

Pre znizenie tvorby inhibitorov existuju rozlicné stratégie:

optimalizacia podmienok hydrolyzy

detoxikacia hydrolyzatov pred fermentaciou

genetickd modifikéacia mikroorganizmu pre zvySenie rezistencie voci inhibitorom

pouzitie Specidlnych kmenov pre adaptaciu mikroorganizmu na hydrolyzaty s inhibitormi.
Inhibitory mikrobialnej fermentacie lignocelulézovych hydrolyzatov je mozné

rozdelit’ do troch skupin:

1. nizkomolekulov¢ alifatické kyseliny (kyselina octova, mravcia a levulova)

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

3. fenolick¢ zluceniny (aromatické monoméry, diméry a polyméry s rozlicnymi
substituentmi).
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Je vSeobecne zname, ze nizkomolekulové fenolické latky inhibuju rast S. cerevisiae
a inych kvasiniek. Kyslé fenolické zluceniny mozu negativne ovplyvnit elektrochemicky
gradient transportu protéonov spat’ cez membrany. Okrem toho metabolizmus fenolickych
zlucenin v eukaryotickych bunkach moéze regenerovat’ reaktivne kyslikové zluceniny ako
napr. superoxidovy anion a peroxid vodika, ktoré maju mutagénny efekt.

Fenolické zluceniny prispievaju k inhibicii, pretoze ich selektivne odstranenie,
pri ktorom zostadva koncentracia furanov a nizkomolekulovych alifatickych kyselin
nezmenena, vyrazne zvysuje fermentovatelnost. Zistilo sa, ze fenolické zluceniny prejavuju
inhibicny ucinok v procese fermentacie v zriedenych hydrolyzatoch smreka, zatial' o
furanové derivaty a alifatické kyseliny ovplyviiuja konverziu na etanol v mensej miere.

Vel'mi znama metdda pre zvySenie fermentovatel’'nosti 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 i6nov su velmi
efektivne metddy pre zvysSenie produkcie etanolu. V pripade spracovania hydrolyzatov
smrekového dreva s vymiefiatom anidnov sa dosiahne lepSia fermentovatelnost’ ako
spracovanim s vymienac¢om kationov.

Biotechnologické metody 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 viby v dosledku 98 %-ného
znizenia obsahu fenolickych latok v hydrolyzate. V pripade smrekového dreva sa dosiahlo
93 %-né zniZenie koncentracie fenolickych latok. Ziskané vysledky ukézali, Ze fenolické latky
prispievaju vyznamne k inhibicii konverzie sacharidov na etanol. Ich selektivne odstranenie,
pri ktorom sa koncentricia furdnov a nizkomolekulovych alifatickych kyselin nementi,
umoziuje efektivnejSiu fermentovatel'nost’.

Uvedené detoxikacné postupy vyznamne zlepSujli 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 pouzivaji kvasinky Saccharomyces cerevisiae
(pekarske drozdie), ktoré su atraktivne pre priemyselné vyuzitie a produkuju etanol relativne
vel'kou rychlost'ou podla rovnice:

CeH1206 —> 2 Co,HsOH + 2 CO, + 234 )

V skutoCnosti je tato reakcia velmi zlozitd a prebieha cez rad fosforovych
medziproduktov, pricom doéleziti ulohu ma adenozintrifosfat (ATP). Ako vedlajSie produkty
vznikaji vyssie alkoholy a glycerol. Monosacharidy sa esterifikuju kyselinou fosfore¢nou
(v polohe C; a Cg) a nasledne sa hexozy Stiepia na trojuhlikové Stepy, z ktorych sa prechodne
vytvori kyselina pyrohroznova.

C6H1206 - CH3COCOOH

Kyselina pyrohroznova sa dekarboxyluje a vzniknuty acetaldehyd sa redukuje
na etanol, ako konecny (stabilny) produkt biochemickych reakcii.
-CO H

CH,COCOOH ——2 CH,CHO — = CH,CH,OH

Samotny proces skvasovania prebieha v troch stupnoch. Prva faza je aktivacia
kvasiniek (skvasovanie prakticky nie je pozorovatel'né), druha faza je intenzivne skvasovanie
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sacharidov, priCom sa vytvori cca 80 az 85 % etanolu z jeho celkove vzniknutého mnozstva,
tretia faza je dokvasovanie tazkoskvasitel'nej galaktozy, hromadenie produktov skvasovania
(rychlost’ skvasovania sa spomaluje) a kvasinky sedimentuju. Pri periodickom skvasovani
vSetky tri fazy prebiehaju v jednom fermentore a celkovy Cas skvasovania je 3 az 4 dni.
V sucasnej dobe prevlada kontinudlny postup skvasovania s recirkulaciou odseparovanych
kvasnic. Zapara, ktora 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 lichového kvasenia mozno ziskat’ oxid uhli€ity, ktory po ocisteni
od primesi liehu, esterov, aldehydov a pod. je vel'mi ¢isty a kompresiou a chladenim sa moze
skvapalnit. Tlak pre skvapalnenie pri teplote 20 °C je 5,6 MPa. Ciastoénym odparenim
kvapalného CO; za st¢asné¢ho znizovania tlaku o 0,1 MPa a teploty az do -78,9 °C vznika
tuhy CO,, zlisovanim ktorého sa vyraba tzv. suchy Pad; pouZiva sa pre chladenie na nizke
teploty az -78,9 °C. Odpad destilacnej kolony, tzv. vypalky, obsahuju neskvasitelné pentozy,
ktoré mozno spracovat na kimne bielkoviny (kvasnice) spdsobom d’alej uvedenym.

Principialne mozno spracovanim hydrolyzatu podl'a uvedeného smeru ziskat' z tony
ihli¢natého a.s. dreva produkty v tychto mnozstvach:

- etanol, 96% 180 I,

- kvapalny CO; 70 kg,

- suchy l'ad (tuhy CO,) 50 kg,

- suché kvasnice 40 kg,

- pribudlina, metanol, terpentin, 2-furaldehyd mensie mnozstvo,
- technicky lignin 320 kg,

- sadra (ziskana palenim zo sadrového kalu) 220 Kkg.

