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PREDMLUVA

Drevo je zcela nepostradatelnym materidlem v mnoha oborech lidské ¢innosti, jako je stavebnictvi, chemicky
¢i nabytkéarsky prdmysl, doprava a mnohé dalsi. V celosvétovém meéfitku se stava dievo deficitnim materialem,
proto jsou hledany jak efektivngjsi zplsoby péstovani a vyuZiti lesa, tak i efektivnéjsi a komplexnéjsi zpUsoby jeho
promyslového vyuziti. Prechazi se od extenzivniho vyuziti lesa k intenzivnimu a komplexnimu vyuziti veskeré drevni
hmoty véetné kiry, zelené a kofen0.

Jednim z velmi efektivnich zpOsobd vyuziti dfeva je jeho vyuziti jako chemické suroviny. Pfi chemickém zpraco-
vani vedle klasickych produktd jako bunicina, dfevovina, pryskyfice a dalsi organické latky, pfichézi v soucasné dobé
v Uvahu i jeho vyuziti jako suroviny pro zdroje bilkovin, hlavné v zemich bojujicich s nedostatkem potravin.

PtedloZené navody na laboratorni cviceni navazuji na vysokoskolska skripta (Jurczykovéd a Kacik: Chemické
zpracovéani dieva; Chemie dfeva) a na prednasky z predmétd zabyvajici se chemii dieva. Cilem publikace je doplnit
studentdm teoreticky zéklad o experimentalni laboratorni ¢ast véetné ekologickych aspektd. Prvni ¢ast je vénovéna
chemii dieva a jednotlivym jeho slozkam. Druh4 ¢ast predklada experimentalni navody k zpracovani dieva che-
mickou cestou. V neposledni fadé jsou uvedeny i laboratorni Ulohy na charakterizovani provozni a odpadni vody
odtékajici z vyrobnich procesu.

Publikace je cilen& ur¢ena pro studenty Fakulty lesnické a devarské Ceské zemeédélské univerzity v Praze a je
doporucena pro predméty Uvod do chemie pro dievafe, Chemii dfeva a Chemické zpracovani dieva. Autorka
dékuje spolupracovnikdm z Katedry zpracovani dieva a biomateriald, ktefi vypomahali se zlepsenim tohoto skripta.
Upfimné dékuji zaméstnancdm Oddéleni dieva, celuldzy a papiru na Univerzité Pardubice, ktefi svymi pfipomin-
kami upozornil na nékteré nepfesnosti v teoreticko-technologickém zpracovani dieva chemickou cestou.
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1. CAST

CHEMIE DREVA



1 OBECNE VLASTNOSTI DREVA
11 PRIPRAVA VZORKU PRED ANALYZOU

Priprava vzorkd dfeva ¢i jednoleté rostliny je uskute¢néna podle norem Tappi T 257 cm-02 [1], T 11 wd-76 [2],
T 257 sp-14 [3] a T 12 wd-82 [4]. Nejprve je vzorek dfeva upraven na §tépky, rozmér a tvar $tépky se odviji podle
rozmérd a tvard pouzité suroviny. Nejcastéji jsou pro dezintegraci pouzity $tépky 20 az 40 mm dlouhé a 3Siroké,
pritom jejich tloustka by neméla presahnout 8 mm [5]. Pokud budou pouzity mensi rozmeéry tépek, tak je mozné,
7e budou ovlivnény fyzikalni vlastnosti deva [6].

K mleti vzorku u dieva pro chemické analyzy je pouzit laboratorni kulovy mlyn. Aby nedochézelo k ulpivani
vzdusné suchého vzorku dieva na vnitinich sténach a na povrchu mlecich télisek, je dobré vzorky pied mletim
ponechat v susarné pfi teploté nepresahujici 60 °C po dobu 4 hodin, aby nedochazelo k znehodnoceni vzorku [7].

Jednotlivé umleté 3arze jsou smichény a roztfidény pomoci dvou sit. Prvni sito je hrubé, je plechové se Ctver-
covymi otvory se stranou oka cca 3,15 mm. Druhé sito je jemné, tvofi ho draténé tkana sit se &tvercovymi otvory
o stran& oka 0,5 mm. Pod jemnym sitem je umisténa misa na propad. K chemické analyze pouzit vzorek dieva,
ktery ndm propadne sitem s otvory 3,15 mm, ale ulpi na jemném situ s otvory 0,5 mm, propad pod sitem tvori
drevni prach, ktery lze vyuzit napfiklad pro diferenciélni skenovaci kalorimetrii.

12 STANOVENI VLHKOSTI A SUSINY

Ddlezitym parametrem pfi vyrobé stépek je vihkost materialu. Zvysenéa vihkost materialu sniZuje spotfebu energie
pfi sekani, ale narUstajici vihkost dfeva do cca 50 % zlep3uje frakéni slozeni [6].

Drevo i dalsi suroviny rostlinného plvodu jsou hygroskopické latky, které ve vihkém prostiedi vlhkost pfijimaji,
a naopak v suchém prosttedi se ji zbavuji. Se schopnosti prijmout vlhkost souvisi i rychlost dosazeni rovnovaz-
ného stavu.

% HeO

% rel. vihikosii

Obrazek 1 Pribéh hystereznich smycek (1-pdvodni vihka surovina, 2-absorpce,
3-desorpce po prvnim suseni) [8]



Prabeh prijimani vlhkosti v zavislosti na relativni vlhkosti prostiedi znazorriuje sorpéni izoterma zobrazena na
Obrézku 1. Sorpéni izoterma ma dvé vétve, z nichZ jedna odpovidé ztraté vihkosti a druhé prijiméani vihkosti a spo-
le¢né tvori hysterezni smycku.

Proto pred kazdou chemickou analyzou je nutné stanovit vlhkost ve vzorku. PFi tomto stanoveni je postupovano
podle norem Tappi T 210 cm-03 [9], Tappi T 12 wd-82 [4] a Tappi T 210 cm-13 [10].

Potiebné zafizeni:
« Analytické vahy a susarna.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Exsikator a vazenka.

Pracovni postup:

Do predem zvazené vazenky s presnosti na Ctyfi desetinnd mista je odebrano cca 5 g vzdusné suchého vzorku
dreva. Tento vzorek je ponechan 4 hodiny v susarné pri teploté 105 °C, coz by mélo zarucit konstantni hmotnost
vzorku dfeva. Po suseni je vzorek premistén do exsikatoru a po vychladnuti zvazen, tim je ziskana hmotnost abso-
lutné suchého vzorku dreva.

Susina vzorku dfeva, Xs, je vyjadiena nasledujicim vztahem v %

X = =100, )

V.S.

kde m, je hmotnost vzdusné suchého vzorku dfeva v gramech a m, je hmotnost absolutné suchého vzorku
dreva v g. Ze susiny je pak dopoctena vlhkost podle rovnice

xy = 100 — x;. 2)



2 ANORGANICKE LATKY DREVA

Anorganické latky jsou bezpodmineéné nutné pro rdst rostliny. V dievé jsou anorganické neboli mineralni latky
jednak rozpusténé v rostlinnych $tavach, ale také vazané na mastné, uronové ¢i pryskyfi¢né kyseliny, a to predevsim
pokud jsou kovového charakteru.

Mnozstvi mineralnich latek se méni podle druhu dreva, ale je také zavislé na ¢asti rostliny, na klimatickych pod-
minkéach rdstu, na roéni obdobi nebo na pddnich podminkach. Extrakci pomoci vody jsou mineralni latky snizeny
jen ziidka. Po spéleni organické ¢asti z0stavaji mineralni latky jako popel.

Bohuzel slozeni popela neni shodné se slozenim pdvodnich mineréalnich latek, nebot pfi spaleni soli organickych
kyselin pfechézi v uhli¢itany. Tudiz popel dieva je tvofen primarné uhli¢itany, ale v mensi mife i sirany, kfemicitany,
fosfore¢nany ¢i chloridy. Cast popela, ktera |ze rozpustit ve vodé je tvorena draselnymi a sodnymi solemi kyselin
a tvofi obvykle mensi ¢ast popela. Hlavnimi slozkami popela, které jsou rozpustné ve vodé jsou uhli¢itan sodny
a uhli¢itan draselny. Nerozpustny podil popela je tvoren obvykle vice nez z poloviny uhli¢itanem vépenatym a zby-
tek tvofi nerozpustné sirany, fosforecnany a kremicitany.

Stanoveni popela se provadi vétsinou pouhym spalenim a vyzihdnim vzorku dieva, ¢imz je ziskan popel uhli¢ita-
novy. Pro presné stanoveni popela se prevadi uhli¢itanovy popel na popel siranovy, a to pokapanim koncentrovanou
kyselinou sirovou a jejim odpatenim do sucha, tim jsou viechny soli prevedeny na sirany. Obsah tohoto, siranového
popela, je vZdy vy3si nez uhli¢itanového [11,12].

Kromé uhli¢itanového nebo siranového popela lze stanovit i anorganicky podil v dfevu podle normy Tappi
T 245 cm-21[13], jednéa se konkrétn& o anorganicky podil nerozpustny v kyseling chlorovodikové. Tento podil nam
sdéluje mnozZstvi kiemicitan0 v rostling, coZ je dalsi doprovodna slozka dreva, kromé tzv. silikatd, se v nerozpust-
ném podilu mohou pfipadné vyskytnout i sirany olova a jinych soli.

21 STANOVENI POPELA

Metoda stanoveni popela je zaloZzena na Uplném zpopelnéni vzorku. Vzduchosuchy vzorek dfeva je dezintegro-
van je pred jeho navazenim. Popel je urcen v souladu s normou Tappi T 211 om-02 [14].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, kahan, muflova pec a suséarna.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Exsikator, klestg, spalovaci kelimky a trojnozka s trianglem.

Pracovni postup:

Ke stanoveni popela jsou pouZity vzorky o hmotnosti m, , u nichZ je pfedem stanovena su$ina. Vzorky jsou kvan-
titativné prevedeny do predem zvézenych spalovacich kelimkd. Nasledné je vzorek spalen v digestofi nad kahanem
a potom zihan v muflové peci pii 525 °C po dobu 4 hodin neboli do dosazeni konstantni hmotnosti. Po zchladnuti
v exsikatoru je zvaZena hmotnost popele, m,, a vypocitano jeho procentuélni zastoupeni ve vzorku, X, ze vztahu

mp

xp = —2.100. 3)

Mg.s.



2.2 STANOVENI SILIKATU

Anorganicky podil ve dievu ndm Fikéa nejen kolik je v rostliné popela. Konkrétné anorganicky podil nerozpustny
v kyseliné chlorovodikové ndm sdéluje mnozstvi silikatd v rostling, coZ je dalsi doprovodné slozka dieva.

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, kahan, muflova pec, plotynkovy vafi¢, susarna a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Blchnerova nélevka, exsikator, filtracni papir, hodinové sklo, kadinky, klesté, odmérné vélce, odsévaci lahev, pH
papirky, spalovaci kelimek a trojnozka s trianglem.

Chemikalie:
» Kyselina chlorovodikové a voda.

Pracovni postup:
Podil popela nerozpustného v kyseliné chlorovodikové se stanovuje podle normy CSN 46 7092-10 [15].

Ke vzorku popela, ziskano v predeslé laboratorni Uloze 2.1, pfiddme do porcelanového kelimku 75 ml kyseliny
chlorovodikové o koncentraci 3 moll-1. Tato kyselina se musi pridavat ze zatatku pomaly, jelikoz dochazi k exo-
termni reakci kyseliny s popelem. Pomoci kyseliny popel kvantitativné pfevedeme z kelimku do 250ml kadinky,
kde je nasledné vzorek zahtivan 15 minut pod hodinovym sklem. Po zahfivani je roztok zfiltrovan na Buchnerové
nalevce s vloZzenym, pfedem zvazenym, bezpopelovym filtracnim papirem a promyt vodou do neutralni hodnoty
pH vystupujiciho filtratu. Zfiltrovany vzorek s filtraénim papirem pfevedeme do predem zvazeného porceldnového
kelimku.

Kelimek s vlozenym filtracnim papirem vcetné kolace po filtraci nejprve susime pfi 105 °C po dobu 30 minut,
potom Zihdme nad kahanem a nasledné palime v muflové peci pfi teploté 700 °C po dobu 4 hodin.

Podil popela nerozpustného v kyseliné chlorovodikové, je mozné vztahnout k hmotnosti popela stanoveného
v pfedchozi kapitole 2.1, to lze vyjadfit jako

Xsipy = o 100, 2)

kde my; znaci hmotnosti podilu nerozpusténého v kyseliné chlorovodikové v g a m, je hmotnost popela v g.

Tato hodnota anorganického podilu nerozpustného v kyseliné chlorovodikové ovéem musi byt vyjadiena s ohle-
dem na celkovou hmotnost plvodniho vzorky, tudiz do vypoctu je zapottebi zohlednit hmotnost absolutné suchého
vzorku v g. Tento vypocet popisuje nésledujici rovnice

X5; = —- 100, 5)

Mg.s.

vysledek této rovnice je uveden v % [1315].
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2.3 STANOVEN| SIRANU

Obsah siranl lze stanovit jednak ve vodném vyluhu vzorky, tak i ve vodném vyluhu nespalitelného zbytku.
Vychazi-li stanoveni z nespalitelného zbytku, jde o stanovené celkového obsahu siran0, kdy stanoveni probiha
7thanim za ptitomnosti alkalie. Stanoveni probiha podle normy CSN 50 0389 [16,17], Tappi T 229 wd-76 [18]
a Tappi T 255 cm-07 [19].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, kahan, muflova pec, plotynkovy vafic, susarna, varna konvice a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Bichnerova nalevka, exsikator, filtracni papir, hodinové sklo, kadinky, klesté, odmérné valce, odsévaci l&hey,
spalovaci kelimky a trojnozka s trianglem.

Chemikalie:

« Chlorid barnaty, kyselina chlorovodikova, uhli¢itan sodny a voda.

Pracovni postup:

Vzorek dezintegrovaného dieva je vloZen do porceldnového kelimku, vysusen v susarné do konstantni hmotnosti
a po vychladnuti zvazen. Poté je vzorek v kelimku zvlh¢en 10 ml 40,9% roztokem uhlic¢itanu sodného a po smoceni
celého vzorku je kelimek se vzorkem dokonale vysusen.

Vzorek i s kelimkem je nejprve spalen nad kahanem a potom zihan v muflové peci pfi teploté 525 °C, dokud
nezmizi posledni stopy uhliku. Po ochlazeni se ke vzorku pfidd 5 ml horké vody cca o teploté 60 °C, aby doslo
k rozpusténi zbytku.

Kapalina v kelimku i s rozpusténym zbytkem vzorku je vyplachnuta pomoci horké vody a pfenesena do 100ml
kadinky. Do kadinky je pfidan 1 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové, vzorek je zahfivan k varu a nasledné je
pridano pozvolna 5 ml 10% roztoku chloridu barnatého. Takto pfipraveny vzorek je zahfivan pfi teploté cca 80 °C
po dobu 4 hodin. Poté je sraZenina siranu barnatého zfiltrovana za horka pomoci bezpopelového filtracéniho papiru.
Filtrat by mél byt Ciry, proto je srazenina promyvana horkou vodou tak dlouho, az vymizi reakce na chloridy.

