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ABSTRACT

In the paper there are described yields of Kiirschner-Hoffer and Seifert cellulose
from spruce wood thermal loading submitted to. Thermal degradation of wood occured in
the temperature range of 215-290 °C in accordance with loading temperature curves PAR2.
Yields of Kiirschner-Hoffer and Seifert cellulose increased with the temperature increase at
the thermal loading. Rhamnose, arabinose, xylose, manose and glucose were determined in
Kiirschner-Hoffer and Seifert cellulose by gas chromatography. Lignin and a-cellulose were
also determined.
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UvVOoD

Celuldza je zékladnou stavebnou zlozkou vyssich rastlin. Jej polymérne retazce
vytvaraju elementarne fibrily a mikrofibrily s definovanou krystalickou $truktarou.

Vyznam celuldézy spociva predovsetkym v tom, Ze je najrozsirenejsi, obnovitelny
a biodegradovatel'ny polymér so znaénym technickym vyznamom, ktory ovplyviiuje
mechanické a fyzikalne vlastnosti dreva.

Pri ziadnej zizolacnych metod sa celuléza neziska v Cistom stave, ale len ako
preparat s primesou ligninu a hemiceluléz. Podl'a rozpustnosti v alkaliach rozoznavame
celulézu a, B, y. Z chemického hladiska je o-celuléoza najmenej znecistenou celulézou
s malym mnozstvom hemiceluléz [1].

Na priame stanovenie celulézy v dreve sa v laboratdrnej praxi najcastejSie pouziva
Kiirschnerova-Hofferova [2] a Seifertova metéda [3]. Nepriamo mozno celulézu stanovit
analyzou sacharidov po hydrolyze drevnej hmoty podl'a TAPPI T249 cm-00 [4].

Kiirschnerova-Hofferova metdda sa Casto pouziva pre svoju jednoduchost. Jej
nevyhodou je ¢asova naro¢nost’ a pritomnost’ pentdzanov a ligninu v izolovanej celuléze.
Delignifikacia sa pri izolovani celuldzy z ihlicnatého dreva opakuje Styrikrat s cerstvo
pripravenou zmesou HNO; a C,H;OH.

Stanovenie Seifertovej celulozy je Casovo nenaroéna metoda apodla jej autora
izolovana celul6za neobsahuje lignin a obsah hemiceluléz je priblizne 5-krat nizsi
v porovnani s Kiirschnerovou-Hofferovou celul6zou.

Cielom prispevku je zhodnotit’ uvedené metddy stanovenia celuldozy a moznosti ich
pouzitia pri analyze termicky zat'azeného dreva z hl'adiska vytazku a Cistoty izolovaného
produktu.



EXPERIMENTALNA CAST

Na experimentalne prace bola pouzitd smrekova doska, ktora bola pripravena
lepenim (fenolformaldehydovym lepidlom) smrekovych hranolov. Vysledny rozmer
smrekovej dosky bol 500 x 500 x 100 mm (v, $, h). Takto pripravena smrekova doska bola
klimatizovana na vyslednu vlhkost’ 8 %. Nasledne bola doska jednostranne tepelne zat'azena
po dobu 90 minut podl'a normovej teplotnej krivky PAR2 [5].

Od hranice odhorievania boli separované a na piliny dezintegrované¢ 3 mm Siroké
vrstvy (oznacené ako vzorky 3, 6, 9), ktoré neobsahovali fenolformaldehydové lepidlo.
Z opacnej strany dosky bola na porovnanie odobrata 3 mm vrstva - porovnavacia vzorka
s oznac¢enim 0. Vzorky 3, 6, 9, 0 boli extrahované 8 hodin v Soxhletovej aparatire etanol-
toluénovou zmesou [6].

Po extrakcii bola vo vzorkach stanovena celuléza podl'a Kiirschnera a Hoffera [2] a
podla Seiferta [3]. V Kiirschnerovej-Hofferovej (KH) a Seifertovej (S) celuléze bola
stanovena a-celuloza pdsobenim 17,5 % roztoku NaOH [7], zvyskovy lignin podla
ASTM: D 1106-96 [8] a acetylbromidovou metédou [9]. Obsah sacharidov v izolovanych
celulézach bol po hydrolyze kyselinou sirovou a derivatizacii monosacharidov stanoveny
plynovou chromatografiou [10].

VYSLEDKY A DISKUSIA

Po jednostrannom tepelnom zatazeni podla PAR2 odhorelo 25 mm smrekovej
dosky. Teplotné intervaly prisluchajuce jednotlivym vzorkam su uvedené v tabulke 1.
Vzorka ¢. 0 sa povazovala za drevo s pévodnym zloZenim, lebo teplota v tomto mieste
nepresiahla 30 °C.

