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VZNIK PRCHAVYCH LATOK PRI HYDROLYZE
BREZOVEHO DREVA

VOLATILE COMPOUNDS ARISING
AT HYDROLYSIS OF BIRCH WOOD
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ABSTRACT

In this paper there is described the analysis of hydrolysates arising during the birch
wood hydrolysis at the temperatures 140, 160 and 180 °C during 30, 60, 120 and 240 min.
We observed the decrease of pH values. We used the method of gas chromatography for the
determination of arising volatile compounds (methanol, acetic acid, propionic acid and
2-furaldehyde). At the mild conditions of hydrolysis (140 °C), mainly the acetic acid
amount increases due to the saccharides deacetylation. At the temperature 160 °C, except
the acetic acid also the 2-furaldehyde arises by the saccharides dehydratation. At the
temperature 180 °C the amount of acetic acid in the hydrolysate is stabilised and the
dominant compound is 2-furaldehyde. The increase of 2-furaldehyde amount is retarded due
to its participation in the condensation reactions.

Key words: birch, hydrolysis, gas chromatography, methanol, acetic acid, propionic acid,
furaldehyde.

UVOD

V poslednych rokoch sa Coraz viacSia pozornost’ venuje hl'adaniu alternativnych
zdrojov energie, pricom ako vel'mi perspektivne sa javia obnovitel'né prirodné zdroje, medzi
ktoré patri aj biomasa. Biomasa v sebe zahfiia zlozky biologického pdvodu (rastliny
pestované v pdde alebo vo vode, rézne zZivocichy, organické odpady ap.) a najcastejSie ju
delime na:

a) Rastlinni - dendromasu (dreviny),
- fytomasu (zvécsa jednorocné rastliny),
b) Zivo&inu - zoomasu (East’ biocendzy v prostredi).

V stcasnosti sa pojem biomasa pouziva v beznej praxi najCastejSie na oznacenie
rastlinnej biomasy. V podmienkach Slovenska je mozné povazovat’ za najperspektivnejsi
zdroj energie vyuzitie lesnej biomasy a odpadu z drevospracujuceho priemyslu. Pod-
mienkam kladenym na ekonomické pestovanie rychlorastiicich drevin vyhovuje najlepsie
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topol' Cierny a balzamovy. Dobré vysledky sa dosahuju aj pri pestovani viby
a z ostatnych druhov mozno menovat’ agat biely, jelSu, osiku a brezu. Jednym z moznych
spdsobov vyuzitia rychlorasticich drevin je hydrolyza polysacharidov a ich fermentécia na
alkoholové paliva. Etanol sa dnes bezne vyuziva ako nahrada za benzin v spalovacich
motoroch, pri¢om je to jedno z najstar$ich paliv. Komercné skusenosti s pouzivanim etanolu
v doprave maju hlavne v Brazilii (program Proalcool) a v USA (program Gasohol), kde sa
toto palivo pouziva uz dlhsiu dobu a vo vel’kom mnozstve. Jednym z dévodov zavedenia
tychto programov bola aj snaha o zlepSenie Zivotného prostredia. Viac ako 20-ro¢né
sktsenosti s etanolom v Brazilii a USA svedcia o tom, Ze jeho pouZzivanie prinieslo viacero
vyhod nielen v doprave, ale aj v priemyselnej a socialnej sfére. Etanol sa v§ak vyuZziva aj na
iné ucely ako len v doprave. Vel'mi dolezité je jeho uplatnenie v potravinarskom priemysle,
a prave tato univerzalnost’ je jednou z jeho hlavnych vyhod. Istou nevyhodou vyroby
etanolu z pol'nohospodarskych produktov je skutocnost’, ze v pripade snahy o nahradenie
vacsicho mnozstva klasickych paliv, by takato velkovyroba v celosvetovom meradle
predstavovala konkurenciu k produkcii potravin, o predstavuje eticky problém pri rieSeni
hladomoru v niektorych ¢astiach sveta. Uvedené nevyhody sa vSak netykaju vyroby etanolu
z drevnej biomasy, ktord sa ukazuje ako vel'mi perspektivna. Problémom vyroby etanolu
fermentaciou z celuldzy je, ze cely proces vedie k malému vytazku pri relativne vysokych
nakladoch. Popri sacharidoch pri hydrolyze dreva vznikaji aj d’alSie latky, ktoré je mozné
spracovat’ (metanol, kyselina octova, kyselina propionova, 2-furaldehyd), resp. treba riesit’
ich negativny environmentalny vplyv. Ich koncentracia v hydrolyzatoch zavisi od druhu
dreviny a podmienok hydrolyzy a to najmé od teploty a trvania poésobenia [1-7].

