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ABSTRACT

In this study the changes of selected characteristics of poplar (Populus tremula L.)
cellulose after hydrothermal treatment were described. Water prehydrolysis was applied on
the wood samples at temperature 200°C and four different durations (30, 60, 120 and 240
min). Non-treated wood sample and samples of solid residues after water prehydrolysis
were analysed by means of gel permeation chromatography (GPC) and Fourier Transform
Infrared (FTIR) spectroscopy. It was observed that the degree of polymerization and
molecular weight distribution (MWD) of cellulose decreased and the crystallinity ratio of
cellulose (Total Crystallinity Index and Lateral Order Index) relatively increased with
duration of hydrothermal treatment.
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UvVOD

Vyskumu a vyvoju technologii vyuzitia biomasy ako suroviny pre energetické tcely
a na vyrobu chemikalii sa venuje vo svete velkd pozornost. Biomasa zahia aj také druhy
surovin, ktoré nie je redlne spracovat’ inym sposobom a ¢asto by predstavovali odpad. Jej
energetické, resp. chemické vyuzitie riesi problém skladovania odpadov, z ¢oho vyplyva
environmentdlny vyznam tychto technologii. Medzi perspektivne suroviny ligno-
celulézového charakteru mozno povazovat dendromasu, ¢i uz ako biomasu zdmerne
pestovanu k energetickym ucelom (plantaze rychlorasticich drevin) alebo ako odpadovu
biomasu (odpady z lesnictva a drevospracujuceho priemyslu) (Geffertova 2009, Binder,
Raines 2010, Verardi et al. 2012, Kosikova, Buc¢ko 1999, Laurova et al. 2009).

Topole st jednym z druhov rychlorastucich drevin, ktoré pomerne rychlo vytvaraju
biomasu. Ich ro¢nd objemova produkcia drevnej hmoty v stredoeurdpskych podmienkach
presahuje 10 m3.ha-1. Okrem vysokej produkcie su charakteristické rychlym rastom a
kratkou rubnou dobou. V stredoeurdpskych podmienkach je znamych asi 110 druhov
topolov, pricom na Slovensku je najrozSirenejsi topol’ osikovy (Populus tremula L.)
(Kacik et al. 2012, Varga, Bartko 2010).
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Biomasu mozno zuzitkovat’ spalovanim, splyfiovanim, pyrolyzou, alkoholovym a
metanovym kvasenim a tiez biosyntézou latok pre farmaceuticky, potravinarsky a
chemicky priemysel. V procese vyroby etanolu sa biomasa v prvom §tadiu hydrolyzuje na
zmes hexozovych a pentézovych sacharidov, ktoré sa nasledne fermentuju
mikroorganizmami na etanol. Hydrolyza moéze byt katalyzovana kyselinami alebo
enzymami. Kysla hydrolyza vyZzaduje drastické podmienky a dochadza pri nej stcasne
popri konverzii polysacharidov na monomérne sacharidy aj k ich degradacii. Enzymaticka
hydrolyza vyZzaduje prediipravu biomasy do takej podoby, aby enzym mohol preniknuat’ do
vnutra celul6zového materidlu a prechodne sa viazat’ na glykozidicku vézbu. Lignifikovana
bunkova stena nie je dostatone pristupnd pre enzymy a navySe celulézovd vlaknita
Struktira neumoznuje prienik enzymov, pretoze priestory v krystalickych oblastiach
zodpovedaju radovo rozmerom vodikovych vézieb, ktoré su priblizne dvojnadsobne mensie
ako velkost’ Ccastic enzymu. Pre zvySenie akcesibility celuldézy lignocelulézovych
materidlov sa pouzivaji rézne metddy. Ich cielom je Ciasto¢na delignifikacia suroviny,
odstranenie hemiceluloz a dekrystalizacia celuldzovej zlozky. HorGcovodna predaprava
lignocelul6zocej biomasy je jednou z moznych metdd zefektivnhenia HYDROLYZY.
V porovnani s kyslou hydrolyzou sa uskutociiuje pri miernejSich podmienkach, ¢o ma
vyhody nielen z chemického, ale aj technologického a environmentdlneho hladiska
(Kosikova, Bucko 1999, Ucar 1990, Tjeerdsma, Militz 2005, Ungurean et al. 2011).

