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Nazov pracoviska, na ktorom bol projekt rieSeny

1. Fakulta chemickej a potravinarskej technologie STU v Bratislave:
- Ustav prirodnych a syntetickych polymérov,
- Ustav biotechnolégie a potravinarstva,
- Ustav fyzikalnej chémie a chemickej fyziky,
- Ustav chemického a environmentalneho inZinierstva

o bk~ WD

Nazov a stat zahraniéného pracoviska, ktoré spolupracovalo pri rieSeni
1.
2.
3.

Udelené patenty/podané patentové prihlasky, vynalezy alebo uzitkové vzory, ktoré su
vysledkami projektu

1. Jablonsky Michal, Haz Ales, Sladkova Alexandra, Skulcova Andrea, Surina Igor: PUV
50057-2015, Spbsob stanovenia obsahu metoxylovych skupin v lignine, lignosulfonatoch a
ich derivatoch, Slovenska technicka univerzita v Bratislave, 1000014196, 17 jun 2015

2.
3.

Najvyznamnejsie publikacie (knihy, élanky, prednasky, spravy a pod.) zhriiujuce
vysledky projektu — uvedte aj publikacie prijaté do tlace
1. Vedecké monografie, odborné knizné publikacie:

Surina |.: Kvapalné biopaliva 2. generacie, kapitola 2. v knihe Obnovitelné zdroje energie |l
(Biomasa-SInko-Voda), Vydavatelstvo Slovenska technicka univerzita v Bratislave, 2014,
ISBN: 978-80-89402-68-7, Rozsah: 336 stran, 226 obrazkov, 48 tabuliek.



2. Publikacie v CC Casopisoch:

1/ Surina I., Jablonsky M., Haz A., Sladkova A., Briskarova A., Kagik F., Sima J.:
Characterization of non-wood lignin precipiated with sulphuric acid of various concentrations,
BioResources, Vol. 10, Iss. 1 (2015), p. 1408-1423, ISSN 1930-2126,
WO0S:000351941000113

2/ Jablonsky M., Kogi$ J., Haz A., Sima J.: Characterization and comparison by UV
spectroscopy of precipitated lignins and commercial lignosulfonates. In Cellulose Chemistry
and Technology. Vol. 49, Iss. 3-4 (2015), p. 267-274. ISSN 0576-9787,
WOS:000355159600003

3/ Lovas P., Hudec P., Hadvinova M., Haz, A.: Conversion of rapeseed oil via catalytic
cracking: Effect of the ZSM-5 catalyst on the deoxygenation process. In Fuel Processing
Technology. Vol. 134 (2015), p. 223-230, ISSN 0378-3820. WOS: 000353739200027; DOI:
10.1016/j.fuproc.2015.01.038.

4/ Kreps F., Kyselka J., Buréova Z., Schmidt S., Filip V., Dubaj T., Gajdo$ P., Certik M.:
Synthesis and analysis of tocopheryl quinone and tocopherol esters with fatty acids in heated
sunflower oil. Eur. J. Lipid Sci. Technol., Vol. 117 (2015), ISSN: 1438-9312, Early View, DOI:
10.1002/ejIt.201500218.

5/ Kreps F., Vrbikova L., Schmidt 8., Sekretar S., Hire$, O.: Chemical changes in microwave
heated vegetable oils, Eur. J. Lipid Sci. Technol., Vol. 116, Iss. 12 (2014), p. 1685-1693,
ISSN: 1438-7697, DOI: 10.1002/¢jlt.201400047

3. Publikacie v recenzovanych vedeckych ¢asopisoch:

1/ Haz A., Jablonsky M., Dubinyova L., Sladkova A., Surina |.: Thermal Properties and Size
Distribution of Lignins Precipitated with Sulphuric Acid, Wood Research, Vol.60, Iss. 3
(2015), p. 375-384, ISSN 1336-4561

2/ Tmakova L., Sekretar L., Hlasnikova J., Vibikova L., Schimidt S.: Biosyntéza a izolacia
rastlinnych saponinov, Chem. Listy 109, p. 437—443 (2015)

3/ Kreps F., Vrbikova L., Schmidt S.: Industrial Rapeseed and Sunflower Meal as Source of
Antioxidants, Int. Journal of Engineering Research and Applications, , Vol. 4, Iss. 2, (2014),
p.45-54, ISSN: 2248-9622

4/ Jablonsky M., Haz A., Sladkova A., Surina |.: VyuZitie biomasy: Predikcia spalného tepla
pre lignin a biomasu, Energetika, Vol. 64, Iss. 1 (2014), p.5-7, ISSN 0375-8842

5/ Jablonsky M., Igor Surina I., Ale§ Haz A., Milan Vrska M., Stefan Suty S.: Zelena chémia 1
— Biomasa a jej potencial, Energie Vol. 21, Iss. 3 (2014), p. 10-12, ISSN 1803-0394