Kvasinky Saccharomyces cerevisiae maji vysoka toleranciu voci etanolu ako aj
inhibitorom v hydrolyzatoch. Nevyhodou uvedeného kvasinkovitého kmena je, Ze nie je
schopny fermentovat’ pentozy.

Kompletni hydrolyzu je moZné dosiahnut' extrakciou glukézy 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
B-glukozidéazy, ¢o umoziiuje dosiahnut’ 100 % vytazok.

Je zname, ze klasické mikroorganizmy (kvasinky) fermentuju hex6zy (Cg) ako napr.
glukozu, ale nie pentdézy (Cs) ako napr. xyléza. Obidva uvedené typy s pritomné
v hemicelul6zach mnohych rastlin, obzvlast’ listnatych drevin a jednoro¢nych rastlin. Sicasna
fermentéacia pent6zovych a hexdézovych sacharidov mdze zvysit potencidl pre kompletni
biokonverziu polysacharidov z lignocelul6zovych materidlov. Zistilo sa, Ze niektoré
termofilné mikroorganizmy (Candida quilliermondii, Candida parappsilosis) fermentuji
vSetky sacharidy rychlostou 1,1g etanolu/g buniek za hodinu. Dva mikroorganizmy sa
pouzivaji v imobilizovanej forme v Specidlnom reaktore, aby sa zabrédnilo inhibicii
fermentacie xylozy gluk6zou. Fermentaciou hemicelul6zového hydrolyzatu z listnatého dreva
C. guilliermondii sa ziska z xylozy xylitol (25 g.I'*) 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 sposobom z upravenych predhydrolyzatov
listnatého dreva.

Pre vyrobu etanolu zkrmovin (trdva, lucerka) a polnohospodarskych zvyskov
(kukuri¢né stebla, jamenna slama) bol vypracovany proces, ktory zahriiuje predspracovanie
biomasy s hydroxidom amoénnym a explozivnu defibraciu (AFEX), hydrolyzu substratu
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so zmesou celulaz a hemicelulaz ako aj naslednu fermentaciu s Pachylosen tannophilus podl'a

schémy:
Lignocelul6zové NH,OH _ hydrolyza _ fermentacia . .
materialy explozivia ~ substrat celulazy sacharldvmﬁ etanol (biopalivo)

defibracia hemicelulazy tannophilus 30-60 % teor. vytazku
B -glukozidaza

Dalsie moZnosti transformacie biomasy na etanol su zaloZzené na aplikacii
molekuliarnej biologie. Z literatiry je zname, Ze prenosom génov je mozné transformovat
baktérie ako napr. Escherichia coli na organizmy, ktoré maja schopnost’ produkovat’ etanol
z gluko6zy. Gény hydrolytickych enzymov mozu byt transformované podobnym spésobom.

V procese utilizacie dreva, slamy, odpadového papiera a inych lignocelulozovych
materialov ako substratu pre fermentaciu je mozné hydrolyzu a fermentaciu kombinovat
do jedného stupna. Uvedeny postup umoznuje sucasni hydrolyzu polysacharidov zmesou
enzymov na sacharidy a ich fermentaciu kvasinkami na etanol. Tento proces simultdnnej
hydrolyzy a fermentacie moze byt’ urychleny kontinualnou extrakciou etanolu.

Na obrazku je znazorneny biotechnologicky proces vypracovany v USA (NREL)
na vyrobu etanolu z biomasy (obr. 51).

Predspracovanie " i
~ Biokatalyzatory
} e y (kvasinky a enzymy)

Biokonverzia

Ziskanie
produktu

Surovina

Sucasna
sacharifikacia
afermentacia -

Obr. 51 Vyroba etanolu z biomasy

Vytazok etanolu je v uvedenom procese zna¢ne 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. Najrozsiahlej$i 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
nakladnych vozidiel. Okrem znizenia zavislosti na dovoze ropy ma vyuzitie etanolu ako
motorového paliva vyznam v tom, Ze jeho spalovanim sa prakticky neznecistuje ovzdusie.
Stcasne sa pouziva ako pridavok do benzinu v mnozZstve 10-20 %, ¢im sa zlepSuje jeho
oktanové ¢islo.

Hydrolyza a fermenticia biomasy na etanol s pouzitim zmesi enzymov
a mikroorganizmov alebo rozlicnych mikroorganizmov je velmi perspektivna, pretoze
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umoznuje sucasnu transformaciu pentdzovych a hexézovych sacharidov na etanol. Termofilné
organizmy majui vysoky potencial obzvlast pre rychlu a kompletnu hydrolyzu.

Novy fermentany proces vypracovany v Anglicku (obr. 52) zahriiuje pouzitie
mutantu termofilnej baktérie Bacillus, ktory produkuje etanol velmi rychlo pri 70 °C
zo zmesi rozliénych sacharidov hemicelulézovych odpadov. Za miernych podmienok
vo vakuu sa etanol odstrafiuje odparovanim za ucelom koncentracie sacharidov. Predbezné
analyzy ukézali, Ze vyroba je o 30-70 % lacnejSia ako sucasné ceny fermentacného
a syntetického etanolu. Vyhodné rieSenie je spojit’ produkciu etanolu s vyrobou buni¢iny
zo slamy ALCELL procesom, ktory pouziva zmes etanol-voda ako delignifika¢né ¢inidlo.
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Obr. 52 Vyroba etanolu AGROL procesom

Vyroba bioplynu

Bioplyn sa ziskava ako produkt fermentacie biomasy, ktori predstavuje
polnohospodarsky alebo iny organicky odpad a rastliny priamo pestované pre tento ucel.
Rozklad organickych latok prebieha anaerdbnym spdsobom pomocou termofilnych baktérii
(zmes Methanobacterium thermoauthotropicum, Methanococcus voltae, Methanosarcina
bakteri, Methanospirillum fungateni; do tivahy prichadzaji Ruminantium, ktoré sa nachadzaju
aj v predzaludku prezuvavcov). Proces sa zacina hydrolyzou polysacharidov u¢inkom celulaz,
ktoré termofilné baktérie vlastnia. Nésledne dochddza k produkcii organickych kyselin
(kyseliny octovej, propionovej a mravcej) a vodika acetogénnymi baktériami. Od priebehu
tohto stupna zavisi vyhrevnost’ bioplynu (obsah Hjy). Pri vlastnej metanovej fermentacii sa
metan (i niektoré uhl'ovodiky) tvori z organickych kyselin a vodika.

