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Q Centrum pre rozvoj drevarskeho,
nabytkarskeho a celul6zo-
papierenského priemyslu

O] Centrum je neziskové, vol'né, zaujmové, dobrovol'né a nepolitické zdruzenie. Clenmi
su pracoviska vyskumu a vyvoja, podnikatel'ské a nepodnikatel'ské subjekty.

® Centrum bolo zapisané dna 16.08.1998 na Krajskom urade v Bratislave, odbore
vSeobecnej spravy, podla ustanovenia § 20i ods. 2 Obcianskeho zakonnika do registra
zaujmovych zdruzeni pravnickych osdb, vedeného na krajskom trade.

@ Centrum mé svoje organy: Rada riaditelov, predseda Rady riaditel'ov, podpredseda
Rady riaditel'ov, vykonny riaditel’, revizori Gc¢tov.

® Centrum pre rozvoj drevarskeho, nabytkarskeho a celuldozo-papierenského priemyslu
spolupracuje s ostatnymi Centrami zalozenymi Ministerstvom hospodarstva SR.

® Centrum je rdmcovo usmeriiované Stanovami zdruzenia.

®  Cietom je priprava strategickych, koncepénych a rozvojovych zdmerov vyskumu a

vyvoja, koordinacia spoluprdce pri priprave, rieSeni a realizdcii rozhodujucich a
integrovanych projektov vedy a techniky, sucinnost’ pri rozvoji normalizicie a jej
harmonizacii s EU, koordinovany rozvoj skusobnictva, podpora presadzovania systémov
kvality, koncep¢na a rozborova ¢innost’ v odvetviach drevarskeho, nabytkarskeho a celul6zo-
papierenského priemyslu.
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Predslov
Vazené damy, vazeni pani.

Prezidentka Eurdpskej Komisie Ursula von der Leyen predstavila Eurdpsky ekologicky
dohovor (The European Green Deal) ako jeden zo Siestich bodov politického smerovania v
Eurdpe na nasledujice roky. Stic¢asna méta Parizskeho dohovoru redukovat 40% emisii do
roku 2030 sa posuva na najvicSiu vyzvu s ambiciou stat’ sa klimaticky neutrdlnym
kontinentom do roku 2050.

Stcastou novej politiky bude nové legislativa zamerana na ciel' — dosiahnut’ uhlikovo
neutralnu Eurépu uz v roku 2050. Jej dosiahnutie logicky marginalizuje a vytesiuje
pouzivanie fosilnych surovin, hlavne uvolfiovanie uhlika z fosilnych zdrojov. Podporované
budi uhlikovo neutralne technoldgie, technoldgie na biologickej baze a produkty, ktoré v sebe
dlhodobo konzervuju uhlik zo surovin na biologickej baze — teda uhlik pévodom z CO, z
atmosféry premeneny fotosyntézou na organické latky a konzervované v Tahko
recyklovatel'nych, viackrat vyuzitenych, biologicky degradovatelnych a kompostovate'nych
vyrobkoch dlhsej zivotnosti.

V zaujme dosiahnutia tejto méty Eurdpska komisia predlozila balik opatreni tykajuci
znizovania emisii, zvySenia investicii do vyskumu a inovacii az po ochranu prirody a
biodiverzity. Predpokladaju sa silné tlaky na vyvoj novych industridlnych stratégii s cielom
byt’ lidrom v cirkularnej ekonomike s vyuzivanim ¢istych technologii. Kohézne fondy maja
zohrat’ vyznamnt ulohu pri podpore regiénov.

Na rozdiel od skeptikov, ktori vidia v novej politike ohrozenie rastu priemyselnej vyroby,
Europska komisia vidi v novej politike potencial pre novy rast hospodarstva Eurdpskej unie.
Vytvara potencidl na tvorbu perspektivnych pracovnych prilezitosti vo vyskume a vyvoji
novych technolégii, v novopostavenych vyrobnych technoldgiach, vo vyrobe strojov a
zariadeni potrebnych pre tieto nové technoldgie a v exporte tychto technologii na ostatné
kontinenty sveta.

Ing. Stefan Bohacek, PhD.
Predseda Rady riaditelov
Centra pre rozvoj drevarskeho, nabytkarskeho
a celulozo-papierenského priemyslu
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Bioetanol z dendromasy. Dostupné celul6zové zdroje a ich spracovanie

*Andrej Pazitny, Albert Russ, Monika Stankovska
Vyskumny tstav papiera a celuldzy, a.s., Bratislava
pazitny@vupc.sk

Vladimir Thnat
Slovensky drevarsky vyskumny ustav, Bratislava

Abstrakt

Rychlemu napredovaniu vyroby bioetanolu dlhodobo brani vysokd vyrobna cena oproti
vyrobe syntetické¢ho etanolu. Vzhl'adom na eurdpsku environmentélnu politiku st pridavky
biopaliv do pohonnych hmot uz povinné, diskutovanou otdzkou je skor hmotnostna
koncentracia pridavku biopaliv. Bioetanol prvej generacie z cukrovych a Skrobovych
surovinovych zdrojov je neustale podrobovany rozsiahlej diskusii o nartSani rovnovahy
potravinovych zdrojov. Najrozsirenej$im potencidlnym surovinovym zdrojom pre vyrobu
celul6zového bioetanolu druhej generacie je dendromasa, ktorda méa vyhodnejS$i pomer
volumindznosti vzhl'adom na vytazok cistého bioetanolu, a to v porovnani s celuléozovymi
zvySkami z polnohospodarskych plodin (pSenica, kukurica) alebo s inymi vyznamnymi
svetovymi lignocelulézovymi prirodnymi zdrojmi (napr. s bagasou). Clanok poskytuje
prvotny prehl'ad o disponibilnych zdrojoch dendromasy v SR pre potencialnu vyrobu
kvapalnych biopaliv II. generacie.

Kracové slova: Dendromasa, celulézovy etanol, enzymatickd hydrolyza, palivové drevo,
energetické Stiepky, rychlorastiice dreviny.

1 Uvod

Bioetanol, c¢ize etanol vyrobeny mikrobidlnou konverziou materidlov z biomasy
prostrednictvom hydrolyzy a fermentacie, ma parametre pre vyuzitie pre konvencné paliva
podobne ako ma benzin. Jeho vysoké oktanové Cislo umoziuje vysSSiu kompresiu, a tym
dokonalejSie spalovanie a napomaha znizovat’ emisné hodnoty v splodinach. Jeho nevyhody,
napr. viazanie vody a jeho detergentné ucinky (odstraiiuje oleje) alebo jeho nizke cetanové
¢islo a nizka dolna vyhrevnost, je mozné odstranit’ pouzitim vhodnych prisad, ako napr.
solubilizérov, ETBE a pod. (Morav¢ik 2006).

V roku 1995 sa na svete fermentatnym spdsobom vyrobilo asi 93% etanolu, zatial' ¢o
syntetickym spdsobom asi 7% (Badge 2002). Fermentacnd metdda sa zvyCajne pouziva v
troch krokoch: (1) tvorba fermentovatel'nych cukrov, (2) fermentacia cukrov na etanol a (3)
separacia a Cistenie etanolu, zvyc¢ajne destilaciou a dosuSovanim na molekulovych sitach.
Bioetanol v zavislosti od sposobu vyroby a hlavne od surovinovej bazy, z ktorej je vyrobeny,
sa definuje ako biopalivo 1., II. alebo III. generacie. Prva generacia bioetanolu sa produkuje
priamo z cukru alebo zo Skrobu. Druha generacia zahtiia celulézové surovinové zdroje. Tretia
generacia je zaloZzend na vyuzivani rias. Ako zakladna vyhoda rias sa uvadza ich kratky
produkény cyklus jeden az desat’ dni (Dragone a kol. 2010), priCom je tiezZ zname, Ze riasy
potrebuju na svoj rast iba slne¢né svetlo, vodu a oxid uhli¢ity. Svoj objem biomasy dokazu
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Stvorndsobne zvysit za jediny denl a samotné pestovanie morskych rias navySe pomaha
bojovat’ proti globdlnemu otepl'ovaniu. Jednym z hlavnych obmedzeni ich vyuzitia je
pritomnost’ alginatu, ktory nemdze byt metabolizovany mikroorganizmami; je mozné to
prekonat’ pouzitim metabolicky upravenych mikroorganizmov, ktoré mézu vyuzivat’ alginat.
Rozsiahle pestovanie rias vS§ak moze vytvarat’ husty povlak na hladine vod a branit’ kysliku
preniknut’ do vody, Co ma negativne dosledky pre vodné zivocichy.

Vyznamnym surovinovym zdrojom cukru na vyrobu bioetanolu je cukrova trstina. Brazilia
dokonca vyvinula UspeSny program na vyrobu etanolu z cukrovej trstiny. Na kvasenie
glukozy sa Casto pouzivaju Specifické kvasinky (Specidlne kvasinkové kmene Saccharomyces
cerevisiae, niektoré kmene su tiezZ zname ako pekarske kvasnice). Teoreticky 100 g glukdzy
poskytne 51,4 g etanolu a 48,8 g oxidu uhli¢itého. Ak sa vyuZzivaju mikroorganizmy, ktoré
pouzivajl na svoj rast Cast’ glukozy, skutocny vytazok je mensi.

Dalou vyznamnou surovinou na vyrobu etanolu je $krob. Medzi priklady krobovych
materidlov pouzivanych po celom svete na vyrobu etanolu patria obilné zrna, zemiaky, sladké
zemiaky, ktoré su zndme tiez ako kasava, tapiok, pripadne yuca — podla svetovych
pestovatel'skych lokalit. Obilné zrnd bezne pouzivané na vyrobu etanolu v USA zahfiaju
kukuricu a pSenicu. Az 4% amerického kukuri¢ného zrna preslo do vyroby etanolu v roku
1990. V zavislosti na pouzitej technoldgii je vytazok z 25,3 kg suroviny pri 15% vlhkosti
kukuri¢ného zrna 9,4 az 10,9 litra Cistého etanolu.

Celulézovy etanol patri do skupiny biopaliv druhej generacie. Na rozdiel od cukrovych
a Skrobovych materialov, celulozové zdroje maji nepotravinovy charakter. Celul6zové zdroje
su vSeobecne vel'mi rozsirené a bohaté. Vo vSeobecnosti sa jednd o bylinné Casti rastlin, drevo
stromov, krov a pod. Zdroje dendromasy — lesy tvoria asi 80% svetovej biomasy. Vd'aka
hojnému zastipeniu by celulézové materialy mohli patrit’ k relativne lacnym surovindm na
vyrobu etanolu, ich nevyhodou je vsak relativne vysoka voluminéznost’ vzhl'adom na vytazok
etanolu, avSak stdle nizSia v porovnani s pol'nohospodarskymi zvySkami. Cena za dopravu
preto predstavuje vyznamni polozku na zaobstaranie vstupnej suroviny. Prikladmi
druhotnych celulézovych zdrojov su recyklované materidly ako napr. papier, lepenka,
odpadové drevo a iny vlaknity rastlinny material. Fermenta¢ny etanol z vychodiskovych
surovin sa z celul6zove] biomasy vyraba bezne kyslou alebo enzymatickou hydrolyzou.
NajbeznejSou je kysld hydrolyza a financne najvyhodnejSie je pouzitie kyseliny sirovej
vzhladom na jej jednotkovi cenu. Ciastoént kysli hydrolyzu je mozné pouzit’ aj ako metodu
predupravy pred enzymatickou hydrolyzou, a tento proces sa nazyva predhydrolyza. Knappert
a kol. 1980 na predupravu kukuriéného koérovia pouzili teploty v rozpiti od 160°C do 220°C
pri koncentracii kyseliny od 0% do 1,2% hmot. v kontinudlnom reaktore. Enzymaticku
hydrolyzu nasledne uskutoc¢nili pomocou Trichoderma ressei QM 9414 celulazy pri 50°C
pocas 48 hodin. Vytazky glukozy sa v kyslejSom prostredi podstatne zvysili, v niektorych
pripadoch na 100% po 24 hodinach. ZvySené vytazky sa vysvetluju acidickym odstranenim
hemicelul6z, znizenim polymeriza¢ného stupiia a zmenami v krystalickej Struktare celulozy.
Na Slovensku su celorocnymi disponibilnymi zdrojmi pre II. generaciu biopaliv palivové
drevo VL. kvalitativnej triedy v mnozstve 400 tisic m’, energeticka tiepka v mnoZstve takmer
190 tisic m’, zberové drevo do 500 tisic ton a drevné odpady z vyroby nad 380 tisic ton.
Z hl'adiska zastipenia jednotlivych drevin ma vyznam Studovat’ konverziu na drevinach ako



su buk lesny (33,6%), smrek obycajny (22,7%) a duby letny a zimny (10,5%) a taktieZ na
menej zastupenych listnacoch (pod 4%) — javory, jasene, hraby a agaty.

1.1 Enzymaticka hydrolyza

Proces Stiepenia polysacharidov pomocou enzymovych preparatov je znamy uz niekolko
desatroci. Po predspracovani lignocelul6zovych materialov nasleduje enzymatickd hydrolyza
podla znamych postupov (Whistler a Smart 1953), pri¢om tieto sa moZu navzajom dopliiat’.
Niektoré rozdielnosti v§ak nastavaju pri interpretacii pdsobenia roznych typov celuldz (Reese
1956), pricom tento fakt mozno opisat’ pomocou schémy (1):

prirodna celuléza — linedrna celul6za — celobi6za — glukoza (1)

Podl'a rovnice (1) vznikd v prvom kroku linearna celul6za pridavanim c¢inidla s obsahom
celulazy jedného typu (endoglukanazy) a v druhom kroku sa celobiéza dosiahne pridavanim
Cinidla s obsahom celuldzy druhého typu (exoglukandzy). Vo findlnom kroku sa podla
uvedenej rovnice pdsobenim B-glukozidazy Stiepia ziskané jednotky celuldozy na samotnu
glukozu, a tiez sa odStepuji gluk6zové monoméry zo vzniknutych celulézovych
oligosacharidov. Vysledkom procesu su bezné pent6zové a hexézové cukry, ktorych je
pochopitelne viac, a to z dovodu vicSiecho pomerného zastiipenia polysacharidov tvorenych
hex6zovymi jednotkami.

Vo svete su zname rozne enzymové preparaty, vyrabané spolo¢nostami, ako napriklad
Genencor (dcérska spolo¢nost’ spolocnosti DuPont), Novozymes (Dansko). Niektoré
komer¢né enzymy vyvinuli priamo spolo¢nosti zaoberajice sa vyrobou biopaliv II. generacie,
napr. logen BRC, Buzyme 2524 a Gamanase, ktoré zvysuju rozklad novinového papiera
pomocou novych mechanizmov. ZlepSeny retenny Cas uvedenych enzymov nie je zavisly na
chemickych reten¢nych a pomocnych cinidlach, pricom nie st zndme kontraindikacie, resp.
nepriaznivé spoluucinkovanie s uvedenymi enzymami. V tom sa liSia od ucinku pektinazy
rozkladajicej pektiny v chemomechanickych buni¢inach bielenych peroxidom, kde enzym
posobi na zvySenie ucinnosti katidbnovych retencnych pomocnych c¢inidiel (Reid a Ricard
2002). NajbeznejSie pouzivanymi enzymami st kombinované enzymové preparaty, ktoré
rozkladaju v jednom stupni hemicelulozy a celulozu, teda hemicelulézy a celulazy. V pripade
hemicelulaz sa vyuziva mikroorganizmus najmé Aspergillus niger, v pripade celulaz ide tiez o
kmen Aspergillus niger alebo Trichoderma reesei, a tiez Trichoderma Longibrachiatum.

2 Celulézové zdroje

Vyznamnejsie zdroje celuldzy, ktora je potrebnd na ziskanie jednoduchych skvasitelnych
cukrov, sa v prirode v samostatnej forme, teda sobsahom celulozy na Urovni 100%,
nevyskytuji. Najviac sa k tejto Cistej forme priblizuje pravdepodobne biele vlakno baviny,
ktoré obsahuje okolo 90% ¢istej celuldzy. Cista celuldza je vzdy viazana v lignocelulézovych
materidloch, kde vyznamnou zlozkou okrem hemicelul6z a ostatnych sprievodnych latok je
lignin. Zastupenie ligninu sa v jednotlivych materidloch 1iSi. Ak chceme vystavit’ celulozu
enzymom alebo rozpustadldm za ucelom jej rozkladu na jednoduché cukry, musime najprv
porusit’ jej ligninovi ochranu, vtedy hovorime o jej spristupneni. Vyznamné celuldézové
zdroje pre biopaliva II. generécie su uvedené na Obr. 1.



Vyznamné celulozové zdroje pre biopaliva II. generacie
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Obr. 1 Potencialne zdroje lignocelulozovych materidalov na vyrobu biopaliv I1. generacie.
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3 Dendromasa

Najvacsim zdrojom dendromasy su lesy. Vyznamny zdroj predstavuju aj tzv. biele plochy,

¢ize plochy samozalesnené naletovymi drevinami, na ktoré sa v§ak momentéalne nevztahuje

Zakon o lesoch &. 326/2005 Z. z. (lesny zakon). Lesnatost EU predstavuje 46 %, pri¢om

najvacsiu lesnatost’ vykazuju severské krajiny. Lesnatost’ Slovenska predstavuje cca 42 %.

Z pohl'adu potencialneho vyuzitia na vyrobu tekutych biopaliv do uvahy prichadzaji dva

vyznamné zdroje:

a) tzv. palivové drevo kvalitativnej triedy VI (listnaté aj ihli¢naté drevo) podl'a normovane;j
klasifikacie surového dreva a jeho zatried’ovania do kvalitativnych tried,

b) menej hodnotnéd dendromasa, ktora nie je d’alej triedena do vyrezov v kvalitativnych
stupnioch a priemyselne spracovana.

Menej hodnotna dendromasa (pripad b) v dneSnom ponimani predstavuje jediny potencialny
zdroj energetickej $tiepky. Statisticky sa tieto dve kategorie sleduji a roéne vyhodnocujii ako
polozky ,,Drevo na energetické ucely* a ,,Palivové drevo® osobitne pre ihli¢naté a osobitne
pre listnaté drevo (Zelena sprava, ¢ast’ Dodavky dreva, Tab. 1).

Tab. 1 Rocné dodavky palivového dreva a energetickych Stiepok z lesov SR.

Ro&né dodavky (tisicky m’)
Sortiment
2014 2015 2016 2017
. i ihlicnaté 225 205 29 187
Palivové drevo - -
listnaté 231 265 200 215
Drevo na energetické ihlicnaté 33 32 221 130
ucely listnaté 69 59 63 57

Priemerné ceny za palivové drevo sa na Slovensku za rok 2017 pohybovali na Grovni
21,41 Eur/m’® za ihli¢naté drevo a 37,1 Eur/m’ za listnaté drevo. Priemerné ceny za
energetickl Stiepku boli v tom roku na trovni 6,06 Eur/m’ za ihli¢nata Stiepku a 8,28 Eur/m’
za listnatu Stiepku (Tab. 2).

Tab. 2 Vyvoj priemernych trhovych cien palivového dreva a energetickych Stiepok z lesov SR

za posledné roky.
Cenazam’ (Eur)
Sortiment
2014 2015 2016 2017
. ihlicnaté 20,44 20,02 20,30 21,41
Palivové drevo - -
listnaté 36,15 35,30 37,26 37,10
Drevo na energetické ihlicnaté 11,58 10,22 11,68 6,06
Ucely listnaté 14,67 14,36 13,42 8,28

Drevinové zlozenie obsiahnuté v tychto nizsich stupfioch je mozné urcit’ jedine dedukciou
zudajov o zasobach dreva vlese (Obr. 2) apodporit’ ich prehladom o drevinach, ktoré
spracovava celulo6zo-papierensky priemysel a priemysel vyroby aglomerovanych materialov,
aj ked’ sa jedna o kvalitativne vyssi, teda piaty stupent ur€eny na vyrobu vlakniny. Globalne
Statistiky podla druhu dreviny sa pri palivovom dreve a energetickej Stiepke nesleduju.



Zéakladné Clenenie vSak predstavuje zvlast ihlicnaté a zvlast’ listnaté drevo. Na druhej strane
existuju Statistiky zastGpenia jednotlivych drevin v lesnych porastoch, ato aj z pohladu
jednotlivych vekovych stupniov (desatrocné rozpitia). Ak sa vychédza z predpokladu, Ze sa
tazia vyssie vekové stupne, existuje dobry odhad pre zastupenie tohto sortimentu ako umerna
hodnota celkovej tazby. Samozrejme, nejde o presna bilanciu, ale aj to postaci na ziskanie
vedomosti o zakladnom potenciali pre vyuzitie pri vyrobe kvapalnych paliv druhej generacie.
Z Obr. 2 jasne vyplyva, ze ztohto pohladu najvyznamnejSou drevinou je, ada sa
predpokladat’, Ze aj v najblizich desatrogiach bude, buk. Ubytok dubov je zjavny, avsak
zastupenie 70 az 140 ro¢nych dubov je z priemyselného hladiska vyznamné. Osobitnii
kapitolu tvoria ihli¢naté dreviny. Ich vyuzitelnost’ pre tekuté biopaliva nie je az takd vyhodna
ako pri listnatych drevindch vdaka vysokému podielu ligninu, avSak smrek ma stale
dominantné postavenie v priemyselnom spracovani, a to nie len na Slovensku.
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Obr. 2 Zasoby dreva v lesoch podla drevin na urcenie zastupenia jednotlivych drevin
v palivovom a menej hodnotnom energetickom dreve. (Zdroj: Zelena sprava 2018, vydana
Ministerstvom podohospodarstva a rozvoja vidieka Slovenskej republiky v spolupraci s
Narodnym lesnickym centrom v roku 2018)

3.1  Palivové drevo

Klasifikacia sa uskutocniuje podl'a STN 48 0055 (2007): Kvalitativne triedenie ihli¢natej
gulatiny a STN 48 0056 (2007): Kvalitativne triedenie listnatej gulatiny. Klasifikdcia ho
zarad'uje do kvalitativnej triedy VI. Palivové drevo je surové drevo, ktoré¢ho kvalita
neumoziiuje jeho priemyselné spracovanie. Je vyuziteIné ako zdroj energie (tepelnej,
elektrickej, biopalivo). Vznika pri vyrobe a manipulécii so surovym drevom po tazbe ako
zvySok pochadzajici z tohto procesu a vyradba sa ako rovnané drevo v kore (bez kory sa
dodéava len vtedy, ak sa vyrdba zo zvy$kov po manipulacii odkérneného dreva). Dizka polien
je zvy€ajne 1,0 m (metrovica). Do rovnani (v Zelezni¢nom vagoéne alebo na vozidle) sa
dovol'uje rovnat’ i polena kratsie, najmenej vSak 15 cm dlhé, priblizne rovnakej hrubky tak,
aby sa ich dizky doplnali na rovnani $irku 1,0 m. Minimalny priemer polena (Sap na konci
bez kory) je 3 cm, maximalny priemer 30 cm, v opacnom pripade sa musi Stiepat. Chyby
dreva, ako su hrce, trhliny, znaky rastu mechanické poskodenie hmyzom, st dovolené.
Dovolena je aj hniloba (nie vSak v rozsahu, ak sa uz drevo v celom objeme rozpadd). Pri
prepoéte objemu rovnaného palivového dreva z priestorovych plnometrov (plm) na m’ sa
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pouzivaju jednotné prepoctové koeficienty 0,54 (pre listnaté neodkornené), 0,6 (pre listnaté
odkornené¢ dohneda) a 0,64 (pre ihlicnaté neodkornené), pripadne 0,68 (pre ihli¢naté
odkdrnené dohneda).

3.2  Menej hodnotné drevo po tazbe

Dendromasa, ktord nie je klasifikovana do tried, a ktora je mozné povazovat’ za tzv. zvysky
po tazbe (vrcholové Casti stromov, konare a vetvy), ako je tencina stromov, kalamitné drevo
(vyvratené pne, korenové Casti stromov), prerezavky a podobne, sa Stiepkuje a Statisticky
oznacuje ako drevo na energetické ucely. Z uskutocnenych mnozstevnych odhadov za Lesy
SR sa predpoklada ich disponibilné mnozZstvo v pribliznom pomernom zastipeni 20% : 1,3% :
6,6% : 0,8% : 7,2% [tenc¢ina : pne a korene : manipulacné odpady : odpady z prerezavok :
odpady po mechanickom spracovani (energetické Stiepky)]. Ak vylucime Cisto palivové drevo
apomer vztahujeme na celkovy disponibilny objem menej hodnotnej dendromasy, ide
sumarne o 1,8 miliona ton lignocelulézovej dendromasy rocne.

3.3  Plantaznicky pestovana dendromasa (rychlorastuce dreviny)

Spdsob pestovania energetickych drevnatych porastov v kritkodobom (dvojro¢nom)
rotatnom cykle sa aplikuje na vybranych drevinach s cielom ¢o najvicsieho ro¢ného prirastku
pri minimalnych pestovatel'skych néakladoch. Vytazend dendromasa ma skor povahu
nezdrevnatenej biomasy a obsahuje vodu prakticky z polovice svojej objemovej hmotnosti.
V teplejsich oblastiach sa pestujii druhy ako eukalyptus, bambus alebo Paulownia. Stadia
niekol’kych autorov okolo Zuaza a kol. (2013) hodnoti potencialnu produkciu biomasy
Paulownia elongata a Paulownia fortunei a ich klonov v ramci manazmentu kratkej rotacie
na Siestich roznych miestach v Andalizii (Spanielsko). Vytazok drevnej biomasy bol
zaznamenany v rozmedzi medzi 7,2 a 14,0 t.ha! a.s., avSak v oblasti pri Palma del Rio
(Cordoba) sa zistila vyrazne niz$ia produkcia biomasy, a to medzi 1,7 az 2,3 t.ha! a.s., ¢o
znamena, ze pestovanie plantdznickej dendromasy nie vzdy dava uspokojivé vysledky.

V naSich klimatickych podmienkach sa skor dari vibam atopolom. Takéto plantaze sa
z hl'adiska rentability musia realizovat’ vo va¢Som meritku 4 az 25 tisic ha. Ro¢ny vytazok
absolutne suchej drevnej hmoty demonstroval v susednom Pol’'sku Stolarski a kol. (2013) pre
dvojro¢ny rota¢ny cyklus. Ro¢ny vytazok drevnej hmoty sa pohyboval priemerne na Grovni
1,14 Mgha / rok a.s. (priom Gerstva hmotnost’ je dvojnasobna) pre agat biely, pre topol
4,67 Mgha™ / rok a.s. a pre vibu 5,09 Mgha™ / rok a.s.