Cielom prace bolo sledovanie vplyvu poDMIENOK VODNEJ PREDHYDROLYZY
NA celulézovy podiel dreva topol'a osikového.

EXPERIMENTALNA CAST

Na experimentalne prace boli pouzité vzorky dreva topol'a osikového (Populus
tremula L.) pred (vzorka 0) a po horacovodnej predhydrolyzE (TUHY ZVYSOK) PRI TEPLOTE
200 °C a casoch 30, 60, 120 a 240 minut (vzorky 30, 60, 120, 240). Topol’ osikovy
pochadzal z lokality Vysokoskolského lesnickeho podniku vo Zvolene. Vek vzorky dreva
bol stanoveny vizualnou metddou od¢itanim poctu ro€nycH KRUHOV NA PRIECNOM REZE
NA 20 rokov.

Po toluén-etanolovej extrakcii (ASTM D 1107-96) bola vo vzorkach tuhych zvyskov
stanovend celuléza podla Seiferta (1956), ktora bola derivatizovana na trikarbanilat
celulozy (Kacik, Kacikova 2007) za ucelom sledovania zmien jej priemerného
polymeriza¢ného stupiia (PPS), polydisperzity (PD) a moélovych hmotnosti metédou
gélovej permeacnej chromatografie. Vysledky analyz boli vyhodnotené Statisticky.

GPC trikarbanilatov celulozy
VysuSené trikarbanilaty celulézy boli rozpustené v tetrahydrofurdne a nasledne
analyzované¢ metdédou gélovej permeacnej chromatogRAFIE. STANOVENIE PREBIEHALO
zA podmienok uverejnenych v Kacik et al. (2009).

Na kalibraciu koldny boli pouzité Standardy polystyrénov. Ich molové hmotnosti boli
v rozsahu 500-6035000 g-mol '. Z retenénych ¢asoch polystyrénovych $tandardov bola
zostrojena kalibraéna zavislost' log (M) = f (tR). Udaje z detektora boli vyhodnocované
programom HSM-HPLC Software Manager (Hitachi), hodnoty moélovych hmotnosti a PPS
boli vypocitané zo Styroch merani pre kazdi vzorku, a to po konverzii dat v programe
Clarity (DataApex).

FTIR analyza
Merania boli uskuto¢nené na pristroji Nicolet iS 10 (Thermo Scientific) technikou ATR-FTIR.
Vzorky celulozy boli analyzované na krystali ZnSe v rozsahu 4000400 cm ' pri rozliSeni
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4cm ', pri kazdej vzorke bolo vykonanych 64 skenov. Ziskané spektralne zaznamy boli
vyhodnocované spektroSKOPICKYM SOFTVEROM OMNIC 8. NA vyhodnocovanie sa pouzivali
priemerné spektra, ktoré sa zhotovili zo spektier 6smych merani vzoriek.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stanovenie celulozy

Celuldza tvori jeden z najstarSich polymérov na svete a ma znacny technicky vyznam
(vyroba papiera, vybusnin, textilny a potravinarsky priemysel). Je najrozsirenejSim,
obnovitelnym a biodegradovateI'nym polymérom (Hon 1994). Z lignocelulézovej biomasy
sa izoluje ako preparat znecisteny zvyskovym ligninom a hemicelulézovymi zlozkami
(Bucko 2001).

So vzrastajicim ¢asom predhydrolyzy obsah celulézy v tuhom zvySku topola
osikového narastal (obr. 1). Najniz§i obsah celuldozy bol STANOVENY V POVODNEJ VZORKE
(37 %), naopak najvyssi podiel celulézy bol stanoveny pri ¢ase tpravy 240 minuat (69 %).
Pocas hydrolyzy pri teplote 200 °C a ¢asoch 30, 60, 120 a 240 min0t nastalo postupné
odburavanie hemiceluldz, ¢o sa potvrdilo stanovenim sacharidov v hydrolyzatoch (Laurova
et al. 2009). Odburavanie hemicelulozovej Casti sa prejavuje relativnym narastom podielu
celulozy.

Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Obr. 1 Obsah celul6zy izolovanej z neupraveného (0 min) a hydrotermicky upravovaného (30, 60, 120
a 240 min) topolového dreva (%).

Fig. 1 Content of cellulose isolated from non-treated (0 min) and hydrothermal treated (30, 60, 120 and
240 min) poplar wood (%).

Statistickym vyhodnotenim vysledkov metdédou jednofaktorovej analyzy rozptylu
(tab. 1) je mozné pozorovat signifikantny vplyv ¢asu predupravy na vytazok celuldzy.

Tab. 1 Analyza rozptylu vyt'azkov celulozy.
Tab. 1 Analysis of variance of cellulose yields.

Zdroj menlivosti | Sucet Stvorcov | Stupne volnosti | Rozptyl | Fisherov F-test | Hladina vyznamnosti p

Celkovy priemer 52580 1 52580 72694 0
t (min) 2785 4 696 963 0
Néhodné Cinitele 11 15 1
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Gélova permeacna chromatografia celulézy
Analyza trikarbanildtov celulézy metodou gélovej permeacnej chromatografie poskytuje
udaje o relativnej molekulovej hmotnosti (priemernom polymerizacnom stupni) celulozy a
jej polydisperzite. Zmeny tychto charakteristik celulézy sme pozorovali pri vodnej
predhydrolyze dreva topol’a osikového pri 200 °C.

Z distribuénych kriviek trikarbanilatov celul6zy iZOLOVANEJ Z POVODNEHO DREVA
A Z tuhého zvysku po predhydrolyze (obr. 2) vidno, ze vplyvom predhydrolyzy nastala
depolymerizacia celulézy oproti pdvodnej vzorke. Posun maxim dISTRIBUCNYCH KRIVIEK
K niz§im hodnotam poukazuje na znizovanie priemerného polymerizacného stupna
celulézy. K vyraznej zmene dochadza uz pocas prvych 30 minat predhydrolyzy. Postupne,
so zvySujucim sa ¢asom predhydrolyzy az po 240 minut, degradacia celulézy pokracuje,
ale zmeny nie st také vyrazné.
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Obr. 2 MWD trikarbanilatov celulézy izolovanej z neupraveného (0 min) a hydrotermicky
upravovaného (30, 60, 120 a 240 min) topol’ového dreva.

Fig.2 MWD of the tricarbanilates of cellulose isolated from non-treated (0 min) and hydrothermal
treated (30, 60, 120 and 240 min) poplar wood.

Ciselna molova hmotnost’ (M,), hmotnostna mélova hmotnost’ (M), zetova molova
hmotnost (M,) a priemerna moélova hmotnost (M,:+;) vypocitané z chromatogramov
pomocou programu Clarity st uvedené v tabulke 2. Aj tieto vysledky potvrdzuju najvicsie
zmeny celulézy v prvych 30 minatach hydrotermického posobenia, kedy hodnota
hmotnostnej modlovej hmotnosti Mw klesla viac ako 4-nasobne. Pokles molovych
hmotnosti mozno oddvodnit depolymerizaciou celulézovej makromolekuly, pricom
minimdlna hodnota Mw bola zaznamenana v ¢ase 240 minut.

Tab. 2 Vysledné hodnoty M,, M,,, M,, M,.;, M,, PPS a PD celuléZY 1IZOLOVANEJ Z NEUPRAVENEHO
(0 min) a hydrotermicky upravovaného (30, 60, 120 a 240 min) topol’ového dreva.

Tab. 2 Results of M,,, M,,, M,, M,.;, M,, DP and PD of cellulose isolated from non-treated (0 min) and
hydrothermal treated (30, 60, 120 and 240 min) poplar wood.

t (min) M, M, M, M,., M, PPS PD
0 27470 218954 742143 1477912 | 212623 1352 7,97
30 21531 52225 184256 | 1256028 51276 322 2,43
60 22903 55790 186870 789471 54765 344 2,44
120 21239 54376 548878 | 2547500 52679 336 2,57

240 19320 38299 72899 143092 37815 236 1,98

Priebeh grafickej zavislosti PPS od casu hydrotermickej tpravy dreva topola
osikového je zndzorneny na obrazku 3. Zo Statistického vyhodnotenia stanovenia PPS
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metodou jednofaktorovej analyzy rozptylu (tab. 3) vyplyva, ze vplyv Casu hydrolytickej
Upravy na stanovenie PPS je vyznamny.