Anaerobny rozklad surovin je dvojfazovy:

- acidogénna faza - produkcia niz§ich mastnych kyselin,
- metanogénna faza - tvorba metanu z organickych kyselin, z CO, a Ha.

Schéma vyroby bioplynu je ilustrovana na obr. 53.
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Obr. 53 Schéma anaerobneho odbirania biomasy procesom metanogenézy

Podstatou vyrobného zariadenia su jednotky:
na Upravu a uskladnenie suroviny; Gprava 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 regulacné zariadenie.

Pri tvorbe metanu mézeme zaznamenat’ nasledovné reakcie:

4H,+CO, »> CHs+2H,0

CH3COOH — CH4 + CO, (70%)

4 HCOOH — CH; +3C0O; + 2 H,0

4 CH30H —» 3 CH4 + CO; + 2 H,0
(trimetylamin) 4 (CH3)3sN + 6 H,O — 9 CH4 + 3 CO, + 4 NH3
(dimetylamin) 2 (CH3),HN + 2 H,0 — 3 CH; + CO; + 2 NH3
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(metylamin) 4 CH3NH, + 2 H,0 — 3 CHy + CO, + 4 NHs

Uspech fermenticie zavisi od mnohych faktorov, ako je napr. mnoZstvo a typ
organickych latok, pomer C/N, pH, teplota a iné. Optimalna teplota na dosiahnutie najvyssej
rastovej rychlosti metanovych baktérii je relativne vysoka 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 MJ.m>, &o zodpoveda priblizne mnoZstvu tepla ziskaného spalenim
0,7 1 benzinu a 0,8 kg uhlia. M6Ze sa priamo spal’ovat’ ako ndhrada zemného plynu, propan-
butanu, svietiplynu pre vyhrievanie, ohrev technologickej a tizitkovej vody, suSenie produktov
a v klimatizaénych zariadeniach. Dalgie vyuzZitie bioplynu je v domacnostiach, zavodnych
kuchyniach, v pol'nohospodarskej vyrobe a v podmienkach rastlinnej a zivociSnej vyroby
a na vyrobu elektrickej energie v spalovacich motoroch spojenych s generatorom elektrického
pradu.

Tuhy zvySok po anaerobnom rozklade ma velmi 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
Bio. Vyssia teplota bezpecne inaktivuje vegetativne bunky a vajicka parazitov a tato
skutocnost’ je ve'mi vyznamna pre krmovinové vyuzitie zvySku. Vodny podiel po anaerdbnej
fermentacii obsahuje pomerne vel'a amoniaku a organickych latok, najmé nizSich mastnych
kyselin, preto je vhodny na kultivaciu kvasinkovitych mikroorganizmov.

Uvedené skutoCnosti zvyraziiuji ekonomicky vyznam metanovej fermentécie
pre vyuzitie v energetickej a d’alSich oblastiach. Takymto sposobom sa moézu spracovat
najrozmanitej$ie druhotné zdroje biomasy, napr. odpady z lesnej tazby, znecistené piliny,
brusny prach, pol'nohospodarske odpady (v réznom stupni rozkladu), zvysky etanolovej
fermentacie a z vyroby kfmnych bielkovin, exkrementy a iné. Vzhladom na mala
koncentraciu syominan)'Ich zdrojov surovin sa buduju prevazne malokapacitné vyrobné
jednotky (30 m? bioplynu za den).

Slovenska republika ma znaény potencial v oblasti vyuZitia technologii na baze
bioplynu. Hlavnou surovinou v pol'nohospodarskom sektore pre vyrobu bioplynu st
exkrementy s produkciou 10 mil. t/rok. Napr. z exkrementov dojnice s hmotnost'ou 550 kg sa
ziska bioplyn v mnozstve 1,7 m®/defi. Okrem toho je mozné ziskat’ skladkovy bioplyn
z komunalneho odpadu (1,6 mil. t/rok), kalovy bioplyn z Cistiarni odpadovych vod a drevny
bioplyn z odpadového dreva (0,5 mil. t/rok). V. SRN produkuje 300 zivodov bioplyn
z exkrementov dobytka, ktory zabezpeCuje na farmach 50 % tepelnej a 35 % elektrickej
energie. Predpoklada sa vybudovanie d’alSich 4000 podobnych zavodov.

Konverzia metanu na elektricka energiu predstavuje najpraktickejsi spdsob vyuzitia
bioplynu. Metan je 20-nasobne Uucinnejsi sklenikovy plyn ako CO,, preto znizenie
biologickych metanovych emisii predstavuje jeden z najdostupnejSich spdsobov pre redukciu
emisii sklenikovych plynov.

V africkych krajinach (Nigéria, Senegal, a iné¢) sa na vyrobu bioplynu pouZiva aj
biomasa z listov kauc¢ukovnikovej rastliny Calotropis procera.

Produkcia bioplynu za mezofilnych podmienok (37 °C) a termofilnych podmienok
(48 °C) v zavislosti na ¢ase fermenticie (obr. 54) ukazuje dve maximd, ktoré odpovedaju
fermentacii a hydrolyze substratu. NajvysSie mnozstvo prchavych mastnych kyselin sa ziskalo
za termofilnych podmienok. Ziskany bioplyn obsahujuci 65 % metanu poukazuje
na perspektivnu moznost’ zniZenia spotreby dreva v africkych krajinach.
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Obr. 54 Produkcia bioplynu v mezofilnych (A) a termofilnych (B) podmienkach fermentacie biomasy
z Calotropis procera.