3.4  Mimoriadne zdroje (hnilé a kalamitné drevo z ¢istenia porastov, brehov, priesekov)

Lesné Statistiky udavaji dlhodobé priemerné poSkodenie dreva abiotickymi ¢initeI'mi v lesoch
az na 1,5 miliénov m® ro¢ne. Ide o mechanické poskodenie, kde najviac tymto trpi smrek
abuk. Za posledné desatrocia je badate'na zvySujuca sa frekvencia poskodenia hlavne od
vetra. V rokoch, ktoré nasleduju po extrémnych rokoch, ¢asto dochédza k situdcii, ze nie
vSetka surovina sa spracuje. Napriklad vroku 2017 sa vlesoch eSte nachadzalo
nespracovanych takmer 180 tisic m’ pokodeného dreva. ESte vyraznejsie je biotické
poskodenie spdsobené hmyzom. Zelena sprava uvadza, ze v roku 2017 bolo spracovanych 3,6
miliénov m® dreva z lesnych porastov poskodenych podkérnym a drevokaznym hmyzom;
nespracovanych zostalo 506 tisic m’ dreva. Mechanické poskodenie drevnej hmoty
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a poskodenie drevokaznym hmyzom spdsobuje jej zaradenie do nizSich kvalitativnych
stupniov, az do kategorie urCenej pre energetické ucely. Z pohl'adu transformacie drevnej
hmoty na biopaliva II. generacie neméa mechanické poskodenie a poSkodenie drevokaznym
hmyzom vplyv na celkovy vytazok biopaliva. Takuto drevnii hmotu mozno predspracovat,
pripadne priamo podrobit’ enzymatickej hydrolyze. Selektivna delignifikacia tiez napomaha
procesu enzymatickej hydrolyzy, nakol'ko moZno odstranit’ az 77 % ligninu, pricom ¢iastocne
sa degraduju aj hemicelulozy. Tento experimentalny poznatok bol zisteny pdsobenim hub
sposobujucich bielu hnilobu (Wang a kol. 2013). Na zaklade publikovanych poznatkov z
daného vyskumu vyplyva, Ze na enzymaticka hydrolyzu je vhodné aj hnilé drevo, pripadne
drevnd hmota v procese hnitia. Vyhodou procesu hnitia je aj to, Ze sa pri lom odstrafiuje
podstatnd cast’ ligninu, ktory je jednym znajviac zastipenych inhibitorov enzymatickej
hydrolyzy a naslednej fermentacie vzniknutych cukrov.

3.5  Druhotné zdroje (odpadové drevo zberové, odpady z vyroby)
Efektivita transformacie vyuzitych druhotnych zdrojov by nemala presiahnut efektivitu
transformdacie (meranu v tomto pripade napr. vytazkom, cenou vysledného produktu a pod.)
prvotnych prirodnych zdrojov. Pri vyuziti odpadového dreva z pohl'adu materidlovej bilancie
efektivitu spracovania na biopalivd ovplyviiuje hlavne jeho pdvodnd chemicka uprava
(hibkova impregnacia, povrchova impregnacia alebo natery, naptstadld proti hnilobe,
drevokaznému hmyzu, vode a pod.) alebo obsah lepidiel pri aglomerovanych materialoch.
Zostatky chemickych latok moézu pdsobit’ ako inhibitory a do znacnej miery eliminovat
proces enzymatickej hydrolyzy alebo fermentacie. Okuda a kol. vroku 2008 skumali
hydrolyzaty lignocelul6zovych materidlov ziskané pdsobenim zriedenej kyseliny sirovej na
odpadové drevo z domacnosti. Materidly obsahovali aj toxické zluceniny, ktoré inhibuju
produkciu etanolu pri pdsobeni kmenov Saccharomyces cerevisiae a Escherichia coli KO11.
Biologickt detoxikaciu hydrolyzatu odpadového dreva z domécnosti uskutocnili termofilnou
baktériou Ureibacillus thermosphaericus pri 50 °C pocas 24 hodin. Produkcia etanolu
s kmeniom Saccharomyces cerevisiae sa zvysila a bola porovnatelnd s hydrolyzatom
upravenym nadbytkom hydroxidu vapenatého.
Druhotné odpady na baze dreva z pohl'adu ich potencialneho vyuzitia na vyrobu kvapalnych
biopaliv mo6zeme rozdelit’ na dva zédkladné druhy:

a) zberové odpadové drevo, t. j. drevené materialy po skonceni doby ich uzivania,

b) odpady z vyroby, t. j. malé odrezky alebo drobné Castice vznikajuce

po mechanickom spracovani dreva (piliny, hobliny, drevny prach a pod.).

Celkova bilancia potencialnych druhotnych zdrojov nie je dostatoéne zdokumentovana, ale na
zaklade vlastnych $tadii v SR predpokladame: 133000 ton/rok dreveného komunélneho
odpadu zo zberu TKO (triedeny komunalny odpad), 320 000 ton/rok starého ndbytku,
30000 ton/rok stavebného dreva z demolacii, 9600 ton/rok drevenych obalov, 2300 ton/rok
drevenych exteriérovych prvkov (zahradna architektura) a 2400 ton/rok drevenych Sportovych
potrieb a hrac¢iek. Drevenych odpadov z drevovyroby (piliny, hobliny, odrezky a pod.) sa
podl'a odhadov vyprodukuje priblizne 387800 ton/rok.

Likvidacia tychto odpadov sa v sucasnosti takmer vylucne riesi priamym spal’ovanim, pokial
to povaha chemického zatazenia dovoluje. Platny katalog odpadov definuje pre odpadové
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drevo kategérie skor podla zatriedenia do produktovych skupin. Z pohladu d’alSieho
biotechnologického spracovania je viac prinosné triedenie podla obsiahnutej chemicke;j
zataze, ako to uvadza napr. nemecké Nariadenie spolkovej vlady o poziadavkach na
zhodnocovanie a likvidaciu dreva po skonceni doby jeho pouZzivania zroku 2002, ktoré
kategorizuje drevené vyrobky do piatich kategorii nasledovne:

A1 - bez povrchovych uprav,

A Il - drevo lepené bez organickych halogénovanych spojiv a napust’adiel,

A III - drevo s organickymi halogénovanymi spojivami, ale bez napustadiel,

A IV - drevo oSetrené napustadlami s vynimkou dreva s obsahom PCB,

PCB drevo - drevo s polychlérovanymi bifenylmi / terfenylmi s viac nez 50 mg PCB/PCT

na | kg dreva.

Odpady z vyroby vznikaju pri mechanickom deleni alebo opracovani materialu. Kvalitativne
najhodnotnejSie st Cisté piliny, resp. Stiepky vznikajice pri agregovanom prvotnom
spracovani gul'atiny. Pre biotechnologické spracovanie su uz menej vhodné piliny, hobliny
a prach z brisenia lepenych drevenych polotovarov alebo odrezky z hibkovo alebo povrchovo
impregnovanych alebo povrchovo upravovanych polotovarov.

Z pohladu dostupnosti zdrojov je mozné konstatovat, ze odpady z vyroby sa spracovavaju
vyhradne energeticky, ato hned’ v mieste vzniku odpadu vo vyrobe. Vzniknutd tepelna
energia sa vyuziva Coraz viac na vykurovanie priestorov, resp. technologické procesy,
napriklad na susSenie d’alSieho reziva. Relativne dobre dostupnym zdrojom sa javi zberové
drevo, ktorého likvidacia je pre spotrebitelov Coraz zlozitejsia.

Pripadovt §tadiu vyroby etanolu z konsStrukéného dreva z demolécii uskuto¢nil Cho a kol.
v roku 2011 pomocou kyslej hydrolyzy s pouzitim kyseliny sirovej. Odpad obsahoval rezivo,
preglejky, drevotrieskové dosky (DTD) a vléknité dosky (MDF). V experimentoch dosiahli
frakciu polysacharidov (celuléza, xylan a glukomanan) na urovni 60,7 % az 67,9 %.
Fermentaciu uskuto¢nil pomocou huby Pichia stipitis (oddelenie, resp. kmeni Ascomycota).
Vytazky etanolu z cukrov na baze hex6zy boli na trovni 0,42 az 0,46 g / g substratu. Celkovy
vytazok etanolu ziskany z biochemickej premeny celulézy a hemicelul6z bol na urovni 84,7
az 90,7 %.

4 Zaver

Biopalivd druhej generdcie davaju odpoved v diskusii o vyuzivani polnohospodarskych
plodin na energetické ucely. Celuldzovy etanol z biomasy vyrdbany enzymatickou hydrolyzou
je odpoved’ou aj na problematiku zelenej chémie. V sicasnosti je presadzovanie biopaliv
zalezitostou restriktivnej politiky za pomoci dotaénych kvoét, avSak v buducnosti sa
predpokladd ich prirodzenejSie napredovanie napriek environmentalnym prekédzkam pre
vyrobu syntetickych paliv.

Dendromasa predstavuje obrovsky a obnoviteI'ny potencidl, ktory prevySuje efektivitu
transformadcie, resp. vyuzitenost” biomasy z pol'nohospodarskych plodin, vzh'adom na ich
vysoku volumin6znost. Dne$nd normotvorba pamita na dendromasu pre energetické
vyuzivanie (vratane tekutych biopaliv), av§ak prax potvrdzuje, Ze trh sa orientuje vylu¢ne na
energetické spracovanie spalovanim. Energetickd Stiepka znacne ovplyvnila vyuzitie menej
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hodnotnej dendromasy, pre ktorti dovtedy nebolo plosné zhodnotenie. Napomohla k tomu aj
dokonalejSia priemyselna technika schopné pracovat’ priamo na mieste vzniku odpadu.

V pripade masivneho nastupu biopaliv druhej generacie sa bude musiet’ zmenit’ Struktura
vyuzivania menej hodnotnej suroviny na uUkor energetickej drevnej hmoty. Nizsia
voluminoznost’ a disponibilita v priebehu celého roka (nesezonnost’) anezavislost od
potravinovych zdrojov ju zvyhodnuju pred polnohospodarskymi obilninami. Publikované
literarne zdroje ukazuja, ze na Slovensku st rocné disponibilné zdroje, z ktorych by sa muselo
ukrojit’ pre II. generaciu biopaliv: palivové drevo VI. kvalitativnej triedy v mnozstve 400 tisic
m’, energeticka $tiepka v mnozstve takmer 190 tisic m’, zberové drevo do 500 tisic ton
a drevné odpady z vyroby nad 380 tisic ton. Z hl'adiska zastupenia jednotlivych drevin ma
vyznam $tudovat’ konverziu na drevinach ako st buk lesny (33,6 %), smrek obycajny (22,7
%) a duby letny a zimny (10,5 %) a taktieZ menej zastupené listnaCe (pod 4 %) — javory,
jasene, hraby a agaty. V pripade nastupu rychlorastiicich plantazi maja vyhodné zlozenie
a priaznivé klimatické podmienky viba a topol’.

Tato praca bola podporena Agentirou na podporu vyskumu avyvoja na zaklade
Zmluvy ¢. APVV-18-0240.
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Abstrakt

Kvapalné paliva druhej generacie, ako napr. bioetanol vyrobeny z biomasy, st kl'icovou
témou pre energiu buducnosti hlavne v oblasti dopravy. Bioetanol druhej generacie je
produktom alkoholickej fermentacie jednoduchych sacharidov, ktoré su ziskané z biomasy
hydrolyzou celul6zy a hemiceluldz. Ciele suasného vyskumu st zamerané na vyvoj novych
druhov predspracovania biomasy pred enzymatickou hydrolyzou, medzi ktoré patri aj
kryolyza. Poznanie kinetiky procesu zmrazovania dokonale impregnovanej porovitej biomasy
na nano a mikro urovniach je dodlezit¢ z hladiska vyhodnotenia jej vplyvu na efektivnost
naslednych procesov.

Kracové slova: Kryolyza, zmrazovanie - rozmrazovanie, biomasa, celuldéza, fermentacia,
bioetanol, predspracovanie, biopaliva druhej generacie.

Uvod

Drevo ako najrozsirenejSia lignocelulozova surovina s vysokym obsahom celulézy pozostava
z komplexnych heterogénnych makromolekulovych latok s bunkovou Struktirou
a zékladnymi stavebnymi jednotkami akymi st celuléza, hemiceluldzy, lignin a sprievodné
extraktivne latky (sacharidy, glykozidy, tuky, vosky, Zivice, pigmenty a anorganické latky.
Pocas vyroby bioetanolu je dblezité¢ konvertovat’ biomasu do zmesi hexdz a pentdz za ucelom
ich fermentacie na etanol. Konverziu na monomerické sacharidy je mozné dosiahnut
pomocou kyslej alebo enzymatickej hydrolyzy. Enzymatickd hydrolyza je vhodnejSia
predovSetkym zpohl'adu environmentalneho, ale aj zhladiska selektivity procesu,
a celkového vytazku, pretoze pocas kyslej hydrolyzy sa ¢ast monosacharidov degraduje. Pred
enzymatickou hydrolyzou je dodlezité predspracovat’ biomasu a spristupnit’ krysStalicka
Struktru celulézy enzymom. Cielom predspracovania je ¢iastocnd delignifikacia, oddelenie
hemicelul6z a dekrystalizacia celulézovych zloziek. Prediprava kryolyzou (zmrazovanim)
mdze byt vysoko efektivna s nizkymi environmentalnymi dopadmi.

Metoda predspracovania zmrazovanim je jedna z viacerych metod
predspracovania. Metdda ma potencial na to, aby bola energeticky efektivnou lacnejSou
metodou predspracovania. Malé krystaly 'adu na mikro a nano rovni sa tvoria v limenoch
vodou dokonale naimpregnovanej biomasy a zvacSovanim objemu pri zmene skupenstva
a ostrymi hranami rastucich krystalikov zarovenn spdsobuju destrukciu v substrate. Pomalé
zmrazovanie mé aj t vyhodu, Ze zmena skupenstva nastdva postupne z vonkajSej strany,
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priCom zamrznuty povrch sa stane tvrdym, krehkym a uzavretym, a d’alSia zmena skupenstva
vody na l'ad vo vnutri lignocelulézovych castic spdsobuje Zelanu destrukciu krystalickej
Struktary celuldzy, a tak sa spristupni enzymom. Pri pomalom zmrazovani su krystaliky 'adu
vacsie ako pri rychlom zmrazeni. Metoda nazvand "rychle zmrazovanie" bola vytvorena pre
zmrazovanie potravin. Ked’ zamrzne voda v potravinach, krystaly 'adu sa vytvoria v rozmedzi
teplot -1°C a -5°C. Ak sa rychlo tento teplotny rozsah prekona (idedlne do 30 mintt), vac¢Sina
krystalov nenarastie do prilis velkych rozmerov a bunky sa neporusia.

Vyskum v oblasti predspracovania drevnej hmoty kryolyzou

Ciele vyskumu st zamerané na vplyv kinetiky procesu zmrazovania dokonale impregnovanej
pérovitej biomasy na nano a mikro tUrovniach, ako novej progresivnej metddy pre
predspracovanie lignocelulézovych surovin na efektivnost’ naslednych procesov hydrolyzy
celulozy ahemiceluloz a fermentacie vzniknutych monosacharidov, teda na celkovl
efektivnost’ vyroby bioetanolu druhej generdcie. Hlavnym cielom je najdenie optimalnych
podmienok zmrazovania biomasy za ufelom dosiahnutia maximalnej efektivnosti vyroby
bioetanolu druhej generacie.

Niektori vyskumnici uz skimali vplyv predspracovania biomasy zmrazovanim, ale ucelena
teoria stale chyba. Dale a Moreira (1982) vyvinuli nova metddu, ktoru nazvali ,freeze-
explosion® na zvysenie reaktivity celuldzy. Celulézovy materidl je impregnovany kvapalinou,
ktord sa pri uvolneni tlaku odparuje, ¢im sa znizi teplota okolia (obr.1). Enzymatickou
hydrolyzou slamy sa dosiahla viac ako 90%-na konverzia celulézy na glukozu, pricom sa
pouzila tato technika s vyuzitim tekut¢ho amoniaku.
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Obr. 1: Preduprava biomasy tekutym amoniakom v reaktore pod tlakom. V sucasnosti je
zndma pod ndzvom AFEX™ (ammonia fiber expansion pretreatment)a uplatiiuje sa teplota
60-100°C pod tlakom 17-20 ATM..

Chang a kol. (2001) vyuzil zmrazovanie ryZovej slamy na preukazanie zvySenia jej
pristupnosti- stravitenosti enzymami zo 48% na 84%. Podla vysledkov enzymaticka
hydrolyza nespracovanej ryZzovej slamy s 150 U celulazou a 100 U xylanézou pocas 48 hodin
poskytla 226,77 gkg' a 93,84 gkg'. Vytazky cukrov z predipravy zmrazovanim za
rovnakych podmienok vak boli 417,27 gkg' a 138,77 g.kg™. V tomto vyskume bol najvyssi
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vytazok glukézy ziskany v mnozstve 371,91 gkg'. Yang a kol. (2009) skumal potencial
suSenia switchgrass (Panicum virgatum) pomocou zmrazovania. Switchgrass obsahuje
24.34-30.95% glukanu, 14.68—18.58% xylanu a 17.39-19.46% ligninu. Vzorky potom
upravoval zriedenou kyselinou sirovou s koncentraciou 0.5, 1.0 alebo 1.5% pocas 30, 45
alebo 60 min pri 121 °C a tlaku 15 psi. Fermentaciu uskuto¢nil pomocou kvasiniek
Saccharomyces cerevisiae a dosiahol vytazok 0.083 g etanolu/g pre odrodu St6-3F, co
predstavuje cca 60% teoretickej hodnoty.

Wang a kol. (2013) sktimali pozitivny G¢inok zmrazovania a nasledného rozmrazovania
pSeni¢nej slamy impregnovanej zriedenou kyselinou sirovou. Podmienky optimalizovali
na 12 hodin pri -20°C a 1 hodinu pri teplote miestnosti (25°C). Po dvojnadsobnom opakovani
a uprave s 2% hmotn. kyseliny sirovej pocas 16 hodin pri 80°C, s 20 U/g celulazy, nastala
konverzia 67% celuldzy a hemiceluldzy na glukézu a xyloézu. Vytazok furfuralu klesol o 65%
a Cas kyslej hydrolyzy sa skratil o 20%. Bohacek a kol. (2014) opisal nova metodu
predspracovania opakovanym kontrolovanym zmrazovanim a rozmrazovanim za ucelom
otvorenia krystalickej Struktury celuldézy a zvacSenia mernej povrchovej plochy vybranych
druhov lignocelul6zovych materidlov pre spristupnenie hydrolytickymi enzymami. Metdda
vyuziva cyklické zmrazovanie a rozmrazovanie - I'adové krystaliky, ktoré sa vytvoria pocas
zmrazovania rozrusia lignocelul6zovy komplex a vodikové vdzby a enzymy budi mat’ lepsi
pristup k celuléze pocas procesu enzymatickej hydrolyzy. Bohacek a kol. (2016) opisal
metodu predspracovania kontrolovanym zmrazovanim kombinovanym s mechanickym
predspracovanim za Ucelom zvySit merni povrchova plochu vybranych druhov
lignocelulozovych materidlov. Tato metdéda vyuziva kombiniciu ucinku zmrazovania a
mechanického predspracovania — krystaly I'adu, ktoré sa vytvoria po€as zmrazovania narusia
komplex ligninu a celuldzy a taktiez uz vytvorené vodikové viazby. Nasledné drvenie/mletie
zmrznutej biomasy znasobuje efekt narusenych vizieb. Enzymy maji potom lepsi pristup k
celuloze pocas kontrolovanej enzymatickej hydrolyzy. Rooni et al. (2016) uskuto¢nil poI'né
testy na jacmennej slame v Estonsku. Porovnavanie uskuto¢nil na pomletej biomase, ktorad
bola napustend vodou a zmrazovana pri -18°C a potom sa nechala roztopit’ pri teplote okolo
22°C. Zmrazovacie cykly sa opakovali niekol’kokrat. Najvyssia ¢innost’ hydrolyzy (19,42%)
sa dosiahla v laboratérnych testoch, pri ktorych bola biomasa zmrazena a rozmrazena celkom
Styrikrat. Najlepsi vysledok z pol'ného testu bol 10,28%. Vytazky fermentéacie sa pohybovali
az do 88,80 g na kilogram biomasy. Smichi a kol. (2016) vykonali testy na Juncus
maritimus, ktory obsahoval 41.5% celulozy a 31.3% hemicelul6z. Uskuto¢nil porovnanie
predipravy so zriedenou kyselinou a zmrazovanim-rozmrazovanim. Maximalnu koncentraciu
glukozy (53.78£3.24)gL™" za pomoci zmrazovania arozmrazovania a enzymaticke]
sacharifikacie (55°C, pH 5.0 a 48 h) sa dosiahli pouzitim CellicCTec2 Novozymes.
Koncentraciu (49.14 + 5.24) g L' dosiahol kyslou hydrolyzou. Maximalny vytazok etanolu
dosiahol fermentaciou pomocou Saccharomyces cerevisiae po kyslej hydrolyze
(84.28 +5.11)% a (1.04 £ 0.10) g L'h' po zmrazovani a rozmrazovani. Jeong a kol. (2016)
Studoval efekt zmrazovania na mongolsky dub (Quercus mongolica), ktory bol upraveny 1%-
nou kyselinou sirovou. Studoval degradaciu hemiceluldz aj naslednti enzymatickt hydrolyzu.
Vysledky ukazali, Ze obsah redukujucich cukrov sa mierne zvysSoval az do 120 mintatového
zmrazenia. Obsah xylozy bol najvyssi (18,22 g/ 100 g) pri Specifickom pomere tuhej latky k
mraziacemu roztoku 5 : 3 (hmotn. / obj.). Ked’ sa ako mraziaci roztok pouzila destilovana
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voda, vytazok glukézy sa maximalizoval na 36,2% s mierou konverzie 87,92%. Su a Fang
(2017) sa sustredili na dosiahnutie hydrolyzy odpadov z tropickej biomasy v jednom stupni
(obr. 2), pricom uskuto¢nili zmrazovanie biomasy s 3% hmot. NaOH a néslednu kyslua
hydrolyzu pomocou zriedenej kyseliny sirovej v mikrovinnej rure. Vytazky cukrov z celuldzy
(glukozy) a hemiceluldzy (xyldzy, mandzy a arabindzy) v predspracovanej bagase boli 84,0%
a 92,7%, zvysené o 273,4% a 59,3% v porovnani s neoSetrenymi vzorkami. NajlepSie
podmienky (140°C, 30 s, substrat/rozpustadlo = 1/60 a 0.4 M H,SO,) aplikovali aj na Supky
Jatropha a Plukenetia. Dosiahli vytazky glukézy a hemicelul6zovych cukrov 85,7%, 93,3%,
85,0% a 92,9%.

impregnacia (NaOH) = zmrazovanie
neutralizacia

-18°C, 24 hod
Hydrolyzne vytazky:
> 84% z celulozy
biomasa *92% z hemiceluloz jednostupfiova hydrolyza
(zriedena kys. sirov3,
mikrovinny ohrev)

Obr. 2: Jednostupiiova kysla hydrolyza za pomoci mikrovinného ohrevu impregnovanej
bagasy (3% hm. NaOH) predupravenej zmrazovanim.

Deng a kol. (2018) Studovali €inok zmrazovania a rozmrazovania na anaerobnu digesciu pri
vyrobe metdnu z ryzovej slamy. Uéinok (zvysenie 88% - 117%) bol sledovany pri teplotach
(—4°C) a (—20°C) pocas 24-48 hod. Technicky cas sa skratil o 8 dni a maximalna produkcia
metanu bola ziskana za podmienok -20°C a 48 hodin. Echeverria a kol. (2018) porovnaval
ucinok acidifikécie a zmrazovania a ich kombindacie na zlozky kukurice a na ich enzymatickt
hydrolyzu. Kukurica, ktord obsahovala celulozu (40.95%), hemiceluloézy (38.94%) a nizky
obsah ligninu (16.54%), bola mrazena pri -20°C pocas 12 h s 0.25 M kyselinou sirovou, pH
2.0, arozmrazovana pri 121°C pocas 20 min. Enzymaticka hydrolyza 150 UL euiaza/Esubstrat
v 10 mL acetat pri 100 otaCky/min, 37°C a pH 5.48 pocas 72 h. Najvyssie vytazky celulozy
(64.12%), ligninu (19.76%) a malé mnozZstvo hemiceluloz (10.16%) bolo namerané pri
kombinacii metdod. Mikroskopické sledovanie pri  vzorkdch s kombinovanym
predspracovanim, vykazuje rozdeleni a menej aglomerovanu Struktiru. Yuan a kol. (2019)
skamal zvySenie produkcie biometanu z kukuriénych stoniek pomocou ich zmrazovania
a rozmrazovania s predchadzajucou upravou amoniakom s koncentraciou (2%, 4% a 6%) pri
obsahu vlhkosti (50% a 60%) ateplotach (-20°C a 20°C). Optimalne podmienky boli
stanovené na -20°C, obsah vlhkosti 70% a koncentracia amoniaku 2%. VytaZok biometanu sa
zvysil o0 41.08% oproti neupravenym vzorkam. Najvyssi ubytok ligninu sa prejavil pri -20°C
s 2%-nou koncentraciou amoniaku, ¢o predstavuje 63.36% z neupravenej vzorky. Li a kol.
(2019a) skuamali, prirodzené zmrazovanie-rozmrazovanie kukuri¢nych stoniek pre vyrobu
biometanu v anaerobnych podmienkach. Predupravu zmrazovanim-rozmrazovanim uskutocnil
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pre obdobie (7, 14, 21 a 28 dni) a pomer suSina/voda (1:2, 1:4, 1:6, 1:8 a 1:10). Najlepsie
vysledky dosiahol pri 21 diloch a pomere 1: 6. Ten isty autor vo svojej dalSej praci (Li a kol.
2019b) skamal predupravu kombinovaného zmrazovania a rozmrazovania (-20°C and 20°C)
s pridavkom amoniaku (NH3). Zaujimal sa o0 mechanizmy Struktirnej destrukcii kukuri¢nych
stoniek. Teoreticky vypocet ukdzal, ze poSkodenie kryStalickej celulozy sa pripisuje
vonkaj$im vodikovym vizbam vytvorenym medzi vodou a celul6zou alebo NHj a celul6zou,
¢o viedlo k destrukeii sieti vodikovych vézieb vo vnutri celulozy.

Vedecka uroven vyskumu a vyskumnych metéd

Podl’a terajSich poznatkov je predspracovanie nevyhnutné pre konverziu biomasy na vhodné
produkty biopaliv druhej generécie. Progresivne metody, ktoré dosahuju priaznivé vysledky
bez chemického spracovania zahriia energeticky ndro¢nu parni exploziu, ktord vyzaduje
pracovat s teplotou nad 180°C a tomu zodpovedajucim vysokym tlakom. Vyskum v oblasti
ionovych kvapalin, ktory by mohol umoznit’ pracovné teploty pod 100°C je momentalne iba
v pociatonom vyvoji. Preto metédy zmrazovania az do -20°C sa zdaji byt vyhodné
z energetického a environmentalneho aspektu, nakol’ko sa v niektorych Castiach sveta daju
realizovat’ aj v prirodnych podmienkach v zimnom obdobi.