Filtracni papir se srazeninou je prenesen do pfedem zvazenou kelimku, vysusen, spalen nad kahanem a vyzihan
v muflové peci pfi teploté 850 az 900 °C do konstantni hmotnosti.

Po vychladnuti kelimku v exsikatory, je kelimek se vzorkem zvazen a obsah siran0 stanoven podle rovnice

_ Mmpaso, 41,15

X503~ = o 6)

vysledek této rovnice je uveden v hmotnostnich %, mp,s,, je hmotnost srazeniny v g ziskana rozdilem kelimku
po spéleni a prazdného kelimku a m, ; je hmotnost absolutné suchého vzorku pouzitého ke stanoveni v g [16,17].
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3 ORGANICKE LATKY DREVA

Drevo kromé zakladnich slozek obsahuje urcité mnozstvi latek rGzného slozeni. Toto mnozstvi latek, je mozné
z n&j vyextrahovat specifickymi rozpoustédly organického charakteru nebo vodou. Ziskané latky se oznacuji jako
extraktivni a jsou zejména organického pavodu [20].

Obsah a sloZeni extraktivnich anebo akcesorickych latek je variabilni dle druhu dieva. Obsah a sloZeni se méni
podle druhu ptevladajicich bunék, napf. parenchymatické buriky obsahuji tuky a nékteré glukany, pokud se v epite-
lovych burikach nachézi ve vétsim mnozstvi pryskyficné kyseliny [21,22].

Extrakce se provadi k odstranéni nezadoucich latek ze vzorkuy, jelikoz jejich pfitomnost mdze zpUsobit odchylku
stanoveni hlavnich slozek. Extraktivni latky rozdélujeme do skupin podle chemické povahy a struktury, anebo podle
polarity a tim dominantni rozpustnosti v rozpoustédlech. Extraktivni latky se mohou stanovovat pomoci nepolé-
rnich rozpoustédel, jako ether, petroether, benzen ¢i toluen. Tato rozpoustédla slouzi prevazné k odstranéni tukd,
mastnych kyselin a jejich esterd, pryskyfic, pryskyfi¢nych kyselin ¢i voskd a sterold. Kromé nepolérnich rozpousté-
del se pouziva vody (polarniho rozpoustédla), at uz horké nebo studené, do které prechazi pfevazné soli a sacharidy.
Mezi dalsi polarni rozpoustédla patfi dale napt. ethanol, ktery vzorek zbavuje tfislovin, glukosidd ¢i barviv. Polarni
rozpoustédla dobfe vnikaji do buné&&nych prostor, zpUsobuji ¢astecné zbobtnéni bunétné stény. Rozpousti mastné
a pryskyficné kyseliny (vosky a pryskyfice), v mensi mife rozpousti tuky, ale také ¢ast sacharidickych latek, tfislovin
a lignin o nizkém polymeraénim stupni [12].

31 EXTRAKTIVNI LATKY ROZPUSTNE V NEPOLARNICH
ROZPOUSTEDLECH

Mezi latky s dobrou rozpustnosti v nepolérnich rozpoustédlech se fadi tuky, vosky, pryskyfice, steroly, oleje a téz
i terpeny, pokud neobsahuji polarné funkéni skupiny. Na extrakci se pouzivaji rozpoustédla jako diethylether, pet-
roether a chloroform. Extrakce probiha v aparatuie podle Soxhleta podle normy Tappi T 5 wd-73 [23], Obrazek 2,
ktera umozni kontinualni extrakci s pouzitim malého objemu rozpoustédla [21].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, susarna a topné hnizdo.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Exsikator, extrakéni patrona, kadinky, odmérny vélec, pinzeta, Soxhletdv néstavec, varna barika s korkovym
stojanem a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Diethylether (C,H,,0)
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Obrazek 2 Soxhletova aparatura (1 - varna barika, 2 - Soxhletdv extrakéni nastavec,
3 - extrakéni patrona, 4 - chladic) [21]

Pracovni postup:

Do extrakeni frity (patrony) je navazeno cca 2 g dezintegrovaného vzorku dieva o zndmé susingé vzorku. Do
varné bariky je pridano 160 ml diethyletheru, tato barika je vlozena do topného hnizda a na ni je umistén Soxhletdv
nastavec, do kterého je vloZzena extrakeni patrona. Posledni ¢ast aparatury na SoxhletOv néstavec je upevnén
zabrusem chladi¢.

Extrakce probiha neptetrzité pfi teploté varu pouZitého rozpoustédla. Ohtev se nastavi tak, aby pocet cykld, kdy je
rozpoustédlo prepadovou trubici ze Soxhletova nastavce vraceno do varné bariky, byl 6 za 1 hodinu. Celkova doba
extrakce ¢ini 6 aZ 8 hodin.

Vyextrahovany vzorek dieva je prenesen do pfipravené kadinky a rozpoustédlo je odpateno. Barika s extraktem
je vysu$ena v susarné do konstantni hmotnosti a obsah extraktu je vypocten podle rovnice

_ Am
Xenr =

100, 7)

Mgs.

vysledek této rovnice je uveden v %, m,, Am znaci rozdil hmotnosti ve varné baice v g a hodnota m, je
absolutné suché navazka dieva pouzita pro extrakci [21].

3.2 EXTRAKTIVNI LATKY STANOVENE
BENZEN-ETHANOLOVOU SMESI

Do benzen-ethanolové smési prechézi latky stfedni polarity jako jsou nizkomolekulové fenoly, aromatické alde-
hydy, lignoly, terpenoidy a néktera rostlinna barviva a v mensi mife i tuky, monosacharidy, ¢i estery [21]. Stanoveni
bylo v souladu s Tappi normami T 5 wd-73 [23] a Tappi T 6 wd-73 [24].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, susarna a topné hnizdo.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, extrakeni patrona, k&dinky, odmérny vélec, pinzeta, Soxhletdv nastavec, varnd barika s korkovym
stojanem a zpétny chladic.
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Chemikalie:

e Benzen a ethanol.

Pracovni postup:

Pro kvantitativni stanoveni je pouzito cca 2 g dezintegrovaného vzorku dreva, ktery je extrahovan ve 150 ml
smési benzen-ethanol v poméru 2:1. Extrakce probiha obdobné v Soxhletové aparatute jako v pfipadé nepolérnich
rozpoustédel, kapitola 3.1. Doba extrakce je 6 az 8 hodin, poté je vzorek vysusen, smés z bariky odparena a extrakt
dopocitan podle rovnice

A
Xepy = —— 100, 8)

Mgs.

vysledek této rovnice je uveden v %, Am znadi rozdil hmotnosti ve varné barice v g a hodnota m, je absolutné
suché navézka dfeva pouZita pro extrakci [21].

3.3 EXTRAKTIVNI LATKY STANOVENE
TOLUEN-ETHANOLOVOU SMESI

Z dOvodu karcinogenity benzenu je posledni dobou vyuzivdna smés tvofena toluenem a ethanolem, kterd umoz-
fiuje ze vzorku dieva vyextrahovat i latky pryskyficného charakteru [40]. Stanoveni probiha podle norem Tappi T
5 wd-73 [23] a Tappi T 6 wd-73 [24].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestor s pfivodem vody, susarna a topné hnizdo.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, extrakéni patrona, k&dinky, odmérny vélec, pinzeta, Soxhletdv nastavec, varna barika s korkovym
stojanem a zpétny chladic.

Chemikalie:
» Benzen a toluen.

Pracovni postup:

Pred extrakci jsou zvazeny prazdné frity a prazdné bariky s pfesnosti na 4 desetinnd mista. Hmotnost davkova-
ného dezintegrovaného vzorku dreva ¢ini cca 2 g, jelikozZ je touto extrakci upravovan vzorek pro stanoveni celuldzy
(cca 11 g). Zaroven se stanovi i vlhkost vzorku.

Binarni smés ethanol toluen je namiché&na v objemovém poméru 7:3. Do varné bariky je nalito 230 ml takto
namichané smési. Po sestaveni Soxhletovy aparatury, Obrazek 2, a otevieni pfivodu vodovodni vody do chladice je
nastaven pfikon topného hnizda tak, aby dochézelo k varu rozpoustédla za atmosférického tlaku a za 1 hodinu bylo
dosazeno 4 extrakénich cykld. Celkova doba extrakce ¢ini 6 hodin. Po ukonceni extrakce je vzorek susen a barika
odpatena, vysuiena, zvdZena a mnoZstvi extraktu dopocitano dle rovnice

Am
Xepp = —— 100, 9)

a.s.

vysledek této rovnice je v %, Am znaéi rozdil hmotnosti ve varné barice v g a hodnota m,; je absolutné suché
navazka dfeva pouzité pro extrakci jako v pfedchozich kapitolach [25].

-4 -



3.4 EXTRAKTIVNI LATKY STANOVENE ACETONEM

Aceton se vyuziva k extrakcim pfevazné kvali jeho nizkému bodu varu 56 °C a zarover odstrariuje ze vzorku
mastné i pryskyfi¢né kyseliny a steroly [12].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, susarna a topné hnizdo.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, extrakeni patrona, k&dinky, odmérny vélec, pinzeta, Soxhletdv nastavec, varnd barika s korkovym
stojanem a zpétny chladic.

Chemikalie:
* Aceton

Pracovni postup:

Extrakce do acetonu probiha podle Tappi T 280 pm-99 [26] a Tappi T 280 wd-06 [27]. Hmotnost davkovaného
dezintegrovaného vzorku dieva ¢ini cca 2,0 az 2,5 g, jelikoZ je touto extrakci upravovan vzorek pro stanoveni ligninu
(cca 2,0 g), a zaroven se stanovi i jeho vihkost.

Do varné barky je nalito 230 ml acetonu. Po sestaveni Soxhletovy aparatury, Obrazek 2, a otevieni pfivodu
vodovodni vody do chladi¢e je nastaven pfikon topného hnizda tak, aby dochézelo k varu rozpoustédla za atmo-
sférického tlaku a za 1 hodinu se dosahlo 4 extrakenich cykld a celkové doba extrakce ¢inila 5 hodin. Po ukongeni
extrakce je vzorek susen a barika odpafena, vysusena, zvazena a mnozstvi extraktu dopocitano dle rovnice

Am

Xe, —
e
A Mas.

100, 10)

vysledek této rovnice je v %, Am je rozdil hmotnosti ve varné barice v g a hodnota m, ; znaci absolutné suchou
navazku dfeva pouZitou pro extrakci [25].

3.5 EXTRAKTIVNI LATKY STANOVENE ETHANOLEM

Mezi dalsi polarni rozpoustédla patfi dale napt. ethanol, ktery vzorek zbavuije tfislovin, glukosidd ¢&i barviv [12].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, susarna a topné hnizdo.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, extrakéni patrona, k&dinky, odmérny vélec, pinzeta, Soxhletdv nastavec, varna barika s korkovym
stojanem a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Ethanol

Pracovni postup:

U extrakce do ethanolu je postupovéno stejné jako v predeslych kapitolach s rozdilem, Ze hmotnost davkovaného
dezintegrovaného vzorku dieva ¢ini cca 50 az 55 g, jelikoZ je touto extrakci upravovan vzorek pro stanoveni
holoceluldzy (cca 5,0 g) a z&roveri se stanovi i jeho vlhkost.

Do varné bariky je nalito cca 230 ml ethanolu. Po sestaveni Soxhletovy aparatury, Obrazek 2, a otevieni privodu
vodovodni vody do chladice, je nastaven piikon topného hnizda tak, aby dochézelo ke 4 extrakénim cykldm za
hodinu a celkova doba extrakce ¢inila 6 hodin. Po ukonéeni extrakce je vzorek susen a barka odpafena, vysusena,
zvazena a mnozstvi extraktu dopocitano dle rovnice
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Am

Xep —
e
E Mas.

- 100, 1)

vysledek rovnice je v % a oznac¢eni hmotnosti je shodné jako v predchozi kapitole [25].

3.6 EXTRAKTIVNI LATKY STANOVENE STUDENOU VODOU

Mnozstvi latek rozpustné ve studené vodé je dilezité pri procesech rozmélnéni dieva za mokra. Vodné extrakce
jsou kyselé z ddvodu pfitomnosti uronovych kyselin, kyseliny octové, kyseliny mravenci apod. vzniklych latek jiz
pouhou hydrolyzou vodou. Déle jsou tvofeny monosacharidy, tfislovinami, mineralnimi latkami ¢i glykosidy. Pektiny
jsou zalozeny na methylesteru kyseliny galakturonové. Snadno se hydrolyzuji a rozpoustgji se jiz ve studené vodé
a ¢astecné i v horké vodé [12].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, susarna a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, frita S2, kadinky, odmérné vélce, odsavaci l&hev, sklenéna tycinka a vazenky.

Chemikalie:
» Voda

Pracovni postup:

Do 400ml k&dinky je navézeno cca 2 g dezintegrovaného vzorku dieva s presnosti na 4 desetinna mista a prilito
300 ml destilované vody o teploté v laboratofi. Zaroveri je odebran vzorek na stanoveni susiny. Extrakce do studené
vody probiha 48 hodin za laboratorni teploty a za ob&asného michani pomoci sklenéné tycinky. Po 48 hodinach je
roztok zfiltrovan pres fritu S2 a promyt 200 ml studené destilované vody. Potom je su3en pfi 105 °C do konstantni
hmotnosti a po vychladnuti v exsikatoru je vzorek zvazen.

Vypocet procentualniho mnoZstvi extraktivnich latek prechazejicich do studené vody je uskuteénén podle nasle-

dujici rovnice

Mg.s.—MR

xeSV - mgs. 12)

kde vysledek je uveden v %, m, je hmotnost absolutné suchého vzorku dreva pouzitého pro analyzu v g, mg
zna¢i hmotnost suchého rafinatu po extrakci v g [28].

3.7 EXTRAKTIVNI LATKY STANOVENE HORKOU VODOU

Do horkého extraktu mohou pfechazet polysacharidy o nizké molekulové hmotnosti, které jsou pfi nizké teploté
nerozpustné [29]. Do horké vody snadngji prechazeji nizkomolekulérni sacharidy, polyfenoly a barviva. Naproti
tomu $krob, ktery je nerozpustny ve studené vodé se ¢astecné rozpoustén v horké vode [12].

Potfebné zafizeni:
« Analytické vahy, susarna, varna konvice, vodni lazen a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Erlenmayerovy bariky, exsikator, frita S3, odmérny vélec, odsavaci barka a vazenky.

Chemikalie:
» Voda
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Pracovni postup:

Do 250ml Erlenmayerovych banék je navazeno cca 2 g dezintegrovaného vzorku dieva s presnosti na 4 dese-
tinna mista, pfilito 100 ml horké vody, a barika s analyzovanym vzorkem je zahfivana na vodni azni ve vrouci vodé
po dobu 3 hodiny. Potom je roztok zfiltrovan pies fritu S3, promyt 200 ml horké destilované vody, které je susena pfi
105 °C v suséarné po dobu 4 hodin, coz by mélo zarucit konstantni hmotnost vzorku a po vychladnuti v exsikatoru
je zvazena.