Pri termickom zat'azeni smrekového dreva dochadza k vyraznym zmenam najma
v povrchovych vrstvach. Tieto sa okrem farebnych zmien prejavuji aj v chemickych
zmenach hlavnych zloziek dreva a extraktivnych latok [11]. ZvySovanim teploty posobenia
narasta obsah latok extrahovatel'nych zmesou etanolu a toluénu. Zvysenie ich mnozstva je
sposobené najmé produktmi odburania ligninu, ¢iastocne aj polysacharidov.

Po extrakcii vzoriek bola izolovana a kvantitativne stanovena Kiirschnerova-

Hofferova (KH) a Seifertova (S) celuléza (tab. 1). Obidve metddy poskytuju znacne
rozdielne vysledky. VysSie vytazky KH-celulézy v termicky nezatazenej vzorke
v porovnani so S-celulézou su spdsobené vysSim obsahom hemiceluléz a ligninu. Seifert
[12] v smrekovom dreve pri porovnani svojej metddy s Kiirschnerovou-Hofferovou
metodou ziskal podobné vytazky (56,77 % pre KH-celulozu a 44,29 % pre S-celuldozu) ako
boli stanovené v tejto praci. Obsah KH-celulozy v dreve so vzrastajucou teplotou klesa od
vzorky €. 0 po vzorku ¢. 6. Fengel [13] pri termickom pdsobeni na smrekové drevo zistil
pokles vytazkov celuldzy pri teplotach nizsich ako 200 °C, ¢o stihlasi s nasimi vysledkami
(pokles vytazkov celuldzy pri menej zatazenych vzorkach — tab. 2).
Pri vzorke ¢. 3 mdzeme pozorovat zvySené mnozstvo celuldzy, ¢o koreSponduje aj
s vysledkami inych autorov [14]. ZvySeny vytazok KH-celulézy v najviac termicky
degradovanej vzorke (vzorka 3) oproti menej degradovanej vzorke (vzorka 6) suvisi so
zmenami v Struktare celuldézy, pricom dochddza k zuholnateniu a zosietovaniu [15, 16].
Podobny trend mézeme pozorovat’ aj v pripade S-celuldzy. Je pravdepodobné, ze narast
obsahu stanovenej celuldézy je len relativny vzhladom na odbtlranie menej stabilnych
hemiceluloz.



Tab. 1 Teploty izolovanych vzoriek, vyt'azky extraktivnych latok a polysacharidov

Tab. 1 Temperatures of separated samples, yields of extractive compounds and
of polysaccharides
Vzorka 3 6 9 0
Teplota v 90-tej minute (°C) 275-290 250-275 215-250 30
Extraktivne latky 5,01 3,37 2,29 1,27
KH-celul6za (%) 56,79 54,24 55,39 57,59
S-celuléza (%) 59,06 41,31 40,26 41,61

KH-celuloza = Kiirschnerova-Hofferova celuloza, S-celuloza = Seifertova celuloza
Obsah je prepocitany na absoliitne suché neextrahované drevo.

KH-celuloza = Kiirschner-Hoffer cellulose, S-celuloza = Seifert cellulose,

Yield is recalculated at dry unextracted wood.

Cistota izolovanej celulézy (Kiirschnerovej-Hofferovej a Seifertovej) bola sledovana
stanovenim obsahu a-celulézy, zvySkového ligninu a sacharidov. Obsah ligninu bol
stanoveny dvoma spdsobmi kvoli porovnaniu. V tabul’ke 2 a 3 je uvedeny narastajuci trend
obsahu TAPPI ligninu so vzrastajicou teplotou podsobenia. Tento narast spociva
v kondenzacénych reakciach ligninu s produktmi degradéacie sacharidov [11]. Rovnaky trend
modzZeme pozorovat’ aj pri stanoveni ligninu acetylbromidovou metdédou. Rozdielne obsahy
ligninu su vo vzorke 3, ktora bola zatazena najvyssou teplotou. Toto zvySenie je pri lignine
stanovenom acetylbromidovou metéodou spdsobené pravdepodobne latkami, ktoré tiez

absorbuju v ultrafialovej oblasti spektra [17].