Vyskum v oblasti zmrazovania sa uskutocituje v roznych priemyselnych odvetviach, obzvlast
za ucelom konzervovania (hlboké mrazenie a rychle zmrazovanie). Na rozdiel od snahy
poskodit’ bunecné steny, ako je to v pripade predspracovania biomasy pre naslednt hydrolyzu
polysacharidov, vedci zinych oblasti sa snazia tento problém eliminovat. Napr. sa riesi
eliminacia poskodenia zivych l'udskych buniek zmrazovanim pouzitim vhodnych roztokov
(dimetyl sufoxid), alebo pri zmrazovani krvnych buniek (vysoka koncentracia glycerolu),
resp. ochrana rastlin pred poSkodenim mrazom. Tak isto st zaujimavé pocitacové simulacie
vzniku 'adovych zarodkov.

Momentalne neexistuje ziadna signifikantnd tedria, ktord by podrobne popisala detailny
proces kryolyzy v rdmci predspracovania biomasy. Mechanizmy tvorby l'adovych krystalov
a ich vplyv na poskodenie morfologického zloZenia substratu biomasy bude potrebné popisat’
na mikroskopickej a nano urovni pouzitim Kryo-elektronovej mikroskopie. Teoriu sorpcie
vody v bunkovych stendch bude potrebné opisat na ziklade mikroskopickych zaberov
substratov po zmrazovani.

Ciele, na ktoré sa sucasny vyskum zameriava

V ramci kryolitického predspracovania biomasy medzi hlavné tlohy vyskumu patri poznat
a opisat mechanizmus destrukcie vodou impregnovaného podrovitého substratu biomasy
pomocou kryolyzy a nasledne urc¢it' optiméalne podmienky destrukcie kryStalickej Struktiry
celuldzy a jej spristupnenia hydrolytickym enzymom. Kinetika zmrazovania a rozmrazovania
v sulade s poskodenim povodného substrdtu musi byt opisand na zdklade ziskanych
vysledkov.

Zakladnym problémom pri vyrobe bioetanolu druhej generacie na baze celulozy je krystalicka
apre enzymy nepristupna Struktura celulézy v porovnani so Strukturou Skrobu, ktord je
surovinou pre vyrobu bioetanolu prvej generacie, ale aj sucastou zdkladnych potravin a preto
v sucasnosti uz nie je preferovanou surovinou na vyrobu biopaliv. Chyba efektivny a lacny
sposob destrukcie krystalickej Struktary a spristupnenia celulézy hydrolytickym enzymom.
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Kryolyza sa ukazuje ako koncepéné rieSenie tohto problému s najvy$Sim potencidlom
implementovatelnosti.

Zakladom rieSenia je sledovanie a charakteristika vplyvu kinetiky zmrazovania na G¢innost’
destrukcie krystalickej Struktary celuldzy. Sledovat’ by sa mal vplyv intenzity zmrazovania pri
roznych vykonoch chladenia/mrazenia na pristupnost’ Struktury celulozy.

Vedecka hypotéza

Je potrebné potvrdit’ alebo vyvratit sformulovanu predbeznu vedecka hypotézu, ze pri
rychlom a intenzivhom zmrazeni biomasy dokonale impregnovanej vodou, najprv prebehne
zmena stavu kvapalnej vody na 'ad na povrchu castic lignocelul6zového materialu, a td ma za
nasledok utesnenie jednotlivych Castic a zvySenie ich krehkosti. Po naslednom postupnom
zniZzeni teploty by sa mali vytvarat’ ostré nano- a mikrokryStaliky 'adu v limenoch buniek
biomasy smerom dovnutra Castic, pricom stcasne dochddza ku zvacseniu objemu pri fazove;j
premene vody na l'ad v limenoch buniek, ¢o spdsobuje naruSenie krystalickej Struktiry
celulozy a zvySuje jej pristupnost’ v naslednych procesoch hydrolyzy.

Struktira lignocelulozy je husta a obsahuje krystalickt oblast’, ¢o stazuje, aby molekuly vody
do nej prenikli. Objem vody v lignocelul6zovej Struktire sa vSak po vytvoreni l'adu zvécsuje a
kapacita zadrziavania vody sa zvySuje s predlzovanim doby tuhnutia v ur¢itom rozsahu, ¢o
priaznivejSie vedie k zvdcSeniu velkosti medzier vo vzorkach a zvicSeniu plochy pre atak
mikroorganizmov (Chang a kol. 2011). Pocas procesu mrazenia je niz§ia povrchova teplota
v porovnani s vnutornou Castou lignoceluldézy (Chang a kol. 2011). Ked’ teplota mrazu klesa,
objem vol'nej vody v povrchovych poroch sa najskor rozsiruje a molekula vody v péroch musi
prekonat’ pri pohybe viskoznu odolnost, vysledné tlakové gradienty vody maji vyrazné
poskodit’ lignocelulézova Struktaru (Chang a kol. 2011). K adsorpcii molekuly vody
dochadza iba v amorfnej oblasti celulézy. Viazand voda vytvara vodikové vizby s
hydroxylovymi skupinami v amorfnej oblasti celulézy. Vnutorny objem lignocelul6zovej
Struktury sa zvysi v dosledku znizenia sudrznosti, tuhé latky zméknu a d6jde k napucaniu.
Destrukcia lignoceluldzovej Struktury nastdva v dosledku expanzie objemu vody pocas
zmrazovania.

Tato praca bola podporena Agentirou na podporu vyskumu avyvoja na zaklade
Zmluvy ¢. APVV-18-0533.
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Abstrakt

EfektivnejSie zhodnotenie vyrezov nizSich kvalitativnych stupniov je mozné dosiahnut
sortimentaciou surového dreva na kratke vyrezy menSich priemerov. Zatriedovanie podla
vonkajsich vizudlnych znakov a rozmerov gulatiny nemusi prave najvernejSie zohl'adiiovat’
uzitkové a technické vlastnosti budiiceho reziva, hlavne jeho hustotu, mechanicki pevnost’
a modul pruznosti. Spravne nastavend spracovatel'skd kapacita a odbytové podmienky mézu
vyrazne zvysit' pridant hodnotu. Clanok sa zaobera implementaciou novych progresivnych
technologii do uz zabehnutého systému komplexného spracovania hmoty, konkrétne
bezhrotovym lupanim dyh z kratkych vyrezov s malym priemerom, netradicnymi metédami
porezu gulatiny do priemeru 160 mm na vyrobu lepenych polotovarov
a plnoautomatizovanymi linkami na porez gulatiny malych priemerov za Uc¢elom zvysSenia
efektivity a vytaznosti. Technoldgia porezu gul'atiny pozdiZ jej prirodzenej osi (curve sawing)
vyznamne zvySuje objemovu vytaznost hotovych sortimentov reziva ama svoje
opodstatnenie pri vyrezoch malych priemerov.

Kruacové slova: Kratke vyrezy, vyrezy malych priemerov, gul’atina, surové drevo, porez.

Uvod

Myslienka kaskddového zhodnocovania dreva scielom dosiahnut jeho maximalne
zhodnotenie sa nie vzdy stotoznuje so zavedenou sortimentaciou surového dreva a nasledne
Casto aj pevnostnych a kvalitativnych tried reziva. Problém vznikd uZz pri vizudlnom
zatried’'ovani vyrezov do kvalitativnych stupiiov podl'a tried. Kratkymi vyrezmi alebo vyrezmi
malych priemerov aich kombindciami je mozné u suroviny zatriedenej do nizSieho
kvalitativneho stupna dosiahnut’ jej efektivnejSie vyuzitie. To si vSak vyzaduje dodatocné
investi¢né naklady a aj zmenu filozofie spracovania a odbytu.

Potreba neustale prehodnocovat’ vyuzivanie drevnej suroviny nizsej kvality vyplyva z trendu
neustale sa znizujucich zasob dreva vyssich kvalitativnych stupiiov. Jedna sa o skuto¢nost’, ¢i
je na zéklade disponibilnych zdsob nastavené spracovanie v drevospracujucich a celulozo-
papierenskych podnikoch spravne. Pri rastlicich zasobach dreva sa zvySuje aj podiel suroviny
nizsej kvality, na ktorej spracovanie pravdepodobne nie je na Slovensku dostatok kapacit
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(Ihnat a kol., 2019). Zo Zelenej spravy o lesnom hospodarstve SR za rok 2017 vyplyva, ze
odhadovany stav slovenskych zasob ihli¢natej hmoty v roku 2017 dosahoval cca 200 mil.
kubikov a280 mil. kubikov hmoty listnatej, pricom dodavky surového dreva na trh
predstavuju pre IV. a V. kvalitativnu triedu v sumare cca 1,6 mil kubikov ihlicnatého dreva
a cca 2 mil kubikov dreva listnatého (Tab.1).

Tab.l Vyvoj Struktury dodavok surového dreva nizsej kvality z lesov SR za posledné roky
podla Zelenych sprav o lesnom hospodarstve SR (Ihnat a kol., 2019).

Kvalitativna roky
trieda 2013 2014 2015 2016 2017

Ihli¢naté drevo (m”)

Iv. 14115 26 029 19 027 25 648 36 070

V. 897 373 1207 336 1202511 1428 408 1593 810
Listnaté drevo (m’)

V. 2934 3206 3681 6 169 10310

V. 2072237 2115698 2447618 2288719 | 2040390

Ak podl'a Zelenych sprav za predchadzajuce roky zohl'adnime aj dovozy a vyvozy zistime, ze
sa v roku 2016 na Slovensku nespracovalo ale vyviezlo disponibilnych 340 tis. m® ihli¢nate;
vlakniny kvalitativnej triedy V. V nasledujicom roku 2017, kedy sa uZz Statistiky dovozu
a vyvozu uvadzali kumulovane pre IV. aj V. kvalitativnu triedu, disponibilnych bolo spolu
380 tis. m’ ihli¢natych vyrezov (Ihnat a kol., 2019). Zaujimavy vyvoj bol zaznamenany pri
listnatej vlaknine, kde sa za rok 2017 vyrazne znizil vyvoz (Zelena sprava, 2018).

Nastavenie systému v spracovatel’skom ret’azci

Sucasné obdobie progresivneho rastu ekonomiky a zaroven avizovany zaciatok zmien
dodavatel'sko-odberatel'skych vztahov je dobrym Startovacim bodom pre posudzovanie
vykonnosti drevospracujiceho priemyslu na Slovensku, ktory prekonal turbulentné
devétdesiate roky s vyraznymi zmenami. Snaha o zastavenie vyvozu nespracovan¢ho dreva je
evidentnd. Uvidime, ¢i nasledujiice obdobie prinesie zmeny aj v oblasti kontroly nielen
pohybu, ale aj kvalitativneho zatriedenia surového dreva. Na druhej strane je potrebné
reSpektovat’ principy volného trhu. Slovensk4d ekonomika je otvorend a v roku 2018 bolo
Slovensko dokonca krajinou, ktora podl'a Eurostatu najviac obchodovala s inymi ¢lenskymi
statmi EU. Vol'ny pohyb tovaru a sluzieb poskytuje pre slovenski ekonomiku znacny profit.
Aj preto legislativne obmedzenia nie st velmi Zzelate'né z celospolocenského pohladu.
RieSenim je skor konsolidovat’ vzdjomné vztahy naprie¢ priemyslom spracujicim drevo
a dodrziavanie kodexu spracovatela obnovitelnej suroviny tak, aby bola deklarovana jej
obnovitelnost’.

Okrem toho vyrazne pokrocila doba automatizacie spracovatel'skych procesov a aj
v drevospracujucom priemysle sa objavuje robotizacia a aplikacia principov Industry 4.0.
Objavuju sa prvky integrovanej vyroby, ktord dokaze efektivnejSie spracovat’ drevni hmotu.
Je preukazatel'né, Zze modernizované piliarske zavody s automatizovanou prevadzkou dokéazu
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drevni hmotu spracovéavat’ efektivnejSie a ekonomickejSie. Do tvahy je potrebné brat aj
environmentalnu zat'az, ktorej kumulovany tc¢inok na jednotku spracovanej hmoty je nizsi.

Vyznam kaskadového vyuzivania drevnej hmoty

Najnovsie trendy v oblasti vyuzivania drevnej hmoty presadzuju myslienku tzv. kaskddového
vyuzivania drevnej hmoty. Hlavnou ideou je nepouzivat drevo iba jednordzovo, ked'ze jeho
obnova predstavuje v I'udskom ponimani velké casové obdobie. To, ¢o dopestuje jedna
generdcia l'udi, zuzitkuje pre svoju potrebu az d’alsia. Preto kaskddové vyuzivanie je spdsob
efektivneho viacnasobného zuzitkovania, ktoré by sa malo riadit vzdy maximalnym
zhodnotenim. Jednd sa o akusi formu viacnasobnej recyklacie az do konecnej likvidacie
premenou na vyuzite'na energiu, zvacsa tepelnu.

Istd forma kaskadového vyuzivania drevnej hmoty sa aplikovala spolu so zavedenim triedenia
surovej gulatiny na kvalitativne stupne. Kazdy kvalitativny stupeii ma urcenu trhovu cenu,
ato je dolezity faktor, ktory mé zabranovat nehospodarnemu nakladaniu s drevom v tom
ktorom kvalitativnom stupni. Toto rdmcové triedenie vSak nijako nepodporuje uGsilie eSte
efektivnejSie zuzitkovat’” drevni hmotu, t.j. nad ramec zavedenych kvalitativnych stupnov.
Zatriedovanie podla vonkajSich vizualnych znakov arozmerov gulatiny nemusi prave
najvernejSie zohladnovat’ Uzitkové a technické vlastnosti budiiceho reziva, hlavne jeho
hustotu, mechanickll pevnost’ a modul pruznosti.

Spracovanie kratkych vyrezov od 120 cm malych priemerov

Sucasné trhy s kratkymi vyrezmi malych priemerov si zna¢ne obmedzené. Vysledkom toho
je, ze vicsina tohto zdroja je nedostatone vyuzivana a je povazovana za menej vyhodnu z
hl'adiska kvality a nizkej hodnoty. Tieto Casti surového dreva sa bez zvlastnej objednavky
samostatne na kratke vyrezy nesortimentuju asu zdruzované sinymi castami kmenov,
napriek tomu, ze vlastnosti dreva su priaznivé pre Siroku skalu hodnotnych vyrobkov. Jedna
sa o kratke vyrezy o dizke od 120 cm do 200 cm, s hritbkou na &ape 9 -15 cm, s priemerom
strednej hribky okolo 20 az 30 cm. Tradi¢né spOsoby spracovania bud’ nie su schopné
vyhoviet’ kratkym vyrezom s malym priemerom, alebo vysledna bilancia produktu je prilis
nizka na to, aby bola vyroba ziskova. Na efektivne vyuzitie dreva z tohto zdroja vo forme,
ktora je pouzite'na na vyrobu vysokohodnotnych vyrobkov, su potrebné alternativne pristupy
spracovania napr. technologia bezhrotovej vyroby lupanych dyh (Obr. 1).

Obr.1 Bezhrotové rotacné lupanie dyhy.
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Zaklad technologie tvori odkorniova¢ a zariadenie na lupanie dyhy sjej automatickym
stohovanim. Této technoldgia je vhodna aj pre menSiu prevadzku. Z naSich drevin by sa
takymto sposobom mohol efektivne vyuzivat' nielen buk. Vzhl'adom na minulé skasenosti
v ramci preglejkarenskej vyroby sa Slovensko pripravilo o jeden cely segment produktov.
Pripadova Stadia na porovnanie efektivnosti procesov spracovania kratkych vyrezov malych
priemerov rezanim a lapanim bola vykonana v Queenslande na 240 vyrezoch dizky 2.7 m na
makkom aj tvrdom australskom dreve s priemerom 19, 24 a 28 cm (McGavin a Leggate,
2019). V principe sa porovnavala pridand hodnota vyslednych produktov, ked’ze v jednom
pripade je vystupom rezivo av druhom dyha (napr. na vyrobu preglejky). Spracovanie
bezhrotovym lipanim v tomto porovnavani bolo hodnotené vel'mi pozitivne.

Spracovanie vyrezov do priemeru 160mm

Postupné znizovanie prieneho rozmeru spracovanej gulatiny, ktord vyplyva zo zmeny
rozmerovej sortimentacie smerom Kk niz§im priemerom vyplyva potreba venovat sa
efektivnemu spracovaniu malych alebo aj malych ajkratkych vyrezov na trovni
automatizovanych liniek. VicSina pripadovych Studii je zamerana na zvySovanie vytaznosti
bez ohl'adu na kvalitativnu stranku. Z tohto dévodu sa ¢inski autori, ktori za vyrezy malych
priemerov oznacuju vyrezy do 160 mm, sa dokonca venuju aj pre nds netradicnych metédam
akymi je porez trojuholnikovy, trapezoidalny a hexagondlny (Rongrong a kol., 2015).
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a b C d
Obr.2 Porezové plany na malorozmerové vyrezy (Rongrong a kol., 2015).
a) porez na ostro b) porez trojuholnikovy c) porez trapezoidny d) porez hexagonalny.

Vytaznost' zistovali pre priemery 80, 100 a 120 mm, priCom pre trojuholnikovy porez
dosahovali cca 56 % , trapezoidny 62% a hexagonalny cca 82%. Rezivo je urcené pre d’alSie
lepenie lamelovanim. Rezivo (hlavne profily) trojuholnikového tvaru sa uz zac¢ina objavovat’
v predaji napr. pri rychlorastucich stromoch, ako je napr. paulovnia. Trapezoidny profil je
z pohladu pripravy plosnych prvkov realizovateI'ny avSak relativne nizka vytaZznost
a naro¢nost’ pripravy (Obr.3) oproti pravouhlym profilom ho znaéne znevyhodiuja.

l l
N Z N Z N/
I

Obr.3 Priprava plosnych lamelovanych dosiek z trapezoidnych profilov.
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Vyuzitie hlavne Zrd’oviny na ucely napriklad stavebnych stojin je mozné riesit’ hexagonalnym
opracovanim. V nasich podmienkach na vyrobu drevenych stipov sa v§ak najéastejsie vyuziva
okruzovanie. Hranaté¢ plochy vSak mdézu predstavovat’ istd vyhodu pri tvorbe pripadnych
spojov, nadpdjani resp. kotveni dodatoénych prvkov. Pre ziadané efektivnejSie spracovanie
drevnej suroviny v tomto pripade je potrebné do vyrobného cyklu zaradit’ odkérnenie a zvolit’
spOsob opracovania priamo Stiepkovanim/trieskovanim (Obr.4a) s dodato¢nym vyuzitim aj
kory aj Stiepky. Velmi podobné rieSenie predstavuje profilovanie za ucelom tvorby
stavebnych prvkov zrubovych konstrukeii.
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a) Stiepkovacie/trieskovacie profilovacie agregaty b) agregované orezdavanie

Obr.4 Varianty technického riesenia spracovania vyrezov malych priemerov hexagondlnym
porezom (Rongrong a kol., 2015).

Spracovanie vyrezov priemeru 20-28 cm

V poslednej dobe je mozné si vSimnut', ze pribudlo vyrobcov porezovych liniek na piliarske
vyrezy s malym priemerom. Je zrejmé, Ze zariadenia uz maju vychytané nedostatky z Cias
pociatku agregovanych plnoautomatizovanych liniek, ktoré vacSinou vyplyvali z toho, ze
neboli schopné zabezpeCovat maximalnu kvalitu porezu pri niekol’ko hodinovych
kontinudlnych porezoch bez prestavky. Prejavovalo sa to nadmernymi vibraciami
a postupnym opotrebovanim uloznych mechanizmov, reznych néstrojov apod. Aj ked
plnoautomatizované systémy na porez vyrezov su uz vytvorené aj pre kotuCové aj pasové
pily, predsa len, hlavne kvoli svojej rychlosti sa javi, ze pilenie dvojicami koticov (v spojeni
so Stiepkovacimi agregatmi) ma akoby navrch. PouZivanie rdmovych pil vtomto smere
samozrejme ustupilo do tizadia.

—

d) Rozmietanie reziva
c) Agregované opracovanie
b) Polohovanie a centrovanie
a) Skenovanie

Obr.5 Plnoautomaticky porez vyrezov malych priemerov.
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Linka je schopnd kontinualne spracovat’ vyrezy o priemere 80 — 280 mm s max. moznym
rezom na 350mm a rozmietanim reziva do 235 mm. Maximalna dimenzovana rychlost’ linky
dosahuje az 200 m/min, ktort udava vyrobca, avSak je potrebné zohladnit' redlnu
prevadzkovu schopnost’ na vytvorenie kontinudlneho toku. Kazdopadne tieto linky pre mensie
priemery su schopné kvoli menSiemu reznému odporu dosahovat vysSie rychlosti ako
mohutné linky na porez ihli¢natych vyrezov do 500-600 mm, kde su rychlosti okolo 100
m/min uz povazované za znacnu prevadzkovu rychlost’ pre objemy az do 1 mil. kubickych
metrov porezu rocne.

Technologia porezu guPatiny pozdiZ jej prirodzenej osi (Curve sawing)

Curve sawing je $pecialna technika porezu, kde rezna plocha kopiruje prirodzent pozdiZnu os
vyrezu (Obr.6). Tato technika prindSa vysSSiu vytaznost’ aj kvalitu sortimentu z pohladu
prerezavania vlakien a jeho dodatocnych deformadcii pri vysusovani. Jednoduché konstrukéné
rieSenie takéhoto rezu ponukali rdmové pily pri rozmietani priziem na doskové rezivo.
Kotucové zariadenie na porez musi disponovat’ mechanizmom, ktory je bud’ schopny plynule
natdat’ rezaciu hlavicu, ako to pozname napr. pri rovinnom frézovani (hobl'ovani)
zakrivenych stavenych nosnikov v smere pozdiZnej osi vyrezu alebo plynule polohovat’ vyrez
napr. riadenym systémom pritlacnych hydraulickych valcov. Toto natidCanie je riadené
softvérom, pricom mu predchadza skenovanie vyrezu za ucelom ziskania informécii o jeho
tvare. ZabezpecCit kontinudlny porez pri vysokej rychlosti je tloha konstrukéne a softvérovo
naro¢nd, ale dnes uz zvladnutel'na a na trhu uz existuje niekol’ko vyrobcov ucelenych liniek
s moznost'ou curve sawing.

B

a) Porovnanie vytaznosti b) Model vytvoreny optimalizacnym softvérom
Obr.6 Porez gulatiny pozdl? jej prirodzenej rastovej osi (curve sawing).

Publikované dosiahnuté vytazky reziva su zavislé hlavne od zakrivenia, napr. Hammer a kol.
2006 uvadzaju pre bocné rezivo az 10-12% lepSiu vytaznost ako pri priamom poreze pri
priemernom jednoduchom zakriveni vyrezu z tvrdého dreva okolo 8cm.

Zaver
Celospolocensky tlak na zniZzenie vyvozu surového dreva na Slovensku nabera redlne kontury.
Urcite k tomu prispieva aj dobra ekonomické kondicia slovenskej ekonomiky, rast Zivotnej
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urovne astym spojeny aj vacSi zaujem o ochranu zivotného prostredia a lesov.
Spracovatel’'sky trh pre menej kvalitné drevo je na Slovensku vo svojej podstate definovany.
Vicsina pouzitelného sortimentu je klasifikovana ako vldknina, ktora si podeli
drevospracujuci priemysel na vyrobu drevotrieskovych dosiek v pripade ihlicnatej vlakniny
a papierensky priemysel na vyrobu buniCiny v pripade listnatej vlakniny. Rezerva na zniZenie
vyvozu pri vlaknine uZ existuje pri ihli¢natej surovine. Dal3ia $tatisticky vznikajuca rezerva
predstavuje drevo, ktoré sa vyuziva na energetické Ucely. Spotreba lesnych palivovych
Stiepok sa znizila o 30 tis. ton na troven 580 tis. ton. Dovodmi poklesu su stagnécia spotreby
v centralnych zdrojoch tepla a energetike, dostatocna ponuka Stiepok z nelesnych zdrojov
a vyssie naklady na vyrobu a dopravu $tiepok z lesnych pozemkov (Zelena sprava, 2018).
Délezitym faktorom je, Ze momentalne nevieme, ¢i proces zatriedovania surového dreva do
kvalitativnych tried je dostato¢ne kontrolovany ac¢i nedochddza k netransparentnému
podhodnocovaniu kvality drevnej suroviny.

Vytvorenie nového segmentu na spracovanie kratkych vyrezov s malymi priemermi vytvara
technické predpoklady na efektivnejSie zhodnocovanie drevnej hmoty hlavne nizsej kvality
popri uz zavedenym vel'kokapacitnym spracovatel'skym Struktaram. Je potrebné poznamenat’,
ze modely na takéto spracovanie uz vo svete existuju a Ze vyrobcovia technickych zariadeni
tento trend neopominaju.

»Tato praca bola podporovana Agentirou na podporu vyskumu a vyvoja na Zaklade
Zmluvy ¢. APVV-16-0487.
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Vplyv floticie na obsah lepivych necistot v zberovom papieri
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Abstrakt

V predkladanom ¢lanku su uvedené vysledky eliminacie lepivych necistot z réznych druhov
zberového papiera procesom flotacie. Pri procese flotacie, bola pouzitd kombinacia
prostriedku pre uvolnovanie neziaducich latok zo zberového papiera Prodeink Extra,
prostriedku na reguléciu a stabilizaciu peny Prodeink AS10 a modifikovanych mikromletych
bentonitov Hydrocol OT a B4. Pri flotacnom Ccisteni vodolatky VLS s belostou 53%, bolo
kombinaciou chemikalii Prodeink Extra, Prodeink AS10 a Hydrocolu OT dosiahnuté zniZenie
obsahu makrostickies o 58%, obsah popola klesol z 18,5% na 4,5%, belost’ sa zvysila z 53%
na 56,4% aznizil sa obsah zvySkovej farby z 385 ppm na 294 ppm. U vodolatky VLI
s belostou 64% bolo dosiahnuté znizenie obsahu makrostickies o 66%, znizenie obsahu
popola o 23,2%, zvySenie belosti o 1,4% a zniZenie obsahu zvyskovej farby z 245 ppm na 194
ppm.U vodolatky VLO s belostou 68,3% bol dosiahnuty pokles obsahu makrostickies
0 58,1% obsah popola sa zniZil z 35,7% na 6,3%, belost’ sa zvysila o 1,1% a obsah zvySkove;j
farby poklesol zo157 ppm na 117ppm.

Krucové slova: Makrostickies, flotacia, belost’, plnivo, zvyskova farba.