Procentualni zastoupent latek extrahovatelnych do horké vody, X, je uréeno obdobné jako u stanoveni extraktu
studenou vodovu, tedy

Ma.s.—MR

erV - Mgs. ! 13)

kde m, je hmotnost absolutné suchého vzorku dfeva pouzitého pro analyzu v g, my zna¢i hmotnost suchého
rafinatu po extrakci v g [28].

3.8 EXTRAKTIVNI LATKY STANOVENE 1% HYDROXIDEM SODNYM

ZFedéné alkalie extrahuji podily, které nelze Uplné presné definovat, nebot zalezi na podminkéch rozpousténi.
Extrakt tvofi prevazné ttisloviny, barviva, proteiny, hemiceluldzy pektiny, nizkomolekularni frakce celulézy ¢i ligninu.
Alkalické roztoky se vyznacuji dobrou penetraci a zpUsobuji vysoké botnani bunécné stény, také rozpousti i ¢ast
popela [12].

Jak do vodného extraktu, tak i do roztoku alkalii se vyluhuji také smisené polymery sacharidd a polyuronovych
kyselin, amorfni polyuronidy. Pentézany je mozné Castecné izolovat extrakci zfedénymi louhy, pravé to mize byt
dbvodem, pro¢ mnozstvi latek extrahovatelnych i do 1% roztoku hydroxidu sodného byva vy3si nez do vody. Navic
lze predpokladat, Ze v roztoku hydroxidu sodného se ¢astecné rozpousti i lignin [7].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, susarna, vodni lazen a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, frita S3, kddinky, odmérné valce, odsavaci lahev a vazenky.

Chemikalie:

 Hydroxid sodny, kyselina octova a voda.

Pracovni postup:

Stanoveni extraktu do 1% roztoku hydroxidu sodného je uskutecnéno podle normy Tappi T 212 om-02 [30]. Do
400ml kadinky je navazeno cca 2 g dezintegrované vzorku dieva s pfesnosti na 4 desetinna mista. Ke vzorku je
prilito 200 ml 1% roztoku hydroxidu sodného, kadinka je pfikryta hodinovym sklem, a jednu hodinu je ponofena ve
vrouci vodni lazni. Potom je vzorek zfiltrovan pres fritu S3, promyt 500 ml horké vody a 50 ml 10% kyseliny octové
za vypnutého odsavani, aby promyvaci kapaliny byly na frité zadrZeny alespori 2 minuty. Nakonec je vzorek promyt
400 ml horké vody, aby reakce vystupujiciho filtratu byla neutralni. Po filtraci je vzorek dan do susarny vyhraté na
105 °C a po vysuseni je zvazen.

Extrakt v 1% roztoku hydroxidu sodném, x, . se urci podobné jako u extrakci do vody, tedy je vypotten podle

__ Mgs—MR

erS = Mas, ’ 14)

kde vysledek je v %, m,, zna¢i hmotnost absolutné suchého vzorku dieva pouzitého pro analyzu v g, my je
hmotnost suchého rafinatu po extrakci v g [30].
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3.9 TRISLOVINY

Ttisloviny neboli taniny tvofi skupinu polyhydroxyaromatickych slouéenin odvozenych od kyseliny gallové, kde je
aktivni slozkou kyselina gallova, digallova, elagova (Obrazek 3). Tyto slouceniny jsou v dfevni hmoté, kiFe, plodech
a semenech vézané esterovou vazbou se sacharidy. Hydrolyzuji v kyselém i v z&saditém prosttedi.

COOH

Obrazek 3 Kyselina gallova, kyselina digallové a kyselina elagova [31]

Druhé skupina tfislovin sestavé z derivatd z rozdilnych polyfenold odvozenych od flavan-3-old, flavan-3,4-diold,
flavong, chalkond a stilbend obsahujicich dvé a vice fenolickych hydroxylovych skupin. Stavebni jednotky jsou
navzajem vazany uhlikovymi vazbami ¢i éterickymi vazbami, takze nepod|éhaiji kyselé ani zasadité hydrolyze. V pri-
rodé se vyskytuji ve formeé dimerd aZ oktamer( a Fadi se mezi kondenzované tfisloviny (Obrazek 4).

Trisloviny jsou z chemického hlediska fenolické latky od jednoduchych fenold az po kondenzované flavonoidy.
Rozdéluji se na hydrolyzovatelné taniny a na nehydrolyzovatelné neboli kondenzované taniny. Mezi hydrolyzova-
telné taniny patfi estery kyseliny gallové nebo jeji dimery s monosacharidy a mezi nehydrolyzovatelné taniny patfi
struktury, které se skladaji ze 4-8 flavonoidnich jednotek [31].

Princip stanoveni je zaloZen na nepfimém komplexometrickém stanoveni médi komplexné vazané na tfislovinu
neboli interakci fenolickych skupin tfisloviny s médnatym aniontem [21].

QOH

Obrazek 4 Kondenzované taniny [31]
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Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, exsikator a susarna.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Byreta véetné stojanu, Erlenmayerova barika, exsikéator, frita, kadinka a titracni barika.

Chemikalie:
» Komplexon Ill, Murexid, octan médnaty a voda.

Pracovni postup:

TitraCni analyza tfislovin je provedena tak, Ze se na dezintegrovany vzorek dieva pUsobi nadbytkem roztoku
médnaté soli. Srazenina komplexu je oddélena, promyta, vysuiena a zvazena. Vazana méd je stanovena jako oxid
médnaty z rozdilu koncentraci Cu? v 15% octanu mé&dnatém, pouzitého na srazeni. Nasledné je srazenina titrovana
roztokem Komplexonu Ill o koncentraci 0,001 moll" na indikator - Murexid. Procentualni zastoupeni tfislovin je
vypocteno podle vztahu

mr—mcuo . 100

Xt =
Mg.s.

15)

kde m; zna¢i hmotnost sraZeniny tfislovin v g, m,, je hmotnost oxidu médnatého pouzitého pro stanoveniv g
a m, je absolutné sucha navézka pavodniho vzorku dieva v g [20,21,32].

310 PRIRODNI PRYSKYRICE

Drevné pryskyfice jsou skupina latek hydrofobniho charakteru rozpustnych v neutralnich rozpoustédlech, které
jsou tvoreny terpeny, terpenoidy, mastnymi kyselinami, alkoholy a dalsimi neutralnimi latkami. V dievu tvofi pry-
skyfice obsah parenchymatickych bunék diefiovych paprskd a obsah bunék pryskyfi¢nych kanalkd. Jadro dieva
obsahuje vice pryskyfice nez bél. Obsah pryskyfi¢nych latek je pro listnace je obsah obvykle nizsinez 1% a u jeh-
licnand pryskyfice obsahuji zna¢né procento, u nékterych druhd borovic i vice jak 10 %. Chemické slozeni dievnych
pryskyfic je v podstaté roztok vy3sich terpend a terpenoidd véetné pryskyficnych kyselin v prchavém terpenickém
rozpoustédle. Zastoupeni jednotlivych sloZzek pryskyfice zavisi nejen na druhu dfeviny, ale i na jejim poddruhu.
Prchavéa slozka pryskyfic je étericky olej nebo silice. Neprchava slozka pryskyfice, olejovitd az pevna slozka, je
nazyvana kalafunou, smolou.

Existuje nékolika zpdsobU pro ziskani pryskyfice, respektive silice, ze dieva. Jednim z nich je extrakce. Ta se
provadi rdznymi rozpoustédly a extrakt se destilaci rozdéli na rozpoustédlo, silici a destilaéni zbytek - kalafunu,
kterd obsahuje mastné a pryskyficné kyseliny. K extrakci se pouzivaji nékteré ¢asti rostlin, bohaté na silici jsou napf.
pafezy.

Dalsim zpUsobem ziskani silice je suchéa destilace. Pfi suché destilaci dfeva vznikaji jednak plynné zplodiny,
které nemaji zadny technicky vyznam, jednak kapalné zplodiny jako voda, dehet a terpentynové silice a pevny
zbytek - uhli. Pfestoze se chemické sloZeni terpentynové silice lisi podle druhu dreva, tak je vieobecné nazyvéno
terpentynem.

Poslednim zplsobem je destilace pomoci vodni péry, té se podrobuji ¢asti rostliny, které jsou bohaté na silici
nebo se ji podrobuje hmota, kterd vytékd z poranéné rostliny. Destilaci vodni parou je ziskéna terpentynova silice
a kalafuna, coz je zbytek po jejim oddestilovani [12].
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Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, digestof s ptrivodem vody, susarna, topné hnizdo a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Bichnerova nélevka, exsikator, filtracni papir, kadinky, odmérné vélce, odsavaci barika, Petrino miska, sklenéna
tyCinka, Soxhletdv chladi¢, varna barka s korkovym stojanem, vazenky a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Diethylether, ethanol, kyselina chlorovodikovéa a voda.

Pracovni postup:

Extrakce vzorku dieva za Ucel ziskani kvantitativniho stanoveni pryskyfice je provaddéna v Soxhletové extrakénim
pristroji smési, a to koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou a ethanolem. Stanoveni probihé v souladu s nor-
mou Tappi T 493 cm-10 [33].

Pro analyzu je pouzit vzorek dezintegrovaného dieva. Vzorek dieva je nejprve nechan reagovat s 10% kyselinou
chlorovodikovou po dobu 5 minut, poté je vzorek promyt destilovanou vodou a vysu$en pfi okolni teploté.

Z takto upraveného vzorku je navazeno cca 2 g pro extrakci, které jsou vlozeny do extrakéniho néstavce, sou-
Casné je stanovena ze zbytku upraveného vzorku i susina vzorku. Vlastni extrakce trva 2 az 2,5 hodiny a je tfeba,
aby za 1 hodinu bylo dosazeno 15 extrakénich cykld. Po skonceni extrakce je ethanol z vétsi ¢asti oddestilovan
a jeho zbytek odpaten, az je odstranén jak ethanol, tak i kyselina. Barika s extraktem je vloZzena na 15 minut do
susarny vyhraté na teplotu 105 °C, nasledné je ochlazena, a pak je do ni pfidano 20 ml bezvodého diethyletheru.
Pryskyfice jsou snadno rozpustény, ale nékdy je nutné pouzit k odstranéni z bariky sklenénou tyc¢inku. Roztok vzorku
je zfiltrovan ptes filtracni papir, ktery je vlozeny do Bichnerovy nélevky, a to tak dlouho, dokud filtrat neni ¢iry, tudiz
za pomoci fedéni destilovanou vodou. Filtrat je jiman do pfedem zvaZzené kadinky a filtr je nakonec promyt dalgimi
20 ml bezvodého diethyletheru. Filtraty jsou odpafeny a odparek je susen pfi teploté 105 °C po dobu 15 minut.
Suseni je v Casovych intervalech opakovano az po dosaZeni konstantni hmotnosti.

Procentuélni zastoupeni pryskyfice je dopoéitdno podle vzorce

_ mpRr .
XPR = 50,95 100, 16)

kde my, je hmotnost pryskyfice v g, m, je hmotnost absolutné suchého vzorku dieva v g a 0,95 je korekce na
nezmydelnitelny podil v pryskyfici [17].

311 VOSKY

Parafin, mikrokrystalické vosky, syntetické vosky apod. jsou stanoveny jako nezmydelnitelny podil extraktu v te-
trachlormethanu [17].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, sudarna, topné hnizdo a vodni lazen.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Délici nalevka, exsikator, extrakéni patrona, Petriho miska, SoxhletOv néastavec, varnd barka s korkovym
stojanem, vazenky a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Ethanol, hydroxid draselny, chlorid sodny, petroether, tetrachlormethan a voda.
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Pracovni postup:

Do extrakéni patrony je navazeno cca 5 g dezintegrovaného vzorku dfeva, u kterého je zaroveri stanovena i su-
Sina. Analyza probiha pomoci Soxhletovy aparatury zobrazené na Obrézku 2, a to tak, Ze je vzorek extrahovan 6 az
7 hodin dostate¢nym mnoZstvim tetrachlormethanu.

Extrakt po extrakci je ve varné barice odpatren do sucha, do varné je pfidano 50 ml 3% ethanolového roztoku
hydroxidu draselného. Varna barika je ponofena do vodni l4zné&, na varnou bariku je nasazen zpétny chladi¢, a obsah
barky je zahfivan po dobu 30 minut. Po ochlazeni barky se vzorkem jsou do bariky pfidany cca 2 g chloridu
sodného, a prilito cca 100 ml destilované vody. Ethanol je dal3im zahtivan odehnan, zbytek obsahu bariky je kvan-
titativné preveden do délici nalevky, kde je nékolikrat vytfepan malym mnoZstvim petroetheru. Spojené etherové
vrstvy jsou vytfepany s priblizné stejnym mnozstvim chloridu sodného a objemem destilované vody tak dlouho, az
jsou obé vrstvy ¢iré. Petroetherova vrstva je prelita do predem zvazené misky, odpafena na vodni lazni, a odparek je
suden do konstantni hmotnosti pfi 105 °C. Procentuélni zastoupeni voskd je stanovena dle rovnice

my

xy = =100, 17)

Mg s

kde my je hmotnost vosku v g a m, je hmotnost absolutné suchého vzorku dfeva v g [17].
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4 CELULOZA

Drevo se sklada z hlavnich slozek a doprovodnych slozek. Vyznam celulézy spocivéa predevsim v tom, Ze je
to nejrozsitenéjsi, obnovitelny a biodegradovatelny polymer. Celuléza je jednou z hlavnich sloZek dreva, kteréd je
obsazena v dievinach témér z poloviny, 35-50 %. Samoziejmé zalezi, o jaky typ dfeva se jedna (jehlicnany obecné
obsahuji vice celulézy nez listnace), jeho stéfi dreviny, lokalitu apod. Makromolekuly celulozy, Obrazek 5, sesta-
vaji z 3-D-glukopyrandzovych jednotek, vazanych 1,4--D-glykosidovou vazbou, které jsou navzajem pootogené
0 180°. Tato vazba umozfuje linearni prodluzovani fetézce. Retézec celuldzy probiha pres krystalicka a amorfni
mista. Celuléza obsahuje az cca 70 % krystalického podilu. Cim vétsi je délka polymerniho fetézce celulézy, tim je
vy$§i pevnost dreva. Retézce celuldzy jsou delsi u jehliénatych dfevin a mohou obsahovat 5000 az 12000 jednotek.
Retézce celuldzové makromolekuly navzajem postranné drzi sekundarni vodikové vazby. Tyto sekundarni spojent
jsou pricinou anizotropie pruznostnich a pevnostnich vlastnosti celulézy a maji vliv na anizotropii mechanickych
vlastnosti dfeva jako celku [12,22,31].

redukujici konec

Obrazek 5 Schématické znazornéni fetézce celuldzy [31]

Prestoze je celuléza chemicky stabilni slou¢enina, podléha rdznym typdm degradace, jako je pUsobeni kyselin ¢i
alkalii, zvy3ené teploté, mechanickému pUsobeni nebo radiaci.

