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SPALOVACIE TEPLO HYDROLYZOVANEHO BREZOVEHO
DREVA

HEATING VALUE OF HYDROLYSED BIRCH WOOD

Jarmila Geffertova

ABSTRACT

This paper deals with birch wood energy content and main fractions insolated of this
wood — lignin, holocellulose and cellulose. Changes of heating value and ash content of
hydrolyzed birch wood in comparison to term of hydrolysis were compared too.

By attermining hydrolysis of birch wood on 180 °C for 30, 60, 120 and 240 minutes
occurs to partial removing of polysaccharide fraction, what was approved with increase of
hydrolysis residue heating value.

Hydrolysis residue contain high lignin portion and after hydrolysis of cellulose residues
is suitable for energy utilization.

For complex wood utilization in hydrolysis process is preferable to use fraction method,
by which are in leading fractions according to hydrolysis conditions obtaining
hemicelluloses monosaccharide.

In the next degree is possible to receive by the cellulose hydrolysis fermentable D-
glucose, which can by utilize to spiritus production.

Like residue is hydrolysis lignin, which is suitable for energy utilization because of its
high energy content (specified heating value of birch lignin is 25,8 MJ-kg ™).
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UvVOoD

Jednym z moznych spdsobov vyuzitia rychlorasticich drevin je hydrolyza
polysacharidov a ich fermentéacia na alkoholové paliva (KACIK et al. 2007).

Medzi rychlorastuce dreviny patri aj breza a jej zastupenie v lesoch Slovenska je 1,4 %
(MP SR 2007). Je to strom nenaro¢ny na podu a ekologické podmienky a je idedlny pre
rekultivaciu krajiny. Drevo ma tvrdé a jeho hustota sa pohybuje v rozmedzi 500-600 kg-m™
v a.s. (POZGAIJ et al. 1997). Je vynikajliicim palivom, s velkou vyhrevnost'ou, ale hori rychlo
(NOSRETI 2008).

Hydrolyza je zakladnou reakciou, ktorou sa rastlinné polysacharidy (celuldza,
hemiceluldzy) degraduju podl'a podmienok hydrolyzneho procesu (teplota, Cas, katalyzator)
na oligomérne az monomérne produkty (KOSIKOVA, BUCKO 1999).

Listnaté dreviny st vhodnejsie na hydrolyzu. Ich drevo obsahuje 26-35 % hemiceluldz,
z toho 23 az 29 % su pentdzany a 3 az 6 % su hexozany. Obzvlast hemicelulézové podiely
listnatého dreva, ktoré obsahuju reaktivne pentézové stavebné jednotky, je mozné
hydrolyzovat’ na monosacharidy alebo na 2-furaldehyd, priCom 90 % celul6zovej zlozky
zostava v pevnom nezmenenom stave (KOSIKOVA, BUCKO 2002).
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Pri hydrolyze dreva dochadza aj k zmendm ligninu. Stiepia sa predovietkym éterické
vazby v benzyléterickych a fenylkumarovych $truktirach ligninu. Reaktivne medziprodukty
hydrolyzy alkyl-aryléterickych vézieb v lignine v kyslom prostredi mézu vstupovat’ do inter
a intramolekulovych kondenza¢nych reakcii, Co vedie k zvySeniu stupna zosietenia
a k zvacseniu molekulovej hmotnosti ligninu tvorbou novych kovalentnych vézieb medzi
atémami uhlika v makromolekulach ligninu (SOLAR 2001).

Lignin je z hl'adiska fermentacie balastnou zlozkou. Technicky hydrolyzny lignin este
obsahuje 5 az 20 % nezhydrolyzovanej celuldzy, Cast’ Zivic, voskov, tukov, bielkovin,
huminovych latok z rozkladu sacharidov a anorganickych popolovitych zloziek. Vyhrevnost’
a.s. hydrolyzneho ligninu je 25,85 az 27,19 MJ-kg. V praxi sa hydrolyzne ligniny priamo
spal’ujt, resp. sa napred zuholI'nia (BUCKO 1995).