Biosyntetické postupy spracovania hydrolyzdtov — vyroba mikrobidlnych bielkovin

Biosyntetické postupy sa pouzivaju hlavne na vyrobu mikrobidlnych bielkovin
a na izolaciu Cistych proteinov, aminokyselin, vitaminov, antibiotik, enzymov a inych latok.
V tomto pripade je velmi doblezité samotné rozmnozovanie, rast mikroorganizmov.
Syntetizovany produkt sa hromadi ako vysledok metabolizmu vo vnutri buniek, alebo sa
dosiahne jeho vyluCovanie do substratu. Tieto postupy sa tiez nazyvaji vegetacné kvasenie.
Najviac sa pouZzivaji postupy biosyntézy, pri ktorych je hlavnym produktom biomasa
mikroorganizmov (SCP), pouzivana predovsetkym v oblasti vyzivy.

Za zvlast doleziti sa povaZzuje mikrobidlna vyroba aminokyselin. Tieto latky
predstavuju zakladna stavebnu zlozku bielkovin a preto st nevyhnutnou sucastou vSetkych
zivych organizmov. Mikrobidlna vyroba aminokyselin je v mnohych pripadoch vyhodnejsia
ako klasickd hydrolyza bielkovin alebo chemicka syntéza. Tento sposob vyroby vyzaduje
vel'mi starostlivy vyber produkéného mikroorganizmu a presné riadenie procesu fermentacie.
Viacsinu tychto latok je mozné vyrobit’ priamo fermentaciou uhlikatych substratov. Medzi
najvicsich svetovych vyrobcov aminokyselin patria japonské firmy Ajinomoto Co. a Kyowa
Kogyo Co. Firma Ajinomoto USA Inc. je najva¢$im svetovym producentom cistych
aminokyselin aj pre farmaceutické Ucely. Medzi najvyznamnejSie aminokyseliny vyrabané
biotechnologickymi postupmi patri kyselina glutamova, lyzin, kyselina asparagova, tryptofan
a fenylalanin. Ako priklad ketogénnej fermentécie s praktickym vyznamom moZzno uviest
vyrobu sorbdzy. Mikrobidlnou oxidaciou D-sorbitu baktériami rodu Acetobacter vznika
L-sorb6za — surovina pre vyrobu kyseliny L -askorbovej (vitaminu C).

Hlavnou surovinou na vyrobu bielkovin si hydrolyzaty dreva. Mensi objem tvoria
n-alkany a sulfitové vyluhy. V poslednej dobe sa zac¢inaji bielkovinami obohacovat’ aj tuhé
celul6zové odpady. Kvasinky Candida utilis su najpouzivanejSie mikroorganizmy na vyrobu
kifmnych bielkovin. Dosahuju pozoruhodné rastové rychlosti na monosacharidoch (hexézach
i pentdzach) a st schopné utilizovat’ mnohé d’alSie zlozky hydrolyzatov, resp. vyluhov (napr.
kyselinu octova). Candida utilis sa v prevadzkovych podmienkach nahradzuje odolnejsimi
druhmi, najcastejSie Candida tropicalis. Vo Finsku sa stfasne pouzivaju mycelidlne huby
Paecilomyces varioti, ktoré je mozné na rozdiel od Candida utilis separovat’ filtraciou.
Nevyhodou je, ze Paecilomyces st podstatne menej odolné proti infekcii. Vyzaduji prisne
septicky uzavrety fermentor, ¢im sa zvySuji ndklady na vyrobné zariadenie, ako aj
na prevadzku. Na vyrobu kfmnych bielkovin zo sulfitovych vypalkov, si vhodné kvasinky
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Cryptococcus difluens. Velkou vyhodou ziskavania kvasinkovych bielkovin su vysoké
rastové rychlosti tychto mikroorganizmov. Generacna doba, resp. Cas zdvojndsobenia
biomasy moéze byt pri kvasinkach 20 az 120 minut, zatial’ ¢o u hydiny sa hmotnost’ biomasy
zdvojnasobi v priebehu niekol’kych tyzdiov a pri chove dobytka az za niekol’ko mesiacov.

Hlavnou sucastou vyrobného zariadenia je kultivator (fermentor), ktory moéze byt
diskontinualny alebo kontinualny. Vyhoda prietokovych, kontinualnych kultivatorov spociva
v tom, ze po uritom case sa dosahuji podmienky blizke optimalnym pre rast
mikroorganizmov a neopakuje sa pociatocna faza (lag faza), poCas ktorej sa mikroorganizmy
adaptujt pre podmienky reaktora (obr. 55).

| stagnacia |

odumieranie

|
I
I
I
| LOGfaza
I
I
I
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mikroorganizmov (N)

mnoistvo

nasada I

Obr. 55 Priebeh rastu mikroorganizmov v procese jednorazovej kultivacie

Pri pouziti kontinudlnych prietokovych kultivatorov sa pracuje s adaptovanymi
mikroorganizmami, zabezpecuje sa privod Zivin a kyslika a odoberaju sa mikroorganizmy,
ktorych rastovd rychlost’ stagnuje. Pre rychlost’ rastu mikroorganizmov v prietokovom
reaktore vyhovuje rovnica (exponencialneho rastu) dN/dt = o.e™ | to znamena, ze sa pracuje
v podmienkach blizkych k optimalnym pre logaritmicki fdzu rastu. Skratenie pociatocnej
fazy a zvySenie rastovej rychlosti sa dosahuje vhodnou upravou hydrolyzatov a vyluhov,
najmi odstranenim inhibitorov rastu. Velkou vyhodou ziskavania mikrobialnych bielkovin st
vysoké rastové rychlosti.

Zivotna &innost’ kvasiniek je aplikovatelna za aerobnych alebo anaerébnych
podmienok. Z hl'adiska ziskavania bielkovinovej biomasy st aerobné podmienky dolezitejsie
a aeracia ma vel'ky vplyv na ich rastova a Specificku rastova rychlost’. Kvasinky vyuzivaja
kyslik rozpusteny v kultivaénom médiu. Na prevzdusnovanie fermentorov sa spotrebuje
znacna Cast’ energie potrebnej na vyrobu kvasinkovitych bielkovin.