Uvod

V literatire st opisané pocetné pristupy vytvorenia pouzitelného modelu flotacie. Jeden
vSeobecny model floticie je oznaCovany ako ,,Pravdepodobnostny model, pri ktorom je
flotacny proces rozdeleny na jednoduché zakladné kroky. Schumann (1942) zalozil svoju
teoriu pravdepodobnosti na hypotéze (Gaudina 1932), Ze flotacny proces moze byt rozdeleny
na tri hlavné kroky. Schumann vyslovil pravdepodobnost’ uspeSnej flotacie Castice ako
vysledok troch hlavnych flotaénych krokov. Bolo zistené, Ze jednotlivé pravdepodobnosti pre
danu Casticu nie su korelované:

Piiotation = Pio)PayPr) (1)

kde P, je pravdepodobnost’ uspeSnej kolizie bublin a atramentovych Ccastic, Py je
pravdepodobnost’ adhézie Castice atramentu a bubliny a Py je pravdepodobnost’ stabilizacie a
odstranenia komplexu atramentovej Castice a bubliny z buniCiny. Pocas uspesnej kolizie
medzi Casticou atramentu a vzduchovou bublinou je medzi nimi vytvoreny tenky film. Aby
doslo k prilepeniu, tenky film sa musi pretrhnut’ a trojfazovy kontakt rozsirit' v kontaktnej
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dobe. Vznikd teda doba indukcie, ktord je suctom doby pretrhnutia a pripadne doby
trojfazovej expanzie kontaktov. Musi byt ale mensia, ako kontaktna doba (Schulze 1983).
Flotatcny model podla Tomlinsona (Tomlinson 1972) predefinoval posledna
pravdepodobnost’ v rovnici (1), ¢o vedie k celkovej pravdepodobnosti v nasledujicej forme:

Piotation = Pic)Pa)PE)P () (2)

kde P je pravdepodobnost’ retencie a stlipania Castice atramentu cez kvapalinu a P je
pravdepodobnost’, Ze Castica je zadrzana v pene.
Niektoré modely jednoducho P ) definujti ako:

PE) =1-Pp
kde Pp) je miera oddelenia (Dorris 1993)

Ostatné flotacné modely st oznacované ako ,,Chernical Kritetic Models*. Tieto modely s
zalozené na analdgii medzi kinetikou chemickej reakcie a flotaciou v ddsledku toho, Ze
agregatové formy bubliniek a Castic st vysledkom kolizii. Podobne, v chemickom priemysle
reakénd kinetika elementarnej akcie je kolizia medzi dvoma sférami. Priklady ,,Chernical
Kritetic Models® mozno najst’ v literature (Jancarek 1964 a 1968, Lengler 1972 a Schultze
1991)

ZmieSané modely flotatného procesu sa pokusaji skombinovat’ predstavy pouzité v
,Chernical Kritetic Models* s modelmi v pravdepodobnostnych modeloch. Jeden, vSeobecne
akceptovany model modze opisovat’ schopnost’ atramentu flotovat, ako zmenu Ccastice
atramentu za jednotku ¢asu v danom objeme. Tak4to zmena zdvisi od poctu kolizii medzi
Casticou a bublinou v jednotkovom objeme za jednotku ¢asu (reprezentovany z., n,, ny, kde z.
je rychlostna konStanta a n, a ny, je pocet Castic a bublin ) a na uZ spomenutych individualnych
pravdepodobnostiach interakcie P(c), P(a), a Pw) :

dn, / dt = - z.npyn, Pic)Pa) Pry ®)

P«c) zavisi od velkosti Castic a vel'kosti bublin, ako aj od hydrodynamickych pomerov; P(4) od
pomeru velkosti farebnych castic a velkosti bublin, hydrofébnosti a doby kontaktu; a Pry od
hmotnosti Castic, kontaktného uhla, konzistencie a hydrodynamiky prietoku (Dorris 1989).
Vysledkom takychto zavislosti je, Ze na ucinnost’ flotacného procesu vplyva povrchova a
koloidné chémia systému, ako aj typy pouzitych zariadeni pre dispergaciu vzduchu, mieSanie
a separaciu peny. Vynikajlce prace existuju, ktoré detailne opisuju pravdepodobnost’ kazdého
elementarneho kroku [Schulze 1983 a 1991,Pan 1996,1994 a 1992).

Flotacia v deinking procese

Vo flotécii sa rozdeli velka Skala Castic na zéklade ich povrchovych vlastnosti (Engstrand
2005). Flotacia poskytuje vysoky vytazok vldkien, ale slabé fyzikalne vlastnosti vldkniny v
dosledku obsahu jemného podielu vldkien (Shammas 2010).
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Pocas flotacie sa vzduch zavddza do buniCiny s nizkou konzistenciou (0,8 - 1,5%) a
hydrofébne castice su po pripojeni k vzduchovym bublindm vyndSané na hladinu. Pena
obsahujlca pigmenty, ktora sa vytvorila v procese, sa mechanicky odstrani na vrchu flotacne;
bunky, prepadom alebo vakuom (Lassus 2000). Ako bolo spomenuté, flotacia je zalozena na
povrchovych vlastnostiach Castic. Odstranuje vacsie hydrofobne Castice na rozdiel od prania,
pri ktorom sa odstraiiuji hydrofilné Castice.

Niekol’ko ciastkovych povrchovych chemickych procesov prebieha pri flotanom
odfarbovani. Hlavnymi krokmi sl oddelenie atramentu od vldkien, aglomeracia atramentu,
flotacia a tvorba peny. Opdtovné viazanie sa atramentu na vlakno je neZiaduce, ale nastane a
je obzvlast problémom pre atramenty na baze vody. Aglomeracia Castic atramentu je potrebna
na dosiahnutie flotacie, pretoZe malé Castice sa neviazu na bubliny kvoli hydrodynamickym
silam. Hybnost’ malych Castic je prilis nizka a budu nasledovat’ pradovu liniu okolo bubliny,
zatial’ Co vacSie Castice sa s iou zrazia a za priaznivych podmienok sa navzajom ovplyviiuju a
pripajaji. Na dosiahnutie aglomerdcie a dalSie zlepSenie chemickych interakcii medzi
Casticami atramentu a vzduchovymi bublinami sa pouzivaju kolektory, ¢asto vapenaté mydla
mastnych kyselin (Engstrand 2005).

Teoreticky by flotacia mala prispiet’ k u¢innému odstraiovaniu mikro stickies, kvoli ich
hydrofébnosti, ¢o ulahcuje pripojenie lepivych cCastic k vzduchovym bublindm podobnym
spdsobom, ako Castic atramentu. NavySe Skodlivé castice, ktoré vstupuji do flotaéného
stupna, su v rozsahu velkosti, ktory je pri tejto operacii priaznivy (10-100 pm) vd’aka pred
triedeniu , kde sa odstrani vacsina velkych stickies (Engstrand 2005). Vyskumnici z Paper
Technology Center (CTP) v Grenoble zistili, ze 81% mikro stickies sa odstrani v Stadiu prvej
flotacie. Pozorovali tiez, ze stupen post-flotacie je schopny odstranit’ makro aj mikro stickies
(Lassus 2000 a Delagoutte 2008).

Vicsina mikro stickies, ktoré boli zavedené do procesu v riediacom kroku po disperzii, st
odstranené v post-flotacii (Delagoutte 2008). AvSak urcité podmienky pocas flotdcie mozu
mat’ za nasledok zniZenie hydrofobnosti lepivych Ccastic, ¢o vedie k nizSej separacnej
ucinnosti. To moze byt sposobené tym, ze povrchové napétie lepivych Castic je zavislé od
¢asu, ¢o vedie k znizeniu povrchového napiétia stickies po pridani chemikalii pouzivanych pri
odfarbovani vo flota¢nom stupni. Dal§im dévodom méZe byt adsorpcia povrchovo aktivnych
latok na povrchu stickies (Holik 2000). Slabé odstranenie stickies v priaznivom rozsahu
velkosti méze tiez nastat’ v dosledku diskovej Struktary prilnutych castic, ktoré nie su
odstranené vzduchovymi bublinami (Holik 2000).

Laboratorna flotdcia

Vplyv roéznych druhov chemikélii aich kombindcii, bol v laboratérnych podmienkach,

aplikovany na tri typy vodolatok :

— vodolatku VL5 — pozostavajucu zo zanasky 92,5% zmes novin a ¢asopisov + 7,5% vymet
PS2

— vodolatku VL1 — pozostavajucu zo zanasky 13% zmes novin a asopisov + 79,5% biely
kancelarsky odpad+7,5 % vymet PS2

— vodolatku VLO — pozostavajlcu z 2,5% zmes novin a ¢asopisov + 90% biely kancelarsky
odpad + 7,5% vymet PS2.
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V priebehu laboratérnych testov, boli pouzité nasledovné chemikalie:

Prodeink Extra — zmes povrchovo aktivnych latok na uvolnenie neziaducich latok zo
zberového papiera

Prodeink AS10 — zmes povrchovo aktivnych latok na regulaciu peny pri flotacii

Hydrocol OT — alkalizovany mikromlety bentonit s priemernou velkostou castic 4 um
(Clariant ), HOT

Bentonit 4 — alkalizovany mikromlety bentonit s priem. velkost'ou ¢astic 6 um (POL), B4
Laboratérne skusky flotacie boli robené vo flotacnej cele, ktord je zndzornend na obr. 1, podl'a
nizSie uvedeného pracovného postupu.

Postup elimindcie makrostickies pri laboratornej flotacii
1. Priprava suspenzie ZP o koncentracii 1,2% a homogenizacia mieSanim — 1 min
2. Pridavok chemikaélie I Prodeink EXTRA
3. Vzorku zamieSat’ a nechat’ pdsobit’ 30 min
4. Pridat potrebné mnozstvo chemikalie 2 Prodeink AS10
5. Vzorku zamieSat’ a nechat’ posobit’ 10 minut
6. Pridat’ potrebné mnozstvo chem. 3 Hydrocol OT, zamieSat’ a nechat’ posobit’ 10 min
7. Odobrat’ vzorku v mnozstve 2,6 litra a preniest do flotacného zariadenia. Zapnut
mieSanie a privod vzduchu (mnozstvo vzduchu nastavit’ tak, aby jemne bublinkovalo)
8. Priebezne odoberat’ vyflotovanu penu (Cas flotacie 10 min)
9. Po 10 min odstavit’ mieSanie a vzduch
10. Pripravit’ harky a stanovit’ pozadované parametre.

{_) — Bubliny Bl Hydrofobne &astice

— Voda - Hydrofilne &astice

1- Flotafna c=la, 2- hMhiefanie, 3- Eotor, 4- Priveod w=doecho,
5- Stator, 6- Vastop vodolatlcy, V- zher penw, 8- Odbols lalo

Obr.1 Schematicky obrazok laboratornej flotacnej cely.
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Vodolatka VL5

Vysledky laboratéornych vyskumov, aplikacie flotacie pri eliminacii makrostickies z vodolatky

VL5, uvadzame v tab. 1 ana obr. 2 az 5.

Tab. 1 Vplyv flotacie na viastnosti vodolatky VLS5, belost 53%.

Prodeink Prodeink Zvyskova
Vzorka Extra AS10 Hydrocol OT | Makrostickies ~ Popol Belost’ farba
kg/t kg/t kg/t ks/kg % ISO % ppm
Pévodna

* 0 0 0 450 18,5 53 385
FO 0 0 0 428 8,3 54,8 369
F1 2 0 0 412 5,1 55,2 351
F2 2 0,5 0 390 4,8 56 318
F3 2 1 0 316 4,6 56,1 306
F4 2 0,5 2 190 4,5 56,4 294
F5 1 0 0 420 5,6 54,8 369
F6 1 0,5 0 398 4,8 55,5 345
F7 1 1 0 326 4,6 56,3 307
F8 1 0,5 2 299 44 56 313
F9 1 0,5 4 230 4,6 56,5 287
F10 1 1 2 285 4,7 56,3 295
F11 1 1 4 224 5,2 55,8 321

Obr. 2 Vplyv flotdcie na obsah makrostickies, vodoldtka VL5.
450
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33



Obr. 3 Vplyv flotdcie na obsah popola, vodolatka VL5.
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Obr. 5 Vplyv flotdcie na obsah zvyskovej farby, vodoldtka VL5.
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Vyhodnotenie
Z flotanych postupov boli najlepsie vysledky dosiahnuté pri aplikacii kombindcie chemikalii
Prodeink Extra 2 kg/t a.s. vodolatky + Prodeink AS10 0,5 kg/t a.s. vodolatky +Hydrocol OT 2
kg/t a s. vodolatky. Aplikéaciou tohto postupu bolo dosiahnuté :

- zniZzenie obsahu makrostickies zo 450 na 190 ks/kg, o predstavuje pokles o 58%,
- znizenie obsahu popola z 18,5% na 4,5%,
- zvySenie belosti z 53% na 56,4%,
- znizenie obsahu zvyskovej farby z 385 ppm na 294 ppm.

Vodolatka VL1
Vysledky laboratornych skusok, aplikacie flotacie pri eliminacii makrostickies z vodolatky
VL1, uvadzame v tab. 2 ana obr. 6 az 9.

Tab. 2 Vplyv flotacie na viastnosti vodolatky VLI, belost 64%.

Zvyskova
Vzorka | Pro Extra Pro AS10 Bentonit | Makrostickies Popol Belost’ farba
kg/t kg/t kg/t ks/kg % ISO % ppm
Povodna
* 0 0 0 900 29,3 64 245
FO 1 0 0 860 7,9 64,1 242
F1 1 0,5 0 620 7,3 64,1 227
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F2
F3
F4
F5
F6
F7
F8
F9
F10

—_ = = e e e e e

1 0 550 6,9 64,5
0,5 2 HOT 445 6,1 64,6
0,5 4 HOT 500 6,2 64,6

1 2 HOT 305 6,1 65,3

1 4 HOT 319 6,2 65,2
0,5 2 B4 483 6,1 64,7
0,5 4 B4 480 6,4 64,7

1 2 B4 310 6,2 65,1

1 4 B4 318 6,3 65

225
223
225
194
197
223
224
195
198

* yzorka bez flotacie

Obsah makrostickies - ks/kg

900
800
700
600
500
400
300
200
100

Obr. 6 Vplyv flotdcie na obsah makrostickies,

vodoldatka VL1.
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Obr. 7 Vplyv flotdcie na obsah popola, vodoldatka VL1.
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Obr. 9 Vplyv flotdcie na obsah zvyskovej farby, vodoldtka VL1.
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Vyhodnotenie

Najlepsie vysledky pri eliminacii makrostickies boli dosiahnuté pri trojkombinacii chemikalii:
lkg/t Prodeink Extra + lkg/t Prodeink AS10 +2 kg/t Hydrocol OT. Touto kombinaciou
chemikalii bolo dosiahnuté :

- znizenie obsahu makrostickies o 66% ( pokles z 900 ks/kg na 305 ks/kg),
- znizil sa obsah popola v suspenzii zberového papiera z 29,3% na 6,1%,

- zvysila sa belost’ zberového papiera zo 64% ISO na 65,3% ISO,

- znizil sa obsah zvyskovej farby z 245 ppm na 194 ppm.

Vodolatka VL0
Vysledky laboratornych skusok, aplikacie flotacie pri eliminacii makrostickies z vodolatky
VL0, uvadzame v tab. 3 a na obr. 10 az 13.

Tab. 3 Vplyv flotacie na viastnosti vodolatky VL0, belost 68,3%.

Zvyskova
Vzorka | Pro Extra Pro AS10  Bentonit Makrostickies Popol Belost’ farba
kg/t kg/t kg/t ks/kg % ISO % ppm
P6vodna * 0 0 0 1230 35,7 68,3 157
FO 1 0 0 1180 8,5 68,5 153
F1 1 0,5 0 845 7.3 68,8 137
F2 1 1 0 720 6,9 69 132
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Obr.10 Vplyv flotdcie na obsah makrostickies, vodolatka VLO.
1180

[92]
[Tg]
S QI
<
LN
]
O
LN
2 (MR
Ye]
2 (N
—
[To]
o
LN
]
O
]
o]
~N
~
2|
<
(o]

39

F6 F7 F8 F9 F10
tup

,

F5
ény pos

v

F2 F3 F4
Flota

F1

FO

f, AN N AN N
T T T T T
o o o o o
o o ) o o
N o [ee] (Yo} <
— —

/) - sappnsonjen

F3
F4
F5
F6
F7
F8
F9
F10

* yzorka bez flotacie

200 ~




Obr. 11 Vplyv flotdcie na obsah popola, vodolatka VLO.
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Obr. 12 Vplyv flotdcie na belost, vodoldtka VLO.
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Obr.13 Vplyv flotdcie na obsah zvyskovej farby, vodolatka VLO.
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Vyhodnotenie

Najlepsie vysledky pri elimindcii makrostickies procesom flotdcie boli dosiahnuté pri
kombinacii chemikalii: 1kg/t Prodeink Extra + 1kg/t Prodeink AS10 + 4 kg/t Hydrocol OT.
Touto kombindciou chemikalii bolo dosiahnuté :

- zniZzenie obsahu makrostickies o 58,1% ( pokles z 1230 ks/kg na 515 ks/kg),
- znizil sa obsah popola v suspenzii zberového papiera z 35,7% na 6,3%,

- zvysila sa belost’ zberového papiera zo 68,3% ISO na 69,4% ISO,

- znizil sa obsah zvyskovej farby z 157 ppm na 117 ppm.
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Procesy mechanického rozvlikinovania drevnej hmoty pri recyklacii menej hodnotného
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Abstrakt

Procesy vyroby mechanickej buniCiny pre vyrobu menej narocného papiera a termo-
mechanickej vlakniny na vyrobu drevovlaknitych dosiek st zalozené na vyuziti mechanicke;j
energie na separaciu vlakien dreva. Rozdielnost’ v jednotlivych spdsoboch je potrebné hl'adat
v sposobe pripravy materidlu a v technologickych podmienkach rozvlédknovania, hlavne
v rozsahu vyuzivanych teplot. Dosiahnuté parametre mechanickych buni¢in a termo-
mechanickych vlakien znacne zavisia od technologického postupu a pouzitého technického
zariadenia, avSak tiez maju svoje hranice, ktor¢ uz nie je mozné prekrocit’ z hladiska
anatomickej Struktiry rozvldknovanych drevin. Lignifikacia vlakien je ddlezity faktor, ktory
nabera na vaznosti pri ich druhotnej recyklacii. Mechanické rozvldknovanie sa pri procesoch
druhotnej recyklacie aglomerovanych materialov na baze dreva moze stat’ prostriedkom ako
zmenit povodné vyuzitie drevnej hmoty (up-cycling).

KPucové slova: mechanicka bunicina, termo- mechanicka buni¢ina, chemicko- termo-
mechanicka bunicina, termo- mechanicka vlaknina

Uvod
Proces vyroby mechanickej buni¢iny bol znamy podstatne skor ako vyroba chemickej, ¢i
polochemickej buniciny. Proces spociva vo vyuziti mechanickej energie na oddelovanie
vlakien dreva pri jeho mleti. Takyto proces méa podstatne vyssi vytazok buni¢iny 85%- 96%
(Vena 2005). V priebehu procesu sa nerozpust’a lignin, vlakna s pevnostne slabé, kratke a aj
ich Zivotnost’ je nizSia. Mechanicka buni¢ina mé vyuzitie pre menej narocné novinové papiere
a pod.
Existuju styri zakladné typy vyroby mechanickej buniCiny: (1) brasny proces (2) rafinérovy
mechanicky proces (3) termo-mechanicky proces a (4) chemicko-termo-mechanicky proces
(Kramer et al. 2009). Pri prvom sposobe sa rozvlaknovanie prevadza z vyrezov dreva, ostatné
tri sposoby vyuzivajui prvotné Stiepkovanie.

(1) SGW (Stone Groundwood Pulping) je energeticky naro¢ny proces mechanického
rozvldkinovania malych gulatin (brisne drevo) medzi kamenmi silicon carbide alebo
aluminum oxide grits (Martin et al. 2000). Proces je chladeny vodou a ma vysoku vytaznost.
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Vlédkna vyrdbané spdsobom SGW vSak mdzu byt vel'mi kratke a ¢asto je nutnd kombinacia s
chemickymi vlaknami. Vyrezy urcené pre brisne drevo st delené na SGW (Stone ground
wood), TGW (Temperature ground wood) a PGW (Pressure ground wood).

(2) RMP (Refiner Mechanical Pulping) predstavuje rozvldknovanie medzi dvoma
drazkovanymi diskami so stile vysokym vytazkom. VIdkno je o nieCo dlhSie, ma vyssiu
pevnost’ pre I'ahSie papiere pre tlac.

(3) TMP (thermomechanical pulping) predstavuje diskové rozvlaknovanie predtym
naparenych zméknutych drevnych Stiepok. Produkuje tmavsiu mechanicku bunic¢inu vysokej
kvality avSak pri vysSich nakladoch.

(4) (CTMP) Chemi-thermomechanical pulping vyuZziva na impregndciu Stiepok siriitan
sodny a chelatacné ¢inidla pri 120-130 °C a mletie v refineri. Chemicka preduprava ulahcuje
oddelovanie vldkna, ktoré su tak dlhSie a znizuje tvorbu zhlukov. VIdkna su flexibilnejSie a
jasnejsie. Proces je energeticky naro¢ny.

Anatémia dreva vo vzt'ahu Kk jeho rozvlakiiovaniu

Dnes uz dostato¢né poznatky anatomickej stavby dreva pomdahaji pochopit, kde st hranice
moznosti pri mechanickom rozvlaknovani. Zakladné anatomické elementy dreva je mozné
pozorovat’ svetelnym mikroskopom po predchddzajicej priprave vzorky macerovanej napr.
v zmesi kyseliny octovej a peroxidu, upravenej vhodnym farbivom. Pozorovanie detailov
akymi su torusy a porusy dvojbodiek alebo jednotlivé vrstvy bunkovej steny si vyzaduje
skenovaciu elektronovii mikrosképiu (SEM) (obr. 1).

Obr. 1: a) Snimka pozdiznych tracheid Picea Abies ziskand svetelnym mikroskopom. b) SEM
snimka ohranicenej bodky v tlakovom dreve Picea Abies (upravené, zdroj: Zamil a Geitmann
2017).

Prevladajiice anatomické elementy ihli¢natého dreva su cievice (87% - 95%) (PoZgaj a kol.
1993). Jarné tenkostenné cievice (tracheidy), iroké do 40 pm, su rarkovitého pozdizneho
tvaru, v priecnom reze Stvoruholnikového alebo viacuholnikového tvaru, aich priemerna
dizka je pre smrek 2900 pm, pre borovicu 3100 pm apre jedlu 4300 pm. Hraubka ich
bunkovej steny je 2-3 um. Letné tracheidy st cca 10% dlhSie, hrubka bunecnej steny je 3-7
um. Stihlostny pomer (pomer dizky k Sirke) vlakna pri ihli¢natych drevinach je vyznamny
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ama vplyv na vytvaranie vzajomnych vézieb medzi vldknami. Pozgaj a kol. (1997) uvadza
Stihlostny pomer 100-300. Variabilitu v rdmci jedného druhu dobre popisuju Farsi a Kiaei
(2014) (obr. 2).

Sirka (um) Dizka (mm)
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40 .E ~[~ 3 -l- { -l- {,
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a) b) 9 d ¢ D g b a) b) 9 d) ¢ 0 g h

Obr. 2: Priemernd Sirka a dizka tracheid u borovice (Farsi a Kiaei 2014): a) Pinus sylvestris,
b) P. ponderosa, c) P. sylvestris Arménia, d) P. nigra, e) P. Sylvestris Jugoslavia, f) Picea
abies Jugoslavia, g) P. abies Lajim h) P. abies Keladashat.

Anatomicka skladba listnatych drevin je podstatne zlozitejSia. Rozmerové rozdiely medzi
cievami v jarnom a letnom dreve su zna¢né (obr. 3). Cievy (trachey) predstavujua pri topoli
a buku 22-37%, pri hrabe 10-15% a pri javore iba 4-8,4%. Tenkostennd rurkovita cieva je
zlozena z cievnych &lankov, ktorych jednotlivé dizky st od 200-800 pm s hrabkou buneénej
steny 1-2 um. Najdlh$ie cievne ¢lanky maju dreviny jelSa, hrab, breza 700-1000 pm, buk
atopol iba 4-500 pum. Libriformné vldkna maju vretencovity az rurkovity tvar. Maju
vyznamné zastipenie v anatdmii listnatych drevin (buk 37-44%, hrab, breza az 65%) a ich
rozmery maju znacnu variabilitu.

Obr. 3: Priecny rez dreviny Quercus Robur. Jeden z najvyraznejsich rozdielov v rozmeroch
lumenov jarnych a letnych trachei.

Stredna lamela a mikroskopicka stavba bune¢nej steny

Mikroskopicka stavba bunecnej steny rozozndva vrstvy primarnej steny P atri vrstvy
sekundarnej steny S1, S2 a S3. Bunky st navzajom zlepené materidlom bohatym na pekticky
polysacharid zndmy ako stredna lamela (SL). Strednd lamela ma klaCova ulohu pri
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udrziavani Strukturdlnej integrity rastlinnych tkaniv a organov, pretoze brani bunkdm v
separacii alebo kizani proti sebe. Makromolekularna organizacia a materialne vlastnosti SL st
odli$né od buniek susednych primarnych bunkovych stien, ktoré obklopuji vsetky rastlinné
bunky a zabezpecuju im tuhy plast’ (Zamil a Geitmann 2017).

V bunkéch so sekundarnou stenou je v zasade nemozné rozliSit’ tenkti primarnu stenu od SL.
V takychto pripadoch fyzikéalna parametrizacia typicky pouZziva spolocny rozmer (CML) t. j.
vrstvu, ktord obsahuje vsetky tri vrstvy - SL a dve vrstvy primarnej bunkovej steny (Obr. 4).
V smrekovom xyleme bola zmerana hrabka CML v plochach 200 - 400 nm; zatial' ¢o v
rohoch to bolo az 1200 nm (Gao et al. 2014)
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Obr. 4: Rozlicné typy molekularnych interakcii na rozhrani P-SL a v ramci SL (Zamil a
Geitmann 2017). CML - spolocny rozmer primarnej steny (P) a strednej lamely (SL), kedy nie
je mozné tieto od seba odlisit. S1, S2 a S3 su vrstvy sekundarnej bunkovej steny.

Princip a mechanizmus rafinacie

Termomechanické rozvlaknovanie je proces vyroby drevnej buni¢iny v rafinérii z predparene;j
drevnej $tiepky. Drevné $tiepky sa spracuju nasytenou parou pri teplote asi 125°C. Suty
(1982) uvadza teplotné rozpitie 100 -145°C, kedy sa meni charakter a vlastnosti izolovanych
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vlakien. Toto rozpétie plati vSeobecne a pre kazdu drevinu je Specifické. Lignin v strednej
lamele je eSte dostato¢ne kompaktny a najslabSie miesto vznika medzi primarnou stenou P
a vonkajSou vrstvou sekundarnej steny S1. samozrejme je potrebnd vysSie energia na
oddelenie vlakien, ale vyhody v kvalite vlakna su vidite'né. Pri tejto nizsej teplote lignin az
tak nekondenzuje a netmavne a vlakna st miksie a svetlejSie. Dolezité je, ze povrch nie je
pokryty ligninom Uplne (amorfny ligninovy obal), ale je pokryty spletou celulézovych fibril
s moznost'ou na vznik —OH vizieb.