V rozsahu 0,1 az 0,8 % sa v nasich listnatych drevinach nachadzaju aj rozne biogénne prvky.
Tieto sa v dreve nachadzaju hlavne vo forme rozpustnych soli a niektoré z prvkov moézu mat’
negativny vplyv na nasledny proces spracovania hydrolyzatov (GEFFERT et al. 1985).

Produkty hydrolyzy sa daju spracovat pocetnymi chemickymi a biochemickymi
spOsobmi.

Hydrolyzat po zahusteni na cca 50 % moze sluzit’ v pol'nohospodarstve ako krmivo.

Monosacharidy izolované z hydrolyzatov v krystalickej forme st d’alSou surovinou pre
potravinarsky, farmaceuticky a chemicky priemysel.

Hydrolyza umoziuje ziskat’ z fytomasy skvasitel'né cukry ako Standardny medziprodukt
pre vyrobu bioetanolu. Ziskavanie skvasiteI'nych cukrov z lignocelulézovych materidlov nie
je novinkou. UZ v 2. svetovej vojne sa z dreva vyrabal lieh vo velkokapacitnych zavodoch
s periodicky pracujucimi hydrolyzaénymi reaktormi v Sovietskom zvize, Finsku, Svédsku,
Nemecku aj USA.

Existuju postupy hydrolyzy zriedenymi alebo koncentrovanymi kyselinami a pri
fazovani procesu (frakéné delenie) je mozné oddelit’ 'ahko hydrolyzovatel'né hemicelulozy,
tazko hydrolyzovatelnu celuldozu a nehydrolyzovatelny lignin. Idedlnym rieSenim by bolo
odstranenie hemiceluléz (hlavne pentdz) a ligninu pred vlastnou hydrolyzou celulézy, ktorej
rozkladom sa ziska roztok glukézy vhodny pre vyrobu etanolu. Ako suroviny pre
hydrolyzny priemysel prichddzaji do uvahy na Slovensku drevo, zberovy papier, a iné
lignocelulozové materialy, ktoré sa vSak prednostne spracuvavaju v inych priemyselnych
odvetviach (drevospracujuci, celulozovo-papierensky a energetika) (FORSTHOFFER 2008).

Cielom priace bolo charakterizovat’ hydrolyzované brezové drevo zpohladu
energetického potencialu.

EXPERIMENTALNA CAST

Vzorky brezového dreva na kalorimetrické stanovenie spal'ovacieho tepla a popola boli
v tvare Stiepok a pochadzali zo 62-ro¢nej brezy bradavi¢natej (Betula Verrucosa Ehrh.)
(LAUROVA, MAMONOVA 2008). Stiepky boli po vodnej hydrolyze, ktord sa robila pri
teplote 180 °C, pri hydromodule 1:4 av casovych intervaloch 30, 60, 120 a 240 minut
(LAUROVA 2007).

Spalovacie teplo bolo stanovené v kalorimetrickom systéme C 200 podla STN ISO
1928 (44 1352).

Pouzité hydrolyzované stiepky pre lepSie vzajomné porovnanie boli vysuSené do
absolutnej susiny (a.s.).
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Obr. 1 Vzorky hydrolyzovanych Stiepok
Fig. 1 Samples of hydrolyzed chips

Obsah popola bol stanoveny gravimetricky ako zvySok po spaleni vzorky v kalorimetri.
Okrem toho boli stanovené spal’ovacie tepla hlavnych zloziek dreva izolovanych z pilin

povodnej dreviny:

— lignin podla Klasona

— celuloza podla Seiferta

— holoceluldza podla Wisea.
Tieto vzorky boli na kalorimetrické stanovenie pouzité vo forme tabliet.

Obr. 2 Holoceluléza — breza
Fig. 2 Holocellulose — birch

.

Obr. 3 Lignin - breza
Fig. 3 Lignin - birch

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsah jednotlivych zloziek dreva zavisi od viacerych faktorov — druh dreviny,
lokalizacia miesta odberu vzorky, pddne a klimatické podmienky, zmeny pocas izolacie
réznymi metodami a i.