Cielom prace bolo stanovenie prchavych latok, ktoré vznikaju pri hydrolyze
brezového dreva pri teplotach 140 °C, 160 °C a 180 °C v trvani 30, 60, 120 a 240 mintt.

EXPERIMENTALNA CAST

Z lokality Vysokoskolského lesnickeho podniku pri TU vo Zvolene bol odobraty
vyrez brezy bradavicnatej (Betula Verrucosa Ehrh.), ktory bol spracovany na hranoly
v smere vlakien a kone¢né rozmery Stiepok pouzitych na experimenty boli 2x2x10 mm. Vek
dreviny (26 rokov) sa stanovil na zaklade vizualneho od¢itania poctu roénych kruhov na
prie¢nom reze.

Do autoklavov znehrdzavejicej ocele sme odvazili 2 g Stiepok apridali 8 ml
destilovanej vody (hydromodul 1:4). Autoklavy sme vlozili do termostatu a hydrolyzu sme
vykonavali pri teplotach 140 °C, 160 °C a 180 °C. Po uplynuti ¢asového limitu (30, resp. 60,
120 a240 mintt) sme autoklavy vybrali aochladili pridom studenej vody. Ziskané
hydrolyzaty sme po vychladeni oddelili od Stiepok filtraciou cez filtracny téglik (S3)
a podrobili d’alsiemu stanoveniu. Jednotlivé varky sme uskutocnili paralelne.

V hydrolyzatoch sme stanovili hodnotu pH potenciometricky podl'a STN 83 0540-6,
pricom sme pouzili pH-meter MultiLab 540 s kombinovanou elektrédou. Prchavé latky
(metanol, kyselina octova, kyselina propionova, 2-furaldehyd) sme stanovili plynovou
chromatografiou za nasledovnych podmienok: koléna: Chromosorb 102 (80-100 mesh),
120 x 0,35; nosny plyn: dusik; teplota termostatu: 195° C; teplota injektora a detektora:
250° C, detektor: plamenovoionizacny (FID).
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Do hydrolyzatov sa pocas hydrotermickej Gipravy dreva uvolniuju rozne latky kyslého
charakteru [8 — 11], ¢oho dokazom boli aj namerané hodnoty pH ziskanych hydrolyzatov
hodnoty sa dosahovali pri 240 minutovych varkach. Vzrast acidity hydrolyzatov sposobuje
d’alsie naruSenie drevnej hmoty adochadza kStiepeniu glykozidovych vizieb
v polysacharidoch.

Tab. 1 Hodnoty pH v hydrolyzatoch brezového dreva
Tab. 1 pH values in hydrolysates of birch wood

. ] ] Teplota (°C)

Cas varenia (min) 140 160 180
30 3,91 3,70 3,30
60 3,65 3,12 3,00
120 3,32 3,05 2,89
240 2,99 2,96 289

Kyslé prostredie hydrolyzatov je spdosobené vznikom tzv. nascentnych organickych
kyselin (mravcia, octova, propionova ap.), ktoré vznikajii odstiepenim jednotlivych funk-
¢nych skupin z polysacharidov ale aj rozkladom vznikajicich monosacharidov. Tieto
kyseliny maju vyznamny vplyv na dalsi priebeh hydrolyzy, pretoze katalyzuju Stiepenie
glykozidovej vézby v polysacharidoch. V prvom stupni hydrolyzy sa proton katalyzujice;j
kyseliny aduje na volny elektronovy par glykozidového kyslika, neskoér dochadza
k rozstiepeniu glykozidovej viazby a k vzniku produktov s niz§im polymerizacnym stupfiom.
Metanol, vznikajici najmé odstiepenim metoxylovych skupin, je extrémne toxicky a ak sa
neziskava ako produkt hydrolyzy, treba ho pri d’alSom spracovani hydrolyzatu odstranit.
Dehydrataciou pent6z vznika 2-furaldehyd, ktory je mozné za ur€itych podmienok izolovat’
a ziskavat’ ako cenny produkt. Uvedené latky boli stanovené plynovou chromatografiou, ich
kalibra¢né zavislosti si na obr. 1. Z kalibra¢nych zavislosti vyplyva, Ze pouzitd metdda
plynovej chromatografie umozinuje stanovenie sledovanych latok v Sirokom koncentracnom
rozsahu ato bez ich predchadzajicej derivatizacie, ktord sa pri analyze uvedenych latok
niekedy pouziva. Vysledky analyz prchavych latok st na obr. 2 — 5.
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Obr. 1 Kalibra¢né zavislosti prchavych latok (metanol, 2-furaldehyd, kyselina propionova,

kyselina octova)

