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(54) Spdsob vyroby 2~furaldshydu a bunifiny z lig-

nincelulézovych surovin

(57) Riedenie sa tyka spracovania lignin-
celulézovych surovin s vzééim obsahom
pentézanov sko sy napriklad viaceré list-
naté dreviny najm# buk, bukové kbra s
polnohospodarske odpadz ako su kukurie
né oklaeky a palice, slama, odpady z pre=-
rezdvky ovocnych stromov a vinila. Podsta=~
tou riedenia je, Z%e v prvom stupni sa na
lignincelulézovy surovinu s obsahom 10
at 60 %hmot, vody pdsobi kyselinou tri=
hydrogénfosforednou v mnoZetve 1 aZ i
10 ghmot, vztishnuté na hmotnost sudiny
suroviny pri teplote 135 aZ 175 C polas
40 a% 90 min a v druhom stupni sa lignin-
celuldzovy zvydok delignifikuje za atmosfe=-
rického tzaku zriedenou kyselinou s oxi-
dagnymi Ginkami ako je kyselina dusilné
alebo peroctovéd o koncentsécii 1l aZ 10
%hmot. pri teplote od 60 “C do teploty va=
ru roztoku polas 30 aZ 120 min a neutra=
lizuje sa vodnym roztokom hydroxidu dra=
selného elebo hydroxidu aménneho a kon-
centracii 1 a2 10 %hmot,
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Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby 2-furaldehydu a buniliny z ligninceluldézovych suro-
vin s vys8im obsahom pentdzanov ako sU napr. viaceré listnaté dreviny a najmlf buk, bukové
kdra a polnohospoddrske odpady ako sl kukuri&né oklasky a palice, slama, odpady z prerezdv=-
ky ovocnych stromov a vinia.

Pri vyrobe 2-furaldehydu z lignincelulézovych surovin sa nsjéastejdie vyuZiva kataly-
ticky u&inok kyseliny sirovej. V A0 225851 je chréneny postup Upravy uvedenych surovin 1,5
a2 3 % sto4 pri teplote varu, resp, 0,75 a2 1 % sto4 pri teplote do 135 °¢. Touto upravou
se ziskal miprv hydrolyzét, vhodny na vyrobu 2=furaldehydu a pomerne mélo degradované par-
cidlne hydrolyzované drevo, z ktorého po delignifikdcii a neutralizécii sa ziskela bunili-
na. ¥V A0 235710 je chréneny postup vyroby vldknitej hmoty z takto hydrolyzovaného dreva,
vhodnej dokonca pre vyrobu vléknifYch dosék, V patente ZSSR 151 583 sa navrhuje postup vy-
roby 2=-furaldehydu po naneseni koncentrovanej kyseliny sirovej na povrch suroviny a nésled-
nom prefukovani vodnou parou v autokldve pri teplotdch 130 aZ 130 °C. Uvédza sa, %e tieto
podmienky vyroby zachovdvaju neporudend celuldzu v lignincelulézovom zvydkue. V AO 229440
sa pre uvedens ufely a najm¥ z hladiska 8o najnif8ej degraddcie ligninceluldzového zvydku
navrhuju 3etrnejdie postupy s kyselinou trihydrogénfosforeénou, Tymto postupom sa vyrobi
najprv hydrolyzdt a potom oddelene sa spracuje hydrolyzédt a ligninceluldzovy zvyZoke.