Lignin a bod skleného prechodu

Lignin je amorfny polymér a podlieha zmenam fyzikalnych vlastnosti pri zahrievani, ¢o vedie
k jeho prechodu do sklovit¢tho a gumovitého stavu. Teplota, v ktorej k tomu dojde, sa
oznacuje ako teplota skleného prechodu Tg (glass transition point). Tuto teplotu ovplyviuje
mnozstvo faktorov, ako je pritomnost’ kontaminantov s nizkou molekulovou hmotnostou
(vratane vody a rozpustadiel), molekulovd hmotnost’, tepelnd historia, zosietovanie atd’.

Asplundova vlaknina

Vseobecne plati, ze v pripade aj tvrdého aj mékkého dreva pri teplote nad 130°C sa prekroci
bod skleného prechodu ligninu. Pri teplote 165-200°C pri torznom namahani medzi diskami
rafinéra k oddel'ovaniu vlakien dochadza hlavne v strednej lamele. Vysledny povrch vldkien
sa potom stava hladkym, nefibrilovanym a obklopenym hydrofébnym ligninom a je tazké ho
solubilizovat. Od vynalezu TMP od Asplunda bolo zname, ze defibracna energia klesala so
zvysujucou sa teplotou. Najma pri teplotach vyssich ako 150°C (tvrdé drevo) a 160°C (mékké
drevo) dochédza k prudkému poklesu potreby energie. Vysledky testov vykonanych pre
vlédknit¢ dosky (MDF) odhalili, ze teplota rozvlakiiovania ma vyznamny vplyv na
napuciavanie hribky dosiek a absorpciu vody doskami. Zistili, Ze MDF pripravené z vlakien
vyrobenych pri vysokej teplote buniciny (180°C) vykazovali mensSie napuciavanie a absorpciu
vody ako MDF vyrobené z vlakien vyrobenych pri nizkych teplotdch buniciny (140- 160°C).
Vlédkna rafinované nad teplotou skleného prechodu ligninu su silne kalené pri chladeni a su
odolné proti d’alSiemu rozkladu pocas nasledného rafinovania.

Chemicko-termo-mechanické rozvlaknovanie

Konvencny sposob vyroby CTMP je zaloZzeny na impregnacii drevnej Stiepky chemikaliami
pred miernym varenim a tlakovym rafinovanim. NajbeznejSou prisadou je siriitan sodny
(Na;SOs3) a hydroxid sodny (NaOH). Takto je mozné CTMP vyrobit’ s vySSou pevnostou
a svetlostou pri relativne nizkych nakladoch. Vysoko vytazkové buniciny sa mozu vyrabat
niekol’kymi spdsobmi podl'a toho, kedy sa sulfonacia za pomoci Na,SO;3; do procesu zaradi.
Vysledkom sulfitovej upravy drevnych Stiepok je sulfonédcia ligninu, ktord spdsobuje
napucanie a oslabenie ligninovej matrice a nasledne ovplyviiuje rovinu pretrhnutia vladknitej
steny. OSetrenie siri¢itanom ovplyviiuje defibraciu drevnej Stiepky, o vedie k bunicine s
vys$$im obsahom vlakniny a lepSimi pevnostnymi vlastnostiam ako TMP.

V primarnej stene je menej celulézy ako v sekundarnej stene. Chemické zlozenie, kde
dochddza k oddeleniu, ovplyviluje povrchy vldkien vytvorené pri mechanickom
rozvlaknovani. Druhé chemické ¢inidlo (NaOH, Na,C03;, NaHCO0s3) podporuje napuciavanie a
zmékcovanie vldkien a zlepSuje rafinaciu (vySSi obsah i6nov, lepSia regulacia pH). Aj
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kratkodoba impregnécia pri vysokej teplote a tlaku podporuje trvalé zmidkcenie ligninu,
mimoriadne vysoké vytazky a vynikajuce vlastnosti papiera.

Biomechanické rozvlakinovanie

Pri biomechanickom rozvlakiiovani sa fungélne oSetri drevna Stiepka pred jej mechanickym
rozvlakiiovanim. Cielom je =znizovanie spotreby energie pocCas rozvlakiovania.
Biomechanickd buni¢ina ma podobné vlastnosti ako chemicko-termo-mechanicka bunicina.
Ako najucinnejSia huba pre mékké aj tvrdé drevo bola identifikovand Ceriporiopsis
subvermispora (Coriolaceae). Americky patent aplikacie C. subvermispora na drevinu rodu
pinus viedol k 42% uspore energie, 32% zlepSeniu burst indexu a 67% zlepSeniu tear indexu.
Prekéazkou bola neschopnost’ tejto huby kolonizovat’ nesterilizované drevné Stiepky. RieSenim
bolo parenie drevnej Stiepky pri atmosférickom tlaku. Ind huba, Phanerochaete
chrysosporium (Meruliaceae), bola schopna kolonizovat’ nesterilizované triesky pri svojej
optimalnej rastovej teplote 39°C. Na uc¢inné biopulpovanie bola potrebna vel'mi vysoka davka
inokula 3 kg/tonu suchého dreva. Po pridani corn steep liquor (CSL) ako lacného zdroja zivin
na zlepSenie kolonizacie sa potreba inokula znizila na 0,25 kg/tonu suchého dreva.

Huba Phlebiopsis gigantae (Meruliaceae) bola identifikovand ako huba schopna rast’ na
r6znych tvrdych a makkych drevinédch a pretoze je primarnym kolonizatorom cerstvého dreva,
modze ucinne konkurovat’ kontaminujicim mikroorganizmom. Huba mdéze dobre rast’ pri
teplotach az 37°C. Huba sa mdze aplikovat’ na gulatinu bezprostredne po vyrube, ¢im sa
umozni zacatie biologickej degradacie v lesoch.

Vlastny experiment

Uskuto¢nili sme recyklaciu drevného materidlu po uplynuti doby jeho vyuzivania, ktory bol
povodne pripraveny termo-mechanickym postupom podl'a Asplunda a bol pouzity na vyrobu
izola¢nych drevovlaknitych dosiek (DVDN).

Recyklaciu sme uskuto¢nili s jednoduchym zdmerom uskutoc¢nit’ ekologicku pripravu papiera
z odpadovej drevovlaknitej dosky. Vypocitané mnozstvo (35 kg) izolacnych drevovlaknitych
dosiek sa v mieSacom zariadeni zmieSalo so zberovym kartonom (OCC) v pomere 1:1
vo vode o teplote 80°C. Po vzajomnom rozmieSani zloziek sa uskutoénilo mletie vlakniny na
strmokuzelovom mlyne Jylha 0 s onozenim KU-25 so 14° reznym uhlom a zat'aZeni motora
36 kW pri 950 ot/min, so sekundovou diZkou reznych hran Ls = 13,53km/s. Vyrobené
vldkno z odpadového velkoploSného materialu na béaze dreva bolo charakterizované
frakciondciou. Frakcionacia vldkna sa uskutocnila na frakénom zariadeni podl’a Brecht Holla
metddami podla STN 500289. VIdkno bolo charakterizované dobou odvodnenia, mnoZzstvom
zadrzanej vody, bol stanoveny stupeii Schopper-Rieglera ("SR) a defibratorové stupne (DS).
Defibratorové stupne vyjadruji ¢as v sekundach odvodnenia 128 g vldkniny v 10 litroch vody
v prisluSnom zariadeni. Stanovenia na charakterizaciu vldkna sa uskutocnili trikrat (Tab. 1),
uvadzané hodnoty predstavuji priemer tychto stanoveni.

Experimentalna vyroba papiera

Experimentalna vyroba papiera sa uskuto¢nila na experimentélnej linke VUPC. Pripravena
suspenzia vlakniny o suSine 0,8% tiekla na sito, po odfiltrovani vody vznikol vlakninovy
koberec, ktory vSak nemal dostato¢nt pevnost’ na prechod na suSiace valce. Pridali sme preto
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10% buniciny na suSinu vldkninovej zmesi. Po rozmieSani sa vytvoril dostatone pevny
vldkninovy koberec na suSenie. Susenie prebiehalo na susiacich valcoch o teplote 90 °C —
120°C. Po vysuseni a naslednom chladeni na chladiacich valcoch bola teplota pripraveného
papiera 30 °C - 40°C.

Tab. 1: Viastnosti surovin pouzitych na vyrobu papiera na linke VUPC.

Vzorka Zber. papier DVDN vlékno Zmes po mleti
(OCO) DS- 38 DVDN a OCC 1:1
Stupne SR 50 13 37
Odvodnitel'nost’ | 500 ml 40,91 6,0 22,0
(sec.) 700ml 95,41 13,8 59,5
800ml 142,62 23,27 92,3
triesky 0 7,76 0
Brecht Holl 16 37,375 52,41 453
50 22,330 19,47 20,92
100 6,410 5,41 9,57
-100 33,885 12,95 24,21
WRYV (%) 130,9 95,7 114,8
Odchylka WRV 0,94 1,4 1,22

Na takto pripravenom papieri bolo vykonané zistovanie pevnostnych vlastnosti (Tab. 2).

Tab. 2: Pevnostné viastnosti vyrobeného papiera na vyrobnej linke VUPC.

Por. ¢. | Vlastnost’ OznaCenie vzorky

L2

1. Plosna hmotnost' (g/m”) 164

2. Hribka (pm) 459

3. Objemova hmotnost’ (g/cm’) 0,36

4. Sirka harka (mm) 480

5. | Pevnost' v tahu” (N) 44,7/24,0

6. Index pretrhnutia” (N.m/g) 18,1/9,7

7. Pevnost’ v prietlaku (kPa) 147

8. Index prietlaku (kPam®/g) 0,9

9. Odpor proti prieniku vzduchu Gurley (s) 33

10. | Odolnost proti ohnutiu 15°25 mm" (mN) 127/ 87

11. | Vnutorna vizbova pevnost’ (J/m”) 74

12. | Pevnost v dotrhavani” (mN) 620 /920

13. | Index dotrhavania” (mNm?/g) 3,8/5,6

D vysledna hodnota uvedend v tvare smer pozdiz / naprie.

Podmienky skasania pevnosti v tahu: §irka vzorky 15 mm, upinacia dizka 100 mm, rychlost 10 mm/min.
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Pevnostné vlastnosti pripraveného papiera st v porovnani s vlastnostami baliaceho papiera
nizsie. Pripraveny papier je konzistentny a pre praktické vyuzitie je vhodnejsi pri vyssej
plosnej hmotnosti. Je vhodny napr. ako prekladovy papier pre oddelenie vrstiev
materidlu/tovaru vzajomne od seba, napr. na oddelenie jednotlivych plechov alebo dosiek
s ukoncenou povrchovou tpravou.

Experiment s chemicko-termo-mechanickym rozvlikinovanim

Recyklaciu drevného doskového materidlu po dobe uzitia sme uskuto¢nili chemicko-termo-
mechanickym rozvldknovanim. Odpadovu drevotrieskovi dosku zo staré¢ho nabytku sme
upravili dezintegraciou (rozdrvenim) na triesky s cielom zlepSit pristupnost’” varnych
chemikalii pre ich impregnaciu pri vareni. Pri rozdrveni odpadu z DTD dochadza aj ku
odseparovaniu uvolnenych vytvrdnutych castic lepidiel. V prvej faze laboratérnych varok bol
simulovany mierne alkalicky bezsirny postup pripravy polobuniCiny. Okrem tohto postupu
bol pri chemickom spracovani dezintegrované¢ho odpadu z DTD pouzity 1 klasicky natronovy
varny postup. Laboratorne varky sa uskutocnili v 750 ml bombickach v laboratérnom
autoklave. Pre mierne alkalicky bezsirny postup pripravy polobuni¢iny bol pouzity roztok
pripraveny v laboratdriu z ¢istych chemikalii a jeho zloZenie je uvedené v Tab. 3

Tab. 3: Zakladné charakteristiky varného roztoku.

Varny roztok
pH 12,1
NaOH (g/) 25,8
Na,COs; (g/) 136,8
NaOH, ako (g/l Na,O) 20,00
Na,COs, ako (g/l Na,0O) 80,00
Na,O (g/l) 100,0

Pre dosiahnutie lepSej impregnacie bola predlzena doba impregnacie, celkova doba varky
i teplota varky. Varky mierne alkalickym bezsirnym varnym postupom pripravy polobuni¢iny
sa uskutocnili za nasledovnych podmienok :

ZanasSka dezintegrovaného odpadu do bomby 100 g a.s.
Zanaska varného roztoku 7 — 20 % ako Na,O / a.s. drevo
Pomer NaOH/Na,CO;3, g/l Na,O 20/80
Hydromodul ( uprava vyluhom ) 4:1
Cas impregnacie 20— 60 min
Teplota impregnacie 125 °C
Celkova doba varky 45—-120 min
Teplota varky 170 °C

Po varke bol uvareny material odseparovany od vyluhu, niekol'kondsobne prany horticou
vodou, bol stanoveny vytazok anasledne bol defibrovany v laboratornom mixéri. Po
rozvlakneni boli jednotlivé vzorky mleté v laboratdrnom mlyne Jokro po dobu 30 min
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a nasledne vytriedené v laboratornom triedi¢i Wewerk na Strbinovom site so Strbinami
0,25 mm. Dobr4 latka z triedi¢a bola znovu vymleta na laboratérnom mlyne Jokro na 35°SR.
Zo vzoriek buniciny, vymletych na 30 °SR boli pripravené harky o ploSnej hmotnosti
127 g/mz, z ktorych boli stanovené: hrubka, objemova hmotnost, Gurley, trzné zatazenie,
index pretrhnutia, index dotrhavania, index prietlaku, CMT3 a SCT. Vo vyluhu po varke boli
stanovené: pH a zvyskové NaOH a Na,CO:s.

Vyhodnotenie mierne alkalickych bezsirnych laboratérnych varok DTD

Z vyhodnotenia podmienok vérok dezintegrovaného DTD drevného odpadu mierne
alkalickou bezsirnou technoldgiou a vlastnosti pripravenej polobuniciny vyplynulo, Ze pri
vareni odpadu z DTD zna¢ne zdlezi na hribke dezintegrovanej frakcie, kedy pri nizsej
dochadza k selektivnejSiemu odburavaniu ligninu. Niz§i podiel neprevarov v polobunic¢ine z
dezintegrovaného DTD odpadu tiez sved¢i o lepSej impregndcii pri jeho vareni. PredlZovanim
varne] doby a zvySovanim zanaSky varnych chemikalii sa dosiahlo hlbsie odvarenie, ¢o
potvrdzuju nizsie vytazky v pripade varenia DTD dezintegrovaného odpadu, ako aj mierny
pokles obsahu zvySkového ligninu v polobunicine.

Z vyhodnotenia mechanickych vlastnosti pre polobuniciny pripravené z dezintegrovaného
DTD odpadu stanovenych na laboratérnych harkoch s plognou hmotnostou 127 g/m? (Tab. 4.)
vyplyva, Ze pripravena vzorka vyhovuje na vyrobu LWM — Light weight medium fluting.

Tab. 4: Laboratorna varka odpadového DTD mierne alkalickou bezsirnou technologiou.

Viarka ¢. A4/6
Impregnécia pri 125°C (min) 60
Doba varky pri 170°C  (min) 60
Zanaska A.A., % Na,O (%) 20
Vytazok (%) 73,2
Obsah neprevarov (%) 13,9
Zvyskovy lignin (%) 13,3
pH 8,1
Zvyskovy NaOH (g/l) 0
Zvyskovy Na,COs; (g/1) 58,1
Plo$na hmotnost' (g/m?) 127
Hriibka (pum) 267
Objemova hmotnost’ (g/cm’) 0,49
Trzné zatazenie (kN/m) 2,63
Index pretrhnutia (N.m/g) 20,1
Trzna dizka (km) 2,60
Index prietlaku (kPam®/g) 0,8
CMT3 (N) 109,0
SCT (kN/m) 1,3
Gurley (sek) 1,9
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Zaver

Mechanické rozvladkiovanie drevnej hmoty je spdsob pripravy vlaknitych materidlov, pri
ktorom teplota sklené¢ho prechodu ligninu do zna¢nej miery ovplyviluje vlastnosti vyrobeného
vlédkna a tym aj jeho pouzitie bud’ na vyrobu aglomerovanych materialov na baze dreva alebo
na vyrobu papierenskych vyrobkov. Pri procesoch druhotnej recyklacie aglomerovanych
materidlov na baze dreva sa moze stat’ prostriedkom ako zmenit' pdvodné vyuzitie drevnej
hmoty (up-cycling). Pri termo-mechanickom rozvldknovani Asplundovej vlakniny je ziskané
vldkno jemnejSie oproti povodnému, avSak prekazkou je hydrofobny lignin a silne kalené
vlakna, ktoré brania ich rafindcii. Dosahované pevnostné vlastnosti takto pripravené¢ho
papiera su tak nizsie. Chemicko-termo-mechanické rozvlakiiovanie predstavuje mozny sposob
up-cycling recyklacie trieskovych, resp. Stiepkovych aglomerovanych materidlov.
Predlzovanim varnej doby a zvySovanim zanaSky varnych chemikalii sa dosiahlo hlbSie
odvarenie, ¢o potvrdzuju nizsie vytazky v pripade varenia DTD, ako aj mierny pokles obsahu
zvyskového ligninu v polobunicine. Z vyhodnotenia pevnostnych vlastnosti pre polobuniciny
pripravené z dezintegrovanych DTD stanovenych na laboratérnych harkoch s ploSnou
hmotnostou 127 g/m? vyplyva, Ze st vhodné napr. na vyrobu LWM flutingu.

»Tlato praca bola podporovana Agentirou na podporu vyskumu a vyvoja na Zaklade
Zmluvy ¢. APVV-16-0487¢.
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Abstrakt

Hlavnou témou prispevku je hodnotenie vlastnosti paliv a drevnych popolov produkovanych
v procese energetického vyuzitia lesnej dendromasy na Slovensku.

Vo vzorkdch drevnych popolov odobranych z lesnickych a drevarskych prevadzok, ktoré
pouzivaju kotly na spalovanie dreva vo forme pilin alebo Stiepok najmid zo smrekového
a dubového dreva, pripadne s primesou dreva rychlorastucich drevin boli sledované vlastnosti
dolezité¢ pri hl'adani moznosti jeho bezpecnej a ekonomicky efektivnej aplikacie do lesnej
pddy, najméd celkovy obsah zivin (Ca, K, Mg, P) a hodnoty pH popola. Drevny popol
zachyteny v roStovom priestore kotlov je alkalicky, vapenato-draselny material, s priemernou
hodnotou pH 11,7, obsahom vépnika 12,6% a draslika 3,8%.

Kruacové slova: Drevny popol, hnojivo, Ziviny.

Abstract

Main topic of this article is the evaluation of properties of fuels and wood ashes being
produced in the process of using forest dendromass for energy production in Slovakia. There
were studied properties important for possibilities of safe and economically effective use of
wood ash as an admixture into forest soils, especially total content of nutrients (Ca, K, Mg, P)
and the values of pH for ash in the samples of wood ash. The samples were taken from the
plants with forest production and from sawmills, where they use boilers for combustion of
wood in form of sawdust or chips, mainly of spruce and oak trees, or eventually from the
wood of fast growing trees. Bottom ash is alkaline, lime-potassium material with average
value of pH 11.7, content of calcium 12.6% and potassium 3.8%.

Key words: Wood ash, fertilizer, nutrients.

Uvod

Prispevok sa zaoberd vybranymi poznatkami o drevnych palivach a popoloch, ktoré sme
ziskali pri dlhodobom vyskume moznosti vyuzitia hnojivého potencidlu drevnych popolov
v rezorte lesného hospodarstva.

Energeticky systém pracujici na baze vyuzivania obnovitelnych zdrojov energie a ich
odpadov patri k ekologicky vhodnym syst¢émom. Najvyznamnej$im obnoviteInym zdrojom
energie na Slovensku je popri slnecnej, vodnej a geotermalnej energii biomasa. Hlavnymi
producentmi biomasy na energetické vyuzitie st odvetvia lesného hospodarstva,
pol'nohospodarstva a drevospracujuceho priemyslu.
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Pozitivnych aspektov vyuzivania lesnej biomasy na ziskanie energie je viac, je to
predovsetkym obnovitelnost’ zdroja energie, znizenie emisii latok znecistujicich ovzdusie
oproti pouzitiu fosilnych paliv, ale aj moznost' vyuzitia vzniknutého tuhého odpadu po
spalovani dreva - popola ako hnojiva v lesnom ekosystéme. Recyklaciou popola z lesnej
biomasy formou hnojenia lesnych pdd by sa ¢iastocne uzatvoril kolobeh latok a energie.

Vlastnosti drevného popola, ktoré st doblezit¢ pri hl'adani mozZnosti jeho bezpecnej
a ekonomicky efektivnej aplikacie do pddy, najmé celkovy obsah Zivin, obsah tazkych kovov,
zluCeniny v ktorych sa vyskytuju a s tym suvisiace hodnoty pH popola zavisia od mnohych
faktorov. Kvalita drevného popola zavisi najmé od druhu, Casti a veku spalovanej dreviny,
stanovista na ktorom vyrastla, od druhu pouzitého paliva (Stiepky a piliny z odkdrneného
dreva, kora (Obr. 1), od technologie spalovania (typ kotla, vyska teploty horenia) a od miesta
zéachytu popola.

Obr. 1 Palivoveé stiepky ihlicnatych drevin v zasobniku spalovacieho zariadenia.

Vo vSeobecnosti mozno drevny popol rozdelit’ na popol z rostového priestoru a popol z filtrov
tuhych znecist'ujucich latok.

V sucasnosti si kotle na spalovanie drevnej biomasy vybavené kvalitnymi filtrami, ktoré
zabezpecuju kvalitu emitovanych splodin v sulade s narocnymi poziadavkami eurdpskej
legislativy v oblasti ochrany ovzdusia.

Najviacsie mnozstvo predstavuje popol zo spalovacieho priestoru (Obr. 2), ktory prepada cez
roSt do zéasobnikov na popol, d’alSia Cast’ popola sa zachytava vo filtroch a Cast’ zostava
usadena na vnutornych stenach kotla, kde zohrdva vyznamnu negativnu ulohu pri koroézii
vnutornych cCasti spalovacich systémov. Pri kotloch s vysoko t¢innymi odlucovaé¢mi je pomer
tychto dvoch chemicky a fyzikalne odlisnych druhov popola az 1:1.
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Obr. 2 Najvicsie mnozstvo popola sa ziskava zo spalovacieho priestoru kotlov.

Vzorky za uCelom ziskania chemickych charakteristik drevnych popolov sa odoberali v
rokoch 2000 az 2017 najmi z lesnickych a drevarskych prevadzok, ktoré pouzivaju kotly na
spalovanie dreva vo forme pilin alebo Stiepok — Quercus Lucenec, Drevosklad Velké
Kozmalovce, Skolkarske stredisko Jochy a zo SES Tlmade. Ciastkové vzorky sa odoberali
nahodne z celej dostupnej partie popola. Udaje o vlastnostiach drevnych popolov boli v
rokoch 2004 a 2010 doplnené o analyzy vzoriek drevnych popolov z nového kotla na
spalovanie biomasy na vykurovanie mesta Dubnica nad Vdhom a z kotla na spalovanie
vlastnych drevnych odpadov, hlavne kory, v areali Mondi SCP Ruzomberok. V poslednom
obdobi bola databaza poznatkov doplnend o vlastnosti popolov z velkych biomasovych
kotolni spolo¢nosti Intech (Hriflovéa, Hnust’a).

V zaciatkoch vyskumu sme nedisponovali takmer ziadnymi vlastnymi tdajmi o kvalite
drevnych popolov z kotlov na spal’ovanie biomasy. Pristupné boli pomerne rozsiahle databazy
udajov o chemickych vlastnostiach asimilacnych organov, dreva a kory. VSetky udaje vsak
boli ziskané v laboratornych podmienkach, kde popol z lesnej biomasy bol pripraveny pri
podstatne niz§ich teplotach (550° C).

Predpokladali sme, ze obsah zivin a tazkych kovov v spalovanej biomase sa proporcionalne
odrazi v chemickych vlastnostiach drevného popola. UZ po prvych analyzach a nemoznosti
najst’ Statisticky preukazné jednoznacné suvislosti medzi kvalitou paliva a nasledne
vzniknutého popola z kotlov na biomasu, sme zamerali pozornost’ najma na analyzy popolov
z prevadzok. Uvedené skutoCnosti si spdsobené najmi vplyvom meniacej sa spalovacej
teploty a zmenami v celkovej technologii spalovacieho procesu v porovnani s laboratornymi
podmienkami.
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Metodika odberov a analyz vzoriek

Vyskum vlastnosti paliv a drevného popola je naroény na spravne odbery a korektné
chemické analyzy. V obdobi 2000 az 2017 boli priebezne odoberané a analyzované vzorky
drevnych popolov a pouzivanych paliv. Najmé z financnych dovodov bolo nevyhnutné
pristapit’ k tvorbe kumulativnych vzoriek.

Chemické analyzy vzoriek dreva a popolov realizovalo Centralne lesnicke laboratorium NLC,
ktoré pracuje v systéme AQA —Analytical Quality Assurance (systém zabezpecCenia
spol'ahlivosti vysledkov analyz produkovanych a interpretovanych pri vykone ciastkového
monitorovacieho systému ,,LESY*), ktory pre rezort podohospodarstva zabezpecuje uz od
roku 1994. Kvalita prac je zabezpefend internou a externou kontrolou kvality prace podla
zasad spravnej laboratornej praxe. Meradld a vSetky meracie zariadenia boli overené a
kalibrované podla platnych metrologickych predpisov. Laboratéorium bolo neskor
akreditované Slovenskou ndrodnou akreditatnou sluzbou (SNAS), podl'a normy ISO/IEC
17025:2005 pre oblast: ,,Chemické a fyzikdlnochemické skusky biomasy a pody*.
Osvedcenie o akreditacii Cislo S-315 bolo udelené 23.6.2015 a plati do 23.6.2020.

Odbery vzoriek drevného popola a vstupného paliva boli uskuto¢nené v stulade s Vyhlaskou
MP SR ¢. 26/2001 Z. z., ktorou sa ustanovuju typy hnojiv, obsah rizikovych prvkov,
podmienky odberu a metody skusania hnojiv.