Izolace celuldzy je velmi zavisla na spojeni latek v bunécné sténé. Chemické slouceniny, jako tuky, vosky, proteiny
a pektiny, lze snadno odstranit extrakci organickymi rozpoustédly a zfedénymi alkaliemi. Celuléza je pojena pro-
stfednictvim rGznych polysacharidickych vazeb s hemicelulézami a prostfednictvim hemiceluléz i s ligninem. Jejich
separace vyZaduje intenzivni chemické pdsobeni [31].

4.1 CELULOZA PODLE SEIFERTA

Seifertova metoda, poskytuje pfiblizné stejny obsah celuldzy v buni¢ingé uvaiené z listnacd jako chromatogra-
fickd metoda, ktera je povazovana za nejpresnéjsi metodu. Zbytky ziskané Seifertovou metodou obsahuji nejmensi
mnozZstvi ostatnich latek a velice dobte koreluji s vytézky dosahovanymi pro sulfatové buniciny [34,35].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestor s pfivodem vody, pipetiky pripadné automatické pipety, susarna, varna konvice, vodni
l&zen, a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» 50ml barika se zabrusem, exsikéator, pipety, frita S3, odmérné valce, odsavaci lahev a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Acetylaceton, 1,4-dioxan, kyselina chlorovodikova, methanol a voda.

Pracovni postup:

Pted stanovenim celulézy podle Seiferta je nutné provedeni extrakce do bindrni smési ethanol-toluen, kapitola
3.3.3, aby ze vzorku dfeva byly odstranény nezadouci latky, které by mohly zpUsobovat odchylky.

Do 50ml barky s plochym dnem a $irokym zabrusem je navazeno cca 1 g extrahovaného vzorku dieva a k nému
je napipetovano 6 ml acetylacetonu, 2 ml 1,4-dioxanu a 1,5 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. Tato barika
je Castecné ponofena do vrouci vodni l4zné a na ni je nasazen zpétny chladi¢. Od zacatku varu je vzorek varen
30 minut - Obrazek 6. Poté je barka se vzorkem vyjmuta z vodni [4zné a neché se na vzduchu vychladnout.
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Obréazek 6 Stanoveni Seifertovy celulozy [36]

K vychladlému vzorku je pfidano 40 ml methanolu a obsah bariky je zfiltrovan na pfedem zvazené frité S3. Pak se
tuhy vzorek na frité postupné& promyvan 100 ml methanolu, 40 ml horké vody, 40 ml dioxanu a 50 ml methanolu.
Kazdy stupen promyvani je uskute¢nén za atmosférického tlaku, kdy hnaci silou filtrace je pouze hydrostaticky tlak
kapaliny nad fritou, aby byl tuhy vzorek ve styku s promyvaci latkou nejméné 2 minuty. Teprve potom je filtrat odsat.
Promyty vzorek je pres noc susen v laboratofi a nasledujici den je dosusen pfi teploté 105 °C po dobu 90 minut
v horkovzdusné susarné a zvazen. Procentualni zastoupeni Seifertovy celulézy, X5 znazorfiuje vztah

Am

Xsc = — - 100, 18)

ktery je vypocten z rozdilu hmotnosti frity s vysusenym tuhym vzorkem a hmotnosti préazdné frity, Am a navazky
absolutné suchého vzorku dieva pouzitého pro extrakci v binarni smési ethanol-toluen m, ; [34,37].

4.2 CELULOZA PODLE CROSSA-BEVANA

Ptestoze se pfi delignifikacnich postupech jako prvni zacala pouzivat chlorova voda, veobecné pouziti haloge-
nace pii izolaci vysvétlili jako prvni Cross a Bevan [38], tento postup byl zahrnuty i standardni metodou TAPPI T
201 wd-76 [39].

Princip této metod je zaloZen na stiidavém pUsobeni plynného chloru na dezintegrovany vzorek dieva ve vlhkém
prostiedi, po kterém néasleduje extrakce sifi¢itanem sodnym. Po dobu chlorace reaguje chlor s ligninem za vzniku
oxidacnich a substituovanych produktd které jsou rozpustné v absolutnim ethanolu, ve vodnych roztocich hydroxidd
anebo ve vroucim roztoku sifi¢itanu sodného. Cross a Bevan ve své metodé zvolili sifi¢itan sodny, jelikoz pfi této
metodé vznika charakteristické zbarveni, které indikuje nedplné odstranéni ligninu. Hemiceluldzy jsou pfi tomto
stanoveni hydrolyzovany vzniklou kyselinou chlorovodikovou [21,38].

Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, digestof s ptivodem vody, ledovag, trojcestny ventil, susarna, varna konvice a vodni lazer.

Potfebné laboratorni sklo a pomucky:
« Filtra¢ni patrona, SoxhletOv nastavec, zpétny chladi¢, varna barika, odmérné valce, chloracni aparatura véetné
filtru, barika a exsikator.
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Chemikalie:
« Diethylether, ethanol, chlor, oxid sificity, sifi¢itan sodny a voda.

Pracovni postup:

Do filtra¢ni patrony jsou navazeny cca 2 g dezintegrovaného vzorku dieva, soucasné je odebran i vzorek na
stanoveni susiny, a vzorek dieva je extrahovan 4 hodiny ethanolem v Soxhletové aparatufe - Obréazek 2. Po extrakci
je vzorek promyt nejprve 500 ml horké vody a potom destilovanou studenou vodou do neutralni reakce filtratu
a vlozi se do chlora¢ni aparatury (Obrézek 7).

m.—--

Obrazek 7 Chloracni aparatura (1-sklenény filtr, 2-chladici l4zen, 3-Erlenmayerova barika,
4-ventil na regulaci pritoku chloéru) [21]

Sklenény pérovity filtr s vlhkym vzorkem dezintegrovaného dfeva je prikryto hodinovym sklickem a sou¢asné
spojenou s trojcestnym ventilem. Chladici koupel je naplnéna ledovou vodou tak, aby voda sahala asi 1az 15 cm
pod vrchni hranu sklenéného filtru. Po zapojeni aparatury je opatrné pustén chlor pres Erlenmayerovu bariku po
dobu 5 minut, kdy za pomoci ventilu je jeho pritok regulovén. Filtr je opatrné odebran z aparatury, chlorované dievo
je za soucasného odsavani promyto postupné 50 ml vody, 3% roztokem oxidu sifi¢itého, vodou a 2% roztokem
sifi¢itanu sodného. Po promyti je vzorek dieva kvantitativné preveden do 250ml bariky pomoci 100 ml 2% roztoku
sifi¢itanu sodného. Takto pfipravend smés je zahtivana ve vodni l&zni 30 minut. Vzorek je potom kvantitativné
preveden do predem zvazeného filtraéniho kelimku, a promyt 250 ml destilované vody. Chlorace a promyvani je
opakovano, dokud vzorek neposkytuje po pfidavku roztoku sifi¢itanu sodného jen slabé fialové zabarveni. Nakonec
je celuléza promyta horkou vodou cca 500 ml, 50 ml ethanolu a 50 ml diethyletheru. Celuléza je susena do
konstantni hmotnosti pfi teploté 105 °C. Procentualni zastoupeni celulézy podle Crossa-Bevana je dopocteno
podle vztahu

Am

xCBC == Mo ' 100, 19)

ktery je vypocten z rozdilu hmotnosti frity s vysusenym tuhym vzorkem a hmotnosti prazdné frity, Am a navézky
absolutné suchého vzorku dfeva pouzitého pro extrakci ethanolem m, ; [21,37,39].
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4.3 CELULOZA PODLE KURSCHNER-HOFFERA

Kurschner-Hofferova metoda je nitraéni metoda stanoveni celuldzy, pfi které kyselina dusi¢né v ethanolu rea-
guje s ligninem, rozpousti ho, a poskytuje preparat obsahujici celuldzu s ur¢itym podilem hemiceluléz. Dievo je
vafeno v ethanolovém roztoku kyseliny dusi¢né, vznika nitrolignin, ktery je ¢aste¢né oxidovan a prechazi do roztoku
ethanolu. Hemicelulézy jsou pfi této metodé hydrolyzovany ve velké mite. Alkoholické prostfedi zmirfiuje oxidaci
a hydrolytické pGsobeni kyseliny dusiéné na celulézu. Vyhoda této metody je jeji rychlost a jednoduchost [21].

Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, digestof s ptivodem vody, susérna, varna konvice, vodni lazen a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Erlenmayerova barika, exsikator, frita S3, odmérné valce, odsévaci barika a zpétny chladic.

Chemikalie:

« Ethanol, floroglucinol, kyselina dusi¢né, kyselina chlorovodikovéa a voda.

Pracovni postup:

Navéazka cca 2 g extrahovatelného dezintegrovaného vzorku dreva je vloZzena do Erlenmayerovy bariky, a je
pridano 25 ml roztoky, ktery je slozen z koncentrované kyseliny dusi¢né a ethanolu v objemové poméru 1:4. Barika
se vzorkem je zahfivana ve vodni lazni pod zpétnym chladi¢em, pficemz hladina smési by méla byt cca 1 cm pod
hladinou vodni lazné.

Po uplynuti 1 hodiny je var prerusen a roztok prefiltrovan pres predem zvéazenou fritu S3. Vzorek dieva, ktery
prodel na fritu je kvantitativné splachnut zpét do Erlenmayerovy bariky pomoci 25 ml roztoku kyseliny dusi¢né
a ethanolu, a opét vafen pod zpétnym chladi¢em po dobu 1 hodiny. Tento proces je trikrat az Ctyfikrat opakovan.

Delignifika¢ni proces kon¢i, kdy je roztok floroglucinolu a kyseliny chlorovodikové jiz neindikuje Cervené zbarveni
na pfitomnost ligninu. Roztok pro indikaci je pfipraven rozpusténim 1 g floroglucinolu v 10 ml 12% kyseliny chloro-
vodikové a smichanim s 10 ml 10% ethanolového roztoku floroglucinolu.

Po poslednim pUsobeni smési je celuléza zfiltrovéna pres jiz zvazZzenou fritu S3, promyta 10 ml smési kyseliny
dusi¢né a ethanolu a horkou vodou do neutralni reakce. Vzorek na frité je vysusen pfi teploté 105 °C do konstantni
hmotnosti a procentualni zastoupeni celulézy podle Kurschnera-Hoffera je dopoéteno podle rovnice

Am

XKkHC — m_ 100, 20)

a.s.

ktery je vypocten z rozdilu hmotnosti frity s vysusenym tuhym vzorkem a hmotnosti prazdné frity, Am a navéazky
absolutné suchého vzorku dfeva pouzitého pro extrakci ethanolem m,  [21].

4.4 CELULOZA PODLE KURSCHNER-POPIKA

Metoda podle Kirschera a Popika je také nitracni metoda stanoveni celulézy predbéznym zpracovanim dieva
hydroxidem draselnym, které je zkracena na 75 minut. Na drevo je pdsobeno 25% roztokem hydroxidu draselného
po dobu 3 minut pti teploté O °C, pricemz velka ¢ast hemiceluldz prechazi do roztoku. PUsobenim hydroxidu je
natolik uvolnénd struktura dieva, Zze nasledujici jednohodinovou nitraci dieva smési ethanolu a kyseliny dusi¢né
poskytuje Cisty bily celuldézovy produkt. Tato metoda je pouzivana zejména pro listnaté dieviny, které obsahuje
vysoké procento pentdzand [21].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, ledovac, susarna, varna konvice, vodni lazer a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Erlenmayerova barika, exsikator, frita, kadinka, odmérné valce, odsévaci barika a zpétny chladic.
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Chemikalie:

« Ethanol, kyselina dusi¢na a voda.

Pracovni postup:

Po extrakci do smési benzen-ethanolu je 1 g vzorku vlozen do kadinka. Vzorek extrahovaného dreva je vlozen na
15 minut do prostiedi s teplotou O °C, je pfidano 20 ml 25% hydroxidu draselného ochlazeného na teplotu O °C,
a za ob¢asného michani je nechan hydroxid se vzorkem 3 minuty reagovat. Poté je vzorek zfiltrovéan pfes sklenénou
fritu, promyt horkou vodou do neutrélni reakce, potom studenou vodou a ethanolem. Takto pfipraveny vzorek je
preveden do Erlenmayerovy bariky, zalit 25 ml smési kyseliny dusi¢né a ethanolu v objemovém poméru 4:1, vafen
po dobu 1 hodiny na vodné lazni pod zpé&tnym chladi¢em.

Po ukonceni jednohodinového vareni je vzorek dieva prefiltrovan ptes pfedem zvazenou sklenénou fritu S3, je
promyt horkou vodovu, studenou vodou a ethanolem. Izolovana celuléza je susena pfi 105 °C do konstantni hmot-
nosti. Po vychladnuti vzorku v exsikatoru je produkt zvaZzen a procentuélni zastoupeni celulézy podle Kurschnera-
Popika je dopocteno podle vztahu

Am

X = - 100,
KPC = 21)
ktery je vypocten z rozdilu hmotnosti frity s vysusenym tuhym vzorkem a hmotnosti prazdné frity, Am a navézky

absolutné suchého vzorku dfeva pouzitého pro extrakci binarni smési benzen-ethanol m, , [21,37].

45 STANOVENI ROZPUSTNOSTI CELULOZY

Jako alfacelulézu oznacujeme nerozpustny podil celuldzy v 175 % NaOH pii 20 °C. Rozpustny podil celuldzy se
oznacCuje jako betaceluléza a gamaceluléza, pficemz gama-celuldza po okyseleni zOstéva v roztoku.

Z chemického hlediska je alfaceluléza v podstaté celul6za ve smyslu definice, ale obsahuje i malé mnozZstvi he-
miceluléz. Gamaceluldza je sloZzena z hemiceluldz a betaceluldza se pdvodné v dievu nenachézi a vznika destrukci
celulézy, tudiz mé nizky polymera&ni stupen a sklada se zejména z 3-D-glukopyrandzovych jednotek a produktd,
které vznikaji pfi odbourani celulozy [21].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, pipetik ¢i automaticka pipeta, plotynkovy vafic, stopky, susarna, varna konvice, vodni lazen
a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Bichnerova nélevka, byreta véetné stojanu, exsikator, filtracni papir, frita S2, kadinky, odmérna barika, odmérné
vélce, odsavaci lahev, pH papirky, pipety, sklenéna tyc¢inka a vazenka.

Chemikalie:
« Dichroman draselny, jodid draselny, hydroxid sodny, kyselina octova, kyselina sirové, $krob, thiosiran sodny
a voda.