4. Recenzované prace v zbornikoch

1/ Hrdli¢ka L., Skulcova A, Haz A.: Degradation of Lignin via Fenton Reaction, In: Proceeding
5th International Scientific Conference Renewable Energy Sources 2014, May 20-22, 2014,
Tatranské Matliare, High Tatras, Slovak Republic, ISBN 978-80-89402-73-1, 5 pages

2/ Jablonsky M., Ko¢€i$ J., Haz A., Sladkova A., Surina I.: The Approach to the Isolation of
Lignins and its Characterization, In: Proceeding 5th International Scientific Conference
Renewable Energy Sources 2014, May 20-22, 2014, Tatranské Matliare, High Tatras, Slovak
Republic, ISBN 978-80-89402-73-1, 5 pages

3/ Kalabova M., Suty S., Lauko T., Jablonsky M., Haz, A., Sladkova A., Surina I.: Conversion
of Lignin to Liquid Compounds, In: Proceeding 5th International Scientific Conference
Renewable Energy Sources 2014, May 20-22, 2014, Tatranské Matliare, High Tatras, Slovak
Republic, ISBN 978-80-89402-73-1, 4 pages

4/ Jablonsky M., Kogi$ J., Suty S., Haz A., Igor Surina |., Vr$ka M., Tiflo R.: Fractionation and
characterization of lignins as and efficient tools for their better valorization: In: Proceeding of
International Scientific Conference Wood, Pulp and Paper 2014, 12-13. 3. 2014, ISBN 978-
80-89597-16-1, p. 206-211

5/Haz A., Titio R., Suty S., Surina I.: LIGNIN - Isolation, thermal degradation and application
in bioplastics, In: Proceeding of EFPRO — CEPI 3th Early Stage Researchers Workshop, 25th
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November 2014, Brussels, Department of Wood, Pulp and Paper, Institute of Natural and
Synthetic Polymers, Slovak University of Technology in Bratislava, 17 pages

5. Nerecenzované prace v zbornikoch z konferencii zahrani¢nych

1/ Haz A., Jablonsky M. Suty S., Sladkova A., SLADKOVA, Alexandra, Skulcova A., Surina |
Comparison of isolation techniques and characterization of lignin, evaluation of potential in
compounds and searching of application in bioplastics. In Book of Abstracts of First Workshop
of FP1306 COST Action "Lignoval", Belegrade, February, 3-5, 2015. 1. vyd. Belegrade:
Faculty of Technology and Metallurgy, 2015, S. 57. ISBN 978-86-916637-1-1.

2/ Haz A., Sladkova A., Kubagkova J., Skulcova A., Jablonsky M. Suty S., Surina I.: Vplyv
viacerych druhov ligninu na vlastnosti bioplastov Medzinarodna konferencia Papir a Celul6za
2015, Modernizace papirenskych stroju. 17.-19. 6.2015, Mélnik, CR, ISBN 978-80-263—
0969-7.

3/Schmidt S., Vrbikova L., Kreps F., Tmakova L., Hlasnikova J., Sekretar S.: Alternativne
zdroje rastlinnych olejov z biomasy. In: ChemZi. - ISSN 1336-7242. Ro¢. 9, €. 1, 65. zjazd
chemikov: 9.-13.september 2013, Vysoké Tatry, Tatranské Matliare., 2013, s. 125-126.

4/ Hiasnikova J., Sekretar S.,Vrbikova L., Tmakova L., Kreps F., Schmidt S.: Ochranny G&inok
tokoferolov pri skladovani rastlinnych olejov v réznych obaloch. In 52. mezinarodni
konference o olejich a tucich, Humpolec, CR, 14. - 16.5.2014 : sbornik pfednasek. Praha:
Ceska spole¢nost chemicka, Odborna skupina pro tuky, detergenty a kosmetickou chemii,
2014, s. 104--107. ISBN 978-80-86238-67-8.

5/ Sekretar, S., Tmakova, L., Hlasnikova, J. Vrbikova, L., Kreps, F.,Schmidt, S.: Metédy
izolacie prirodnych antioxidantov pre stabilizaciu tukov. In 52. mezinarodni konference o
olejich a tucich, Humpolec, CR, 14. - 16.5.2014 : sbornik pfednasek. Praha: Ceska
spole¢nost chemicka, Odborna skupina pro tuky, detergenty a kosmetickou chemii, 2014, s.
94-98. ISBN 978-80-86238-67-8.

Uplatnenie vysledkov projektu

Vysledky rieSenia projektu APVV-0850-11 maju uplatnenie v oblasti pedagogickej, vedecko-
vyskumnej, v oblasti spoluprace s praxou a v medzinarodnej spolupraci.