Vyrobené kfmne bielkoviny obsahuju 40-60 % cistych proteinov, 20 % tukov a 20 %
polysacharidov. Kvasnice st bohatym zdrojom aminokyselin potrebnych pre Zzivy
organizmus; boli dokazané tieto aminokyseliny: arginin, metionin, valin, tyrozin, izoleucin,
treonin, leucin, tryptofan, lyzin, fenylalanin. Kvasnice su tiez cennym zdrojom ergosterolu
(provitamin D), ktory ma vyznam pre udrzanie dobrého zdravotného stavu kfmenych zvierat,
ako aj dalSich vitaminov (tiamin, riboflavin, kyselina nikotinova, kyselina pantoténova,
biotin, vitamin By»).

Chemické spracovanie hydrolyzdtov — vyroba 2-furaldehydu

Monosacharidy nachadzajtce sa v hydrolyzatoch mozno izolovat’ v krystalickej forme
a v tejto poskytnit’ pre potreby potravinarskeho, farmaceutického a chemického priemyslu.
Chemické konverzie sacharidov umoznuju ziskat' d’alSie produkty, z ktorych niektoré maja
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znaény vyznam ako suroviny pre organickt syntézu. Ide najma o tieto reakcie sacharidov:

I. dehydrataéné reakcie — 2-furaldehyd, kyselina levulova;

Il. hydrogenac¢né a hydrogenolytické reakcie — D-xylitol, sorbitol, glycerol, etylénglykol;

I11. oxida¢né reakcie — kyseliny trioxyglutarové (d’alSie dikarboxylové a monokarboxylové
kyseliny)

2-Furaldehyd vznika z pent6z, hlavne xyloézy dehydrataciou s kyselinami. Okrem xylozy
aj arabindza a kyselina glukurénova (po odstiepeni karboxylovej skupiny ako CO;) poskytuje
2-furaldehyd. Je mozné ho ziskat’ z polysacharidov:
- po predchéadzajucej hydrolyze,
- za podmienok sucasnej hydrolyzy polysacharidov a dehydratacie pent6z.

Rozlisujeme priame technologie (jednostupniové), pri ktorych hydrolyza pentézanov
a dehydraticia pent6z prebiehaju v jednom reaktore alebo 2-furaldehyd sa tvori priamo
z polysacharidov. V pripade nepriamych postupov (dvojstuptiovych) sa predhydrolyzou
alebo hydrolyzou pripravi roztok sacharidov, ktory sa v d’alSom stupni dehydratuje. Napriklad
hydrolyza pentdézanov prebiecha pri predhydrolyze suroviny pri vyrobe buniCiny
a predhydrolyzdt sa spracuje dehydrataciou v zariadeni s vhodnou konsStrukciou.
Pri predhydrolyze rastlinnych surovin s vysokym obsahom pentézanov (bagasa, niektoré
listnaté dreviny) sa 2-furaldehyd tvori priamo, prechadza do parnej fazy a moze sa izolovat’
z odplynov. Tento spdsob ziskavania 2-furaldehydu patri medzi priame postupy.
Podrla spdsobu vyuzitia rastlinnej suroviny rozliSujeme postupy poskytujtce:

- 2-furaldehyd + buni€inu, resp. vlaknité dosky,

- 2-furaldehyd + hexézanovy hydrolyzat,

- 2-furaldehyd + hnojivo (Agrifuran),

- 2-furaldehyd + palivo (uhlie),

- 2-furaldehyd + energetické krmivo.

Uvedené kombinacie maji vel’ky vyznam pre ekonomické vyuZitie pouzitej suroviny,
pretoze v samotnej konverzii pentézanov sa vyuzije len asi 1/4 celkového mnozstva (podla
obsahu pentdzanov). Niektoré listnaté dreviny obsahuja 20 az 25 % pentozanov a ihli¢naté
dreviny maju obsah pentézanov mensi. Vysokym obsahom pentézanov sa vyznacuju niektoré
druhy jednoro¢nych rastlin (cukrova trstina, rakos - Phragmites communis, ale najmé ovsené
Supky a kukuricné oklasky). Posledné sa najcastejSie pouzivaju pre tento ucel. ZvySené
vytazky 2-furaldehydu, az 70 %, sa dosiahnu pri pouZiti dvojstupniovej katalyzy:

I. katalyza hydrolyzy H" (CH3COOH, HCOOH - vo vnitri ¢astic),
I1. katalyza dehydratacie H* (koncentrovana H,SOj4 - na povrchu &astic).

V poslednej dobe je vyroba 2-furaldehydu sucastou integrovanej technologie
spracovania rastlinnej biomasy na chemikalie, materialy a biopaliva, o vyznamne prispieva
k redukcii znecistovania zivotného prostredia. Integrovana technologia vyroby 2-furaldehydu
bola vypracovand na ICHD v Rige (LotySsko). Tento proces umoziuje ziskat' okrem
2-furaldehydu, kyseliny octovej, levoglukozanu, aktivneho uhlia aj nové environmentalne
akceptovate’né kompozity lisovanim za tepla bez pridavku lepidla. ZvySend priestorova
stabilita, termicka, chemicka a biologickd rezistentnost’ lignocelulozovych panelov sa
dosiahla karbonizaciou lignocelul6zovych panelov z brezového dreva pri 600 °C.
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Vyroba chemikalii 7 rastlinnej biomasy

Postupy ziskavania chemickych surovin z dreva alebo aj inych rastlin podobného
zlozenia sa nazyvaju lignochemické postupy (chemiurgické). Nazov lignochémia je urcitou
obdobou petrochémie. V poslednom ¢ase boli vypracované postupy, ktoré moézu priamo
substituovat’ ziskavanie petrochemickych surovin - zakladnych surovin syntetickej organickej
chémie.

Vyznam uvedenych postupov bude vzrastat s postupnym vycerpanim zdrojov
fosilnych surovin a zvySovanim ich ceny a s vytvorenim dostato¢ného mnozstva zdrojov
sucasné¢ho uhlika v koncentrovanej forme. Pochopitelne, ze pre tento smer neprichadza
do tvahy kvalitné drevo, ale iba zvySkova stromova hmota, resp. vyluhy z vyroby buni¢in, ak
sa zabezpeCi ekonomicky unosné pokrytie energetickej spotreby celulézok. Produkcia
chemikalii z biomasy je vieobecne limitovana ich vysokou cenou. Specidlne chemikalie sa
modzu vyrabat v malom mnoZzstve, zatial’ ¢o extenzivna vyroba chemikalii sa musi integrovat’
s celul6zovo-papierenskym alebo potravinarskym priemyslom.