Tab. 2 Vytazky ligninu a a-celulézy v Kiirschnerovej-Hofferovej celuléze
Tab. 2 Yields of lignin and a-cellulose in Kiirschner-Hoffer cellulose

Vzorka 3 6 9 0

Lignin' (%) 33,18 5,74 3,01 2,47
Lignin® (%) 16,61 5,36 6,39 5,14
a-celuldza (%) 47,74 61,04 58,57 57,48

Lignin' =TAPPI lignin a inkrusty v KH-celuléze,
Lignin®’= lignin a inkrusty stanovené acetylbromidovou metédou v KH-celuléze

Tab. 3 Vytazky ligninu a a-celuldzy v Seifertovej celuléze
Tab. 3 Yields of lignin and a-cellulose in Seifert cellulose

IVzorka 3 6 9 0
Lignin' (%) 31,00 5,11 3,60 2,89
Lignin2 (%) 13,26 4,55 3,43 3,47
a-celuldza (%) 71,71 59,74 54,48 53,22

Lignin'=TAPPI lignin a inkrusty v S-celuléze,
Lignin’= lignin a inkrusty stanovené acetylbromidovou metédou v S-celuléze

Znizenie vytazku a-celulozy v KH-celuléze (tab. 2), ktora bola najviac termicky
degradovana (vzorka 3) je pravdepodobne sposobené Stiepenim dlhSich retazcov na kratsie,
ktoré sa pri hodnote PPS nizsej ako 200 rozpustaju v 17,5 % roztoku hydroxidu sodného.

Podobné vysledky zistil Fengel [13, 18] pri termickom p6sobeni na smrekové drevo.



Tab. 4 Relativne zastiipenie monosacharidov v Kiirschnerovej-Hofferovej celuléze
Tab. 4 Relative representation of monosaccharides in Kiirschner-Hoffer cellulose

RHA (%) | ARA (%) | XYL (%) | MAN (%) | GLC (%) |[Vytazok (%)
3 0,40 3,47 1,32 4,10 90,71 66,34
6 0,47 2,50 3,36 8,08 85,59 70,85
9 0,55 2,67 3,86 9,88 83,04 75,87
0 0,94 2,31 3,76 10,19 82,80 83,08

RHA = L-ramnoza, ARA = L-arabinéza, XYL = D-xyloza, MAN = D-manodza, GLC = D-glukoza

Tab. 5 Relativne zastiipenie monosacharidov v Seifertovej celul6ze
Tab. 5 Relative representation of monosaccharides in Seifert cellulose

RHA (%) | ARA (%) | XYL (%) | MAN (%) | GLC (%) [Vytazok (%)
3 0 3,68 0,59 111 94,62 67,93
6 0 2,47 1,09 2,74 93,70 95,84
9 0 1,87 112 3,29 93,72 95,55
0 0 2,10 1,17 3,42 9331 95,54

RHA = L-ramnoza, ARA = L-arabinéza, XYL = D-xyloza, MAN = D-mandza, GLC = D-glukoza

Z tabul’ky 4 a 5 vyplyva, ze Seifertova celul6za obsahuje menej hemiceluléz v porovnani s
Kiirschnerovou-Hofferovou celulézou (vyssi obsah glukézy vo vzorkach S-celuldzy) a to
najmd v termicky nedegradovanej vzorke. V Kiirschnerovej-Hofferovej celuldéze so
zvySujucou sa teplotou pdsobenia vzrastd relativne zastipenie glukozy v dosledku
rychlejSieho odburavania hemiceluldz.

ZAVER

Zo ziskanych vysledkov pri stanoveni celulézy v termicky degradovanom
smrekovom dreve vyplyva, ze zvolené metddy stanovenia poskytuju rozlicné vysledky.
Gravimetrické metddy (podl'a Kiirschnera-Hoffera a podla Seiferta) nie s vhodné pre
stanovenie celulozy v termicky degradovanom dreve, pretoze poskytuju vyssie vysledky
v dosledku zosietovania a kondenzacii celuldzy s degradacnymi splodinami hemiceluloz
(napr. 2-furaldehydom). Mnozstvo sacharidov v termicky degradovanej celuloze klesa,
z coho vyplyva, ze vysledky gravimetrickych metéd je potrebné doplnit o analyzu
sacharidov a ostatnych produktov a primesi v sledovanych preparatoch celulézy v termicky
degradovanom dreve.

Z pouzitych metdd stanovenia celuldézy v termicky nezat’azenom dreve je vhodnejsia
Seifertova metéda z dovodu vyssieho vytazku glukoézy v porovnani s Kiirschnerovou-
Hofferovou metodou.
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SUMMARY

Spruce wood (Picea abies [L.] Karst) was selected for the experiments beacause of its wide

utilisation. The boards were one-side thermally loaded in accordance with a parametric thermal curve
during 90 min. by PAR2. Three layers with thickness of 3 mm (3, 6, 9) were isolated from the fire
loaded side of the board and one 3 mm thick layer from the opposite side (0). The sawdust was
extracted with the mixture ethanol-toluene. The increase in the amount of extractives is caused by
lignins and saccharides degradation. Saccharides were determined in Kiirschner-Hoffer and Seifert
cellulose by gas chromatography. Lignin and a-cellulose were determined also in the preparations
cellulose. Amount of lignin increases with the temperature increase.
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