Tab. 3 Analyza rozptylu PPS.
Tab. 3 Analysis of variance of degree of cellulose polymerization.

Zdroj menlivosti | Sucet Stvorcov | Stupne volnosti | Rozptyl | Fisherov F-test | Hladina vyznamnosti p

Celkovy priemer 5368107 1 5368107 8068 0
t (min) 3503126 4 875781 1316 0
Nahodné ¢initele 9980 15 665
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Obr. 3 Priemerny polymeriza¢ny stupeii celulézy izolovanej z neupraveného (0 min) a hydrotermicky
upravovaného (30, 60, 120 a 240 min) topol’ového dreva.

Fig. 3 Degree of polymerization of cellulose isolated from non-treated (0 min) and hydrothermal
treated (30, 60, 120 and 240 min) poplar wood.

Z obrazku 3 je zrejmé, Ze oproti povodnej vzorke doslo k vyraznému znizeniu PPS
celulézy uz po 30 minutach hydrolyzy. Tento pokles bol sposobeny jej vyraznou
degradéciou. V ¢ase pdsobenia od 30 do 120 minut je mozné sledovat mierne stupanie
PPS, ktoré moZzno povazovat’ za relativne, a to z dovodu, Ze sa vplyvom hydrotermickej
upravy prednostne odburava amorfny podiel celulozy (obsahujuci kratSie retazce). Tento
predpoklad podporuje aj relativne zvySovanie indexu kryStalinity celuldézy. Prechodné
zvySenie PPS moze byt sposobené aj si¢asnym priebehom procesov, pri ktorych dochadza
k oxidécii hydroxylovych skupin na karbonylové a karboxylové, ktoré sa podielaji na
procese zosietovania (KATO, CAMERON 1999). Dals§im zvySovanim ¢asu upravy
minat. Mozno konstatovat’, Ze v priebehu hydrotermickej Gpravy dreva topol'a osikového
pri 200 °C prevlada pokles PPS makromolekuly celuldzy.

Makromolekula celulozy sa nesklada z molekil jednotnej dizky, ale kazd4 obsahuje
polyméry od najkratiich az po urditt maximalnu dizku v najroznejsom pomere. Tento
pomer definuje polydisperzita (PD), ktora sa vypocita ako pomer molovych hmotnosti My,
k M,. Polydisperzita ma vplyv na mechanické vlastnosti findlnych produktov
a na chemicku reaktivitu medziproduktov (KACIK, KACIKOVA 2007).

Podobny priebeh, ako mala zavislost PPS od ¢asu hydrotermického posobenia,
mozno sledovat’ aj na zavislosti polydisperzity (PD) od casu hydrotermickej upravy

81



(obr. 4). Statistické vyhodnotenie stanovenia PD metodou jednofaktorovej analyzy
rozptylu potvrdilo vplyv ¢asu hydrotermickej tipravy na hodnoty PD (tab. 4).

Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Obr. 4 Polydisperzita celulézy izolovanej z neupraveného (0 min) a hydrotermicky upravovaného (30,
60, 120 a 240 min) topolového dreva.

Fig. 4 Polydispersity of cellulose isolated from non-treated (0 min) and hydrothermal treated (30, 60,
120 and 240 min) poplar wood.

Tab. 4 Analyza rozptylu PD celulozy
Tab. 4 Analysis of variance of cellulose polydispersity

Zdroj menlivosti | Sucet Stvorcov | Stupne volnosti | Rozptyl | Fisherov F-test | Hladina vyznamnosti p

Celkovy priemer 242 1 242 5029 0
t (min) 102 4 25 530 0
Nahodné Cinitele 1 15 0

Celkovo mozno konStatovat’ pokles stupnia polydisperzity celulézy s narastajiicim
¢asom hydrotermickej Gipravy, pricom jeho prudky pokles oproti celuléze povodného dreva
bol zaznamenany po 30 minutach hydrolyzy. Pokles polydisperzity celulozy moéze byt
spdsobeny depolymerizaciou vysokomolekulovych frakcii celulézy, resp. odbuiravanim jej
amorfnych oblasti (Foston, Ragauskas 2010). Stupeii polydisperzity (PD) v tuhom zvysku
sa s d’alsim zvySovanim Casu upravy menil len mierne.