Fig. 1 Calibration curves of volatile compounds (methanol, furaldehyde, propionic acid, acetic

acid)
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Obr. 2 Mnoistva metanolu pri hydrolyze brezového dreva (g.kg™)
Fig. 2 Amounts of methanol at hydrolysis of birch wood (g.kg™”)
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Kyselina octova
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Obr. 3 Mnozstva kyseliny octovej pri hydrolyze brezového dreva (g.kg™)
Fig. 3 Amounts of acetic acid at hydrolysis of birch wood (g.kg™")
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Obr. 4 Mnoistva kyseliny propionovej pri hydrolyze brezového dreva (g.kg™)

Fig. 4 Amounts of propionic acid at hydrolysis of birch wood (g.kg")
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Obr. 5 Mnoistva 2-furaldehydu pri hydrolyze brezového dreva (g.kg™)
Fig. 5 Amounts of 2-furaldehyde at hydrolysis of birch wood (g.kg™)

Z nameranych hodnét prchavych latok v hydrolyzatoch vyplyva, Ze pri teplote
140 °C prebiehaju v brezovom dreve pomerne malé zmeny a mnozstva metanolu, kyseliny
propionovej a 2-furaldehydu st pomerne malé pocas celého hydrolyzneho pdsobenia.
Mnozstvo kyseliny octovej prudsie vzrasta po 120 minutach hydrolyzy v dosledku deacety-
lacie, ktora je primarnou reakciou glukurénoxyldnov v kyslom prostredi. V listnatych
drevinach sa nachadza 3-5 % acetylovych skupin (CH;CO-), ktoré sa hydrolyzujt za vzniku
kyseliny octovej. Kyselina octova katalyzuje hydrolyzu glykozidovej vizby za vzniku oli-
gosacharidov a monosacharidov. Pri teplote 160 °C okrem vzrastu kyseliny octovej
dochadza aj k zvySovaniu mnozstva 2-furaldehydu, ktory vznika dehydrata¢nymi reakciami
najmi pentdz, aj ked’ je znamy aj mechanizmus vzniku 2-furaldehydu z hexéz [12]. Pri
teplote 180 °C dochadza k postupnej stabilizacii mnozstva kyseliny octovej, ¢o je v sulade
s vysledkami inych autorov, ktori pri hydrolyze brezového dreva pri teplote 200 °C pozoro-
vali dokonca pokles kyseliny octovej v hydrolyzatoch [13]. Teplota 180 °C spdsobuje aj
vyrazny vzrast 2-furaldehydu, tento sa vSak v poslednej faze hydrolyzy spomaluje. Spo-
malenie vzrastu mnozstva 2-furaldehydu moze byt spdsobené jeho zapajanim sa do
kondenza¢nych reakcii. Latky stanovené v hydrolyzatoch suvisia s vyskytom sacharidov
v hydrolyzatoch a priamo ovplyviiuju ich vytazky pri hydrolyze. Kyselina octova pozitivne
ovplyviuje hydrolyzu polysacharidov a zvySuje vytazky sacharidov. Pri zvySovani teploty
a pri prediZeni jej pdsobenia dochadza k neziaducim reakcidm, najmi dehydrataénym, ktoré
sposobuju rozklad sacharidov. V pripade, Ze cielom hydrolyzy je maximalny vytazok
sacharidov, je potrebné ich stanovit’ v hydrolyzatoch a zistit’ maximalne vytazky v zavislosti
od Casu a teploty pdsobenia.
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ZAVER

Z experimentalnych vysledkov ziskanych pri hydrolyze brezového dreva vyplyvaji

nasledovné zavery:

pri miernych podmienkach hydrolyzy (140 °C) najviac v hydrolyzatoch vzrasta mnozstvo
kyseliny octovej v dosledku deacetylacie polysacharidov,

pri teplote 160 °C okrem kyseliny octovej vzrasta aj mnozstvo 2-furaldehydu, ktory
vznika dehydrataciou sacharidov,

pri teplote 180 °C sa mnozstvo kyseliny octovej stabilizuje a dominantnou latkou
v hydrolyzate je 2-furaldehyd,

spomalenie vzrastu mnozstva 2-furaldehydu je spdsobené jeho zapojenim sa do
kondenzaénych reakcii.
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SUMMARY

In this paper there is presented the analysis of hydrolysates arising in the birch wood
hydrolysis at the temperatures 140, 160 and 180 °C during 30, 60, 120 and 240 min. We observed the
decrease of pH values. At the mild conditions of hydrolysis (140 °C), mainly the amount of acetic acid
increases due to the saccharides deacetylation. At the temperature 160 °C, except the acetic acid also
the amount of 2-furaldehyde arises by the hemicelluloses dehydratation. At the temperature 180 °C the
amount of acetic acid in the hydrolysate is stabilised and the dominant compound is 2-furaldehyde.
The increase of 2-furaldehyde amount is retarded due to its participation in the condensation reactions.
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