Nevyhodou uvedenych dvojstupfovych spdsobov vyroby 2-furaldehydu podla A0 225851 a
AD 229440 je zloZitejdia vyroba a zatial vyfefky 2«furaldehydu, ale sa ziskava menéj degra=-
dovany lignincelulézovy zvy$ok /parcidlne hydrolyzované drevo/. Nevyhodou postupu podla
patentu ZSSR 151 683 je z hlsdiska vyroby vldkna pomerne zna&né degradécia lignincelulézo-
vého zvysku, spbsobend silnou minerdlnou kyselinou i napriek Setrnym podmienkam vyroby.
Zvyskovd ligninceluldza ziskanéd tymto postupom sa Vv praxi pouZiva len na hexdzanovu hydro=-
lyzu, Vy83ia degradédcis zvyskovej ligninceluldzy bola preukdzand aj v nadich overovacich
stvrfprevddzkovych experimentoch podla podmienok vy#3ie uvedeného patentu, Ual3ou nevyho-
dou postupov 8 kyselinou sirovou je vysokd korozivosf najm¥ pri préci zs zvydenych tepldt,

Uvedené nevyhody postupov vyroby 2=-furaldehydu a bunigin z ligninceluldzovych suro=
vin el odstrédnend u spdsobu podle vyndlezu, ktorého podstatou je, %e v prvom stupni sa na
lignincelulézovli surovinu s obsahom 10 a% 60 %hmot. vody pdsobi kyselinou trihydrogénfds-
forelnou v mnoZstve 1 a% 10% hmot,, vztiahnuté na hmotnosf sudiny suroviny pri teplote
135 82 175 °¢C poles 40 aZ 90 min a v druhom stupni sa ligninceluldzovy zvy$ok delignifi-
kuje za atmosferického tlaku zriedenou kyselinou s oxidadnymi GEinkami ako je kyeelina du-
silné alebo peroctovéd o koncentrdcii 1 a% 10 Yhmot. pri teplote od 60 °¢ do teploty varu
roztoku polas 30 a% 120 min a neutralizuje sa vodnym roztokom hydroxidu draselného alebo
hydroxidu aménneho ¢ koncentrécii 1 af 10 %hmot. Ligninceluldzové suroviny s vyisim obsa=-
hom pentézanov sG napr. bukové drevo, bukové k8ra, lesné S§tiepky z listnatého dreva alsbo
vytriedeny odpad z lesnych &i technologickych Ztiepok, kukuri&né oklasky a paslice, pripad=
ne slama. Na tieto se v prvom stupni rovnomerne nastrieka kyselina trihydrogénfosfore&ns
v anoZetve 1 aZ 10 %hmote kyselina na sudinu ligninceluldzy o koncentrécii 15 a% 40 %hmot,
a nésledne v autokldve sa prefukuje vodnou parou o teplote 135 a% 175 °c, najvhodnejsie
145 az 160 °c potas 40 aZ 90 min v zévislosti od poufitého systému, Pre kontinudlnu vy=
robu sU vhodnejéie intenzivnejsie podmienky za kratdie tesy, pre diskontinudlne naopak.,
Zvydkové lingninceluldza sa vyprézdni z autokldru pod zvydenym tlakom, &im d8jde k jej
dezintegrécii, vyhodne sl rozmery 0,5 a2 3 mm a v tejto forme sa delignifikuje na bunili-
nu pre chemické alebo krmovindrske Glely. Postaluje delignifikdcie pri atmosferickom
tlaku zriedenymi oxida¥nymi kyselinami ako kyselina dusi&né alebo kyselina peroctova
v koncentrécidch 1 a2 10 % pri teplotéch od 60 °¢ do teploty varu roztoku v &ase 30 a%

120 min, Optimédlne podmienky delignifikédcie treba volif v zavislosti hlavne od vyc hodzej
suroviny, stupfia degraddcie, stupfa dezintegrdcie a vlhkosti zvydkovej ligninceluldzy,
ako aj Ufelu poufitis buniliny., Po oxida&nom stupni sa zoxidovené zloZky, najm4 lignin,
rozpustis a odstrdnia pomocou zriedenych roztokov alk&lif., Ziskany vyluh sa md2e apliko~
vat v polnohospoddrstve ako hnojiva,
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Vyhodou navrhovaného postupu oproti doteraejdim postupom je, Ze pri zrovnatelnych
vyfaskoch 2-furaldehydu je zvyikovd ligninceluldza menej degradovand., Osléou vyhodou
je lahbia delignifikécie ligninceluldzového zvydku v ddsledku zniZenia podielu silne
degredovenych a: zuholnatenych podielov, ako aj vy3sie vytaiky buniliny s lepdimi vlaste
nostami ~ PPS 200 a: 500, Takto vyrobend bunilina je vhodnéd na chemické spracovanie
a skrmovenie., Podstatne es zniZi korozivosf zariadenia pre vyrobu 2-furaldehydu a ziske
ea vhodny vedlajéi produkt - hnojivo.