V oblasti vyuZzitia odpadovej biomasy sa navrhli spésoby ziskavania chemikalii a biopaliv,
ktoré prispievaju k rozvoju biorafinérii. Tieto vysledky vznikli v spolupraci s firmami Mondi
SCP, Bukdza, Callendula a Bioenergo, ktoré ich mbzu pouZit' pri rozvoji svojich aktivit
suvisiacich s trvalo udrzatefnym rozvojom spracovania biomasy. Navrhli sa sposoby
spracovania biomasy na ziskavanie chemikalii s pridanou hodnotou (antioxidanty, farbiva,
povrchovo aktivne latky, vonné a chutové latky, potravinarsky vyuzitelné pridavné latky,
biologicky ucinné latky pre farmaciu, kozmetiku, Specialne chemikalie) s naslednym
spracovanim takto ziskanych odpadov na biopaliva a vyuzitie tuhych odpadov ako
alternativneho zdroja energie z obnovitefnych surovin.

V ramci rieSenia projektu sa objasnili niektoré degrada¢né mechanizmy Stiepenia ligninu.
Vedomosti o0 nich prispievaju k poznaniu a vedeniu degradacnych reakcii takym spdésobom,
Ze vysledkom je vznik pozadovanych chemikalii pri danych podmienkach. Dal$im
obchodovatelnym vysledkom je patentova prihlaska stanovenia obsahu metoxylovych skupin
v ligninovych preparatoch. Vysledkom je tiez spésob vypoc¢tu hodnoty spalného tepla
ligninovych preparatov, ktoré je zaloZzené na elementarnom stanoveni zastupenia jednotlivych
zloZiek (CHNSO) bez nutnosti pouzitia kalorimetrického stanovenia. Vyuzitie heterogénnej
katalyzy (Pt/C, H2) sa ukazalo ako vhodné rieSenie na zvySenie u€innosti konverzie pri tvorbe
biopaliv z odpadnej biomasy vznikajucej pri vyrobe viakien. Prispelo sa k rozvoju a k aplikacii
réznych separacnych metdd na izolaciu latok s pridanou hodnotou z réznych typov
lignocelul6zovej suroviny a odpadnej biomasy. Vysledky rieSenia projektu Biomasa - zdroj
chemikalii a biopaliv, zlepsili konkurencieschopnost v oblasti zakladného vyskumu a vyvoja.
Projekt priniesol spolupracu medzi institiciami vzdelavania a vyskumu (ESEIA, Univerzita
Hohenheim, TU Graz) a priemyslom (Biobase Industry Consorcium, FTP (Forest based
technology platform), Innventia AB, Mondi SCP, Bukéza, Callendula, BIOENERGO), ¢o urcite
prispeje ku zabezpec&eniu trvalo udrzatelného rozvoja (TUR) v oblasti biomasy.
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Zvysila sa moznost' zapojenia sa do medzinarodnej spoluprace - spolupraca na priprave
projektov: Interreg CENTRAL EUROPE (Levulinic Acid Platform for Value-Added Biomass
Conversion), EcoFinanCe — spolupraca s Deutsche Biomasseforschungszentrum (DBFZ) a
Frauenhofer (DE), TREC — Danube, Univerzita Hohenheim — koordinator pripravy projektov
HORIZON 2020. V suvislosti s rieSenim projektu APVV-0850-11 sa pripravili aj narodné
projekty: Komplexné vyuzitie extraktivnych zlu€enin kéry (APVV-14-0393), Frakcionacia
lignocelulézovych surovin s eutektickymi rozpustadlami (APVV-14-0144), ale aj projekty
VEGA, s cielom ziskania Specifickych vyhod v medzinarodnom postaveni a zvySovania
konkurencieschopnosti vlastnych postupov a zariadeni. Poznatky z rieSenia projektu slizia
tiez na podporu podnikatel'skych aktivit, na motivaciu mladej generacie a pripravu a zapojenie
Studentov SR v tejto oblasti. Vysledky priniesli zlepSenie prepojenia poznatkov z oblasti
spracovania biomasy a ziskavania cennych chemikalii a biopaliv. Nepriamym inova¢nym
efektom a propagacie vysledkov sa dosiahlo aj zvySenie zaujmu Studentov v 1., 2., ale aj v 3.
stupni VS vzdelavania o tuto oblast. Vystupy rieSenia su zakladom pre zabezpe&enie TUR v
rieSenej oblasti. Na druhej strane vysledky posluzia aj ako strategicka informacna zakladnia:
spravy, publikacie, knihy, web stranky a vedomostna databaza vysledkov pre zabezpecéenie
TUR pomocou novych projektov v oblasti OP VaV a strukturalnych fondov. Dosiahlo sa
zvysenie kvality interdisciplinarneho vzdelavania v 2. a 3. stupni VS vzdelavania v oblasti
biomasy a kontinuita vzdelanostného rastu pedagogickych a vyskumnych pracovnikov.