Zatial ¢o pre vyuzitie biomasy ako paliva nie je potrebnd Ziadna chemicka
charakterizécia S$truktury jednotlivych zloziek, efektivne a priemyselne akceptovatelné
vyuzitie drevnych odpadov vyzaduje ich separaciu, pretoze drevo je chemicky a fyzikéalne
kompozitny materidl, 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.

Chemické a fyzikdlne zlozenie sa meni s genetickym pdvodom a vekom stromov
a klimatickymi podmienkami rastu. Z uvedenych dévodov ma drevo variabilnu Struktaru, co
je nevyhodou pre jeho vyuZitie ako priemyselnej suroviny. Separacia zloziek dreva na Cisté
frakcie sa nazyva "drevna rafinéria" analogicky ako ropna rafinéria. Pre rafiniciu dreva sa
vypracovali rozli¢éné postupy ako: autohydrolyza, delignifikacia s organickymi rozpustadlami
(organosolv delignifikacia), explozivna defibracia, atd’.

Chemikalie z drevnej biomasy

Drevna biomasa je nielen zndme biopalivo a surovina drevospracujiiceho
a celulozovo-papierenského priemyslu, ale stdva sa vyznamnym zdrojom Specidlnych latok
dolezitych pre chemicky, farmaceuticky a kozmeticky priemysel, ktoré sa mdézu vyrobit
z jednotlivych zloziek dreva (obr. 56).
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Z biomasy - obnovite'ného prirodného zdroja je mozné pripravit pat zakladnych
chemikalii: etylén, propylén, benzén, toluén a xylén. Tieto su potrebné pre vyrobu viac ako
100 najdolezitejSich priemyselnych chemikalii, ktoré sa doteraz vyrdbaju z ropy
v petrochemickom priemysle. Okrem toho aj 2-furaldehyd - doélezity medziprodukt, ktory
vznikd z hemicelul6zovej zlozky vacsiny rastlin.

Podstatné cast’ syntetickych polymérov (95 %) sa vyraba z nasledovnych surovin:
etylén/propylén (47 %), butadién (12 %), benzoidné monoméry, hlavne fenoly, styrény,
aromatickée kyseliny (36 %).

Vsetky tieto suroviny je principidlne mozné vyrobit’ z biomasy (sacharidov a ligninu).
Napr. ro¢ni produkciu polymérnych materialov (18.106 t) by bolo mozné zabezpecit
spracovanim 60.10° t biomasy. Na obr. 57 su uvedené zakladné zdroje organickych
uhlikovych surovin a hlavné monomérne produkty, ktoré sa z tychto zdrojov ziskavaju.

ROPA

ZEMNY PLYN
benzén UHLIE
toluén
Xylény
fosilne zdroje
glukéza N A 77777
celuléza fytomasa
hemicelulézy
lignin mastné
benzen kyseliny
fenoly CoHa
DREVO glycerol ) poLyIzoPRENOVE
OLEJNA'TE
SEMENA

SKROB

Obr. 57 Chemické uhlikové suroviny z rozli¢nych zdrojov

Pri priamych ndhradach ropy sa uvaZuje, ako nahradit’ jej jednotlivé frakcie a ziskat
rovnaké alebo vel'mi podobné medziprodukty ako pri doterajsich postupoch - obr. 58.
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Obr. 58 Niektoré moznosti nahrady petrochemickych surovin

Je mozné predpokladat’, Ze ceny syntetického etanolu vyrobené¢ho z ropy, sa budu
postupne zvySovat. Na druhej strane, kvasny etanol vyrobeny s pouzitim ekonomickych
technologii hydrolyzy biomasy bude mozné pouzit’ nielen ako palivo pre vybusné motory, ale
aj ako cennu chemicku surovinu. Dehydrataciou etanolu sa ziska etylén, ktory sa nésledne
spracuje na polyetylén, etylénoxid, vinylchlorid a propanol, resp. na produkty odvodené
z tychto latok ako etylénglykol, polyvinylchlorid (obr. 59).

kroténaldehyd

ETANOL
butadién etylacetat etylchlorid etyléen — — — -= acetaldehyd
synt. kau¢uk ‘ . * . }
akrolein kys. octova
maleinanhydrid metionin acetanhydrid
diketén
vinyl- etylénoxid etylén-
acetat etylénglykol dichlorid
‘ glyoxal l
dioxan
PVAc dioxalén vinylchlorid
{ akrylonitril PVC
PVA etanolamin PVC2

Obr. 59 Chemické spracovanie etanolu
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Z biomasy sa ziskava 2-furaldehyd, reaktivna karbonylova zlicenina obsahujlca aj
prvky s diénovou alebo aromatickou Strukturou.

Mlie¢ne kvasenie je relativne jednoduchy biochemicky proces. Kyselina mliecna
vzniké z kyseliny pyrohroznovej. Je pritomnd ako hlavna kyselina vo vyluhoch vznikajucich
pri sulfatovej a alkalicko-kyslikatej vyrobe buni¢iny. Kyselina mlie¢na poskytuje polyméry
(polylaktidy) a je monomérom pre pripravu polyesterov a polyéterov. Kopolyméry laktidov
kyseliny mlieCnej a e-kaprolaktdmu (95:5, resp. 85:15), mali vlastnosti porovnatel'né
s polystyrénom, resp. flexibilnym PVC.

Kyselina levulova je takisto reaktivna bifunk¢nd zluCenina, ktorda ma Siroké
uplatnenie v syntetickej chémii. Je mozné napr. hydrogenaciou ju dalej 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 pol'nohospodarskej biomasy (Skrob, obilniny,
kukuri¢né oklasky, kukurica, s6jové proteiny a celuldozové vlakna) boli pripravené vymienace
ionov s vysokou kapacitou ako nahrada nebiodegradabilnych Zivic vyrabanych z ropy
pre odstraiiovanie tazkych kovov z priemyselnych odpadovych vod.