FTIR analyza celuldzy
Spektralna charakteristika vzoriek celulozy metédou infracervenej spektroskopie poskytuje
udaje o pritomnosti jednotlivych funkénych skupin, ako aj o Struktare jej makromolekuly.
FTIR spektralny zaznam celul6zy izolovanej z neupraveného topol'ového dreva je na obr. 5.
V oblasti charakteristickych skupinovych vibracii od 3700 do 3000 c¢cm ' moZno
v FTIR spektre celuldzy topol'a osikového identifikovat’ Siroky absorpény pas s maximom
pri 3336 cm . Tento pés sa prirad’uje valenénym vibraciam -OH skupin v celulze, a tie?
intra- a intermolekulovym vodikovym védzbam v makromolekule celulézy, ktoré su
vytvéarané hydroxylovymi skupinami celuldzy. Stredne silny absorpény pas pri 2894 cm™
je vyvolany valenénymi vibraciami -CH skupin v celuléze. Pri vinoéte 1639 cm™' sa
nachadza absorpény pas, ktory sa pripisuje adsorbovanej vode (OH et al. 2005, KACIK,
SOLAR 2000).
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Obr. 5 FTIR spektrum celulézy izolovanej z neupraveného topol’ového dreva.
Fig. S FTIR spectra of cellulose isolated from non-treated poplar wood.

Z hladiska posudzovania pomerného zastipenia krystalického a amorfného podielu
celulézy (index krystalinity) su velmi dolezité absorpéné pasy pri 1428 cm ' a 1366 cm .
Absorpény pas pri 1428 cm ' je prejavom deformaénych vibracii -CH, skupin v celuloze a
absorpény pas pri 1366 cm ' deformacnych vibracii —CH krystalickej celuldzy.
Matematickou operaciou ,,peak resolve* oblasti spektra od 1350 do 1300 cm ™' sme ziskali
dva prekryvajuce sa pasy, ato s vlnoétami 1335 cm ' a 1315 cm ', Absorpény pas pri
vysSom vinocte je prejavom rovinnych deformaénych vibracii -OH v amorfnej celuldze
apas pri nizSom vinoCte je prejavom vejarovych deformacnych vibracii -CH;
v krystalickej celuléze (CoLom et al. 2003, BODIRLAU et al. 2007).

Charakteristické pasy celulozy zodpovedajice C-O-C vibratnym médom
glukozovych cyklickych foriem a valenénym CO vibraciam, sa nachadzaju pri 1158 cm™,
resp. 1102 cm'. Najintenzivnej$i pas FTIR-spektra celulozy izolovanej z topolového
dreva, ktory sa nachadza pri 1026 cm™, je vyvolany C-O valenénymi vibraciami.
Absorpény pas pri 898 cm ' zodpoveda asymetrickym mimorovinnym vibraciam p-(1,4)-
glykozidovej viazby v amorfnom podiele celulozy (BODIRLAU et al. 2007, KATAOKA,
KONDO 1998, PANDEY, PITMAN 2003).

Porovnanim spektralnych zdznamov celulézy pred hydrolyzou apo jednotlivych
¢asoch hydrolyzy (obr. 6) mozno sledovat’ viaceré zmeny v Strukture celuldzy. V spektre
celulézy izolovanej z dreva po 240 min hydrolytického posobenia sa objavuju absorpéné
pasy zodpovedajuce deformanym vibraciam aromatického skeletu, ato pri 1608
a 1511 cm . Na zéklade tychto zmien mozno predpokladat, Ze pri danych podmienkach
dochadza k reakciam celulozy s degradaénymi produktmi hydrolyzy. K takémuto zaveru
dospeli aj SEVILLA a FUERTES (2009), ktori pozorovali vznik aromatickych Struktar pocas
vodnej hydrolyzy Ccistej celuldézy. Vyskyt absorpénych péasov aromatického skeletu
v spektrach celulézy moze byt v menSej miere sposobeny aj pritomnostou zvyskového
ligninu v izolovanej celuloze.
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Obr. 6 Oblast’ 1800-1300 cm” FTIR spektier celulézy izolovanej zneupraveného (0 min)
a hydrotermicky upravovaného (30, 60, 120 a 240 min) topol'ového dreva.