Pomocky na odber a uchovéavanie vzoriek boli z inertného materidlu, ktory neovplyvnil
kvalitu vzorky. Ciastkové vzorky sa odoberali nahodne z celej partie popola. Hmotnost
odobranych ciastkovych vzoriek bola priblizne rovnaka, najmenej 200 g. Najmens$i pocet
ciastkovych vzoriek je uvedeny v tabulke 1. Z Ciastkovych vzoriek sa vytvorila jedna
zmieSana suhrnnd vzorka, z ktorej sa odobrala konecnd vzorka o minimélnej hmotnosti 1
kilogram.

Analytické postupy pre stanovenie obsahu prvkov vo vzorkach drevného popola a paliva
vychadzali z Vyhlasky MP SR €. 26/2001. V prilohe ¢.6 citovanej vyhlasky je uvedené, Ze po
mineralizécii vzorky zmesou kyseliny dusi¢nej a chlorovodikovej sa v ziskanom mineralizate
stanovia pozadované¢ prvky metdodou atomovej absorpcnej spektroskopie (AAS), alebo
metodou atbmovej emisnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou (AES-ICP).

Tab. 1 Najmensi pocet ciastkovych vzoriek pre tuhé volne ulozené hnojiva (Vyhlaska MP SR
595/2002 Z.z.).

VolI'né uskladnenie hnojiva o velkosti: Pocet vzoriek:

Partia do 2,5 ton 7

Partia od 2,5 do 80 ton Druha odmocnina z 20-nasobku hmotnosti
partie v tonach

Partia nad 80 ton 40
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VYSLEDKY

Vlastnosti paliv

Chemicka charakteristika spalovanej biomasy zuzemia Slovenska je uvedend tabulke 2.
(TOTHOVA 2012 a). Koncentracie zivin a rizikovych prvkov boli stanovené priamo v dreve.
Koéra obsahovala viac celkovych Zivin — véapnika, draslika, horc¢ika, ale zdroveil aj viac
tazkych kovov - ortute a kadmia, ako drevo z prislusnej dreviny, ¢o je v sulade s vysledkami
viacerych autorov (BUBLINEC, 1992, VESTERINEN 2003, PITMAN 2002). Na obsah Zivin je
pomerne bohaté vrbové drevo, ktoré aj po odkérneni malo celkovy obsah draslika a hor¢ika
porovnatel'ny s dubovou korou. Koncentracie ostatnych rizikovych prvkov (Pb, Cr, As) boli
pod detekénym limitom metody stanovenia obsahu prvkov v dreve. Okrem identifikovanych
druhov drevin boli analyzované vzorky Stiepky, odobrané z pripravenej zdsoby na spal’ovanie
v zimnom obdobi v biomasovej kotolni v Hrilovej. VzhI'adom na lokalitu kotolne v oblasti so
zmieSanymi lesmi, ktord odoberd Stiepky najmi z blizkeho okolia, mozno predpokladat’, Ze
boli pripravené ako zmes z ihli¢natych a listnatych stromov. Ani po podrobnejSom zistovani
v mieste kotolne nebolo mozné uplne presne zistit' druh drevin, ktoré prave vstupovali do
spal’ovacieho procesu. V porovnani s vysledkami chemickych analyz znamych druhov drevin,
vSak mozno predpokladat’, ze Stiepky pochadzali z neodkornené¢ho dreva. Obsah bazickych
makrozivin (Ca, Mg, K) je vyssi, ako v hodnotenom dreve ihlicnatych aj listnatych drevin,
s vynimkou rychlorastacich (topol’, viba, agat), ktoré vSak v oblasti Hrinovej nie si sucast'ou
beznej dodavky paliv do kotolne.

Tab. 2 Priemernd koncentrdcia Zivin a rizikovych prvkov v dreve [mg.kg'].

Ca Mg K Hg Cd |Pb Cr As
Dub 1792 |216 1107 0,006 [0,01 [<0,5 |<5 [<0,)5
Dub kora 23461 |763 3174 10,010 |0,2 [<0,5 |<5 |[<0,5
Smrek 2063 |482 673 0,005 10,01 |<0,5 <5 [<0,5
Topol 2615 |436 2615 10,004 |03 |<0,5 [<5 [<0,5
Topol kéra |11467 |3445 |5670 (0,005 |0,6 [<0,5 |<5 [<0,5
Agat 2682 |413 1344 10,002 |03 [<0,5 |<5 |<0,5
Viba 3625 1073 (3708 (0,005 (0,6 |<0,5 |<5 |<0,5
Stiepka 9215 |1095 (2000 (0,010 (0,11 |<0,5 |<5 |<0,5

V jednotlivych druhoch najcastejSie pouzivanych paliv v SR boli stanovené mnozstva popola,
ako orienta¢ny udaj, z hladiska ocakavanej celkovej produkcie drevného popola. Pomerne
vysoky obsah popola mé& koéra, ¢o ovplyvni celkové vyprodukované mnoZstvo po
energetickom vyuziti neodkorneného dreva. Vysledky uvedené v tab. 3 boli ziskané po
spaleni vzoriek paliv pri laboratornej teplote 550° C. Prevadzkova spalovacia teplota
v kotloch na biomasu je vSak podstatne vySSia a pohybuje sa v intervale 800 az 1200°C.
Aktualne sa uprednostiiujii skor nizsie teploty, z dovodu minimalizacie vzniku zlicenin
sposobujucich alkalické nanosy na vnutornych stenach kotlov, ktoré vedu k predCasnej
korozii kotlov. Uvedeny jav vznika najmé pri spalovani rychlorastucich drevin, ktoré su
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bohaté na vysoky obsah sodika. Pri spalovacej teplote 1000 az 1300°C z dévodu disociacie
uhli¢itanov, siranov a prechodu draslika, medi, boru, ortute, ale aj sodika do zlucenin, ktoré st
pri uvedenych teplotach v plynnom stave a vyprchavaji, nastava vyrazny pokles hmotnosti
popola (MISRA et al. 1993). V zavislosti od druhu spalovanej dreviny dochadza k zniZeniu
hmotnosti popola o 23 az 48% v porovnani s hmotnost'ou popola ziskaného pri teplote 500°C.
Preto kone¢né vyprodukované mnozstvo popola zo spalovacieho procesu prebiehajiceho v
kotloch na biomasu bude znac¢ne nizsie, nez indikuju vysledky uvedené v tab. 3.

Napriklad v prevadzke zasobovanej teplom z kotla na biomasu (Skolkarske stredisko Jochy),
po spaleni priblizne 250 ton smrekového paliva pocas sledovaného 1-ro¢ného obdobia bolo
vyprodukovanych menej ako 1 000 kg popola. Produkcia popola predstavovala len 0,4%
z celkovej hmotnosti spalenej biomasy. Pri spalovani paliva zloZzené¢ho z 80% podielu
dubovych stiepok s 10 az 20% primesou agatu, topola a viby (SES Tlmace) sme zistili, ze pri
ro¢nej spotrebe paliva cca 20 000 ton vzniklo priblizne 200 ton popola, ¢o zodpovedd 1%
hmotnosti spalovanej biomasy. V tomto pripade sa spal’ovali hlavne Stiepky z neodkdérneného
dubového dreva a vysoky obsah popola v kore zapricinil zvySenie celkového mnozstva
zostavajuceho popola.

Tab. 3 Mnozstvo popola v palive [%)].

Palivo Dub Smrek Topol’ Agat Vtba
Drevo ¥ 1,3 1,6 1,5 1,2 1,6
Kora 9,6 - 6,4 - 4.6

Vlastnosti drevného popola z rostového priestoru kotlov

Vysledky uvedené v tabulkédch 4 a 5 charakterizujii drevny popol zo spalovania cCistého,
chemicky neoSetren¢ho dreva, odobraného zroStového priestoru kotlov. Ako palivo boli
pouzité Stiepky a piliny zo smrekového dreva, dubového, prevazne odkorneného dreva a
zmesi dubového dreva s 10 az 20% primesou mékkych listndCov. Pri spalovani unikaja
z dreva prchavé latky organické a anorganické, ktoré pri teplotach nad 1 000° C existuju ako
plyny av popole zostava nakoncentrovand zmes uhli¢itanov, oxidov, hydroxidov a soli
sirokého spektra prvkov.

Tab. 4 Statistické charakteristiky chemického zloZenia drevnych popolov z rostovych
priestorov kotlov — hodnoty pH, obsah uhlicitanov[%], uhlika[%], vapnika, horcika
a draslika [mg.kg” ].

pH-H,O Ekv. karb. Cox Ca Mg K
Priemer 11,71 20,71 6,59 | 125727 | 10360 38298
Median 11,83 21,00 5,67 | 110085 8200 32 387
Sm. odchylka 0,97 8,66 5,74 48 294 6412 21 660
Minimum 10,17 6,51 0,63 43 654 3312 13 694
Maximum 12,93 37,00 25,90 | 239000 32109 | 129500
Pocet vzoriek 21 20 21 26 26 26
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P Na Mn Fe Al
Priemer 4 157 2 661 4034 15 303 17 950
Median 3460 2010 3800 15512 18 675
Sm. odchylka 3490 1576 1507 6 822 5694
Minimum 1539 1378 1276 6 325 2236
Maximum 19 600 7 208 7 838 43 767 26 480
Pocet vzoriek 26 15 26 26 26

Tab. 5 Statistické charakteristiky chemického zloZenia drevnych popolov z rostovych
priestorov kotlov — obsah fosforu, sodika, mangdnu, Zeleza a hlinika [mg.kg” ].

Vo vzorkéch je najvyraznejSie zastipeny vapnik (do 23%) a draslik (maximum po spaleni
smrekového paliva okolo 5%). Zistili sme aj 13% obsah draslika po spaleni smrekového
paliva obohatené¢ho o SiSky. Mnozstvo horcika je pomerne nizke a pohybovalo sa okolo 1%.
NajchudobnejSie na vapnik a horcik bolo odkdérnené dubové drevo a nasledne vzniknuty
drevny popol. Délezitou charakteristikou pri zdmere vyuzitia drevného popola ako hnojiva je
obsah uhli¢itanov. Ich mnoZstvo v popole zavisi hlavne od spalovacej teploty. Cim je
spalovacia teplota vysSia, tym je obsah uhliitanov nizsi. VSetky vzorky mali zasadita
reakciu, pricom hodnoty pH boli najvyssie po spaleni dubového dreva s primesou mikkych
listnaCov. Vyssie mnozstvo celkového uhlika poukazuje na menej U€inny spalovaci proces.
Vyssi obsah Zeleza v popole sa viazal na spalovanie neodkorneného dreva. Najvyssie obsahy
mangénu a hlinika boli zistené po spaleni smrekového paliva, ktoré pochadzalo z oblasti
Tatier a Liptova. Obsah sodika bol stanoveny len po spaleni Cistého, odkérneného dubového a
smrekového paliva, pricom vysSie hodnoty boli zistené po spaleni smreka. Na zdklade
vlastnosti dendromasy z rychlorastiicich drevin vSak mozno ocakavat' riziko zvySeného
obsahu sodika v drevnych popoloch pochddzajucich ztychto paliv. Misra et al. (1993)
upozoriiuju na zvySeny obsah sodika v popoloch z topolového dreva. Pri planovanom rozvoji
vyuzitia obnovite'nych zdrojov energie v SR na baze dendromasy a cielenom pestovani
rychlorasticich drevin je pravdepodobné, Ze v blizkej buducnosti mozno ocakavat’ zvySent
produkciu prave tychto druhov popolov.

V tabul'ke 6 je uvedené porovnanie priemernych vlastnosti drevnych popolov z roStového
priestoru kotlov a mletého vapenca, ktory sa pouziva na hnojenie pol'nohospodarskych pod na
Slovensku. Vyznamny je vySsi obsah draslika v drevnom popole (v priemere okolo 4%),
vapenec ho takmer vobec neobsahuje. Na strane druhej, obsah tazkych kovov je v prirodnom
vapenci v porovnani s popolom zanedbatel'ny.

Tab.6 Porovnanie chemickych viastnosti drevného popola a vapenca.

Drevny popol Vapenec
PH mo 11,71 12,72
ekv.cacos | % 20,7 88,6
Ca % 12,6 35,4
K % 3,8 0,04
Mg % 1,0 0,8
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Na % 0,2 0,0075
As mg.kg” 14,45 <1.0
Hg mg.kg' 0,02 0,02
Cd mg.kg' 2,65 1,0
Pb mg.kg' 9,86 3,06
Cr mg.kg' 31,95 8,74
Cu mg.kg' 83,61 8,23
Zn mg.kg” 236,89 8,33
Ni mg kg™ 22,07 1,26

Drevny popol - priemerné hodnoty z 26 vzoriek rostovych popolov.
Vapenec — mlety vapenec, ktory sa predava ako hnojivo, producent Vapenka Margecany.

Zaver

V sucasnosti na Slovensku neexistuje Ziaden Specialny legislativny predpis, ktory by priamo
upravoval recyklaciu drevného popola. Drevny popol je podl'a Zakona o odpadoch hodnoteny
a registrovany ako odpad. Podl'a Zakona o hnojivach je potrebné posudzovat’ jeho kvalitu
podra kritérii urCenych pre vapenaté mineralne hnojiva, alebo pddne pomocné latky.
Tendencie vyuzitia drevného popola su rézne, priama aplikécia do pody je Casto v zahranici
povazZovana za najrozumnejsi spdsob vyuzitia uvedené¢ho odpadu.

Na zéklade zistenych chemickych vlastnosti drevného popola mozno konstatovat’, ze sa jedna
o vapenato — draselny, silne zésadity odpad, vznikajuci po energetickom vyuziti biomasy,
podla legislativnych predpisov zaradeny do skupiny ostatnych odpadov a preto je vhodné
a ziaduce jeho d’alSie zhodnotenie. Obsahuje mnozstvo makrozivin a mikrozivin délezitych
pre vyzivu rastlin, na strane druhej st v niom pritomné rizikové tazké kovy, Co si vyzaduje
dokladné preskiimanie a poznanie dlhodobych dosledkov jeho aplikacie do pdody.

Aplikacia zasaditého, vapenato-draselného materidlu, akym je drevny popol, je vhodna na
neutralizaciu kyslych pdd, zvysenie obsahu zivinovych bazickych kationov, znizenie mobility
tazkych kovov a zlepSenie kvality a kvantity produkcie.

Drevny popol vzhladom na jeho vlastnosti je mozné vyuzit ako doplnkové mineralne
hnojenie aj v intenzivne obhospodarovanych porastoch energetickych drevin, s kratkou
rubnou dobou, kde dochadza krychlemu odcerpavaniu prvkov mineralnej vyzivy.
Odéerpavanim Zivin sa znizuji ich zasoby v pode. Ciastoénou kompenzaciou moZe byt
mineralne viaczlozkové hnojenie, ¢omu drevny popol sobsahom Sirokého spektra
makroelementov a mikroelementov vyhovuje.
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Abstrakt

Najnovsie zistenia potvrdzuju, ze chemickd zat'az v starych odpadovych vyrobkoch z dreva,
ktord povodne slizila na jeho biocidnt alebo atmosferickii ochranu, zanechala vyznamnu
environmentalnu stopu. Likvidécia drevenych prvkov s PCB (polychlorované byfenilov resp.
CCA (Chromated Copper Arsenate) je dnes realizovatel'nd prakticky len incineraciou resp. na
laboratornej tirovni. Recyklacia menej znehodnoteného dreva je uplatniteI'nd v priemyselnom
meradle, je vSak velmi obtiazne sledovat’ stupeil jeho zatazenia pocCas cyklu samotnej
recyklacie. Zjednodusené a pre priemysel akceptovatelné rieSenie predstavuje sortimentizacia
starych odpadovych vyrobkov z dreva do Styroch kategoérii podl'a predpokladanej chemicke;j
zat'aze a sledovanie limitnych hodndt vybranych nebezpecnych substancii hned’ na vstupnom
materiali.

Kruacové slova: Odpadové drevo, incinerdcia, chemicka zataz, kategoria odpadu, PCB, CCA.

Uvod

Odpadové drevo sa produkuje v mnohych oblastiach sikromného a verejného Zivota,
v priemysle aj v obchode. Jeho opakované pouzitie predstavuje coraz vicsie problémy, napr.
stavebny sektor produkuje vel'ké mnozstvo odpadového dreva. Na posilnenie legislativneho
ramca bolo vydané eurdpske nariadenie the Commission Decision 2000/532/EC, na ktoré
jednotlivé Staty EU reagovali posilnenim vnutrostatnych pravnych predpisov, ako napriklad
Nemecky zédkon o odpadovom kruhu (KrW- / AbfG). Na Slovensku sa odpadové drevo
zatried’'uje podl'a katalégu odpadov na zaklade Vyhlasky ¢. 365/2015 Z.z.

Vseobecna Kklasifikacia odpadového dreva vo vzt’ahu k chemickej zat’azi
Z hl'adiska environmentalnej zat'aze sa odpadové drevo zatried’uje do kategorii:

A I - Odpadové drevo v prirodnom stave alebo iba mechanicky opracované, ktoré bolo pri
pouzivani zanedbatel'ne znecistené latkami Skodlivymi pre drevo,

A II -Lepené, natierané, natierané, lakované alebo inak upravené odpadové drevo bez
halogénovanych organickych zlicenin a bez konzervacnych latok na drevo,

A TIII - Odpadové drevo s halogénovanymi organickymi zlic¢eninami v natere bez
konzervacnych latok na drevo,

A IV - Odpadové drevo oSetrené prostriedkami na ochranu dreva, ako st Zeleznicné
podvaly, telefonne stoziare, chmelové stipy, stipy pre vini¢ a drevo, ktoré v dosledku
kontaminacie nemo6zu byt zaradené¢ do kategorii A I, A II alebo A III, s vynimkou dreva
obsahujuceho PCB/PCT.
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V tab. 1 je prehl'ad vSeobecného delenia najbeznejsich produktov z dreva a ich kategorizécia.

Tab. 1: Sortimentacia odpadovych drevenych vyrobkov a prvkov kategorii ich chemického

zatazenia.

Kategoria
Dreveny produkt /Sortiment odpadového dreveného vyrobku (materialov) odpadového
dreva
odrezky a hobliny z rastlého dreva Al
Odpadové drevo z drevarskeho odrezky a hobliny z aglomerovanych
spracovania materialov a ostatného upravovaného All
dreva (bez nebezpecnych substancii)
palety z rastlého dreva (Euro a pod.) Al
palety palety z aglomerovanych materialov All
ostatné palety z kompozitnych materidlov Alll
Obaly transportné debny z rastlého dreva Al
boxy a debnicky na ovocie a zeleninu z rastlého dreva Al
debnicky na strelivo AlV
kablové bubny bez (bez chemickej kontaminacie- obyc¢ajne po Al
roku 1989)
kablové bubny konzervované AlV
rastlé drevo v prirodnom stave Al
odpadové drevo | aglomerované materidly na baze dreva,
zo staveniska drevo s korou, rastlé drevo impregnované All
(bez nebezpecnych substancii)
dosky, falosné debnenia, dosky z interiérov All
(bez nebezpecnych substancii)
drevné kridla a zarubne (bez nebezpecnych All
substancii)
Odpadové profilované dosky a listy z obloZenia
drevo zo stavieb | odpadové drevo | miestnosti, podhladové dosky, All
z demolacii a ornamentalne tramy a pod. (bez
rekonstrukcii nebezpecnych substancii)
tepelno a zvukovo izolac¢né dosky incineracia
obsahujuce PCB
drevotrieskové dosky pouzivané v All
konstrukciach
drevo pouzivané v konstrukciach na nosné AlV
prvky
drevo z ramovych konstrukcii a krovov AlV
ramy okien a vonkajsich dveri AlV
impregnované drevo z exteriérovych AlV
stavieb
odpadové drevo z demolacii obsahujlce nebezpecéné AlV
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substancie
Impregnované Zeleznicné podvaly AlV
odpadové drevo | telefénne stipy AlV
z exteriérovych | drevo pouzivané v zahradnictve a krajinkdrstve, impregnovany AlV
konstrukcii zdhradny nabytok
drevo pouZivané v pédohospoddrstve AlV
dreveny nabytok z masivneho dreva v povodnom stave Al
Nabytok dreveny nabytok z dreva bez halogénovych organickych All
substancif
dreveny nabytok z dreva s halogénovymi organickymi Alll
substanciami

Drevny dezintegrovany zmieSany odpad (mix) Alll

Odpadové drevo z priemyselného pouZitia (priemyselné podlahy, chladiace veZe,

...)

Odpadové drevo z hydraulického priemyslu

AlV

Odpadové drevo z demontovanych plavidiel a vagénov (podlahy)

Odpadové drevo zo stavieb poskodenych poZiarom (obhorené drevo)

Jemna frakcia z vyroby a spracovania aglomerovanych materidlov

Priradenie odpadového dreva do kategorie A IV mdze byt zlozité. Odpadové drevo moze byt
v réznom rozsahu kontaminované farbou, lakom, natermi a ochrannymi prostriedkami.
Niektoré ucinné latky moézu predstavovat’ zvlastny rizikovy potencial napr. pentachlérfenol,
ortut’, arzén a/alebo zliceniny chroému a kreozoty (Tab. 2).

Tab. 2: Chemicka zataz pre definované drevené produkty (zdroj: Voss, A., Willeitner, H.
1994; Bucki, C., Willeitner, H. 1994).

Produkt Predpokladana (moZna) Predpokladané mnoistvo
chemicka zataz implikované do produktu
pocas vyroby
Zelezni¢né podvaly Krezoly, 45 kg/m® - 175 kg/m?
CKB i
Drevené stoziare, stipy, CKB, CKF, CKA, 6-12 kg/m’
piloty krezoly, cca. 90 kg/m?
HgCl, 0,6-1,0 kg/m*
Impregnované prvky CKB, CKF, 6-8 kg/m’>
zahradnej architektury, Cu-HDO-soli, 3-4 kg/m’®
drevené prvky uréené pre krezoly, cca. 80 kg/m’
krajinkarstvo derivaty dechtového oleja 250-400 g/m’
Koly pre chmel CKB, CKF, CKA, cca. 6-8 kg/m3
krezoly, cca. 90 kg/m’
HgCl, cca. 0,4-0,8 kg/m’
Vinohradnicke koly CKA, CKF, 5-6 kg/m’>
CKB, cca. 10 kg/m’
krezoly, 50-100 kg/m’
HgCl,, cca. 0,6-1,0 kg/m’
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CFA 5-6 kg/m’>
Drevo zo stavebnych vsetky WPs okrem krezolov, nezname
demolacii chlornaftalenu a HgCl,, natery,

impregnacie....
Drevo z obalov/palety zriedkavo -
Drevené kablové bubny CKB, CKF, CK (CKA?) 6-8 kg/m3
Nabytok natery, lepidla, napustadla -
Odpady z drevovyroby zriedkavo -

Analyza vyskytu chemickych zat'azi v starych vyrobkoch z dreva

Tato Stadia bola vypracovand ako podkladovy materidl pre rieSenie analytickych metdd
zistovania chemickej zataze v starych vyrobkov z dreva v redlnom case, ktora bola v podobe
roznych chemickych materidlov — naterovych latok, napuastadiel, moridiel, impregnacnych
latok, lepidiel a lepiacich zmesi a pod. — inkorporovand do tychto drevenych vyrobkov
v priebehu poslednych 50 rokov. Pri vypracovani tejto Stidie bola pouzitd rozne stard
dochovand firemna literatira, vyrobkové a firemné prospekty, dochované ucebnice
z odbornych drevarskych a ndbytkarskych ucénovskych a priemyselnych $kol, odbornych
asopisov v Ceskoslovensku, najmi v$ak bohatych informacii z ¢asopisu Drevo, ktory bol
vydavany od 50-tych rokov 20. storo¢ia Statnym drevarskym vyskumnym tstavom v
Bratislave, dochované firemné a vyrobkové prospekty a technické informécie zo zahranicia,
najmd z SRN a Rakuska.

Tab. 3: Analyza vyskytu chemickych zatazi v starych vyrobkoch z dreva.

a) Dreveny nabytok
Material Sposob P6vod Baza
Upravy komponentov
Drevo-masiv | Povrchova 1-Prirodné 1-Selak
Uprava 2-Vosky,
naterovymi 3-Rastlinné vysychavé oleje
l[atkami
2-Prirodné 1-Nitroceluldza a jej derivaty,
modifikované 2-Rastlinné oleje modifikované aduktami
kolofénie!
3-Nasytené polyesterové Zivice modifikované
vegetativnymi olejmi?,
4-Nasytené polyesterové Zivice modifikované
vegetativnymi olejmi’
3-Syntetické 1-Nenasytené polyesterové Zivice®,
2-Polyester polydlové Zivice®,
3-Polyakrylatové, akryl —epoxidové a akryl -
uretanové zivice®
4-Epoxidové Zivice’
Latovka, Dyhovanie Prirodné Dyhy z exotickych a domacich drevin
DTD, MDF Lepidld na Prirodné Glej /kostny a koZny glutin, albumin a pod./
dyhovanie Syntetické 1-Aminoformaldehydové polykondenzaty ®
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2-Polyuretanové adukty’

3-Disperzie polyméry™®

modifikované

Povrchova Detto drevo Detto drevo masiv
Uprava masiv
naterovymi
latkami
DTD, MDF Tmelenie
Tmely Syntetické Polyakrylatové, akryl —epoxidové a akryl -
uretanové Zivice®
Povrchova Syntetické 1-Nitroceluldza a jej derivaty,
Uprava 2-Nasytené polyesterové Zivice modifikované
naterovymi vegetativnymi olejmi?,
latkami - 3-Nasytené polyesterové Zivice modifikované
pigmentova vegetativnymi olejmi®,
4-Polyester polydlové Zivice®,
5-Polyakrylatové, akryl —epoxidové a akryl -
uretanové zivice®
DTD, MDF a Povrchova Syntetické Folie z termoplastov a reaktoplastov
DVD Uprava
laminovanim
Félie na Syntetické Aminoformaldehydové Zivice™
laminovanie Nasyteny poylester — polyetyléntereftalat
(PET)*
DTD, MDF a Povrchova Prirodné celuléza®
DVD Uprava
kasirovanim
Lepidlo Syntetické PVAC disperzie
2-Prirodné 1-Nitroceluldza a jej derivaty,
modifikované 3-Nasytené polyesterové Zivice modifikované
vegetativnymi olejmi*,
4-Nasytené polyesterové Zivice modifikované
vegetativnymi olejmi®
3-Syntetické 1-Nenasytené polyesterové Zivice™,
2-Polyester polydlové Zivice'/,
3- Polyakryldtové, akryl —epoxidové a akryl -
uretanové Zivice™
Povrchova Syntetické Termoplastické polyméry™
Uprava
kasirovanim
Lepidlo 2-Prirodné 1-Kauéuky?®

3-Syntetické

1-Polyuretanové adukty?®!

b) Drevené konStrukcné prvky stavieb (stresné konstrukcie, podlahy, obklady, drevené
stropné konstrukcie, drevené pristavby a nadstavby)

napustanie

Material Sposob Baza Charakteristika
upravy
Drevo- masiv Povrchové Syntetické vyskyt prvkov s povrchom oSetrenym

insekticidnymi a fungicidnymi pripravkami

Lepené drevo

Nanasanie

Syntetické

vodovzdorné lepidla bezfarebné su na baze
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lepidla melaminformaldehydovych
polykondezatov, polyuretanovych aduktov
a zafarbené su na baze fenol-
formaldehydovych a zmesnych fenol — rezorcin
- formaldehydovych polykondenzatov
Podlahy Povrchova Syntetické palubovky, masivne parkety, lamelové parkety
uprava bez a s povrchovou Upravou na baze
naterovymi a panelové parkety s povrchovou tpravou lakmi
latkami S - , .
vytvrdzujucimi UV Ziarenim na baze
Obklady 1-Povrchové Syntetické Dosky z dreveného masivu s ochranou proti

exteriérovych
stien

napustanie
2- Vakuovo-
tlakova
impregnacia

ucinkom poveternosti bezbariérovymi
prostriedkami, v zavislosti na case aplikacie
mozZe drevo  obsahovat polychlérované
zliéeniny, anorganické soli tazkych kovov ako aj
chloridov kovov, vyskyt polychlorovanych
aromatickych zlicenin nemozno vylucit ani

v povlakoch na baze roztokov uskutoénenych v
tom obdobi. V stéasnosti sa na ochranu dreva
v exteriéri pouzivaju vodné disperzie
termoplastov.