CHARAKTERISTIKA VYSLEDKOV

Suhrn vysledkov rieSenia projektu a naplnenia cielov projektu v slovenskom jazyku
(max. 20 riadkov)

Ciele projektu Biomasa — Zdroj chemikalii a biopaliv boli splnené.

V projekte sa rieSila izolacia ligninov z odpadovych vyluhov (sulfatovy, natronovy) a vyuZitie
vedlajSich produktov a odpadov potravinarskeho priemyslu. Cielom bolo zhodnotenie tychto
surovin transformaciou na zluéeniny s vy$Sou hodnotou resp. biopaliva. Ligniny sa izolovali
pomocou anorganickych a organickych kyselin, ultrafiltraciou, zrazanim s CO2 a s
kationickym tenzidom. Izolované zlu€eniny sa podrobili chemickej a fyzikalnej charakterizacii.
Zistilo sa, Ze metddy izolacie a zdroj ligninu vyrazne ovplyvriuju vlastnosti produktov.
Frakcionacia biomasy sa overila aj s pouzitim zelenych rozpustadiel - DES. ZIu€eniny s
pridanou hodnotou sa ziskali réznymi spésobmi rozkladu ligninu na nizkomolekulové
produkty (katalyzovana mokra oxidacia vzduchom, modifikované Fentonové reakcie, systém
kovovy hlinik/kyselina a oxidacia s vyuzitim TiO2 a termochemicka solvolyticka reakcia).
Kombinacia pyrolyzy a GC/MS sa osvedcila ako metdda na rychlu identifikaciu degradaénych
produktov rozkladu izolovanych frakcii. Zistil sa vztah medzi povahou izolovanej frakcie
ligninov a mnozstvom vytvorenych degradacnych produktov. Navrhli sa mechanizmy
termickej degradacie ligninov. Fytochemikalie ziskané z vedlajSich produktov a odpadov
potravinarskeho priemyslu (saponiny, prirodné antioxidanty a iné) sa uplatnili ako nahrada
syntetickych produktov v réznych aplikaénych formulaciach. Na pripravu kvapalnych biopaliv
2. generacie sa pouzili ligniny z rastlinnych surovin. Aplikaciou katalyzatora Pt/C a kyseliny
Stavelovej sa zvysil vytazok bio-olejov. Ziskané kvapalné biopaliva dosahovali vyhrevnost od
30 do 32,6 kJ/g, €o znamena narast o 30% v porovnani s vychodiskovou surovinou.

Suhrn vysledkov rieSenia projektu a naplnenia cielov projektu v anglickom jazyku
(max. 20 riadkov)

The objectives of the project Biomass — The sources of chemicals and biofuels, have been
met. The project dealt with the isolation of lignin from waste liquor (sulphate, soda), and the
use of by-products and wastes from food industry. The aim of the project was the upgrading
of these wastes into compounds with a higher value and into biofuels. The lignins were
isolated by means of inorganic and organic acids, ultrafiltration, precipitation with CO2. The
isolated compounds were subjected to chemical and physical characterization. It was found
that the methods of isolation and the original source of lignin significantly affect the final
product. Biomass fractionation was also tested by using of green solvents - DES. Compounds
with added value were obtained in various ways of lignin decomposition into low molecular
weight products (using catalyzed wet oxidation with air, modified Fenton's reactions, the
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system of aluminum metal/acid and oxidation employing TiO2 and solvolytic thermochemical
reaction). The combination of pyrolysis and GC / MS has proved to be a rapid method for the
identification of degradation products of isolated fractions. The relationship between the
nature of the isolated lignin fraction and the quantity of obtained degradation products were
found. Mechanisms of thermal degradation of lignin were proposed. Phytochemicals derived
from by-products of the food industry (i.e. saponins, natural antioxidants and others) were
utilized as a replacement of synthetic products in various applications. Lignins were used to
prepare 2nd generation liquid biofuels. The yield of bio-oils was enhanced by employing a
Pt/C catalyzer and oxalic acid. The obtained liquid biofuels achieved a heating value of 30 to
32.6 kJ / g, which indicates an increase of 30% when compared to the starting material.
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Svojim podpisom potvrdzujem, Ze udaje uvedené v zavereénej karte su pravdivé a Upiné

a suhlasim s ich zverejnenim.

Zodpovedny riesSitef

Ing. Igor Surina, PhD.

V Bratislave 24. 08. 2015

podpis zodpovedného riesitela

Statutarny zastupca prijemcu

prof. Ing. Jan Sajbidor, DrSc.,
dekan FCHPT STU

V Bratislave 24. 08. 2015

podpis étaé?/rnehi// %égupcu prijemcu
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