Pracovni postup:

Stanoveni alfaceluldzy probiha pomoci 175 % hydroxidu sodného podle normy Tappi T 203 cm-99 [40]. Vzorek
dezintegrovaného dfeva, cca 1 g, je navazen a pieveden do 100ml kadinky, u tohoto vzorku je také stanovena i jeho
vlhkost. Nejprve ke vzorku je odpipetovano 6 ml 175% hydroxidu sodného a vzorek je nechan 3 minut stat. Po této
dobé je vzorek rozvlakriovan pomoci sklenéné tycinky 3 minuty, pohybem nahoru dold, aby nedochéazelo k ulpivani
vzorku na sténach kadinky. Dale jsou ke vzorku odpipetovany 2 ml 175 % hydroxidu sodného a vzorek je rozvlak-
fiovan po dobu 2,5 minuty. Tento proces je znovu opakovan, tudiz opét jsou pfidany 2 ml 175% hydroxidu sodného,
a za timto ptidavkem nasleduje 2,5minutové rozvlaknovani sklenénou tycinkou. Na zavér jsou odpipetovany jesté
2 ml 175% hydroxidu sodného, ale rozvlakriovani trvé jiz pouze 1 minutu, a poté je vzorek nechan odlezet po dobu
30 minut.



K takto pfipravenému vzorku je pridano 15 ml destilované vody, vzorek je promichan a zfiltrovan ptes predem
zvazenou fritu o velikosti pérd S2. Filtrat prelijeme do 500ml odmérné bariky, kde ho zachovame pro stanoveni
betacelulézy a gamaceluldzy. Nerozpustny podil na frité je prolit 1000 ml destilované vody, timto mnoZstvim je
doplnéna odmérna barika, poté neutralizujeme 40 ml 10% kyseliny octové za prerusovaného odsavani a 1000 ml
destilované vody, aby vystupujici filtrat mél neutralni pH.

Frita se vzorkem neboli s nerozpusténa alfaceluldza, je susena v susarné pii 105 °C po dobu 4 hodin. Z hmot-
nosti je dopocteno procentudlni zastoupeni alfaceluldzy rovnici

My

Xq = - 100, 22)

Mgs.

kde m, je hmotnost alfaceluldzy v g a m, je hmotnost absolutné suchého vzorku pouzitého ke stanoveni v g
[25,40].

Betacelulézu stanovujeme z filtraty, tudiz z 500ml odmérné bariky odpipetujeme 50 ml na spole¢né stanoveni
betaceluldzy i gamaceluldzy a 50 ml na stanoveni samotné gamacelulézy. Do 50ml filtratu pridéme 10 ml dichro-
manu draselného o koncentraci 0,001667 mol " a potom za stalého michani velmi opatrné 5 ml koncentrované
kyseliny sirové. Roztok povafime pfesné 5 minut od pocatku varu. Po vychladnuti roztoku ptfidame 20 ml jodidu
draselného a vylouceny jéd ztitrujeme thiosiranem sodnym o koncentraci 1 mol I'' za pouziti $krobového mazu jako
indikatoru do pfechodu temné modré barvy v $edomodrou barvu chromitych soli. Spotieba thiosiranu sodného je
hodnota A ml.

Dalsich 50 ml filtratu zneutralizujeme 5 ml koncentrované kyseliny octové. Po neutralizaci roztok zahfivame
30 minut na vodni l&zni, vysrazenou celulézu zfiltrujeme pres filtraéni papir a promyjeme horkou destilovanou
vodou a filtrat zpracujeme stejnym postupem, jak jiz bylo vy3e uvedeno, povafime, pfiddme jodid a vylouceny jod
ztitrujeme thiosiranem. Spotfeba thiosiranu sodného je hodnota B ml.

Poslednim Ukolem je dopocitat hodnoty betacelulézy a gamaceluldzy, podle nasledujicich vztahl

Spotieba thiosiranu sodného A v ml je dosazena do vztahu
(10—A):0,00675-1000
Xy = ) 23)

Mg.s.

kde m, je hmotnost absolutné suchého vzorku pouzitého ke stanoveni v g a vysledna hodnota gamacelulézy
vychézi v % [40,41].

Spotteba thiosiranu sodného B v ml je dosazena do vztahu

_ (10-B)-0,00675-1000
xﬁy - Mgs ’ 24)

kde m, je hmotnost absolutné suchého vzorku pouzitého ke stanoveniv g a k vysledné hodnoté betacelulézy
je pouzita rovnice

Xp = Xpy —Xy- 25)
Vysledek betaceluldzy vyjadiuje rovnice v % [40,41].

4.6 STANOVENI POLYMERACNIHO STUPNE CELULOZY

Struktura celuldzy zpdsobuje nerozpustnost celuldzy v béznych rozpoustédlech, proto jsou na rozpusténi celu-
l6zy pouzita takové rozpoustédla, kterd proniknou do jeji nadmolekularni struktury. Rozpoustédla soucasné nesmi
celulézu degradovat, jelikoz by byly zkresleny vysledky pGvodni hodnoty relativni molekulové hmotnosti a polyme-
ra¢niho stupné&. Mezi tyto rozpoustédla patfi vodou rozpustné komplexni slouceniny s objemnymi molekulami, které
obsahuji méd, kadmium, kobalt, nikl anebo Zelezo [21].
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V nésledujicich kapitolach je uvedena priprava trech téchto rozpoustédel, pomoci nichz je uréeno nejprve limitni
viskozitni ¢islo suroviny, celulézy ¢i alfaceluldzy, které je zaroven i mirou pevnostnich vlastnosti v souvislosti s mo-
lekulovou hmotnostni celuldzy. Limitni viskozitni ¢islo ze vyjadfit jako prOmérny polymeracni stuper, respektive
stuperi degradace celuldzy [42].

Potiebné zafizeni:
Piiprava rozpoustédla FeTNa
 Analytické vahy, ledova¢, michadlo, teplomér a vyvéva.

Priprava Cadoxenu
« Analytické vahy, ledovac, teplomér a vyvéva.

Priprava Kuenu
 Analytické vahy, ledova¢, michadlo, teplomér, topné michadlo a vyvéva.

Pracovni postup
» Analytické vahy, pipetik ¢i automatickd pipeta, stopky, Ubbelohdeho viskozimetr véetné stojanu a balonkuy,
a tfepacka.

Potfebné laboratorni sklo a pomucky:
Priprava rozpoustédla FeTNa
« Frita S2, kadinky, odmérna barika, sklenéna tyc¢inka a vyvéva.

Priprava Cadoxenu
 Byreta véetné stojany, frita S3, titracni barika a vyvéva.

Priprava Kuenu
« Erlenmayerova barika, frita S3, kadinky a odsavaci barika.

Pracovni postup
 Mleci téliska (sklenéné kulicky), nalevka, polyethylenové lahvicky a odmérmé bariky.

Chemikalie:
Rozpoustédlo FeTNa (teatrdt sodny s komplexy Zeleza)
« Dusi¢nan zelezity, hydroxid sodny, vinan sodny a voda.

Rozpoustédlo Cadoxen
« Ethylendiamin, kyselina chlorovodikova, methylCerveri, oxid kademnaty a voda.

Rozpoustédlo Kuen (kupriethylendiamin) - varianta A
 Ethylendiamin a hydroxid médnaty.

Rozpoustédlo Kuen (kupriethylendiamin) - varianta B
« Ethylendiamin, fenolftalein, hydroxid amonny, hydroxid sodny, chlorid barnaty, siran médnaty a voda.

Pracovni postup:
Priprava rozpoustédla FeTNa

Rozpoustédlo FeTNa bylo vyvinuté v rozsahlé vyzkumné praci Jaymeho v roce 1956. Roztok je slozen z vinanu
sodného, dusi¢nanu zelezitého a hydroxidu sodného. Tyto latky spolecné tvori komplexni slouceninu, Obrazek 8.
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Obrazek 8 Struktura rozpoustédla FeTNa [21]

Pokud je presné dodrzen postup pro pfipravu rozpoustédla, je dosazeno stabilniho jasné zeleného roztoku, ktery
je vybornym rozpoustédlem celulézy.

Nejprve je pfipraven roztok 121 g nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého, ktery je rozpustén v 160 ml destilované
vody. Tento roztok je ochlazen za intenzivniho michani na teplotu 6 °C. K roztoku je pfidén vychlazeny roztok vinanu
sodného, ktery je pfedem vytvofen pomoci 207 g dihydratu vinanu sodného a 400 ml teplé vody. Po 3 minutach
je pridan dalsi vychlazeny roztok, ktery tvofi 99 g hydroxidu sodného rozpusténého v 250 ml destilované vody.
Roztok hydroxidu je k ostatnimu pridavan velmi pomaluy, jelikoz teplota vyrdbéného roztoku nesmi presahnout
teplotu 20 °C. Vysledny roztok je vytemperovan na teplotu laboratofe a za neustalého michani je prelit do 1000ml
odmérné bariky, kde je doplnén destilovanou vodou po rysku. Kvili stabilizaci roztoku je pfidano jesté 35 g pevného
vinanu sodného. A pred analyzou je rozpoustédlo zfiltrovano pres fritu S2 [21].

Priprava Cadoxenu

Ethylendiamin je zfedén destilovanou vodou na roztok o koncentraci 30 %. Obsah ethylendiaminu je stanoven
pomoci titrace kyselinou chlorovodikovou o koncentraci 1 moll" na methyléerven. Hmotnostni zastoupeni je do-
pocteno pomoci vztahu

a-0,03005

MEDA

EDA = 100, 26)

kde a je spotieba kyseliny chlorovodikové v ml a mgp, je navazka ethylendiaminu v g.

K pripravenému roztoku ethylendiaminu, ktery je ochlazen na 5 °C, je za stalého michani po malych ¢astech
pridavan oxid kademnaty, b&hem 30 minut je pfidano 85 g oxidu kademnatého na 1000 ml roztoku. Béhem celé
pripravy roztoku nesmi teplota stoupnout nad 5 °C. Po pfidani veskerého mnozstvi oxidu kademnatého je roztok
jesté 15 minut michan. Nerozpustény oxid kademnaty je sedimentovan pres noc pfi teploté cca O °C a nasledujici
den je roztok zfiltrovan pres fritu S3 [41].

Priprava Kuenu

Kuen je pfipraven bud z hydroxidu médnatého nebo vytvorenim tohoto hydroxiduy, a to rozpusténim 250 g
pentahydratu siranu médnatého ve 2000 ml horké destilované vody. Roztok je uveden do vary, za stalého michani
je ptidan koncentrovany hydroxid amonny do té doby az roztok reaguje slabé alkalicky na fenolftaleinovy papirek.
Srazenina, ktera vznikla se nech4 usadit a je dekantovana destilovanou vodou, je ptidano ¢tyfikrat po 1000 ml horké
destilované vody a dvakrat po 1000 ml studené destilované vody. Poté je pfidano takové mnoZstvi destilované
vody, aby celkové mnozstvi suspenze bylo cca 1500 ml. Suspenze je vytemperovéna pod 20 °C a do ni je pfidédno
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béhem neustalého michani 850 ml 20% hydroxidu sodného vytemperovaného na cca 10-14 °C. Srazenina tvofena
hydroxidem médnatym je dekantovana destilovanou vodou, dokud promyvaci voda dava zbarveni na fenolftalein
a je tvofena sraZenina po pfidani roztoku chloridu barnatého. Promyty hydroxid médnaty je pfeveden do bariky
a k nému je pfidano 160 ml 70% ethylendiaminu za stalého chlazeni. Po pridani veskerého objemu ethylendiaminu
je roztok michan 12 az 16 hodin, poté se necha odstat 8 hodin a poté je zfiltrovan pres fritu S3. Toto rozpoustédlo
je uchovavano v chladu a temnu a do 1az 2 mésict by mélo byt spotfebovano [42].

Pracovni postup

Prdmérny polymeracni stuperi je stanoven nepiimo na zakladé zméreni doby vytoku samotného rozpoustédla
a rozpoustédla s rozpusténym vzorkem dieva, celuldzy ¢i alfaceluldzy. Protoze doba vytoku zavisi na teploté tes-
tované kapaliny, jsou jak rozpoustédlo, tak i roztoky vldkniny udrzovany pfi teploté laboratofe. Pro analyzu polyme-
ra¢niho stupné je pouzit propad vzorkd po sitovéni, tyto vzorky jsou navazeny na analytickych vahach o hmotnosti
v rozsahu cca 0,01-0,05 g. Vzorky jsou preneseny do polyethylenovych lahvicek o objemu 50 ml, ve kterych jsou
smoceny 10 ml rozpoustédla. Po nabotnani je pridano jesté dalsich 20 ml rozpoustédla vytemperovaného na
laboratorni teplotu. Polyethylenové lahvicky se vzorky a vlozenymi mlecimi télisky (25 sklenénych kulicek o pro-
méru 5 mm) jsou upevnény do laboratorni tfepacky. Frekvenci kmitd a jejich amplitudu je tfeba nastavit tak, aby
se sklenéna néaplr pohybovala v celém objemu kapaliny a nedochéazelo pouze k jejimu pfevalovani po dné po-
lyethylenové nadoby. Po rozpusténi suroviny je obsah lahvi¢ek preveden do 50ml odmérnych banék a doplnén po
rysku rozpoustédlem. Méfena je doba pratoku pomoci Ubbelohdeho viskozimetru s kapilarou o prdméru 1,15 mm.
Nejdfive je zméfen ¢as pritoku rozpoustédla a potom i doby pritoku pro jednotlivé vzorky, kterymi je nutné predem
viskozimetr vyplachnout, pficemz pfed nalitim vzorku je nutné vzorek dikladné promichat. Kazdé méreni doby
protoku vzorku kapilarou probiha minimalné pétkrat (Obrazek 9).

Obrazek 9 M&feni polymeracniho stupné pomoci Ubbelohdeho viskozimetru [36]
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Na z&kladé doby vytoku testovaného roztoku o dané koncentraci suroviny a doby vytoku samotného rozpous-
tédla je vypocitan viskozitni pomér z nasledujiciho vztahu

71

Nret = T 27)

1]

kde T, je doba vytoku vzorku rozpusténého v rozpoustédle, T, znaci dobu vytoku samotného rozpoustédla a vis-
kozitni pomér je 1,

Relativni rozdil viskozity neboli specificka viskozita je definovana jako

Nsp = Nret — 1. 28)

Viskozitni ¢islo neboli redukovana viskozita 1,4 je definovéno vztahem ve tvaru

Nsp

Nyea = 7/ 29)

v némz koncentrace suroviny p je vyjadfena v g na 100 ml roztoku. Jednotkou viskozitniho ¢isla pak je dl-g™.
Limitni viskozitni ¢islo LVN v dl-g”" je definovéano rovnici

.. Ns
LVN = ll)l—r}% TP. 30)

Hodnotu limitniho viskozitniho ¢isla je mozné urcit graficky jako hodnotu Useku na ose soutadnic, vynese-li se
viskozitni &islo, 1,.q proti koncentraci vlékniny, p vyjadiené v g na 100 ml. Aproximaci experimentalné ziskané
zavislosti pro p = 0 je odecteno na ose soufadnic, na niz jsou zndzornény hodnoty limitniho viskozitniho &isla neboli
hodnota Useku [25].