Drevené
stropné
konstrukcie,
drevené
pristavby

a nadstavby

1-Povrchova
Uprava
naterovymi
latkami
2-Povrchové
napustanie

Syntetické

Z pohladu ochrany drevenych segmentov platia
uz uvedené poznatky ochrany s tym, Ze na
pohladové castisa prednostne vyuzivaju
disperzné NL s minimalnym obsahom
fungicidnych, baktericidnych a insekticidnych
prostriedkov.

Drevené 1-Povrchova Syntetické Okna dreveny masiv alebo nekonecny vlys z
stavebno - uprava dreva , spojovaci ozub je lepeny bezfarebnymi
stolarske r,a':(eroyyml vodovzdornymi lepidlami na baze.
vyrobky ;tL ami . Hydrofobizacia a a ochrana proti hubam
-Lepenie
P . a drevokaznému hmyzu sa uskutocrovala
3-Povrchové
napUétanie vakuovo-tlakovou impregndciou, alebo
alebo povrchovou aplikdciou napustadiel. Na
vakuovo povrchovu Upravu sa v sucasnosti prednostne
tlakova pouZivaju disperzné naterové latky
impregnacia
Drevostavby 1-Povrchové Syntetické Drevo tejto skupiny vyrobkov je po cely ¢as
adrevené napustanie Zivotnosti vystavené Gcinkom poveternostnych
zahradné 2" Povrchova vplyvov a je predpoklad, Ze bolo pre tento ucel
Uprava . Y ) . e
stavby (chaty, p .. patricne oSetrené a v pravidelnych intervaloch
naterovymi ) . ) o
pergoly, lstkami sa vykonavalo Cistenie povrchu a renovicia
altanky, povrchovych Uprav filmotvornymi naterovymi

karpoty, prvky
zahradnej
architektury)

latkami a rozpustadlovymi, disperznymi alebo
bezbariérovymi hydrofobizaénymi
prostriedkami.
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Drevené

1-Povrchové

Syntetické

Z pohladu chemickej zataze ide o drevo

pomocné napustanie najmenej znecistené aditivami, upravujucimi
konstrukcie 2- Macanie fungicidnu a insekticidnu rezistenciu vystuzi,
pre stavby debnenia a leSenarskych podldzok. Chemicka
(vystuze, baza povrchovej Upravy dielcov na debnenie,
debnenie, odolavajuca vysokej alkalite a abrazivite
leSenie prostredia, nie je nam dostato¢ne zndma.
a leSenarske
podlazky)
Drevené Povrchova Syntetické Tato skupina je z pohladu chemickej zataze
Sportové uprava i povrchovych Uprav tazko definovatelna.
potreby naterovymi

latkami

¢) Velkoplo§né materidaly na baze dreva (preglejky, drevotrieskové a drevovlaknité dosky,

latovky a pod.)
Material Sposob Baza Charakteristika
Upravy
Velkoplosné Nanasanie Syntetické Chemicku zataz v tejto skupine vyrobkov
materidly na | lepidla vo predstavuju adheziva.
baze dreva vyrobe

(preglejky,
DTD, DVD,
latovky a pod.

)

1-exteriérové lepidla na baze
fenolformaldehydovych, zmesnych fenol -
rezorcin -formaldehydovych, melamin-
formaldehydovych polykondenzatov

a polyuretanovych aduktov

2- interiérové lepidla na baze
mocovinoformaldehydovych polykondenzatov

" Olejové naterové latky

? Alkydové Zivice - syntetické

3 Nasytené polyesterové Zivice v kombinacii s butoxylovanymi aminoformaldehydovymi (lakarskymi) Zivicami

- kyselinou vytvrdzujtce

4 , I3 rowe s s e ’ ’ . 1.
Nenasytené polyesterové zivice v kombindcii so styrénom - polyesterové, vytvrdzujice radikalovou

polymerizaciou

> Polyester polyolové Zivice v kombinacii s diizokyanatmi - polyuretanové

% Polyakrylatové, akryl -epoxidové a akryl - uretanové Zivice v kombinacii s di- a tri- funkénymi monomérmi

kyseliny akrylovéj a metakrylovéj — vytvrdzujice UV Ziarenim

" Epoxidové zivice v kombinacii s aminmi - epoxidové, vytvrdzuju polyadiéne

8 Mocovinové, melaminové a melaminmocovinové zivice

? Jednozlozkové — vytvrdzujtce vlhkost'ou lepenych komponentov

' Polyvinylacetat (PVaC)

' Papiere s potladou dezénu dreva a inymi vzormi impregnované mo¢ovino a melamino formaldehydovymi

polykondenzatmi

"2 PET folia s potladou dezénu dreva a inymi vzormi sa aplikuju na nabytkové dielce
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1 Papiere s roznou gramazou bez potlade substituuju nanos zakladnej farby s potlaou dezénov drevin imituju
dyhy z drevin

1 Alkydové Zivice - syntetické

' Nasytené polyesterové Zivice v kombinacii s butoxylovanymi aminoformaldehydovymi (lakarskymi) Zivicami
- kyselinou vytvrdzujice NL

'® Nenasytené polyesterové v kombinécii so styrénom - polyesterové NL vytvrdzujuce radikalovou
polymerizaciou

' Poyester polyolové v kombinécii s diizokyanatmi - polyuretanové

' Polyakrylatové, akryl -epoxidové a akryl - uretanové Zivice v kombinacii s di a tri funk&nymi monomérmi
kyseliny akrylovéj a metakrylovéj — vytvrdzujiuce UV ziarenim

1 Folie z mikeéeného polyvinylchloridu s potlatou dezénu dreva

2 Roztoky prirodnych a syntetickych kaugukov v organickych rozpustadlach

2! Roztoky vytvrdzujice vzdusnou vlhkost'ou a vlhkostou podkladového materialu

** Syntetizované organické zlugeniny, pripadne ich zmesi s anorganickymi solami

* Adukty voskov, rastlinnych olejov, nitroceluldzy, epoxidovych Zivic, polyuretanovych lakov,
polyakrylatovych vodnych disperzii

* Polyakrylatovych, akryl —epoxidovych a akryl - uretinovych Zivic

2 Pentachlor fenol, ktory sa nachadzal takmer vo vietkych formulaciach pripravkov pre ochranu dreva v
exteriéri

26 Ortuti, olova a chromu

2 Rastlinnych olejov a alkydovych Zivic

¥ Kopolymérov esterov kyseliny acrylovej a metakrylovej

* Melaminformaldehydovych polykondenzétov, polyuretanovych aduktov a PVAC disperzii

*Na hibkovi impregnaciu sa pouzivaji roztoky alkydovych Zivic v organickych rozpustadlach a aditiv na
povrchovu aplikaciu sa uprednostiiuju vodou rieditel'né pripravky

3! Lepsia odolnost’ proti degradacii povlakov UV ziarenim ako u klasickych alkydovych systémov

32 Kopolymérov esterov kyseliny akrylovej a metakrylovej

33 Vakuovo tlakovou impregnaciou hydrofobizaénym napustadlom s fungicidnym, insekticidnym

a bakteriocidnym tc¢inkom, alebo vodnymi roztokmi soli s fungicidnym, insekticidnym a baktericidnym

ucinkom

Podmienky recyklicie produktov z dreva z pohPadu ich povodnej chemickej

zataze
Z pohl'adu odbornej ale aj laickej verejnosti prijimané opatrenia v kone¢nom dosledku
zadefinuju pripustné limity nebezpecnych latok a ich dodrziavanie. Z hl'adiska kvality nasho
7ivota je dolezité, aby obsah $kodlivych latok vo vode (mg/L), v pdde (mg/m’) alebo
v ovzdusi (ppm) neprevySoval pripustny limit, a preto sa pri recyklacii prijimaju opatrenia aj
v drevospracujicom priemysle, napr. limitné mnozstva nebezpecnych substancii
v aglomerovanych materidloch na baze dreva vyrobenych s obsahom recyklovaného dreva
(Tab. 4). Podobné opatrenia sa prijimaju aj v inych oblastiach, kde figuruje odpadové drevo
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napr. obsah tazkych kovov v drevnom popole, obsah vybranych chemickych latok v TAP
(tuhych alternativnych palivach) a pod.

Tab. 4: Limitné hodnoty kontaminantov pre aglomerované materialy na baze dreva.

Chemicky kontaminant Limitna hodnota
(s/kg a.s.)

Arzén 0,025
Kadmium 0,050
Chréom 0,025
Med' 0,04
Olovo 0,09
Ortut 0,025
Fluér 0,1
Chlor 1,0
Pentachldrfenol (PCP) 0,005
Kreozot (Benzo(a)pyrén) 0,0005

Prijaté hodnoty v Tab. 4 st odporucané hodnoty pre ¢lenov EPF (European Panel Federation),
hlavne pre vyrobcov DTD a MDF. Tieto limity maji vyrobcovia kontrolovat’ pre nové
produkty, ktoré obsahuju drevny recyklat. Stanovenie tychto hodnét je zalozené na limitnych
hodnotach z noriem pre vyrobky pre deti, kde sa predpoklada, ze deti tieto produkty aj beru
do ust alebo inak s nimi prichadzaji do styku.

Aby boli vyrobcovia schopni tieto poziadavky splnit’ st nuteni prijimat’ opatrenia na
obmedzovanie mnozZstva chemickych kontaminantov uz pri ndkupe drevného odpadu,
z ktorého sa recyklat vyraba. Dnes sa za takyto drevny odpad, ktory su vyrobcovia ochotni
akceptovat’, povazuji odpady z prvovyroby a z mechanického opracovania vo forme drevnej
frakcie (piliny, hobliny, Stiepky, odrezky apod.) adrevené vyrobky po ukonceni ich
zivotnosti. Uplne vyltdené s vyrobky obsahujice PCB (Zelezni¢né podvaly, tegrafné
a telefonne stipy a pod.) a drevo s hodnotami chemickej kontaminacie prevysujicimi limitné
hodnoty (Tab. 5).

Tab. 5: Limitné hodnoty kontaminantov pre recyklované drevo.

Limitna hodnota Limitna hodnota pre

(mg/kg a.s.) v drevné stiepky TAP
Chemicky kontaminant recyklovanom (Nemecko) EN 15359:2011

dreve (mg/kg a.s.) (-)

Arzén 25 2
Kadmium 50 2
Chrom 25 30
Med' 40 20
Olovo 90 30
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Ortut 25 0,4 (0,02 -1,00)
mg/MJ (ar)

Fluér 100 100

Chlér 1000 600 0,2% - 3%

Pentachldrfenol (PCP) 5 3

Kreozot (Benzo(a)pyrén) 0,5 -

Polychlorované bisfenyly - 5

Zname nebezpeéné chemické substancie v odpadovom dreve
Osobitny problém predstavuje zistenie pritomnosti polychlérovanych zlacenin, aditiv
povodne zabezpecCujucich ochranu proti ufinkom biologickej korozie (hubam, plesniam a
drevokaznému hmyzu) ako ajsoli tazkych kovov v pouzitom dreve. Jedna sa hlavne
o drevené prvky obsahujuice CCA (chrom, med, arzén), PCB (polychlorované bifenyly)
a kreozoly.

CCA bolo patentovana vo Velkej Britanii a pouzivalo sa v rokoch 1930 az 2000. Hlavnym
problémom, preco boli tieto produkty zakézané, je vyluhovatelnost’ nebezpecnych latok do
spodnych vod na skladkach komunalneho odpadu. Studie priniesli protichodné tidaje tykajtice
sa bioakumulacie a toxicity vyluhov z dreva oSetreného tymito konzervacnymi latkami.
Diskutuje sa o mnohych faktoroch ovplyviiujucich vyltihovatel'nost” vratane pH, slanosti,
oSetrenia a protokolov o testoch vyltihovania. Nahradu za tieto latky predstavuju: ACC (acid
copper chromate), ACQ (alkaline copper quat), CBA-A a CA-B (copper azole), CC (copper
citrate), CDDC (copper dimethyldithiocarbamate) a CAX (copper HDO). Vsetky tieto
alternativy CCA sa spoliehaji na med’ ako svoj primarny biocid a maji niz$iu toxicitu pre
cicavce (Hingston et al., 2001). V Europe bolo pouzivanie dreva oSetreného CCA prisne
obmedzené v roku 2004 zmenou a doplnenim smernice Komisie Eurdpskej unie 76/769/EHS.
V tomto pozmenujucom a dopliiujicom névrhu sa uvadza, ze zluceniny arzénu sa nemdzu
pouzivat’ na konzervaciu dreva. Okrem toho sa takto oSetrené drevo nesmie uvadzat’ na trh.

PCB (polychlorované bifenyly) je skupina toxickych organickych latok s benzénovym
jadrom, ktoré vznikaja chloréaciou bifenylov. Vo velkom sa vyradbali v niekol’kych krajinach
sveta (taktiez undas v Chemku Stradzske) v rokoch 1930-1993 za ucelom ich vyuzitia ako
dielektrickych kvapalin, hydraulickych a teplonosnych kvapalin a ako pridavky do inych
chemickych vyrobkov (plastifikatory, natery, uc¢inné latky pre pesticidy). V Nemecku boli
pouzivané na biocidnu ochranu izola¢nych a zvukovo-izolaénych materialov na baze dreva.
Vtab. 6 je uvedené chemické zastipenie ucinnych latok zndmeho nemeckého produktu,
vyrabaného v 70.- 80. rokoch 20 storocia. Postupne boli tieto pridavky z produktov stiahnuté.

Tab. 6: Pripravok na ochranu dreva na bdze rozpustadiel zo 70. a 80. rokov minulého
storocia od poprednej spolocnosti na trhu Desowag.

Nazov pripravku Ucinné latky (%)
Xylamon-Echtbraun 5,4 PCP /0,5 Lindan / 10 Chlornaftalin
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Xylamon-Braun ‘ 5,4 PCP / 2,0 Karbamat / 10 Chlornaftalin |

Krezoly su organické tekutiny ziskané frakcionacnou destilaciou ¢iernouholného dechtu.
Hlavné zlozky predstavuji PAH (Polycyklické aromatické hydrokarbonaty) ako napr.
benzo(a)pyrén, dibenzo(a,h)antracén. Kreozoly sa pouzivali na tlakova impregnaciu dreva
proti biotickym $kodcom hlavne na Zelezniéné podvaly, telefonne stipy, zdhradné koly alebo
konstrukéné drevo prichaddzajice do styku so zemou a tiez drevené prvky na detské ihriska,
kde by mohlo dojst’ ku priamej kontaminécii. Upravené receptiry krezolovych olejov sa stale
pouzivaju na vakuovo-tlakovu impregnaciu dreva, ktoré je urcené na Specidlne pouzitie, kde
je obmedzend kontaminécia beznych uzivatel'ov za podmienok ustanovenych Nariadenim EC
2001/90/EC z 26 Oktobra 2001. Sleduje sa limitna hodnota zlozky benzo(a)pyrén 0.5 mg/kg
a.s. a vyluhovateiné fenoly max. 3% na a.s.

»Tlato praca bola podporovana Agentirou na podporu vyskumu a vyvoja na Zaklade
Zmluvy ¢. APVV-17-0330%.
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Termotransferova tla¢ hlinikovych antén na papier pre pasivne UHF RFID tagy
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Abstrakt

Papierové substraty mézu nahradit’ plastové folie pouzivané pre tlac RFID antén, pretoze st
ekologicky a ekonomicky vyhodnejsie, av§ak vyzaduji zniZzenie povrchovej drsnosti pod 6%,
aby boli antény vodivé. Experimentalnym natieranim a hladenim papierovych substratov boli
pripravené papiere pre termotransferovu tla¢. Povrchova drsnost’ a obsah porov v nateri boli
ovplyvnené zlozenim nateru apodmienkami hladenia. Elektricky odpor a impedancia
hlinikovych antén vytlacenych termotransferovou metddou zaviseli od povrchovych vlastnosti
papiera a dizajnu antény. Na zaklade redlnej zlozky impedancie UHF RFID antén v rozsahu
frekvencii 860-960 MHz bol vybrany dizajn antény a Cip, pre zhotovenie pasivnych UHF
RFID tagov na papieri a PET fo6lii. Komunika¢na kvalita experimentalnych pasivnych tagov
bola hodnotena ¢&itacim dosahom s pouzitim nami zhotovenej &itacej jednotky. Citaci dosah
tagu s tlacenou anténou na hladenom experimentalne natieranom papieri a tagu s chemicky
leptanou anténou na PET foli1 bol rovnaky (3,5 m). Nami navrhnuta a skonsStruovana anténa
¢itacky mala o 30-40% vacsi Citaci dosah ako komeréna anténa ZEBRA AN480-CL66100
WR.

Krucéové slova: Papier, termotransferova tla¢, RFID anténa, elektricky odpor, impedancia,
RFID tag.

Uvod

V poslednych rokoch sa radiofrekvencna identifikacnd (RFID) technoldgia stdva hlavnym
pradom v aplikaciach, ktoré umoziuju rychlejSie a preciznejSie spravovanie, kontrolu pozicie
a pritomnosti réznych predmetov, pripadne os6b a zvierat. Tato technologia umoziluje
identifikaciu predmetov na dialku a na rozdiel od stale pouzivanych technoldgii (napriklad
optickej technologie Ciarovych kodov) nevyzaduje priamu viditelnost medzi ¢itacim
zariadenim a sledovanym objektom. RFID technolédgia je bezkontaktnd, pracuje na principe
identifikacie pouzitim elektromagnetickych vin.

Existuje mnozstvo roznych typov RFID systémov, ale na najvysSej Grovni mdézeme RFID
zariadenia rozdelit do dvoch hlavnych skupin: aktivne a pasivne. Aktivne zariadenia
vyzaduju, alebo pouzivaju externy zdroj energie. Bud su pripojené ku energetickej
infrastruktire, napriklad ku zdroju energie alebo pouzivaji interny zdroj — najcastejSie
akumulator. Pasivne zariadenia RFID st omnoho zaujimavejSie z pohladu ich vyuzitia,
pretoze nevyzaduju externy zdroj energie ani internu batériu, nevyzaduji udrzbu a preto maju
neobmedzeny interval pouzitia. Su navySe dostatocne malé a preto je mozné ich pripevnit’
beznymi prostriedkami na rézne objekty. Tieto RFID zariadenia, ktoré sliizia ako nositelia
identifikacie r6znych objektov sa v§eobecne nazyvaju RFID tagy. Pasivny RFID tag sa sklada
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z troch hlavnych ¢asti: z antény, polovodicového Cipu a vhodnej formy ochrany - krytu ¢ipu a
antény. RFID tag je aktivovany ¢asovo zavislym elektromagnetickym polom, ktoré v mieste
jeho antény generuje vysielacie zariadenie — ¢itacka. RFID citacka je zodpovedna za dodanie
energie RFID tagu, ktoru tento nevyhnutne potrebuje na zabezpecenie pozadovanej aktivity.
Druh tejto aktivity opat’ urcuje RFID ¢itacka pomocou povelov, ktoré vysiela RFID tagu.
Préve pre svoj jednoduchy princip a moznost’ ¢innosti bez udrzby sa pouzivajua pasivne RFID
systtmy mnoho rokov v rozlicnych radiofrekvenénych aplikdciach, najmd pri kontrole
pritomnosti a pohybu objektov v danom priestore. V poslednych rokoch sledujeme
dramaticky narast poctu aplikécii, ktoré su zalozené na pouziti pasivnych RFID systémov.
Vzdialenost RFID tagu od antény RFID citacky, kde je RFID tag schopny spolahlivo
komunikovat’ s RFID ¢itackou sa nazyva citaci dosah. Téato vzdialenost’ zavisi od mnohych
parametrov, ktoré je mozné ovplyvilovat' dizajnom usporiadania samotného RFID tagu,
tvarom a parametrami jeho antény, frekvenciou nosnej viny vyzarovanej anténou RFID
¢itaCky, frekvenciou prenosu udajov medzi RFID ¢itackou a RFID tagom, komunikacnym
protokolom a samotnou spotrebou polovodi¢ového RFID ¢ipu. V prvych RFID aplikaciach sa
pouzivali nizke frekvencie nosnej viny RFID ¢itacky (v pasme 125 kHz az 400 kHz), ¢o bolo
prevazne sposobené dostupnost'ou RFID ¢ipov len pre tieto frekvenéné pasma. Typickéd nosné
frekvencia RFID ¢itacky je dnes vo vicsine aplikacii v rozsahu od 125 kHz po 2,4 GHz.

RFID anténa sa moze vyrabat konvenénym sposobom - chemickym leptanim alebo tlacou.
Konvencna vyroba RFID antén je stdle vel'mi nakladna a nepriazniva z hl'adiska Zivotného
prostredia, preto je snaha vyrdbat’ tlacen¢ RFID antény. Pouzivaju sa rozne technoldgie
tlace: ofsetova litografia, flexografia, hibkotlag, atramentova tlag, elektrografia, sietotlac a
termotransferova tlac. Pre tlac antén sa zvyCajne pouzivaji rézne plastové folie (Chin a kol.
2008, Janeczek 2010, Arazna a kol. 2017) alebo papierové substraty (Merilampi a kol. 2007,
Rida a kol. 2009, Lakafosis a kol. 2010, Xi a kol. 2011, Zichner a Bauman 2011, Ohlund a
Andersson 2012, Bollstrom a Toivakta 2013, Kav¢ic a kol. 2014, He a kol. 2016).

Existuje vela aspektov, vdaka ktorym je papier vybornym kandidatom na lacny a ekologicky
substrat pre tlacenu elektroniku. Rézne druhy papiera sa odliSuji hrubkou, Struktarou,
objemovou hmotnost'ou, naterom a dielektrickymi vlastnostami. Papier ma v porovnani s
plastovou foliou drsnejsi povrch. Nepravidelné povrchy a Strukturdlne vlastnosti beznych
papierov umoznuju ich pouzitie len pre hrubé -elektronické komponenty s nizsimi
poziadavkami na rozliSenie alebo kvalitu tlace. Prioritou je zlepSenie povrchovej hladkosti a
absorpénych vlastnosti papierovych substratov aplikaciou vrchnej vrstvy (Rebros a kol.
2008), ktord by bola dobre potlacitel'na. Rychlost’ absorpcie atramentu na povrchu papiera
modze mat’ vplyv na kvalitu tlaenych funkénych vrstiev a vodivosti (Hrehorova a kol. 2007).
Papiere nie su transparentné a rozmerovo stabilné za nepriaznivych podmienok ako niektoré
plastové folie (Scott a kol. 1995).

Povrch papiera méze byt modifikovany natieranim a hladenim. Hladkost’ povrchu papiera
zéavisi od zlozenia naterov, od mnozstva naterovych vrstiev a od podmienok hladenia. V
zavislosti od zloZenia naterov mozno dosiahnut zmenu vlastnosti ako si  hladkost,
porovitost, priepustnost’ a povrchova energia. Tvar pigmentu, jeho vel'kost’ a distriblicia maja
vyznamny vplyv na pokrytie naterom. Struktiira pigmentu a tvar &astic su kIi¢ové parametre,
ktoré regulujii pokrytie, pdérovitost' a absorpciu atramentu. Spojivo je ddlezitou sucastou
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naterovej kompozicie, doddva pevnost’ naterovej vrstve, ovplyviiuje pérovitost, absorpciu
atramentu a optické vlastnosti nateru (Lehtinen 2000).

Vlastnosti papierov mézu byt’ upravené natieranim tak, aby ziskali odolnost’ proti vode, nizku
priepustnost’ pary a plynov a odolnost’ proti horeniu (Lessard a kol. 1996). Mechanické
vlastnosti papiera sa menia s ploSnou hmotnost'ou, spdsobom spracovania, typom vlakien a
prisad pouzitych vo vyrobnom procese. V porovnani s plastovou féliou, jednymi z
najatraktivnejSich vlastnosti papiera s jeho tuhost’ a nizka rozt'aznost’. Papier a lepenka sa
Casto pouzivaju pri vyrobe obalovych materidlov pre smart obaly. S rasticim trendom
integracie RFID tagov do systému dodavatel'skych retazcov, sa spolocnosti zacinaju obracat
k tla¢enym RFID anténam na papierovych etiketdch alebo priamo na papierovych obaloch.
Termotransferova tla¢ pomocou pasky Metallograph® je jednoduchd, rychla a hospodarna
metoda digitdlnej tlace pre elektronické obvody, senzory aRFID antény. Paska
Metallograph® (Obr. 1) pozostava z tepelne odolného néteru, nosnej polyetylén tereftalatovej
(PET) folie, vodivej uvoltiovacej vrstvy, vadkuovo metalizovanej kontinualnej vrstvy a
termoplastickej spojovacej vrstvy. PET folia mé& vysoku pevnost v tahu a pri tepelnej
stabilizacii prendsa teplo z hrotov tlaCiarne bez nadmerného roztahovania. Uvoltiovacia
vrstva je pripravend z voskovitych latok, ktoré sa zmékcuji teplom pri tlaci a ktoré maja
nizku kohéznu pevnost. Ked’ze je mékka, je narusena vicsSinou naslednych Cinnosti, vratane
tlace alebo lepenia. Metalizovana vrstva je kontinudlny vodi¢ naneseny na uvoliiovacej vrstve
vakuovym nanasanim. Konec¢nou vrstvou je termoplastické lepidlo, ktoré viaze metalizovana
vrstvu na substrat pri zahrievani aby sa vytvoril obraz.