Doélezitym zdrojom latok s aromatickou S$truktirou (predovSetkym rozne
substituovanych fenolov) su ligniny. Fragmentacia ligninovych makromolekul moze nastat’
rozliénymi spdsobmi, ale z technického hl'adiska st perspektivne nasledovné procesy:

- solvolyza - Stiepenie benzyléterovych vizieb,

- oxidacnd degraddcia - tvorba karbonylovych a karboxylovych skupin,

- termolyza - tvorba fenolickych zlucenin,

- hydrogenolyza - tvorba katecholovych zlu€enin.

Novy sposob vyroby aromatickych chemikélii je =zaloZzeny na anaerdbnej
mikrobialnej konverzii ligninovych monomérov. Zatial’ ¢o anaerdbnej konverzii celul6zovej
a hemicelul6zovej zloZky biomasy na etanol sa venuje vel'ka pozornost’ s cielom zniZenia
zavislosti na etyléne vyrabanom 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 velkom
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 pdévodnou aromatickou Strukturou.
Naslednou selektivnou mikrobidlnou konverziou vzniknutej zmesi monomérov ligninu sa
ziskaju pozadované fenolické produkty.

Je zname, Ze v prirode sa lignin degraduje rozliénymi mikroorganizmami aerobnym
sposobom. Monomerické zluceniny zistené v kultivatnom médiu rozkladu dreva hubami st
nasledovné kyseliny: vanilova, ferulova, syringova, p-hydroxybenzoova, p-hydroxyskoricova
aich aldehydy.

Vyroba chemikalii z talového oleja

Vyznamna skupina chemikalii produkovanych na baze biomasy sa ziska z tdlového
oleja v celul6zovo-papierenskom priemysle pri vyrobe sulfatovej buni¢iny z borovicového
dreva (obr. 60). Vytazky surového talového oleja su 30-50 kg/t buniCiny, jeho produkcia
vo svete je 1,3 mil. ton/rok.
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Obr. 60 Chemikalie z terpentinu a talového oleja borovicového dreva

Télovy olej predstavuje zmes zivicnych kyselin, mastnych kyselin a neutralnych latok.
Ziska sa stieranim peny z Cierneho vyluhu v delignifikacnom procese (sulfaitové mydlo)
a naslednym rozkladom mineralnymi kyselinami, hlavne 40 %-nou kyselinou sirovou. Surovy
talovy olej obsahuje v rovnakom pomere 30-60 % mastnych kyselin, 35-60 % zivi¢cnych
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 %
B-sitosterolu. Je zndme, Ze vysoké hodnoty cholesterolu predstavujii vazny problém
v modernej civilizécii. Zistilo sa, Ze estery hydrogenovaného B -sitosterolu vyznamne znizuju
hladinu cholesterolu, ked” sa konzumuju denne vo forme pridavku napr. do rastlinnych tukov.

S5-stupniovou frakcionaciou tdlového oleja sa ziska smola, Zivica a mastné kyseliny.
Ziskana Zivica sa mdze vyhodne pouzit’ ako glejivo pre vyrobu papiera.

Za ucelom fixacie anionoidnych zivic na vlédkna sa pouziva kationoidné ¢inidlo siran
hlinity. Okrem toho sa zivice pouzivaji ako emulgator pre polymerizaciu kaucuku
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a v stavebnictve. Mastné kyseliny mozu nahradit’ so6jovy olej — surovinu pre vyrobu
polyamidov. Dalej sa pouZivaji ako zlozka epoxidovych lepidiel a ako environmentalny
mazaci olej pre retazové pily v lesnom priemysle.

V poslednej dobe sa uprednostiiuje spracovanie frakcionovanych talovych produktov
a pouzitie derivatov ziviénych a mastnych kyselin. Tak napr. zivicné kyseliny sa spractivaji
po predbeznej izomerizacii, dehydrogenacii, polymerizacii, kopolymerizacii, po adicii
maleinanhydridu, formaldehydu a pod. Modifikované zivicné kyseliny sa osvedcili
na pripravu glejiv, polyesterov, polyuretanov atd’. Podobne modifikované mastné kyseliny sa
pouzivajui na syntézu Specidlnych polyamidov, akrylatov, zmékcovadiel, inhibitorov korézie,
detergentov a tenzidov.

Kamfén je zlozkou terpentinového oleja, ktord v znacnej miere ovplyviuje jeho
biocidne vlastnosti. Z celkového mnozstva ziskaného terpentinu sa asi 15 % pouzije
na vyrobu chlorovanych insekticidov a 48 % na vyrobu spomenutého borovicového oleja.

V stromovej kore sa nachadzaju tiez latky (glykozidy), ktoré maju 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 zlozky. V poslednych rokoch vzrasta spotreba latok s funkciou nemrznticich
prisad, predovSetkym aditiv do chladiacich vdd, ale aj do betonov a pod. NajcastejSie sa
na tento ucel pouzivaju niektoré viacsytne alkoholy (etylénglykol, menej glycerol). Iny typ
mrazuvzdornych prisad sa ziskava z derivatov kyseliny levulovej.

9. EXTRAKCIA DREVA

Drevo obsahuje okrem zdkladnych zloZiek (celul6za, hemicelulozy, lignin) aj latky,
ktoré z neho mozZno vyextrahovat’ Specifickymi rozptstadlami organického charakteru a tiez
vodou. Tieto latky sa oznacuji ako extraktivme a st jednak anorganického, ale najma
organického povodu. V dreve plnia mnohé dolezité funkcie, najmi vo fyziologii a biogenéze
rastu dreviny a ovplyviiuju jeho chemické, biologické, fyzikalne a mechanické vlastnosti

Extraktivne latky dreva sa rozdel'uju 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, Zivice, terpentin, éterické oleje, triesloviny,
farbiva, alkaloidy glykozidy ainé). V drevinach nasho klimatického pasma s to
predovsetkym zivice spolu s terpentinom a trieslovinami.