Predmet vynélezu je ilustrovany na 7 prikladoch prevedenia, bez toho aby sa iba na
tieto vzfahoval.

Priklad 1

Na 32,2 kg vlhkych bukovych 8tiepok /¢o predstavovalo 20 kg su3iny/ odobranych
z jedného zdvodu na vyrobu drevevldknitych dosdk se nanieslo 940 g 85 ¥ H3P04J tedo
4 % kyseliny na sudinu dreva. Potom ga $tiepky vsypali do prehriateho vertikdlneho
autokldvu o priemere 35 cm & vydke 130 cm. Autoklsv bol vybaveny misdadlom, privodom
pary cez regula&ny ventil v spodnej asti autokldvu, ako aj odvodom pre pripadny konden=~
zédty Jdalej odvodom pdr cez ihlovy vypustny ventil ne vrchu autokldvu 8 napojenim na vy=
konny lamelovy chladil cez filter, V autokldve si zabudované snimaZe teploty a tlaku,
Do autokldvu sa vpudfala nasytensd vodnd para o teplote 165 &+ 5 °¢ z vlastného vyvijaéa
pary s manuélnou reguldciocu teploty, Po dosiahnuti tlaku nasytensej vodnej pary v autoklée
ve cca 5 min sme otvorili vypustny ventil a zachytdvali skondenzované pary, Odber bol
regulovany na rychlosf 4 &+ 0,6 1 za 10 aing prifom v kaidej odobratej frakcii sme stano-
vili koncentrdciu 2-furaldehydu spektrofotometricky v UV oblasti a organickych kyselin
titreine na fenolftalein, Celkovéd doba odberu bola 90 min, Po tomto &ase sme uzavreli
privod vodnej parye. Pri poklese tlaku v autokldve na atmosfericky za cca 5 min sa edte
zachytili odplyny a taktieZ analyzovali. Po &iasto&nom ochladeni sutokldvu za pol hodiny
sue vybrali zvy#kovi ligninceluldzu. Dosiahli sme tieto vysledky v prepolte na suchi
hwotnosf suroviny:

VytaZok 2«furaldehydu 7,93 %
Vytatok organickych kyselin /v prepodte na kyselinu octovd/ 3,56 %
Obytok na hmotnosti dreva /pribliZne/ 21,80 %
Obsah pentézanov vo zvyskovej ligninceluléze 4,90 %
Priklad 2

Pre porovnanie degradanych U&inkov jednotlivych katalyzdtorov ea rovnakym postuponm
ako v priklade 1 odskidal G&inok H2304. Na rovnaké mnoZstvo bukovych &tiepok sme naniesli
714 g 70 % H2504J teJe 245 % kyseliny na sudinu dreva. Teplota bola zniZens na 155 +5 °c.

VyfaZok 2~furaldehydu 6,98 %
vyfaZok organic. kyselin /ako kys. octovéd/ 4,72 %
Obytok na hmotnosti dreva 25420 %
Obsah pentézanov vo zvydkovej ligninceluléze 4,93 %
Piiklad 3

Bukové kdra s cce 17 § podielom dreva sa volne presusila @ pomlela na frakciu pre-
vaine 1 aZ 7 mm, Na 21,7 kg vzduchosuche} k3ry /20 kg su3iny/ sa nanieslo 6,7 kg 15 %
HaPO,, teje 5 % kyseliny na sulinu kéry. Teplota-regkcie 170 + °c. Rovnaky postup ako
v priklade 1.
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vytazok 2=-fureldehydu 4,55 %
vytazok organickych kyselin /ako kys. octovd/ 1,73 %
Obytok ne hmotnosti kdry 26,8 %