Tepelne odolny nater

..‘
v

PET nosna folia

-
N

Vodiva uvolnovacia vrstva

i ) A4 B | ) A I ] A St .1
*Vakuovo miaﬁzmné‘ (ko@ﬁ'u'élﬂa) vrstva .9'

Termoplasticka spojovacia vrstva

Obr. 1 Metallograph® paska pozostiva z tepelne odolného ndteru, PET nosnej folie, vodivej
uvolnovacej vrstvy, vakuovo metalizovanej kontinualnej vrstvy a termoplastickej spojovacej
Vrstvy.
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Pouzitie termotransferovej tlaciarne je velmi jednoduché, dokoncenie dizajnu RFID antény
trva niekol'ko sekiind a tlaCeny produkt je okamzite hotovy. Nevyzaduje susenie, sintrovanie
(vytvrdzovanie) a vytlatend anténa moze byt ihned’ testovana alebo dodand priamo do
sekundarnej operacie (inkorporacie antény s ¢ipom).

Vodivé pasky Metallograph® sa vyrazne odliduju od pasok pouZivanych na tla¢ &iarovych
kodov. KIicovy krok pri termotransferove;j tlaci je pripojenie metalizovanej vrstvy - vodivého
filmu na substrat a oddelenie potlacenych od nepotlacenych miest. Primarnymi premennymi
su cas, teplota, tlak a vlastnosti materidlu ako st adhézia a sudrznost’. Papier a plastové folie
si najbeznejS$imi substratmi pre termotransferovi tlac.

V porovnani s klasickymi tla¢ovymi technikami ako st sietotla¢, flexotla¢ a hibkotlag sa v
termotransferovej tlac¢i pouziva 150 krat lacnej$i hlinik oproti striebru a odpada proces
sintracie nanocastic striebra. Vyhodou termotransferovej tlace je tiez nizka spotreba hlinika,
pretoze sa aplikuje v hrabke 260 nm. V Tab. 1 st porovnané hrubka vodivého filmu
a material antény tagu pre jednotlivé techniky tlace a techniku chemického leptania, ktora sa
doteraz najviac vyuziva pri vyrobe RFID tagov. Vyhodou vicsej hribky Ag a Cu vodivého
filmu pri klasickych tlacovych technikéach a hortcej razbe je dobra potlacitelnost’ substratov aj
s drsnejSim povrchom. Hlinikové antény vyrabané technikou chemického leptania maju
hrubku 10-16 um.

Tab. 1 Hrubka a material vodivého filmu podla techniky pripravy antény.

Technika Hrubka vodivého filmu (um) Material antény
Siet'otlac 4-16 Ag
Flexotla¢ 1-2 Ag
Hibkotla¢ 0,5-2 Ag
Inkjetova tla¢ 0,3-1,5 Ag
Termotransferova tlac¢ 0,26 AL
Horuca razba 0,34 Cu
Chemické leptanie 10 a viac AL

Ciel'om prace bol vyber papierového substratu, dizajnu antény pre termotransferovi tlac
a Cipu pre zhotovenie vykonného UHF RFID tagu.

Material a metody

Material

Papier EXP1 — bezdrevny papier, glejeny do hmoty s 0,3% AKD (alkyl ketén dimér),
experimentalne vyrobeny na papierenskom stroji VUPC, natierany zmesou PCC (zrdzany
uhli¢itan vépenaty) pigmentu s 30% PVOH, 2% kationového polyméru PDADMAC
a hladeny kovovym valcom s dvoma prechodmi pri tlaku 260 kPa a teplote 80°C.

Papier EXP2 — bezdrevny papier, glejeny do hmoty s 0,3% AKD (alkyl ketén dimér),
experimentélne vyrobeny na papierenskom stroji VUPC, natierany zmesou PCC pigmentu
s 20% PVOH, 2% kationového polyméru PDADMAC a hladeny papierovym valcom s
dvoma prechodmi pri tlaku 260 kPa.
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Papier EXP3 — experimentalne vyrobeny termotransferovy papier a hladeny kovovym valcom
s dvoma prechodmi pri tlaku 260 kPa.

PET folia — polyetylén tereftalatova folia.

Papier EXP4 — natierany skladadkovy kartén (185 g.m™), hladeny kovovym valcom s dvoma
prechodmi pri tlaku 260 kPa.

Papier EXP5 — nenatierany skladadkovy karton (180 g.m™), hladeny kovovym valcom s
dvoma prechodmi pri tlaku 260 kPa.

Papier SP — smart papier, typ 1.

UHF RFID anténa Al — typ DogBone.

UHF RFID anténa A2.

UHF RFID anténa A3 — typ AD-227mS5.

Pasivny UHF RFID tag I (tlacena anténa Al s ¢cipom NXP UCODE G2iL na papieri EXP3).
Pasivny UHF RFID tag 2 (chemicky leptana anténa A1l s ¢ipom NXP UCODE G2iL na PET
folii).

Metody

Natieranie papierov sa uskutocnilo pomocou laboratdérnej nozovej natieratky DOW
CHEMICALS (systém Trailing Blade). Pri natierani sa aplikoval n6z o hrabke 0,3 mm.
Velkost' nanosov (10-15 g.m™) sa regulovala pri natierani pritlakom vzduchu na noz, ktory je
mozné regulovat’ v rozmedzi od 10 - 120 kPa, s rychlostou oporného valca 14 — 100 m.min™,
v zavislosti od viskozity prislusnej naterovej disperzie. Papier po natierani sa susSil
v laboratornej suSiarni s cirkulaciou vzduchu pri teplote 140°C po dobu 3 min.

Hladenie papierov sa uskutocnilo v laboratornom kalandri Kleinewefers dvoma prechodmi
papierovym alebo kovovym valcom pri tlaku 260 kPa a teplote 80°C.

Povrchova drsnost papiera sa vyhodnotila fotoklinometrickou metédou. Meraci systém
fotoklinometrie pozostava zo svetelného zdroja osvetl'ujuceho povrch papiera pod uhlom 10°
a kamery, ktora nasnima osvetlenu Cast’ (Obr. 2). Povrch papierov bol zobrazeny CCD
kamerou Nikon Coolpix E4500 v makro rezime. Specifikdcia skenovanych obrazov: 10°
Sikmé osvetlenie v smere vyroby papiera (MD) a naprie¢ (CD), zvacSenie X4, velkost’ obrazu
2272 x 1704 pixelov’.

Camera

Light source

vAg
ﬂ;:s(;f

Paper

Measured area

Obr. 2 Fotoklinometricky meract systém.
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Svetl¢ (kopce) a tmavé (Gdolia) miesta na obraze vznikajice v Sikmom osvetleni
povrchu mézu byt premenené na povrchovil mapu s r6znymi vyskovymi troviiami. Drsnost’
povrchu je vyjadrend optickou variabilitou povrchu OVS podobne ako parameter drsnosti Rq
popisany v norme ISO 4287. Pre spracovanie obrazov na histogramy bol pouzity softvér
Imagel. Optickd variabilita povrchu OVS bola vypocitana ako aritmeticky priemer 10
paralelnych merani variacnych koeficientov trovne sivej z (OVScino)mp @ (OVScrmo)ep
histogramov povrchovej mapy.

Elektronova mikroskopia sa pouzila na charakterizaciu $truktiry porov v nateroch. SEM
mikroskopia povrchu natieranych komerénych a experimentalnych papierov sa uskuto¢nila po
jeho pokryti zlatom v napraSovacom zariadeni BALZERS SCD 040. Pre zobrazenie bol
pouzity rastrovaci elektréonovy mikroskop JEOL 7600F, vybaveny Schottkyho termoemisnou
katdédou, energiovo avlnovo disperzivnymi spektrometrami firmy Oxford Instruments.
Podmienky zobrazenia: zvicSenie X250 - X10000, urychlujace napitie 5 kV, pracovna
vzdialenost’ 7,9 mm, velkost’ obrazu 2530 x 1890 pixelovz, obrazova rozlisiteInost’ 0,005
um.pixel”’. Obsah porov v nateroch bol vypo&itany z histogramov ziskanych spracovanim
SEM obrazov pri 10 000 zvacseni pomocou softvéru Imagel.

Tla¢ antén podla predloh (Obr. 3) sa uskutocnila termotransferovou tlaciariou SATO
CLANX (300 dpi) s vodivou AL paskou Mettalograph® od firmy SPF (USA).

Anténa 1

Anténa 2

.1 I:-’ ‘r:l :.Anténa3

Obr. 3 Dizajn symetrickych dipolovych UHF RFID antén.

Elektricky odpor antén sa meral pomocou pristroja UNIT-T, model UT70B.

Impedancia je zdanlivy odpor antény a vyjadruje fidzovy posun napitia oproti pradu pri
prechode harmonického striedavého elektrického pridu pri danej frekvencii. Vo vSeobecnosti
je impedancia komplexné Cislo, ktoré ma svoju redlnu aj imaginarnu Cast’:

Z=Zre tjZlin (1)

Citaci dosah je maximélna vzdialenost, z ktorej je &itacka schopna spolahlivo preéitat
odpoved od RFID tagu. Pre pasivne RFID tagy je potrebnd dostato¢nd troven signalu na
vytvorenia samotného napéjacieho napitia pre vntitornt elektroniku &ipu tagu. Citaci dosah
experimentalnych pasivnych UHF RFID tagov, zlozenych z antény Al vytlacenej na papieri
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EXP3 alebo chemicky leptanej na PET folii a pripojenymi ¢ipmi NXP UCODE G2iL, bol
merany &itacou jednotkou zhotovenou vo VUPC.

Vysledky a diskusia

Povrchova drsnost’ a obsah porov v ndteri

Z vysledkov merania optickej variability povrchu papierov uvedenych v Tab. 2 moZno
konStatovat, Ze najvysSiu povrchova drsnost’ 8,5% mal hladeny nenatierany skladackovy
karton EXP5. Hladeny natierany skladackovy karton EXP4 mal drsnost 6,9%. Najnizsiu
drsnost’ mali hladené experimentélne papiere EXP1 a EXP3 (5,3 a 5,8%), potom smart papier
a hladeny experimentéalny papier EXP2 (6,1 a 6,5%). Obsah povrchovych pérov hladené¢ho
natieran¢ho skladackového kartonu EXP4 a papierov EXP1-EXP3 bol v rozsahu od 30,9 do
34%. Vel'mi nizky obsah pérov mal smart papier (6,2%).

Tab. 2 Povrchova drsnost nateru OVScrivo a obsah povrchovych porov v ndteri OVSsgy
komercného a experimentdlnych papierov.

Papier Povrchova Obsah  pérov
drsnost’ v nateri
OVSCLINO (%) OVSSEM (%)

SP - smart papier 6,1 6,2

EXP 1 - papier 5,3 33,5

EXP 2 - papier 6,5 34,0

EXP 3 - papier 5,8 30,9

EXP4 - kartén 6,9 32,5

EXPS5 - karton 8,5 nenatierany

Hrubka hlinikovych antén

Chemicky leptané hlinikové antény na plastovych UHF RFID tagoch (zobrazenych SEM
mikroskopiou v rezoch na Obr. 4) mali priemernt hrabku 10,12 pum (a), 16,48 pum (b)
a 12,80 um (c¢).

4

SEI  15kV x1,000 10pum  — SElI  15kV x1,000
3 2
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SEI  15kV x1,000 10pm  —
1

Obr. 4 SEM mikrostruktura chemicky leptanych hlinikovych antén na PET folii v priecnom
reze so znazornenou vrstvou hlinika.

Hrubka hlinikovej antény vytlacenej termotransferovou technikou na PET f6lii (Obr. 5) bola
260 nm, rovnako ako na papieri EXP3 (Obr.6), nakol’ko je dand hrabkou hlinikovej vrstvy na
Metallograph® paske.

1w whiZmm ~HR H . L o= W WD1Z L1708 fum

™ 10pm

Obr. 5 SEM mikrostruktura hlinikovej antény vytlacenej termotransferovou technikou na PET
folii v priecnom reze so zndzornenou vrstvou hlinika pomocou EDS mapovania.
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Al Kal

Obr. 6 SEM mikroStruktura hlinikovej antény vytlacenej termotransferovou technikou na
papieri EXP3 v priecnom reze so zndzornenou vrstvou hlinika pomocou EDS mapovania.

Elektricky odpor hlinikovych antén

Papierové substraty sa dali pouZzit’ na termotransferovu tla¢ UHF RFID antén len v pripade
zniZenia povrchovej drsnosti pod 6%. Tym sa dosiahla kvalita tlace a elektricka vodivost’
hlinikovej antény na tirovni antén vytlacenych na plastovej folii.

Elektrické odpory UHF RFID antén vytlacenych na experimentalne hladenych papieroch a
karténoch sa porovnavali s odporom antén vytlacenych na PET folii (Obr. 7).
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Obr. 7 Porovnanie elektrickych odporov hlinikovych antén vytlacenych na papierovych
substratoch s anténami na PET folii.

PET folia bola pouzitd ako referenény substrat vhodny pre termotransferovu tla¢ vodivych
UHF RFID antén. Odpory antén na PET folii boli vyznamne ovplyvnené dizajnom antén
(Obr. 3). Elektricky odpor antény Al bol 5 Q, antény A3 bol 14 Q aantény A2 az 27 Q.
Antény vytlaené na hladenom experimentdlne natieranom papieri EXP1 a hladenom
termotransferovom papieri EXP3, ktorych povrchové drsnost’ bola 5,3 a 5,8% mali rovnakeé
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elektrické odpory ako antény vytlacené na PET folii. Hladeny experimentalne natierany
papier EXP2 poskytol vyssie elektrické odpory antén A2 a A3 v dosledku vySsej povrchovej
drsnosti (6,5%) po hladeni papierovym valcom. Elektricky odpor antény Al vytla¢enej na
hladenom natieranom skladackovom kartoéne EXP4 bol rovnaky ako na PET folii. Tento
papierovy substrat je vhodny len pre termotransferovu tla¢ antény Al. Odpory antény A2
vytlacenej na experimentalnych papierovych substratoch EXP2, EXP4 a EXP5 boli 30-33 Q,
teda vysSie ako odpor antény A2 na PET folii (27 Q). Antény A3 vytlacené na hladenom
experimentdlne natieranom papieri EXP2 a hladenych kartonoch EXP4 a EXP5 boli
nevodivé. Preto tieto papierové substraty nie st vhodné pre termotransferovu tla¢ antén A2
a A3.

Redlna a imagindrna zloZka impedancie hlinikovych antén

UHF RFID anténa musi byt navrhnutd a vytlacena na substrate tak, aby sa dala spojit’ s ¢ipom
a aby splnala poziadavky na prenadany vykon pri pouziti. V4¢sina tagovych antén na trhu st
dipdlové antény, ktoré umoznuju komunikaciu medzi ¢itackou a tagom na vel'ké vzdialenosti.
Dipolovy tvar antény poskytuje najlepSie Sirenie vysokofrekvencného signalu vo
frekvencnom pasme UHF (860 az 960 MHz). Podobne ako elektricky odpor charakterizuje
vlastnosti antény pre jednosmerny prud, impedancia charakterizuje vlastnosti antény pre
striedavy prud. Impedancia je zdanlivy odpor antény a vyjadruje fazovy posun napitia oproti
pradu pri prechode harmonického striedavého elektrického pradu danej frekvencie. Pre
realizaciu optimalneho prenosu energie sa musi impedancia antény tagu Z“" prisposobit
impedancii &ipu Z“*? podla rovnice (2):

Zant _ ZantRE +jZam[M _ ZchipRE _chhiij _ Zchip (2)

V rozsahu frekvencii 700-1000 MHz sa vyhodnotili zmeny reédlnej a imagindrnej zlozky
impedancie dvoch typov dipolovych UHF RFID hlinikovych antén Al a A2 (Obr. 3)
vytlaenych termotransferovou metédou. Na Obr. 8 je priebeh zmeny realnej zlozky Z"'zz a
imaginarnej zlozky Z“"; impedancie hlinikovej antény Al vytlacenej na hladenom
experimentalne natieranom papieri EXP1, hladenom termotransferovom papieri EXP3,
smart papieri SP a PET fo6lii v zavislosti od frekvencie. Hodnoty realnej a imaginarnej zlozky
impedancie hlinikovej antény Al tlacenej na papierovych substratoch a PET f6lii st uvedené
pre frekvenciu 864 MHz pouzivani v EU, 915 MHz v USA a 953 MHz v Azii v Tab. 3.

Tab. 3 Hodnoty realnej a imaginarnej zlozky impedancie hlinikovej antény Al vytlacenej na
papierovych substratoch a PET folii.

Frekvencia 864 MHz 915 MHz 953 MHz

Norma Eurdpa USA Azia

Irnpedancia (Q) ZRE ZIM ZRE ZIM ZRE ZIM
PET folia 35 +j136 35 +j144 35 +151
Papier EXP1 54 +j140 45 +j146 40 +j154
Papier EXP3 47 +j127 435 +j136 36 +j145
Papier SP 44 +j132 38 +j156 35 +j145
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Redlna zlozka impedancie antény A1 pri frekvencii 864 MHz bola na papierovych substratoch
v rozsahu 44-54 Q a na PET folii 35 €. Zavislost' imaginarnej zlozky impedancie od
frekvencie vytlaenej antény Al na PET f6lii mala odliSny priebeh v porovnani s anténami
vytlaCenymi na papierovych substratoch (Obr. 8).
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Obr. 8 Zmeny redlnej a imaginarnej zlozky impedancie tlacenej hlinikovej antény Al na
experimentdlne pripravenych papieroch (EXPI a EXP3), smart papieri (SP) a PET folii v
zavislosti od frekvencie.

Na Obr. 9 je priebeh zmeny reélnej zlozky Z”'zz a imaginarnej zlozky Z*"';, impedancie
hlinikovej antény A2 vytlaCenej na hladenom experimentidlne natieranom papieri EXP1,
hladenom termotransferovom papieri EXP3, smart papieri SP a PET folii v zavislosti od
frekvencie. Redlna zlozka impedancie antény A2 vytlacenej na papierovych substratoch a
PET f{olii bola v rozsahu 18-23 Q (Tab. 4). Priebeh realnej zlozky impedancie hlinikove;j
antény A2 vytlaCenej na PET f6lii sa vyznamne odliSoval od priebehov na papierovych
substratoch. Priebehy imaginarnej zlozky impedancie antény A2 vytlatenej na papierovych
substratoch a PET f6lii boli podobné.
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Obr. 9 Zmeny redlnej a imaginarnej zlozky impedancie tlacenej hlinikovej antény A2 na
experimentdlne pripravenych papieroch (EXPI1 a EXP3), smart papieri (SP) a PET folii v
zavislosti od frekvencie.
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Tab. 4 Hodnoty realnej a imaginarnej zlozky impedancie hlinikovej antény A2 vytlacenej na
papierovych substratoch a PET folii.

Frekvencia 864 MHz 915 MHz 953 MHz

Norma Eurépa USA Azia

Impedancia (Q) | Zge Zin Zre Ziyv Zre iy
PET folia 18 +j104 20,3 +j122 20,5 +129
Papier EXP1 23 +115 21,5 +125 21,5 +j134
Papier EXP3 22 +101 20,3 +119 19,7 1126
Papier SP 23 +j103 21,5 +j122 21,5 +131

Vysledky merania impedancie hlinikovych UHF RFID antén Al a A2 vytlatenych na
roznych substratoch (Tab. 3 a 4) ukazali, ze vplyv dizajnu antény a druh substratu na realnu a
imaginarnu zlozku impedancie bol vyznamny.

Citaci dosah experimentdlnych pasivnych UHF RFID tagov

Kvalita experimentalnych pasivnych tagov s anténou tlacenou na papieri a chemicky
leptanou anténou na PET f6lii sa posudzovala meranim ¢itacieho dosahu (vzdialenosti UHF
RFID tagu od antény c¢itacky) potrebného pre identifikéciu elektronického kédu produktu
EPC (Electronic Product Code), pre informéacie o Cipe a zapis udajov do uzivatel'skej pamite
ipu. Citacie dosahy uvedené v Tab. 5 sa merali &itackou s anténou &itacky, ktoré boli
navrhnuté a zhotovené na pracovisku VUPC a.s. Bratislava. Pre porovnanie vysledkov bol
pouzity v oboch pripadoch rovnaky ¢ip NXP UCODE G2iL a rovnaka anténa Al. Citacie
dosahy boli merané aj komerc¢nou anténou ZEBRA AN480-CL66100 WR. Experimentalny
pasivny UHF RFID tag 1 bol zloZzeny z antény Al vytlacenej na papieri EXP3, ktora bola
spojend s ¢ipom NXP UCODE G2iL. Experimentalny pasivny UHF RFID tag 2 pozostaval z
chemicky leptanej antény A1 na PET folii spojenej s ¢ipom NXP UCODE G2iL. Z hl'adiska
¢itacieho dosahu nebol pozorovany rozdiel medzi oboma UHF RFID tagmi aj ked sa
vyznacovali 50 nésobne rozdielnou hrabkou hlinikovej antény. Z toho jednoznacne
vyplyvaji moZznosti nahrady plastovych tagov s chemicky leptanymi anténami novymi
ekologickymi papierovymi tagmi s anténami tlaenymi termotransferovou technikou.

Tab. 5 Porovnanie citacieho dosahu experimentalnych pasiviych UHF RFID tagov.

Pasivny UHF RFID tag 1 2

Substrat Papier EXP3 PET folia

Druh antény Al DogBone DogBone
Zhotovenie antény Termotransferova tlac Chemické leptanie
Hrabka antény (pm) 0,26 13

Druh ¢ipu NXP UCODE G2iL NXP UCODE G2iL
Dosah identifikacie EPC tagu (m) 4,1 4,0

Dosah ¢itania tagu (m) 3,5 3,6

Citaci dosah je zavisly od prahovej citlivosti RFID &ipov, ktory sa udava v jednotkdch dBm.
Tato jednotka indikuje pomer vykonu v decibeloch na 1 mW vykonu. Dnesné pasivne RFID
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Cipy maju citlivost’ okolo -20 dBm, ¢o v optimalnych podmienkach umoznuje ¢itaci dosah
UHF RFID tagov okolo 20 m.

Citaci dosah pasivnych UHF RFID tagov 1 a 2 bol 3,5 m (Tab. 5). V Tab. 6 st uvedené
hodnoty realnej a imagindrnej zlozky impedancie a citlivost UHF RFID c¢ipov, ktoré su
dostupné na trhu. So znizovanim realnej zlozky impedancie Cipu sa znizuje spotreba energie
vysielanej &itackou a zvysuje sa citlivost’ ¢ipu. Cipy NXP UCODE 8, Impinj Monza 7 a Alien
Higgs-EC maju najvacsiu citlivost’ pre Citanie a zapis.

Pre realiz4ciu optimalneho prenosu energie sa musi impedancia antény tagu Z*" prispdsobit
impedancii ¢ipu Z“” podla rovnice (2). Pre zvi&senie &itacieho dosahu tagu s anténou Al
bude vhodnejiie namiesto ¢ipu NXP UCODE G2iL pouzit' &ip Impinj Monza 2 (ZP= 58-
j166), ktory ma podobné hodnoty redlnej a imaginarnej zlozky impedancie (Tab. 6) ako
anténa A1 na papieri EXP1 (Z* = 54 +j140), ako je uvedené v Tab. 3.

Tab. 6 Hodnoty realnej a imaginarnej zlozky impedancie a citlivost UHF RFID cipov.

Frekvencia 864 MHz 915 MHz 953 MHz Citlivost’ ¢ipu (dBm)
Regionalna prevadzka | Eurdpa USA Azia Citanie zapis
Impedancia (Q) ZRE Zim Zre | 40 ZRE Ziv
NXP UCODE G2iL 25 -j237 23 -j224 | 21 -j216 | -18
NXP UCODE 8 15 -j265 14 -j252 |13 -j234 | -23 -18
Impinj Monza 2 58 -1166 52 -j158 | 48 -j233 | -17 -12
Impinj Monza 3 32 -j228 32 -j216 | 32 -j207 | -15 -11
Impinj Monza 7 14,5 | -j293 12,5 | 5277 | 12,5 | -j267 | -21 -16
Alien Higgs 3 (*) 30,5 | 4211 -14 -11
Alien Higgs 4 (**) 20,5 | 4191 -19
Alien Higgs-EC -22,5 -19
(*) Stoumpos a kol.
(**) Gmih a Farchi

Predpokladame, Ze pre anténu A2 by bol vhodny &ip NXP UCODE G2iL (Z"P = 25-j237)
alebo Alien Higgs 4 (ZChip = 20,5-j191), pretoze maju impedancie pri frekvencii 864 MHz
blizke tejto anténe (Tab. 4) vytladenej na papieroch (Z*" = [22-23]+j[101-115]).

Pre realizaciu optimélneho prenosu energie a dosiahnutie ¢itaciecho dosahu UHF RFID tagu,
vhodného pre konkrétnu aplikaciu sa v praxi postupuje tak, Ze sa najprv vyberie druh Cipu
tagu a k nemu sa navrhne a overi meranim dizajn antény tagu, ktord je impedancne
prisposobena na Specifikovanej frekvencii.

Kvalita nami navrhnutej a skonStruovanej Patch antény citacky (Obr. 10) sa porovnala s
komer¢nou anténou ZEBRA AN480-CL66100 WR. Meranim identifikacného a citacieho
dosahu pasivnych tagov 1 a 2 pomocou komer¢nej UHF RFID antény sa dosiahli nizsie
hodnoty o 30-40% v porovnani s UHF RID anténou skonStruovanou podl'a ndsho navrhu.
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Obr. 10 Fotografia zhotovenej Patch antény.

Zaver

Pre termotransferovu tla¢ hlinikovych antén boli vhodné hladené experimentalne natierané
papiere s povrchovou drsnostou pod 6%. Tym sa dosiahla kvalita tlace a elektricky odpor
hlinikovej; antény na trovni antény vytlaCenej na bezne pouzivanej plastovej folii.
Na elektricky odpor vplyval dizajn a hrabka antény.

Impedancia UHF RFID antény bola vyznamne ovplyvnend dizajnom, substratom
a frekvenénym pasmom radiofrekvencnej identifikacnej technologie.

Pre zhotovenie vykonného UHF RFID tagu bola pouzita anténa a Cip, ktorych impedancie
boli na podobnej trovni.

Komunika¢na kvalita pasivnych UHF RFID tagov s hlinikovymi anténami sa hodnotila
Citacim dosahom meranym pomocou nami navrhnutej a skonStruovanej cCitacej jednotky.
Citaci dosah experimentalneho pasivneho tagu s tlaenou anténou na papieri bol rovnaky ako
pasivneho tagu s chemicky leptanou anténou na PET f6lii. Rovnaky Citaci dosah sa dosiahol s
oboma tagmi napriek tomu, ze vytlaCena anténa mala 50 ndsobne nizsiu hribku ako chemicky
leptand anténa. Z toho jednozna¢ne vyplyvaji moznosti ndhrady plastovych tagov novymi
ekologickymi papierovymi tagmi s anténami tlaCenymi termotransferovou technikou.
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