Publikované vysledky chemickej analyzy pdvodného brezového dreva (LAUROVA,
MAMONOVA 2008) st uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Chemické analyzy brezového dreva (Laurovd, Mamoiiova 2008)
Tab. 1  Chemical analysis of birch wood
Vodny extrakt | Etanol-toluénovy | Celuldoza | Holoceluloza Lignin
Drevina extrakt
[%] [%] [%] [%] [%0]
Breza 4,69 3,48 37,14 86,76 17,81
bradavic¢natd
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Hodnoty spalovacieho tepla izolovanych zloziek brezového dreva (ligninu,
celuldzy a holoceluldzy) st uvedené v tab. 2.

Tab. 2 Spalovacie teplo hlavnych zloZiek brezového dreva
Tab. 2 Heating value of main birch wood fractions

Vzorka Spal'ovacie teplo
[MJ-ke ]
Lignin 25,80
Celuldza 17,37
Holocelul6za 17, 84

Z nameranych vysledkov spalovacieho tepla je zrejmé, ze polysacharidické zlozky
brezového dreva maju nizsi energeticky obsah ako aromaticky lignin. Spalovacie teplo
ligninu bolo az 25,80 MJ-kg ', ¢o je takmer 1,5 krat viac ako spalovacie teplo celulozy.
Rozdiel medzi spalovacim teplom celulézy a holocelulozy bol len 0,47 MJ-kg .

Namerané hodnoty spalovacieho tepla dobre koreSponduju s udajmi inych autorov.
KARA (1997), uvadza pre lignin 25,5 MJ'kg ' a pre celulozu 18,8 MJ-kg "', WHITE (1987)
stanovil pre lignin 25,6 MJ-kg™' a pre celulézu a hemicelulézy 18,6 MJkg' a TILLMAN
(1978) pre holocelulézu 17,5 MI-kg " a pre lignin 26,7 MJ-kg .

Energeticky potencial dreva zavisi predovSetkym od jeho vlhkosti a chemického
zlozenia. Pre ihli¢naté dreviny, ktoré maju vyssi obsah ligninu (do 36 %) a obsahuju Zivice
zvySujuce vyhrevnost dreva, uvddza DZURENDA (2005) spalovacie teplo pre drevo
borovice 21,3 MJkg™, jedle 20,4 MJ-kg ' a smreka 20,1 az 20,6 MJ-kg . Vysokii hodnotu
spalovacieho tepla uvadza aj pre brezu bielu (22,2 MJ-kg ). Vysok4 hodnota spalovacieho
tepla bola stanovena aj pri brezovej kore (24,0 MJ-kg ' a.s.) (GEFFERTOVA 2008).

Negativny vplyv vlhkosti na hodnotu spalovacieho tepla sa prejavil pri vzorke
laboratorne skladovaného brezového dreva (tab. 3). Vlhkost’ 6,48 % sa prejavila znizenim
spal'ovacieho tepla o 1,18 MJ-kg .

S predlzujicou sa hydrolyzou dochadza v doésledku solvolytickych, peelingovych
a termolytickych reakcii k znizeniu obsahu hemiceluldz a ich hlbokej depolymerizécii, ¢o sa
prejavuje znizenim mechanickej pevnosti drevnych §tiepok aj zmenami optickych vlastnosti
(SOLAR 2001). Farebné zmeny sledovanych vzoriek hydrolyzovaného brezového dreva
mozno vidiet na obr. 1.

Tab. 3 Spalovacie teplo brezového dreva
Tab. 3 Birch wood heating value

Vlhkost Spal'ovacie teplo Popol
Drevina [%] [MIkg!] [%]
Breza - drevo 6,48 18,32 0,10
0 19,50 0,11

Hodnoty spalovacieho tepla a obsahu popola vysusenych (a.s.) brezovych Stiepok
hydrolyzovanych pri 180 °C v ¢asovych intervaloch 30, 60, 120 a 240 mintt su uvedené

v tab. 4.
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Tab. 4 Spalovacie teplo a popol hydrolyzovaného brezového dreva