Fig. 6 The 1800-1300 cm™ region of FTIR spectra of cellulose isolated from non-treated (0 min) and
hydrothermal treated (30, 60, 120 and 240 min) poplar wood.

Na zéklade intenzit absorpénych pasov, ktoré prisluchaju krystalickej, resp. amorfnej
celuloze, mozno v FTIR-spektrach celulozy sledovat’ zmeny jej krystalinity. Na vyjadrenie
tychto zmien sa pouZzivaju tzv. indexy krystalinity, ktorych ¢iselné hodnoty sa vypocitavaju
z podielu vysSok pikov prislusnych absorpénych pasov. NajcastejSie sa pouziva Total
Crystallinity Index — TCI, ktory je ureny podielom vySok Hjs70/Hago a Lateral Order
Index — LOI, ktory je vyjadreny podielom Hj4s/Hgos. TCI, ktory zahfna prejav celulozy
I aj celulozy II, mozno pokladat’ za index celkovej krystalinity aje Umerny stupiiu
krystalinity celulézy. LOI, ktory sa tyka vylucne celulozy I, koreluje s celkovym stupfiom
usporiadania v celuléze (CoLoM et al. 2003, POLETTO et al. 2012, YILDIZ, GUMUSKAYA
2007).

Zmeny hodnot TCI aLOI vplyvom dizky trvania hydrotermického pdsobenia
na drevo topol'a osikového (pri 200 °C) st uvedené v tabul’ke 5.

Tab. 5 Vyjadrenie indexov krystalinity celulézy a percentuilnych zmien ich hodn6t medzi neupravenou
(0 min) a hydrotermicky upravenymi vzorkami topol’ového dreva (30, 60, 120 a 240 min).

Tab. 5 Infrared crystallinity ratio of cellulose with the indication of percentage variations in properties
between non-treated (0 min) and hydrothermal treated aspen wood ( 30, 60, 120 and 240 min).

N | ] TCI o LOI °
Cas hydrolyzy (min) Moo/ Eg A TCI (%) Hio/Hiay A LOI (%)
0 0,50 0 0,97 0
30 0,56 11,63 1,22 25,59
60 0,55 10,59 1,29 32,55
120 0,74 48,28 1,71 76,01
240 0,74 48,28 2,08 113,92

ZvySenie indexu kryStalinity pri naSich podmienkach predhydrolyzy modze byt

relativne. To znamend, Ze podiel krystalickej celulézy sa zvySuje z dovodu odburania
amorfného podielu celulézy pocas hydrotermickej Gipravy.
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ZAVER

Z experimentalnych vysledkov sledovania zmien vybranych charakteristik celulozy
pocas vodnej predhydrolyzy dreva topola osikového pri 200 °C mozno vyvodit
nasledovné zavery:

- percentualny podiel celuldézy sa s narastajucim ¢asom hydrolyzy zvysuje,

- priemerny polymerizany stupeni a stupeil polydisperzity celuléozy sa znizuju vplyvom
hydrolyzy, pricom k vyraznym zmenam dochadza v prvych 30 minutach upravy,

- hodnoty indexov krystalinity (Total Crystallinity Index a Lateral Order Index) sa
s narastajucim ¢asom Upravy zvySuju, priCcom sa pravdepodobne jedna o relativny narast
krystalinity sposobeny odburavanim amorfného podielu celulozy.

Vysledky experimentu mozno vyuzit' na zistenie optimalnych podmienok vodnej
predhydrolyzy dreva topola osikového (Populus tremula L.). Pri volbe podmienok
predhydrolyzy je potrebné prihliadat’ aj na obsah ligninu a extraktivnych latok a na zmeny
tychto zloziek dreva vplyvom hydrotermického pdsobenia.
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