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ZVOLEN

DEGRADACIA LIPOFILNYCH EXTRAKTIVNYCH LATOK
DUBOVEHO DREVA SKLADOVANIM

DEGRADATION OF LIPOPHILIC EXTRACTIVES FROM OAK WOOD
BY STORAGE
Eva Vybohova

ABSTRACT

The extractives determine biological, chemical and physical behavior of wood. The
identification and quantification of these components in the raw material in the pulp and
paper industry is significant due the detection of potential pitch problems formation.

In this work, the effect of storage of Quercus robur L. wood on contents of acetone
extract and lipophilic extractives has been examined. The wood samples were stored in two
sizes, as wood section and chips, respectively. Four groups of lipophilic extractives, such as
fatty and resin acids, sterols, steryl esters and triglycerides are determined by gas
chromatography.

The results showed that storage time and sample size markedly influence the amount
of selected lipophilic wood extractives.
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UVOD

Extraktivne latky st sprievodné komponenty dreva, ktoré vyrazne ovplyviiuju jeho
farbu, voOnu, toxicitu, odolnost vo¢i napadnutiu hubami a hmyzom, teda prirodzenu
trvacnost. Ich obsah je podmieneny viacerymi faktormi, napr. druhom dreviny, makro-
a mikrolokalizaciou v dreve, vekom dreviny, podmienkami rastu, obdobim tazby. Podla
chemickej povahy a Struktiry ich mozno rozdelit’ do Styroch skupin: terpény a terpenoidy,
tuky avosky, latky fenolickej povahy alignany, vodorozpustné sprievodné latky.
V analytickej chémii sa preferuje ich rozdelenie podla rozpustnosti v rozpustadlach roznej
polarity. Lipofilné extraktivne latky st rozpustné v nepolarnych rozpustadlach. Na ich
extrakciu z dreva sa v sucasnosti vo velkej miere pouziva aceton. Nahradza skor pouzivanu
zmes benzénu a etanolu (2:1), ktora sa kvoli toxicite Coraz menej uplatiiuje [1,2,3,4,5].

Dubové drevo tvori vyznamny podiel suroviny spracovavanej v slovenskom
celulézovo-papierenskom priemysle. Pred samotnou vyrobou buniciny sa drevo dezintegruje
na §tiepky a skladuje v hromadach. Pocas skladovania Stiepok v hromadach prebiehajt deje,
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v dosledku ktorych sa meni teplota, vlhkost, obsah O, a CO,. Niektoré zmeny v drevnej
surovine st vyvolané vplyvom mikroorganizmov [6]. Popri biochemickych procesoch
dochadza na skladkach aj k vyprchavaniu niektorych zloZiek a chemickym oxida¢no-
redukénym reakciam. Medzi najvyznamnejSie deje patri hydrolyza a oxidacia tukov. Pri
hydrolyze tukov sa uvolfiuji mastné kyseliny [7]. Nenasytené mastné kyseliny reaguji so
vzdusnym kyslikom za tvorby peroxyradikalov. Tato reakcia vedie k eSte silnejSej fixacii
vzdusného kyslika na drevo. Z peroxyradikalov mastnych kyselin nasledne vznikaja prchavé
zltceniny. Tento proces sa oznacuje ako autooxidacia mastnych kyselin [8].

Pri vyrobe buniCiny a papiera pdsobia lipofilné extraktivne latky negativne.
Zapricifuju vytvaranie usadenin na technologickom zariadeni a znizuju kvalitu produktov.
Vyzaduju ndklady na protizivicné prostriedky a na odstrdnenie ndnosov zo zariadeni,
zvySuju spotrebu bieliacich Cinidiel a v pripade, ze sa dostant do odpadovych vdd, sposo-
bujt aj ekologické problémy. Na vyrobenych harkoch papiera sposobuju necistoty, redsie
miesta, diery a pod. Negativne pdsobia aj na pevnostné vlastnosti papiera [9,10,11].
Rozdielne skupiny lipofilnych extraktivnych latok prispievaju k vzniku uvedenych
»Ziviénych problémov rozdielne. K hlavnym problémovym zlozkam patria nezmydel-
nitelné extraktivne latky, t.j. vosky, steroly aniektoré sterolestery, ktoré nevytvaraji
v podmienkach varky rozpustné mydla [1].