Tab. 4 Heating value and ash content of birch wood

, Spalovacie teplo Popol

Vzorky dreva po hydrolyze [Mi-ke ' [%]
30 min 18,78 0,05

60 min 19,28 0,05

120 min 20,13 0,03

240 min 21,41 0,02

Znizenie hodnoty spalovacieho tepla (z 19,50 MJkg' na 18,78 MIlkg")
v pociatocnych fazach hydrolyzy (po 30 minttovej vodnej hydrolyze pri 180 °C) suvisi aj
s odstranenim extraktivnych latok rozpustnych vo vode. Podla prac WHITE (1986)
extraktivne latky zvySuju vyhrevnost’ dreva.

Hortcou vodou sa do hydrolyzatu okrem nizkomolekulovych frakcii hemiceluloz
dostavaju aj drevné gumy, pektiny, slizy, skrob, triesloviny, cyklitoly a mineralne zluc¢eniny
(MELCER ai. 1977, BLAZEJ a i. 1975). Tym vlastne dochadza k zniZeniu spal'ovacieho tepla
oproti vzorke povodného dreva (tab.3).

S predlzujucou sa dobou hydrolyzy dochaddza k dalsiemu odburaniu hlavne
hemicelul6zového podielu dreva pripadne ¢asti amorfného podielu celuldzy.

Tym, ze sa vdreve v dosledku hydrolyzy znizuje obsah holocelul6zového podielu
s niz§im energetickym obsahom (tab. 2), zvySuje sa relativny obsah ligninu vo vzorkach
drevnych Stiepok, ¢o sa nasledne prejavi zvySovanim hodnét spal’ovacieho tepla (tab. 4).

K podobnym zaverom dospel aj PAJTIK a LADOMERSKY (1995), ktori pri vyrobe
furaldehydu uvadzajii zvysenie vyhrevnosti lignocelulozového zvysku na 21,4 MJ-kg'
2 18,0 M kg .

Vzhl'adom na to, ze spalovacie teplo vzoriek brezového dreva po 240 minutovej
hydrolyze pri 180 °C malo hodnotu 21,4 MJ-kg' a spalovacie teplo izolovaného ligninu
bolo 25,8 MJkg™" (tab. 2), mozno predpokladat, e vzorka obsahuje eite prevaznu &ast’
nezhydrolyzovanej krystalickej celulozy.

Pri analyze hydrolyzitov brezového dreva LAUROVA (2007) uvadza dominantné
zastupenie D-xylozy, L-arabindzy, D- glukoézy a v mensej miere L-ramndzy, D-ribozy, D-
mandzy a D-galaktdozy, ¢o sved¢i o odstraneni hemicelulozového podielu apri hlbsej
hydrolyze ¢asti amorfného podielu celulozy.

Z klesajucich hodnot obsahu popola je vidiet, ze prevazna Cast’ anorganickych latok
nachadzajicich sa v dreve prechadza v priebehu hydrolyzy do hydrolyzatov, ¢o moéze
ovplyvnit’ ich d’alSie spracovanie.

ZAVER

Na zaklade stanovenych hodn6t spalovacieho tepla brezového dreva mozno

konStatovat’, ze:

— spalovacie teplo polysacharidickych zloziek je cca 1,5-krat nizSie ako spalovacie teplo
ligninu

— prehlbujicou sa hydrolyzou relativne rastie obsah ligninu v hydrolyzovanom zvysku
a to sa prejavi rastom jeho spal’ovacieho tepla.

Pre komplexné vyuzitie dreva v procese hydrolyzy je vyhodnejsi frakény postup, pri
ktorom sa v pociatocnych frakciach podl'a podmienok hydrolyzy ziskaju hemicelulézové
monosacharidy.
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V d’alSom stupni zhydrolyzovanim celulézy mozno ziskat' priamo skvasitelnii D-
glukozu, pouzitelnt na vyrobu liehu.

Zostatkom je hydrolyzny lignin, ktory pre svoj pomerne vysoky energeticky obsah
(stanovené spalovacie teplo pre brezovy lignin 25,8 MJkg"') je vhodny na energetické
zuzitkovanie.
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