Obeah pentbézanov vo zvydkovej ligninceluléze 1,13 %
Priklad 4

Na 16,5 kg vzduchosuchej kukuriZnej drte /pomleté kukuri¥né oklasky na kladivovosm
mlyne MK 1 na rozmer &astic prevéine od 2 do 10 mm/ o sudine S1 %, tejs 15 kg absolitne
suchej hmotnosti sa nanieslo 2,2 1 vody po 3 hodinéch 0,706 kg 85 % H8P04; tedo 4 % ky=-
seliny na sudinu drte. Potom ako v priklade 1 pri teplote 160 a% 165 "C sme ziekali tieto

vysledkyt

Vytatok 2=furaldehydu 10,60 %
Vytazok orgsnickych kyeelin ' 3,87 %
Obytok na hmotnosti kukurice 23;70 %
Obsah pentézanov vo zvySkovej ligninceluléze 9,10 %

Za rovnakych podmienok pri porovnévace]j skiske s kyselinou sirovou uZ vznikol pre
vyrobu buni&iny nepouZitelny zvydok.

Priklad &

5 kg pomletej zvydkovej ligninceluldzy z prikladu 3 ea zalialo 200 ml Zerstvo
pripravens] 9 % kyssliny peroctove] @ nechalo pdeobit pri 90 °C za 1 h, Po prefiltrovani
» premyti horucou vodou do odstrénenia peroxidu vodika sa ziskalo takmer 20 % buniliny
prepo&itané na zvyskovu lignincelulézu.

Priklad 6

Na 100 g sudiny ligninceluldzového zvydku z prikladu 1, pomletého na frakciu do
5 mm sa pridalo 700 ml 6 % HNO3; zohrialo do varu a ponechalo vo vare 1 h, Potom ea roz-
tok zlial & zvysock premyl 1 1 vody, K zvyéku ea pridel 1 % KOH pri hydromodule 1 3 10
a zahrial na teplotu 80 °c. Rozpusteny lignin sa odfiltroval a bunilina sa ddkladne pre=-
myla vodou do odstrénenia lohu. Ziskalo sa 46 g sudiny buniliny.

Priklad 7

Postupom podls prikladu 5 sa z lignincelulézového zvydku z prikladu 4 ziskslo 32 %
buni&iny.

Oxidy dusika sa po zneutralizovani zmiedaju s vyluhom po kyslej Uprave a s vyluhmi
po slkalickej Uprave. Vyluhy po pripadnej uprave pH sa pou:iji v polnohospodéretve ako
hnojivo. Premyvacie vody sa md2u vyuiif pri priprave roztokov alebo pridévet k vyluhom,

PREDMET VYNALEZU

Spasob vyroby 2=furaldehydu a buni&iny z lignincelulézovych surovin, vyznadujuci

sa tym, 2e v prvom getupni ea na lignincelulézovy eurovinu s obsahom 10 aZ 60 Yhmot, vody
posobi kyselinou trihydrogénfosfore&nou v mnoZatve 1 a% 10 ¥hmot,., vztiahnuté.na hmotnos€
sudiny suroviny pri teplote 135 a% 175 % pofas 40 aZ 90 win a v druhom stupni sa lignine
celulézovy zvydok delignifikuje za atmosferického tlaku zriedenou kyselinou s oxida&nymi
u¢inkami ako je kyselina dusiind alebo peroctovéd o koncentrdcii 1 aZ 10 %hmot. pri teplo-
te od 60 °C do teploty varu roztoku poles 30 aZ 120 min a neutralizuje sa vodnym rozto=
kom hydroxidu draselného alebo hydroxidu amonného o koncentrédcii 1 a2 10 %hmot,
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