Clanok je zamerany na zistenie vplyvu doby skladovania a velkosti skladovanych
vzoriek dreva na kvalitativny a kvantitativny obsah lipofilnych extraktivnych latok v dreve
duba letného Quercus robur L.

EXPERIMENTALNA CAST

Na experiment bola pouzitda odkérnena vzorka dreva Quercus robur L. skladovana
v dvoch velkostnych formach, ako vyrez a ako Stiepky. Rozmery vyrezu boli nasledovné:
priemer 21 — 22 cm, dizka Im. Stiepky s rozmermi 20 x 20 x 3 mm boli pripravené ruéne.
Vzorky oboch rozmerov boli skladované v interiéri. Podmienky skladovania boli priebezne
zaznamenavané. Teplota vzduchu bola v rozmedzi 11 — 22 °C, vlhkost’ vzduchu 32 — 50 %.
Na analyzu boli odobraté priemerné vzorky na zaciatku experimentu, po 50, 120 a 210
diioch skladovania. Odber vzoriek z vyrezov bol uskuto¢neny podl'a obr. 1. Vzorky vyrezu
a Stiepok boli dezintegrované na piliny a vytriedené na laboratérnom sitovom triedici
FRITSH. Na chemické analyzy bola pouzita frakcia pilin 0,5 — 1,0 mm.

v-3  v-2 v-1 v-0

|

v-0 odber na zaciatku experimentu
v-1 odber po 50 ditoch

v-2 odber po 120 diioch

v-3 odber po 210 dnoch

15cm 15cm 15¢cm

Obr. 1 Odber vzoriek z vyrezov
Fig. 1 Taking of samples from wood section
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Vzorky boli extrahované acetonom v Soxhletovej aparatire po dobu 6 hodin. Z Casti
extraktu bolo rozpustadlo odparené v prade dusika a extrakt bol analyzovany plynovou
chromatografiou. Zo zvy$ného extraktu bolo rozptstadlo odparené vakuovou rotac¢nou
odparkou, extrakt bol vysuseny v elektrickej susiarni pri 103+2°C do konstantnej hmotnosti
a vazenim bol stanoveny obsah extraktivnych latok rozpustnych v acetone.

Metodou plynovej chromatografie boli identifikované a kvantifikované Styri skupiny
lipofilnych extraktivnych latok: mastné a zivicné kyseliny, steroly, sterolestery a trigly-
ceridy. Bola pouzitd zmes Standardov, ktord obsahovala kyselinu palmitovu, B-sitosterol,
cholesteryloleat a triheptadekanoin. Chromatogramy boli vyhodnotené na zadklade plochy
pikov. Na analyzy bol pouzity plynovy chromatograf Fisons 8310 DPFC s plameiiovo-
ionizacnym detektorom (FID) a kapilarnou kolénou DB5 (J&W) (5m x 0.32 mm L.D., film
thickness 0.25 pm). Podmienky analyzy boli uréené z publikovanej metodiky [12]. Teplotny
program bol nasledovny: pociatocna teplota: 140°C—Imin; rychlost’ zvySovania teploty:
20°C.min”"; kone¢na teplota: 340°C—7min; teplota injektora: 300°C; teplota detektora:
330°C. Ako nosny plyn bol pouzity dusik (tlak 30 kPa).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obsah extraktivnych latok rozpustnych v acetone v priebehu skladovania vyrazne
poklesol. Tento pokles je vyraznejsi v Stiepkach, kde sa uz pocas prvych 50 dni znizil ich
obsah 017,9 % aza 210 dni 0 37,7 % z povodného mnozstva. Vo vyreze sa za 210 dni
znizil obsah extraktivnych latok rozpustnych v aceténe o 14,1% z povodného mnozstva
(obr.2). Podobny ubytok extraktivnych latok rozpustnych v acetone vplyvom skladovania
dreva uvadzaju aj ini autori [13, 14, 15].
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Obr. 2 Obsah extraktivnych latok rozpustnych v aceténe v Stiepkach a vyreze dubového dreva
Fig. 2 The content of aceton extracts in chips and section of oak wood

Lipofilné extraktivne latky tvoria len Cast’ extraktivnych latok rozpustnych v acetone.
Preto boli pred chromatografickou analyzou tieto zlic¢eniny extrahované z acetonového
extraktu do nepolarneho chloroformu. Pocas sedemmesaéného skladovania bolo
zaznamenané znizenie obsahu lipofilnych extraktivnych latok o 56,08 % v pripade Stiepok
a 47,55 % v pripade vyrezu (obr.3).
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Obr. 3 Obsah lipofilnych extraktivnych liatok (LEL) v Stiepkach a vyreze dubového dreva
Fig. 3 The content of lipophilic extractives in chips and section of oak wood

Znizovanie obsahu extraktivnych latok prebichalo rychlejSie v pripade Stiepok.
Rychlost’ priebehu chemickych zmien pocas skladovania dreva sa podstatne zvysuje
s narastajicou povrchovou plochou vzoriek [16].