Prirodna zivica zahfiia frakcie terpénov, terpenoidov, mastnych kyselin, alkoholov,
uhl'ovodikov a inych neutralnych zlacenin. Listnaté dreviny obsahuju védcSinou menej nez
1 % Zivice, ktora sa nachaddza vyhradne v poarenchymatickych bunkach dreniovych lucov.
Thli¢naté dreviny obsahujii viac nez 1 % zivice, napr. borovica okolo 9-15 %. Zivica sa
Vv ihli¢nanoch nachédza v Zivicnych kandlikoch a v parenchymatickych bunkach drenovych
lucov, pricom sa predpoklada, Ze ich zlozenie je dost odlisné. Viac zivice sa nachddza
V jadrovom dreve nez v bel'ovom a V prizemnej ¢asti kmena.

Posobenim tepla a minerdlnych kyselin na borovicovu Zivicu mozno pripravit
technicku Zivicu — kolofoniu, ktord ma Siroké priemyselné uplatnenie, napr. ako glejivo
Vv 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) aje takmer vyluénym zdrojom terpénov.
Hlavnym spotrebitelom terpentinu je priemysel naterovych hmdt, farmaceuticky, textilny
a vonavkarsky priemysel.
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Technologia vyroby Zivice

Zivica a terpentin sa priemyselne ziskavaju $tyrmi zakladnymi sposobmi:

1. smoliarenim,

2. extrakciou,

3. rozkladnou destilaciou,

4. spracovanim sulfatového mydla.

Smoliarenie na ihli¢nanoch je sustavné zrafovanie rasticich stromov za tUcelom
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 slabého vyronu balzamu pri zraneni zostava holé, ¢asto nechranené drevo.

Podstatou vyroby kolofonie a terpentinu zo zivicného balzamu je odstranenie primesi
(vody a necistdt), destilaciou sa ziska terpentin a zivicné kyseliny sa pretavia na kolofoniu.

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

Spracovanie zivicnych latok extrakciou s NaOH nevyzaduje zlozité zariadenia, avsak
NaOH extrahuje z dreva okrem ziviénych latok aj urcité mnozstvo ligninu, hemicelul6z
a inych sprievodnych latok

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

Technologicky postup rozkladnej destilacie zahina 5 stupiiov:
ohrievanie dreva do 100 °C,
oddestilovanie terpentinu a vody — od 100 do 200 °C,
oddestilovanie zivice za sucasného ¢iasto¢ného rozkladu dreva - od 200 do 280 °C,
exotermicky rozklad dreva (zuholI'natenie) — od 280 do 380 °C,
vypal'ovanie drevného uhlia — od 380 do 450 °C.

agkrownE

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

Terpentin nachadzajuci sa v dreve je mozné ziskat' pri odplyneni varaka v procese
vyroby sulfiatovej buniciny. Plynnd zmes odplynend z varadka obsahuje tzv. surovy terpentin,
metanol, kyselinu mrav¢iu a zapachajlice metylsirne zliCeniny. Vytazok sulfatového
terpentinu na 1 tonu vyrobenej buni€iny je pri spracovani smrekového dreva 1 az 2 kg, pri
spracovani borovicového dreva 8 az 16 kg.

Triesloviny

Doélezit skupinu extraktivnych latok z hladiska ich dalSieho wvyuZitia tvoria
triesloviny (taniny), ktoré sa najcastejSie definuji ako zluceniny viacsytnych fenolov
(polyhydroxyfenoly), ktoré maji stahujacu chut’, vy¢inuju kozu na usen a zrazaju roztoky
bielkovin a alkaloidov.

Z nasich drevin vicsie mnozstvo trieslovin obsahuje drevo duba a gastana (5 az 9 %),
vibova abrezova kora a najviac smrekova kora (10 az 12 %). Ovela vicSie mnozstvo
trieslovin obsahujt niektoré tropické dreviny, napr. quebracho 20 %, kora mimozy az 36 %.

Technologia vyroby trieslového extraktu prebieha v extraktoroch, ktoré su spojené
do batérie. Tu sa triesloviny extrahuja protiprudovo hortcou vodou (90 az 100 °C), pricom sa
rozpustaji aj sacharidové a minerdlne latky a bielkoviny. Ziskany extrakt je znacne
znecisteny a nerozpustné latky je z neho potrebné odstranit’ filtraciou alebo usadzovanim.

V minulosti sa triesloviny u nas ziskavali vodnou extrakciou tzv. lipanej smrekovej
kory z kmena letnej tazby. Extrakciou smrekovej kory je mozné ziskat v priemere 12,5 %
trieslovin. Dnes sa uz ale pouzivaju u ndas iba ucinnejsie, synteticky vyrobené triesloviny.
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10. KONTROLNE OTAZKY

1/ Charakterizujte hlavné zlozky dreva - celulozu, hemiceluldzy, lignin

2/ Charakterizujte sprievodné zlozky dreva, ultrastruktara lignocelul6zovych materidlov
3/ Charakterizujte zdroje dreva pre chemické technologie

4/ Vysvetlite manipulaciu s drevom s dorazom na preberanie a odkornovanie dreva
5/ Priprava a skladovanie stiepok

6/ Charakterizujte mechanické vlakniny

7/ Klasifikujte sposoby vyroby buni¢in

8/ Sulfitova delignifikacia

9/ Sulfatova delignifikacia

10/ Bezsirne spdsoby vyroby buniciny

11/ Vysvetlite princip bielenia buni¢in

12/ Vyroba papiera - charakteristika produktu a jeho pouzitie

13/ Klasifikujte vlaknité suroviny pre vyrobu papiera - vlaknité materidly

14/ Klasifikujte nevlaknité suroviny pre vyrobu papiera - plniva, glejiva, farbiva a optické
zjasnovacie prostriedky

15/ Technolbgia vyroby papiera

16/ Vysvetlite principy termochemickej konverzie biomasy

17/ Vyroba plynnych paliv

18/ Vyroba kvapalnych paliv

19/ Vysvetlite princip hydrolyzy polysacharidov rastlinnej biomasy

20/ Hydrolyza zriedenymi kyselinami

21/ Hydrolyza koncentrovanymi kyselinami

22/ Enzymaticka hydrolyza

23/ Klasifikujte sposoby predspracovania biomasy

24/ Zhodnot'te moznosti vyroby chemikalii z drevnej biomasy

25/ Charakterizujte princip extrakcie dreva a zakladné extrakéné produkty
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