Podle Kacika a Solara [21] je prmérny polymeracni stuper stanoven nésledujici rovnici

PPS =193,5- LVN106%, 37)
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5 HOLOCELULOZA

Holoceluldza je tvofena celuldzou a hemiceluldzami, které by méli po delignifikaci zOstat nezménéné v porovnani
se stavem, v jakém se nachazi ve dievu. Ideéalni delignifikace by méla Uplné odstranit lignin bez plsobeni na polysa-
charidy, ale dosud neni znama metoda, ktera by Uspésné splnila tyto kritéria. Izolovanou holocelulézu posuzujeme
podle tfech dilezitych kritérii, a to minimalni mnozstvi zbytkového ligninu, minimalni ztrata polysacharidd, zejména
hemiceluldz, a minimalni oxida¢ni a hydrolyticka degradace celuldzy. Kromé celulézy a hemicelul6z se nachazi
v holoceluldze i polyuronové kyseliny, které si lisi od hemiceluloz [21,43].

PFi laboratornim stanoveni celulozy se nejc¢astéji pouzivaji tyto metody, a to delignifikace chloritanem sodnym
v prostredi kyseliny octové, chlorace zahrnujici extrakci horkymi alkoholovymi roztoky organickych zasad, anebo
delignifikace kyselinou peroxyctovou [21,43]

5.1 STANOVENI HOLOCELULOZY PODLE WISEA

Metoda stanoveni holoceluldzy podle Wisea je chloritanova metoda. Tato Wiseho metoda umozriuje ziskat holo-
celulézu bez vétsich ztrat polysacharidd [44].

Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, digestof s privodem vody, ledovag, pipetiky pfipadné automatické pipety, plotynkovy vafi,
sudarna, teplomér, vodni lazen, a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Erlenmayerova barika, exsikator, frita S3, kadinky, odmérna ¢i Erlenmayerova barika jako vicko, odmérné vélce
a odsévaci barika.

Chemikalie:
 Aceton, ethanol, chloritan sodny, kyselina octova a voda.

Pracovni postup:

Ke stanoveni holocelulézy je pouzit vzorek dezintegrovaného extrahovatelného dieva po extrakci do ethanolu
- kapitola 3.3.5. Vzorek po extrakci je pfeveden do 250ml Erlenmayerovy bariky, do niz je déle pfidano 160 ml
destilované vody, 0,55 ml 99% kyseliny octové a 15 g chloritanu sodného. Jelikoz vznika pri delignifikaci toxicky
oxid chloricity, je delignifikace vykonavéna v digestofi. Do hrdla 250ml Erlenmayerovy bariky je vlozena 10ml nebo
25ml Erlenmayerova barika, aby se zabranilo Uniku oxidu chlori¢itého do okoli. Erlenmayerova barika s analyzova-
nym vzorkem je ¢aste¢né ponofena do vodni lazné. Vodni lazen je zahtivana na plotynkovém vafici, teplota vodni
l4zné je udrzovana v mezich od 74 do 79 °C.

Barika je zahtivana jednu hodinu pfi reakéni teploté a jeji obsah je po cca 10 minutach promichavan. Po jedné
hodiné zahtivani je pridano 0,55 ml 99% kyseliny octové a 1,5 g chloritanu sodného. Kyselina octovéa se musi pfida-
vat jako prvni, aby bylo v roztoku stéle kyselé prostiedi. Po dalsi hodiné se opét piidava kyselina octova a chloritan
sodny. Doba delignifikace ¢ini 3 hodiny.

Na konci tfeti hodiny chlorace je barika prenesena do ledové lazné a obsah bariky je ochlazen na teplotu nizsi
nez 10 °C. Holoceluléza je filtrovana pfes sklenénou pérovitou fritu S3. Na kvantitativni pfeneseni celého mnozstvi
celuldzy z Erlenmayerovy bariky a na odstranéni zabarveni a zapachu oxidu chlori¢itého je pouzito, co nejmensi
mnoZzstvi ledové destilované vody.

Takto ziskany preparat na predem zvazené frité je promyt cca 50 ml acetonu, cca 100 ml horkého ethanolu
a 50 ml ledové destilované vody za prerusovaného odsavéani, aby promyvaci kapaliny cca 5 minut reagovala s pre-
paratem. Potom je frita se vzorkem sus$ena pfi teploté 105 °C do konstantni hmotnosti. Procentualni zastoupeni
holoceluldzy ve vzorku je dopocitano podle vztahu
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Am

Xhotw) = 100, 32)

z rozdilu hmotnosti frity s promytym a vysu$enym koldc¢em a hmotnosti prazdné frity, Am navézky vzorku dieva
vztazeného na absolutné suchou hmotnost vzorku, m, [2545].

5.2 STANOVENI HOLOCELULOZY PODLE KLAUDITZA

Klauditzova metoda je zaloZena na dlouhodobém pdsobeni chloritanu sodného o vysoké koncentraci a teploté
35 az 30 °C.

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, susarna, vodni lazeri a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, frita S3, kadinka, hodinové sklo, odmérné valce, odsavaci lahev a varnéa barika s korkovym stojanem.

Chemikalie:
« Ethanol, chloritan sodny, kyselina octové a voda.

Pracovni postup:

Ke stanoveni holoceluldzy podle Klauditza je pouzit vzorek dezintegrovaného extrahovatelného dieva po extrakci
do binarni smési benzen-ethanol - kapitola 3.3.2. Vzorek po extrakci je promyt ethanolem a vysusen pfi teploté
50 °C. Z takto upraveného vzorku je navazen 1 g do 50ml bariky, do niz je déle pfidano 35 az 40 ml roztoku
chloritanu sodného, ktery je pfipraven rozpusténim 80 g chloritanu sodného a 15 g kyseliny octové v 1000 ml
destilované vody. Barika je prikryta hodinovym sklickem a umisténa do vodni l&zné. Delignifikacni proces probiha
pri teploté 35 az 40 °C po dobu 40 hodin. Po skonceni delignifikagni reakce je smés prefiltrovana pres predem
zvazenou fritu S3 a promyta 1000 ml ledové destilované vody a malym mnoZstvim ethanolu. Potom je frita se
vzorkem susena pfi teploté 105 °C do konstantni hmotnosti. Procentuélni zastoupeni holocelulézy podle Klauditza
ve vzorku je dopocitano podle vztahu

A
Xnot(i) = 7" 100, 33)

Mmgq

z rozdilu hmotnosti frity s promytym a vysusenym koldc¢em a hmotnosti prazdné frity, Am navazky vzorku dieva
vztazeného na absolutné suchou hmotnost vzorku, m, [21,45].

5.3 STANOVENI HOLOCELULOZY CHLORACNI METODOU

PFi prvni chlora¢ni metodé stanoveni celuldzy byl aplikovan alkoholovy roztoku pyridinu na extrakci rozpustného
ligninu, tento postup byl béhem 20. stoleti nékolikrat modifikovan.

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, ledovag, susarna a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomuUcky:
* Exsikator, frita S2, chlora¢ni aparatura, odmérné vélce a odsavaci lahev.

Chemikalie:
« Ethanol, chlor, monoethanolamin a voda.
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Pracovni postup:

Stanoveni chloraéni metodou je podle normy ASTM D 1104-56 [45], mezi jeji nedostatky patfi sorpce malého
mnoZzstvi monoethanolaminu holocelulézou a mirny zbytek pentézand v pribéhu stanoveni. Na stanoveni holoce-
lulézy chlora¢ni metodou je pouZita aparatura zobrazena na Obrazku 10.

Do predem zvazeného sklenéného pérovitého filtru S2 jsou navazeny 2 g vzduchosuchého extrahovatelného
dezintegrovaného dieva. Vzorek je navlhéen destilovanou vodou o teploté 10 °C a zbytek vody je odsan. Za po-
malého odsavani je chlorovan vzorek, tak, ze se pfipousti plynny chlor pfes obraceny sklenény kelimek. Po tfech
minutach chlorovéni je vzorek na filtru dobfe promichan a chlorace probiha jesté 2 minuty. Potom je ke vzorku
pfidan ethanol, aby se nadbytek chloru rozpustil a kyselina chlorovodikova, kterd vznikla b&hem chlorace je po
jedné minuté odsana.

Po téchto operaci je vypnuto vakuum, je pfidano dostatecné mnozstvi 3% roztoku monoethanolaminu v ethanoly,
aby se vzorek dreva Uplné promyl, poté je vzorek promichan, a nechén odstat. Po 2 minutach je roztok odsén a cely
postup s aplikaci smési ethanol-monoethanolaminu je opakovén. Zbyly roztok je odstranén ze vzorku dvojnésob-
nym promytim ethanolu a dvojndsobnym promytim studenou destilovanou vodou o teploté 10 °C. Nadbytek vody
je odséan a vzorek na frité je susen do konstantni hmotnosti pfi teploté 105 °C. Procentuélni zastoupeni holocelulozy
chlora¢ni metodou ve vzorku je dopocitano podle vztahu

Am

Xnoi(cry = 5, — 100, 34)

z rozdilu hmotnosti frity s promytym a vysusenym kola¢em a hmotnosti prazdné frity, Am navazky vzorku dieva
vztazeného na absolutné suchou hmotnost vzorku, m, [21,45,46].

Obrazek 10 Aparatura pro chloraéni metodu pfi stanoveni holoceluldzy (1-sklenény kelimek,
2-sklenény poérovity filtr, 3-chladi¢, 4-odséavaci lahev) [21]
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5.4 STANOVEN| HOLOCELULOZY POMOCI
KYSELINY PEROXYOCTOVE

Tato metoda je zaloZena na oxidaci ligninu kyselinou peroxyoctovou, které je ziskana reakci anhydridu kyseliny
octové s peroxidem vodiku. Holoceluldza ziskana timto zpdsobem obsahuje méné karboxylovych skupin, ale vice
karbonylovych skupin, nez holoceluléza izolovana chloritanovymi zpdsoby [21].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, susarna, teplomér, vodni lazer a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Erlenmayerova barika, exsikator, frita S3, odmérné vélce a odsévaci lahev.

Chemikalie:
» Benzen, ethanol, kyselina peroxyoctové a voda.

Pracovni postup:

Navézka cca 2 g extrahovatelného dezintegrovaného vzorku dieva je 60 minut zahtivana v barice s 50 ml 35
az 4,5% kyseliny peroxyoctové na vodni lazni pfi teploté 80 °C. Roztok je potom ziedén 100 ml destilované vody,
zfiltrovan pres predem zvazenou fritu S3 a promyta 1000 ml destilované vody. Nakonec je holoceluléza promyta
nékolika malymi davkami 25 ml smési aceton-ethanol (1:1) a pak je vzorek suden do konstantni hmotnosti pfi tep-
loté 105 °C. Procentuélni zastoupeni holocelulézy stanovené kyselinou peroxyoctovou je dopocitano podle vztahu

Am
Xhot(Pas) = ;" 100, 35)

z rozdilu hmotnosti frity s promytym a vysusenym koldc¢em a hmotnosti prazdné frity, Am navazky vzorku dieva
vztazeného na absolutné suchou hmotnost vzorku, m, . [21,45].
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6 HEMICELULOZY

Hemiceluldzy predstavuiji skupinu latek polysacharidického charakteru, rozpustnych ve fedénych louzich a snadno
hydrolyzovatelnych ztedénymi kyselinami. Hemiceluldzy lze rozdélit na nativni hemiceluldzy, ty se nachézeji pfimo
v rostlinnych materidlech, a na hemicelulézy ve vlaknech, které jsou izolované z rostlinnych zdrojo chemickou
cestou. Z ddvody, Ze nativni hemiceluldzy jsou ve dievé vazany prevazné ve formé lignin-sacharidického komplexu,
maji Uplné jiné vlastnosti nez hemicelulézy v izolovanych vlaknech.

Z chemického hlediska jsou hemicelulézy tvofeny pentézany (xylan, araban a dalsi), hexdzany (manan, galaktan
a jiné), polyuronovymi kyselinami a posledni skupinou je celuléza o niz&im prdmérmém polymeraénim stupni nez
200, ktera je rovnéz rozpustna v louhu a mé vlastnosti podobné hemicelulozam [12].

Hemicelulozy jsou povazovany za doprovodné latky celuldzy. Jedné se v podstaté o polysacharidy s kratkymi
postrannimi fetézci, nékteré z nich jsou kopolymery. SloZeni a zastoupeni hemiceluléz ve dievu jehli¢natych a list-
natych rostlin se lisi. V listnatém dievu je v hemicelulézach nejvice zastoupena skupina xylang, které se od xylan0
jehli¢nand lisi tim, Ze maji vazané acetylové skupiny. Xylanové fetézce u jehli¢natych drevin jsou kratsi a méné
rozvétvené. U hemiceluldz jehli¢nand je nejvice zastoupena skupina manand, které se od manant listnacd lisi tim,
Ze jejich hlavni Fetézec molekuly je tvofeny jednim druhem monosacharidu [47].

6.1 STANOVENI HEMICELULOZ

Jako standardni metoda na izolaci a stanoveni hemiceluléz je povaZované extrakce holoceluldézy podle Wisea
5% a 24% hydroxidem draselnym [44]. Pfi této metodé jsou alkalické roztoky hemiceluléz neutralizovany kyselinou
octovou a vysrazeny v nadbytku ethanolu. Vysrazené frakce jsou oznacovany jako hemiceluléza A (po extrakci 5%
hydroxidem draselnym) a hemicelul6za B (po extrakci 24% hydroxidem draselnym [2144].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, dusik, vyvéva, susarna, varna konvice a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, frita S3, odmérné vélce, odsavaci barika, promyvacka a vazenka.

Chemikalie:
 Aceton, dusik, hydroxid draselny a voda.

Pracovni postup:

Navézka vzorku holocelulézy 1 g je v promyvacce zalita 60 ml 5% hydroxidem draselnym a probubléna dusikem
2 hodiny pfi laboratorni teploté. Po této dobé je roztok zfiltrovan pres predem zvéZzenou fritu S3, odsén a je ziskan
filtrat A, ktery je ponechén stranou pro dalsi zpracovani. Zbytek na frité je kvantitativné pfenesen zpét do promy-
vacky pomoci 60 ml 24% hydroxidu draselného, a také je probublavan dusikem po dobu 2 hodin. Po ukonéeni
extrakce je vzorek zfiltrovan pres tu samou fritu S3 a filtrat B je ponechan pro dalsi zpracovani. Zbytek vzorku na
frité je promyt horkou vodou do neutralni reakce, potom 50 ml acetonu a nasledné je susen pfi teploté 105 °C do
konstantni hmotnosti. Procentualni zastoupeni hemicelul6z je dopocteno nepfimou metodou podle vztahu

100 m -m
Xy = 100 — 72100 _ (mhotwn=mzb) 100, 36)
Mhol(w) Mhol(w)

kde My, je hmotnost absolutné suché holocelulézy pouzZité pro analyzu stanovené metodou podle Wisea
a m,, je hmotnost absolutné suchého zbytku po extrakci 5% a 24% hydroxidem sodnym [21,44].
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6.2 PENTOZANY

Pentdzany jsou polysacharidické latky, které pfi hydrolyze vytvéaii pentdzy, konkrétné arabindzu a xylézu, Obrézek 11.