Jednotlivé skupiny lipofilnych extraktivnych latok sa vyznacuju rozdielnymi
chemickymi vlastnostami. Z tohto dévodu v prevadzkovej praxi informacie o celkovom
obsahu lipofilnych extraktivnych latok nie st postacujuce. Je délezité poznat aj ich
kvalitativne zloZenie.

Na obrazku 4 su zndzornené obsahy stanovenych skupin LEL po urcitej dobe
skladovania vzoriek vyjadrené v relativnych percentach. Bol stanoveny obsah mastnych
a ziviénych kyselin (MZK), sterolov (STE), sterolesterov (SES) a triglyceridov (TGL).
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%

Obr. 4 Relativny obsah jednotlivych skupin lipofilnych extraktivnych latok v §tiepkach
a vyreze dubového dreva skladovanych 0, 50, 120 a 210 dni
Fig. 4 Relativ contents of lipophilic extractives groups in chips and section of oak wood, which
were 0, 50, 120 and 210 days stored

Postupnost’ zastiipenia jednotlivych skupin lipofilnych extraktivnych latok v dreve
duba koresponduje s vysledkami vyskumu inych autorov [17].
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S najvyssim relativnym podielom v sledovanej frakcii extraktivnych latok boli
vo vSetkych vzorkach zastipené steroly. V Cerstvom neskladovanom dreve boli pritomné
v mnozstve 168,86 mg/100 g a.s. dreva, Co predstavovalo 59,73 % lipofilnych extra-
ktivnych latok. Napriek tomu, Ze ich obsah pocas experimentu postupne klesal, tvorili
hlavni skupinu lipofilnych extraktivnych latok v priebehu celej doby trvania experimentu.

NajvyraznejSie zmeny v priebehu skladovania boli zistené v pripade mastnych
aziviénych kyselin. V zaciatocnom Stadiu experimentu sa ich relativny podiel zvysil
vo vyreze aj v Stiepkach, d’alsim skladovanim sa ich podiel postupne znizoval. Podobny
priebeh zmien obsahu mastnych kyselin pocas skladovania polien brezy je uvedeny aj
v literatare [7].

Sterolestery predstavovali skupinu lipofilnych extraktivnych latok s najmensim
relativnym podielom v oboch vzorkach pocas celej doby skladovania.

Najvacsi hmotnostny tbytok v oboch skladovanych formach dreva sa prejavil
v pripade triglyceridov. Napriek tomu ich relativne zastupenie v lipofilnej frakcii
extraktivnych latok bolo pomerne stale.

ZAVER

Z experimentalnych vysledkov ziskanych pri sledovani obsahu lipofilnych
extraktivnych latok v dubovom dreve pocas sedemmesacného skladovania vyplyvaju
nasledovné zavery:

— snarastajucou dobou skladovania klesa obsah lipofilnych extraktivnych latok umerne
s poklesom obsahu aceténového extraktu,

— velkost skladovanej drevnej suroviny ovplyviiuje priebeh zmien v obsahu extraktivnych
latok, pricom k vaésiemu poklesu dochadza v pripade §tiepok nez vyrezu,

— v zaciato¢nych fazach skladovania su zmeny vyraznejsie,

— v priebehu skladovania sa meni relativne zastupenie jednotlivych skupin lipofilnych
extraktivnych latok.
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SUMMARY

The wood section (length 1m) and chips (20x20x3 mm) of Quercus robur L. were stored for
different periods of time. During storage the amount and composition of the lipophilic extractives was
investigated. Fatty and resin acids, sterols, steryl esters and triglycerides were determined by gas
chromatography.

The contents of acetone extract and lipophilic extactives of Quercus robur L. wood during
storage decreases. Decrease of all determined components was higher in chips then in wood section.
The storage time influenced the relative content of selected groups of lipophilic compounds. Changes
in its contents were higher in the initial phases of the storage.
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