O OoH 0 O oH
H H
OH
OH OH
B, D-xyldza u,L-arabinopyrandza

Obrazek 11 Pentdzy [12]

Dievni hmota listnacd a nékterych jednoletych rostlin je tvofena znanou ¢asti pravé pentozany. Tudiz lze tvrdit,
Ze hemiceluldzy pravé téchto rostlin jsou tvoreny prevazné pentdzany. Pokud je polysacharid zalozeny na xyloze
nazyva se xylan, pokud je polysacharid zaloZen na arabinéze jmenuje se araban. Molekuly xylanu a arabanu se
prilis nelisi od molekuly celuldzy, jsou kratsi, maji mensi polymeracni stupen, jejich struktura je podobné, az na to, ze
U pentdz chybi Sesty uhlik v zakladnim cyklu.

Pentézany s ostatnimi hemicelulézami je mozné izolovat extrakci zfedénymi louhy, z téchto roztokd jsou pen-
tozany srézeny alkoholem nebo kyselinami na latky, které se snadno hydrolyzuji na xylézu a arabinézu. V pripadé
pUsobeni koncentrovanych kyselin na pentozany dochazi k hydrolyze, vzniklé pentozy se dehydratuji za odstépeni
tfech molekul vody a pfechéazi na furfural [12].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, michadlo, ledovag, susarna a teplomeér.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Byreta vcetné stojanu, délici nalevka, destilacni aparatura, destilaéni barika, exsikator, odmérné bariky véetné
zatky a odmérné vélce.

Chemikalie:
« Bromi¢nan draselny, bromid draselny, jodid draselny, chlorid sodny, kyselina chlorovodikova, $krob, thiosiran
sodny a voda.

Pracovni postup:

Nejprve probiha destilace, kdy je k analyze navazeno cca 0,3 g extrahovatelného vzorku dieva v binarni smési
toluen-ethanol, kapitola 3.3.3. Vzorek navédzeny s piesnosti na Ctvrté desetinné misto, u néhoz zname susinu, je
prenesen do destilacni bariky a je pfidano 20 g chloridu sodného, 100 ml 13,5% kyseliny chlorovodikové a nékolik
varnych kaminkd. Barika je pfipojena na aparaturu zobrazenou na Obréazku 8.3 a na barice je vyznacena poloha
hladiny analyzovaného roztoku. Do délici nalevky je nalito 250 ml 13,5% kyseliny chlorovodikové. Destila¢ni barika
je zahtivéna v topném hnizdé, nez zac¢ne destilace. Po dobu destilace je v barice udrzovan priblizné konstantni
objem, ¢eho? je dosazeno pridavanim cca 25 ml 135% kyseliny chlorovodikové ve dvacetiminutovych intervalech.
Destilace je ukon¢ena po 120 az 150 minutéch, kdy je ziskan destilat o objemu cca 225-235 ml.

- 37 -



Oinr. 1 Deatindni spArnTurn na STanseEn paned e
1 - desbladm batka, 2 - debs nalevka, 3 - ipélay chladi, 4 - odenina badika

Obrazek 12 Destila¢ni aparatura pro stanoveni pent6zan0
(1-destilacni barka, 2-délici nalevka, 3-zpétny chladi¢, 4-odmérna barka) [21]

Nejprve je uskutecnén slepy pokus, kdy do litrové odmérné bariky je nalito 250 ml 13,5% kyseliny chlorovodikové,
50 ml destilované vody a pfidano 250 g ledové tisté pripravené z destilované vody. Potom je opatrné ptidano 20
ml smési, ktera obsahuje bromid draselny o koncentraci 0,2 mol:l" a bromi¢nan draselny o koncentraci 0,04 mol-l".
Potom je odmérna barika uzaviena zatkou, jeji obsah je dOkladné promichéan a ponechan 5 minut reagovat. Pak je
pridano 10 ml jodidu draselného o koncentraci 10 hm. %. Ddkladnym protiepéni je dosaZzeno absorpce jodovych
par. Roztok je titrovan roztokem thiosiranu sodného o koncentraci 0,05 moll" na 3krobovy indikator, dokud neni
dosazeno prechodu tmaveé fialového az hnédého zabarveni do odbarveni - prdhledné Ciry roztok.

PFi vlastnim stanoveni je do litrové odmérné bariky vlito 230 ml destilatu, pfidano 50 ml destilované vody
a 250 g ledové tfisteé pripravené z destilované vody, tim je dosaZeno teploty vzorku cca O °C. Déle je postupovéno
stejné jako v pripadé slepého pokusy, tj. nejprve je opatrné pfidano 20 ml smési bromidu draselného a bromi¢nanu
draselného, barika je uzaviena zatkou, kapalina je d0kladné promichana a ponechéana reagovat 5 minut. Po pridani
10 ml jodidu draselného a protiepani je roztok titrovan thiosiranem sodnym na $krobovy indikétor, dokud roztok
neni odbarven z tmavofialové barvy do prOhledné ciré barvy.

Procentuélni zastoupeni pentdzand ve vzorku je vypocteno podle vztahu

_ 715p (bNa25203_aNa25203) 1
pen — -

) 37)

Mgs.

kde p znaci koncentraci thiosiranu sodného v mol:", bN325203je spotteba thiosiranu sodného pfi slepém pokusu
v ml, y,,s,0, J€ Spotieba thiosiranu sodného pfi vlastnim stanovenim v ml a m, ; je hmotnost absolutné suchého
vzorku pouzitého pro analyzu. Hodnota 1 na pravé strané rovnice predstavuje korekci na 5-hydroxymethyl-2-fural-
dehyd, ktery vznikl pti destilace z hexdzan0 a soucinitel 7,5 predstavuje faktor pro prepocet mnozstvi 2-furaldehydu
na pentézany [21,43,48].
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7 LIGNIN

Drevo se sklada z hlavnich slozek a doprovodnych slozek. Lignin je jednou z hlavnich slozek dfeva, 15-35 %,
a je tedy nejrozsirengjsim aromatickym polymerem na Zemi a druhym nejrozsitenégjsim polymerem po celuloze.
Jeho rozloZeni v bunééné sténé nebo v jednotlivych ¢astech stromu neni rovhomérné. Lignin je charakteristickou
chemickou i morfologickou slozkou tkani vyssich rostlin, kde se pfevazné vyskytuje ve vodivostnich pletivech,
které zajistuji, jak transport kapalin, tak i pevnostni vlastnosti. Vedle mechanické funkce ma také funkci ochrannoy,
mechanicky zabrariuje penetraci mikroorganismd do dieva.

Z hlediska chemického slozeni a struktury se jednéa o velmi nepravidelny, nahodné zesitovany trojrozmérny po-
lymer, ktery je slozen z fenylpropanovych jednotek spojenych dvéma typy vazeb, tj. uhlik-uhlik (C-C) a etherového
typu (C-0-C), a obsahujicich dva zakladni typy funk&nich skupin, tj. hydroxylové (-OH) a methoxylové (-OCHs).
Jednotlivé struktury ligninu jsou znazornény na Obrazku 13.

OoH OH OH
f um’é OMe é}
OH OoH OH

p-kumarylalkohol sinapylalkohol koniferylalkohol
1 l
H lignin S lignin G lignin

Obrazek 13 Schématické znazornéni struktury ligninu [49]

Nedostatky v metodach izolace ligninu zna¢né ztézuji uréeni struktury tohoto prirodniho materialy, to je zpUso-
beno tim, Ze lignin je latka mimoradné citliva na jakékoliv chemické a fyzikalni pUsobeni a pfi izolaci se vice ¢ méné
méni. PGvodni lignin pfitomny ve dfevé je uréen tzv. protolignin. Pro izolaci ligninu je zndmo nékolik postupd, které
mohou byt rozdéleny do dvou skupin. Prvni skupina zahrnuje metody zaloZzené na odstranéni celulézy a dalsich slo-
Zek dreva chemickym zpdsobem a zachovani ligninu jako nerozpustného zbytku. Druhé skupina zahrnuje metody,
pfi nichz je lignin selektivné preveden do roztoku a z ného pak izolovan [12,22].

/1 LIGNIN PODLE KLASONA

Izolace ligninu v nezménéné podobé a bez samotné destrukce makromolekuly zatim neni zndma. Proto se
vyuZivaji delignifikaéni postupy. Delignifikace je nevratny proces, jehoz kone¢nym produktem je lignin. Laboratorné
se nejtastéji stanovuje metodou dle Klasona, tzv. Klasondv lignin [31].

KlasonGv lignin je ziskan hydrolyzou sacharidd kyselinou sirovou o koncentraci 66 az 72 % pfi pokojové teploté.
Nasleduji dalsi operace, pfi kterych dochézi k uvolnéni esterovych vazeb ligninu kyselinou sirovou [12].

Potiebné zafizeni:
» Analytické vahy, digestof s privodem vody, muflova pec, pipetiky pfipadné automatické pipety, sudarna, topné
hnizdo a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Bichnerova nélevka, exsikator, filtracni papir, kadinky, nalevka, odmérné vélce, odsavaci l&hev, pipety, spalovaci
kelimky, varna barika s korkovym stojanem, vézenky a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Kyselina sirova a voda.
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Pracovni postup:

Klasondv lignin je stanoven podle normy Tappi T 222 om-11 [50], a to tak, Ze k vysudenému vzorku po extrakci
acetonem, kapitola XXX, je pfidano takové mnozstvi 72% kyseliny sirové, aby na 1 g analyzovaného vzorku odpo-
vidal pfidavek 15 ml kyseliny sirové. Po 2 hodinach za obc¢asného promichévani je vzorek kvantitativné pfeveden
z kadinky do 2000 ml bariky. Do ni je nejprve nalito cca 400 ml destilované vody, pak pfidén analyzovany vzorek
reagujici v koncentrované kyseliné sirové, a nakonec je dolit zbytek destilované vody. Celkové mnozstvi pfidavané
destilované vody je vypoctené tak, aby bylo pfidano 575 ml vody na 1 g vzorku po extrakci a koncentrace kyseliny
sirové tak klesla na cca 3 %.

Namichané vzorky jsou vafeny 4 hodiny pod zpétnym chladicem (Obrazek 14) a vychladlé barky jsou pak vyn-
dany z topnych hnizd a nechany odstét do dalsiho dne. Dalsi den jsou vzorky zfiltrovany pomoci Bichnerovy néle-
vky s vloZzenym bezpopelovym filtracnim papirem, ktery je pfedem zvézen. Vzorek je promyvan 800 ml destilované
vody, to by mélo zaruéit neutralni hodnotu pH odchéazejiciho filtratu.

Filtracni papir s vlhkym filtra¢nim kolacem je pfeveden do pfedem zvazeného kelimku, ve kterém je filtracni papir
nejprve susen pri teploté 105 °C do konstantni hmotnosti, coz odpovida cca 4 hodindm suseni. Po zvéZeni je mozné
stanovit procentuélni zastoupeni Klasonova ligninu, Xy, podle nasledujiciho vztahu

A
XKLL =

™ . 100, 38)

ve kterém je vypocten Am je rozdil suchého filtra¢niho papiru s tuhym vzorkem a hmotnosti samotného filtrac-
niho papiru a m, , je absolutné suchéa navézka vzorku pro stanoveni.

Obrazek 14 Stanoveni Klasonova ligninu [51]

Ovsem takto vypocteny lignin je i véetné popela pitomného ve vzorky, ktery je nerozpustny v koncentrované
kyseliné sirové. Proto pro presnéjsi stanoveni je vzorek v kelimku jesté spalen v digestofi nad kahanem a nasledné
Zihén v peci pfi teploté 525 °C, tim je stanovena hmotnost popela, mp. Procentualni zastoupeni ligninu véetné
korekce na popel je vypocteno rovnici

Am—-mp

xKLL(P) = ) 100, 39)

kde je od rozdilu prazdného a filtracniho papiru po filtraci odecten i stanoveny popel a nasledné je vie podéleno
absolutné suchou navazkou pivodniho vzorku ke stanoveni [2550,52].
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72 LIGNIN PODLE KOMAROVA

Komarova metoda je modifikace metody Klasonovy, kdy je doba analyzy zkracena.

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, muflova pec, sudarna, topné hnizdo a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Bichnerova nélevka, exsikator, filtracni papir, kadinky, nalevka, odmérné valce, odsavaci barika, pipety, spalovaci
kelimek, varna barika, vazenka a zpétny chladic.

Chemikalie:
* Kyselina sirovéa a voda.

Pracovni postup:

Je navazeno 1 g vysuseného vzorku po extrakci acetonem, kapitola 3.3.4, ke vzorku je pridano 15 ml 72% kyseliny
sirové, a vzorek je nechan 2,5 hodiny reagovat. Vzorek je ¢as od ¢asu promichan, aby hydrolyza probihala rovno-
mérné&ji, a aby nedoslo k tvorbé hrudek materialu. Smés je pomoci 200 ml destilované vody kvantitativné preve-
dena do varné bariky a varena 1 hodinu vafena pod zpétnym chladi¢em, vychladlé bariky jsou vyndény z topnych
hnizd a nechany odstét do dalsiho dne. Dalsi den jsou vzorky zfiltrovany pomoci Buchnerovy néalevky s vlioZzenym
bezpopelovym filtracnim papirem, ktery je pfedem zvézen. Vzorek je promyvan 800 ml destilované vody, coz by
mélo zarucit neutralni hodnotu pH odchézejiciho filtratu.

Filtracni papir s vlhkym filtraénim koldc¢em vzorku je preveden do pfedem zvazeného kelimku, ve kterém je
filtra¢ni papir nejprve susen pii teploté 105 °C do konstantni hmotnosti, to odpovida cca 4 hodindm. Po zvazeni je
mozné stanovit procentualni zastoupeni Komarova ligninu, X, podle nasledujiciho vztahu

A
XKoL =

™ . 100, 40)

v kterém je vypocten Am je rozdil suchého filtracniho papiru s tuhym vzorkem a hmotnosti samotného filtrac-
niho papiru a k, je absolutn& sucha navézka vzorku pro stanoveni.

Stejné jako u stanoveni Klasonova ligniny, tak i v tomto pfipadé je vypocteny lignin i véetné popela pfitomného
ve vzorku, ktery je nerozpustny v koncentrované kyseliné sirové. Proto pro presnéjsi stanoveni je vzorek v kelimku
jesté spalen v digestofi nad kahanem a nasledné zihan v peci pfi teploté 525 °C, tim je stanovena hmotnost popela,
mp. Procentualni zastoupeni ligninu vEetné korekce na popel je vypocteno rovnici

Am—-mp

XkoL(P) = - 100, 41)

kde je od rozdilu prazdného a filtracniho papiru po filtraci odecten i stanoveny popel a nasledné je vée podéleno
absolutné suchou navazkou pdvodniho vzorku ke stanoveni [2152].

7.3 LIGNIN PODLE STORCH-MULLERA

PFi stanoveni ligninu v listnatych dievinach se nékdy vyuziva tzv. Storch-Mullerova metoda, kdy je koncentrace
kyseliny sirové snizena [42].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestof s pfivodem vody, susarna, topné hnizdo a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Erlenmayerova barika, exsikator, frita S3, hodinové sklo, odmérné valce, odsévaci barika a varna barika.
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Chemikalie:
* Kyselina sirovéa a voda.

Pracovni postup:

Je navézeno do Erlenmayerovy bariky 1 g vysuseného vzorku po extrakci acetonem, kapitola 3.3.4, ke vzorku je
pridano 25 ml 64% kyseliny sirové, barika je zakryta hodinovym sklickem, a nechéna 24 hodin odstét pfi teploté
20 °C za obgasného promichavani. Obsah bariky je pomoci 200 ml destilované vody kvantitativné preveden do
500ml varné bariky a je zahtivan k varu. Vzorek je varen pfesné 3 minuty a poté je obsah bariky zfiltrovan pres
predem zvazenou fritu S3, na které je promyt do neutralni reakce destilovanou vodou. Neutralizovany vzorek je
susen v susarné pii teploté 105 °C do konstantni hmotnosti. Po zvazeni je mozné stanovit procentuélni zastoupeni
Storch-Mullerova ligninu, X, podle nasledujiciho vztahu

~ . 100, 42)
Mg.s.

XsmL =

v kterém je vypocten Am je rozdil suché frity s tuhym vzorkem a hmotnosti prazdné frity a m, je absolutné
sucha navézka vzorku pro stanoveni [21,4352)].

74 LIGNIN PODLE JAYMEHO

Princip tohoto stanoveni spociva v hydrolyze polysacharidd smési kyseliny sirové a kyseliny fosfore¢né [43].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestor s pfivodem vody, sudarna, topné hnizdo, varna konvice a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, frita S3, kadinka, odmérné vélce, odsavaci barika, sklenéna ty¢inka, varna barka s korkovym stojanem
a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Chlorid sodny, kyselina fosfore¢na, kyselina sirova a voda.

Pracovni postup:

Do kadinky je navazen 1g vysuseného vzorku po extrakci acetonem, kapitola 3.3.4, ke vzorku je pfidédno 15 ml smési
kyselin (75% kyselina sirova ku 89% kyseling fosfore¢né v objemovém poméru 6:1), obsah je ihned promichavan,
aby nedochazelo ke vzniku shlukd po dobu 30 sekund a poté je vzorek ponechan 5 minut v klidu pfi teploté 25 °C.
Promichani vzorku je zopakovano a vzorek je ponechan v klidu 35 minut pfi stejné teploté. Poté je obsah k&dinky pre-
veden do varné bariky, je pfidano 400 ml destilované vody, a vzorek je 15 minut vafen pod zpétnym chladi¢em. Barika
je odstavena na 10 minut a lignin je oddélen pres pfedem zvazenou fritu S3, na které je promyvén horkou vodou
s malym pfidavkem chloridu sodného, aby nevznikl koloidné dispergovany lignin. Nakonec je vzorek promyt 20 ml
destilované vody a vzorek je susen v susarné pfi teploté 105 °C po dobu 4 hodin, coz by mélo zarucit jeho konstantni
hmotnost. Po zvazeni je moZné stanovit procentuélni zastoupeni Jaymeho ligninu, X4, , podle nésledujictho vztahu

A
x]AL =%' 100, 43)

m

v kterém je vypocten Am je rozdil suché frity s tuhym vzorkem a hmotnosti prazdné frity a m, . je absolutné
suché navézka vzorku pro stanoveni [21,43,52].
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8 VYROBA PAPIRENSKE VLAKNINY

Vlakniny jsou vyrobené z vldknovin mechanickou, termomechanickou nebo chemickou cestou. Jsou zpracova-
vany pomoci rozvlaknovani ¢i mleti. Mohou se barvit, kliZit ¢i se k nim mohou pfidavat dalsi pomocné chemické
prostfedky. Chemicky zpUsob zpracovani dieva spociva v delignifikaci $tépkd v roztoku chemikalii. Vyslednym

produktem je tzv. buniina, coz jsou témér Cista celuldzova vldkna [53].

8.1 SULFATOVA VARKA

Smyslem sulfatového varného procesu je separovat dfevna vldkna rozpusténim ligninu obsazeného v bunéénych
sténach. Zakladni reakci varného procesu je delignifikace. Delignifikace dfeva béhem véarky je v podstaté extraké-
nim procesem, ve kterém se vychozi surovina sklada z ligninu a polysacharidového podilu. Na vychozi surovinu
pUsobi varny louh, kterym se ze dieva odstranuje lignin a soucasné i ¢aste¢né polysacharidovy podil v poméru,
ktery zavisi na vychozi suroving, roztoku, teploté a ¢asu pUsobeni. V poc¢atecnim stadiu varky se hydrolyzuji jen he-
miceluldzy a lignin se zaciné rozpoustét az po dosazeni teplot okolo 140 °C. Chemické vareni buni¢iny se zaméfuje
na odstranéni ligninu nejenom ze stén vlakna, ale také ze stfedni lamely tak, aby se vlakna dieva mohla oddélit.

U ligninu nejprve dochazi k neutralizaci kyselych hydroxylovych skupin (-OH) a pak k hydrolyze za vzniku ve
vodé rozpustnych sodnych soli, jak je schematicky znazornéno na Obrazku 15. V druhé fazi delignifikace dochazi
k Ubytku ligninu kolem 90 %. V posledni fazi klesa vyznamnost delignifikace, a naopak vyrazné vzrdsta depolyme-
rizace celuldzy. Ztrata celuldzy je pri sulfatovém zpUsobu vyroby buniciny priblizné 10-15 %. Nakonec také dochazi
ke vzniku novych vazeb mezi ligninem a polysacharidy, které jsou asto velmi stabilni [54].

UR, OR; SH
ey Okt MasS

|
Py ‘J\ Pl L gt N _NasS e l .
,L(;)j'/ *-[m_, OH . LUJ_E OR; “HOR, . ,LQJ/ E.. OH

HO" HUK,

Obrazek 15 Neutralizace pfi delignifikaci u sulfatové varky [55]

Potiebné zafizeni:
« Analytické vahy, digestof s ptrivodem vody, pipetiky pfipadné automatické pipety, rozvlakiovac pripadné ruéni
mixér, suarna a topné hnizdo s varnou naddobou.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, [Zice, nasypka, pipety, plastové kbeliky, plastové nadoby, sitka, teplomér, varna nadoba, vazenky a zpétny chladic.

Chemikalie:

« Derivaty antrachinonu, hydroxid sodny, sulfid sodny a voda.
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Pracovni postup:
Priprava varného louhu

K pfipravé varného louhu je dilezité znat susinu Stépek ve varnych nddobéach. S pomoci susiny je bilanénimi rovni-
cemi dopocitano slozeni prislusného varného louhu pfidavaného do varnych nadob. K objemu varného louhu je potieba
pripocitat i vodu obsazenou ve dievé. Susina $tépek se zjisti podle ndvodu uvedeného v kapitole vénované vlhkosti.

Varny louh je pfipraven z vodovodni vody a bilého louhu. Objem jednotlivych kapalin je dopocitan pomoci bilanc¢-
nich rovnic. Pro vypocet je nutné znat hodnotu hydromodulu 1:3,5 az 4 a zanasku aktivnich alkalii 18,5 %.

Bily louh je pro varku fedén vodou na potiebny objem a koncentraci, tak aby zanaska alkalii byla vztazena na
absolutné suchy vzorek. Bily louh je silné zasadita sloucenina, kde hlavni slozkou jsou aktivni alkalie - hydroxid
sodny a sulfid sodny. Vedlejsi slozky bilého louhu jsou uhli¢itan sodny, siran sodny, thiosiran sodny, chlorid sodny,
uhli¢itan vapenaty a dalsi vzniklé soli a necistoty [6].

Virka

Surovina je vloZzena pomoci nasypky do varné nadoby a k ni je pfidano pipetou vypoétené mnozstvi varného
louhu, smichaného bezprostiedné pied vérkou z bilého louhu a vodovodni vody podle hodnoty hydromodulu. Po
uzavieni varné nadoby zac¢ina varny proces, ktery sestavé ze Ctyf period. V prvni periodé probihé zavarka, pfi niz
dochézi k ohtevu l4zné na teplotu cca 110 °C. Ve druhé periodé probihd impregnace 3tépky pfi teploté 110-115 °C
po dobu cca 30 minut. Poté nasleduje ohtev na 170 °C, pficemz je zvolena intenzita ohfevu tak, aby této teploty
bylo dosazeno béhem 30-60 minut. Poslednim krokem vérky je dovérka pfi teplot&170 °C, pfi které je $tépka
dovarovéna na poZadovany stuperi odvareni, ktery je dopocitdn pomoci tzv. H-faktoru.

Cely prdbeh varky je zaznamenavan v pétiminutovych intervalech, kdy je odecitana teplota. Po dosazeni 100 °C
je potfeba pomoci relativni rychlostni konstanty pro sulfatovou vérku, dopocitat jiz zminény H-faktor pro dany cas
od zacatku varky. H-faktor v jednotce hodina je definovan nasledujici rovnici

1 =T

H_E =0

k,dt 44)
do niz se dosazuje ¢as v minutach.

H-faktor, jehoZz hodnota slouzila k identifikaci konce varky, tudiz k vyjimani varnych nadob, byl odhadnut s vyuzi-
tim lichobéznikového pravidla podle nésledujiciho vztahu

Ti—Ti—1  KritKri-1
60 2

Hi = Hi—l + 45)

kde znaci H, resp. H,_; H-faktor pro dany, resp. pfedchozi ¢asovy interval v hodinach; T, resp. T,_; ¢as, pfi kterém
byla odectena aktualni, resp. pfedchozi teplota, v minutach; k;; resp. k;;_; relativni rychlostni konstantu ode¢tenou
z Tabulky 1 pro aktualni, resp. pfedchozi teplotu.
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Tabulka 1 Relativni rychlostni konstanty pro sulfatovou varku [56]

100 10 120 90 140 656 160 3978
101 11 121 100 141 721 161 4334
102 13 122 11 142 792 162 4720
103 14 123 123 143 86,9 163 513,9
104 16 124 136 144 95,4 164 5592
105 18 125 15,1 145 104,6 165 6083
106 20 126 16,7 146 14,7 166 6615
107 22 127 185 147 1257 167 7191

108 25 128 204 148 1377 168 7813

109 28 129 226 149 1508 169 8487
110 31 130 249 150 165, 170 9214
M 35 131 275 151 1806 171 10001
112 38 132 304 152 1974 172 10851
13 43 133 335 153 2158 173 11769
14 48 134 369 154 2358 174 1275,9
15 53 135 407 155 2575 175 13828
16 59 136 448 156 2812 176 14981
117 66 137 493 157 3068 177 16225
18 73 138 54,3 158 3347 178 1756,6
19 81 139 597 159 365,0 179 19011

Po dosazeni pozadovaného H-faktoru je vypnut ohfev varaku a nasleduje chlazeni varné nadoby ve vodé zhruba
po dobu 15 minut. Po ochlazeni varné nadoby je uvafeny obsah kvantitativné preveden do pfipravenych plastovych
nadob. Varna nadoba je vyplachnuta cca 100 ml vodovodni vody [7].

Prani, rozvldknéni, separace

Uvarena bunicina je nejprve odebrana z plastové nadoby po ¢astech a ruéné z ni je odstranén nadbytek vyluhu
vymackavanim. Poté je buni¢ina kvantitativné pfevedena do kbeliku, zredéna 1000 ml vodovodni vody a rovnomérné
promichavana pomoci |Zice. Suspenze buniciny je po 5 minutach vyluhovéani zfiltrovéna pres sitko a ruéné vyzdimana.

Po prvnim stupni prani je buni¢ina kvantitativné pfevedena do nadoby rozvlakiovace, nebo do nadoby, ve které se
bude suspenze buniciny rozvlakinovat pomoci mixéru. VloZzené mnozstvi buniciny je zalito cca 1500 ml vodovodni
vody a po dobu 10 minut probiha rozvlakrovéni. Rozvldknéna suspenze je zfiltrovana pres sitko a ru¢né vyzdiméana.
Abychom ze suspenze buniciny dostali pfevazné vsechno mnozstvi vyluhu je zapotiebi buni¢inu vyprat pomoci diskon-
tinualniho ziedovaciho a zahustovaciho prani. Rozvlaknéna bunicina je kvantitativné prevedena do kbeliky, zfedéna
2000 ml vodovodni vody a rovhomérné promichavéna. Takto pFipravena suspenze je ponechana po dobu 10 minut,
aby mohlo dochazet k vyluhovani latek z vldken do praci vody. Po uplynuti této doby je suspenze prelita pres sitko,
ru¢né zahusténa vymackanim vyluhu. Tento postup opakujeme jesté trikrat, pokazdé doba vyluhovani ¢ini 10 minut.
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8.2 DUSICNANO-ALKALICKA VARKA

Zfedéna kyselina dusi¢né uvolriuje hydrolyticky lignin-sacharidové vazby. Lignin se nitruje a ¢aste¢né oxiduje
na nitrolignin, ktery je rozpustny v alkaliich. Pfitom nastava hydrolyza hemiceluléz na monosacharidy a z ¢asti téz
hydrolyza samotné celuldzy. Po rozpusténi nitroligninu v louhu zdstava pomérné cisté celuldza [57).

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestor s privodem vody, rozvlakinovac pripadné ruéni mixér, plotynkovy vafi¢ ¢i topné hnizdo
pro kadinky, sudarna a topné hnizdo s varnou nadobou.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, hodinové sklo, nasypka, plastové kbeliky, plastové nadoby, sitka, sklenéna tycinka, varna nadoba,
vazenky a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Hydroxid sodny, kyselina dusi¢né, kyselina octové a voda.

Pracovni postup:
Priprava varngch chemikdlii

Varnou chemikalii je 6% kyselina dusi¢na, na extrakci je pouzit 5% hydroxid sodny a ke konci procesu vyroby
je bunic¢ina neutralizovana 1% kyselinou octovovu, proto je zapotiebi si pfed varkou namichat roztoky o uvedenych
koncentraci [57].

Virka

Vérka se stava ze dvou procesy, a to z vlastniho vareni a extrakce. Pfi vlastni varce jsou do 2000ml varné
bariky vlozeny stépky s pfedem zndmou susinou, o zvazené hmotnosti cca 100 g (u jednoletych rostlin 50 g)
a doplnény 1000 ml 6% HNO;. Tato smés je vafena od 20 do 50 minut pod zpétnym chladi¢em, podle toho jaky
chceme dosahnout stuperi odvareni. Po vlastni varce je obsah bariky kvantitativné preveden na sitko a 3tépky jsou
promyty proudem tekouci vody.

Nasleduje druhy proces - extrakce louhem, kdy promyté $tépky jsou prevedeny do kadinky o objemu 2000 ml
a zality 1000 ml 5% roztoku hydroxidu sodného, poté je roztok priveden k varu a 10 minut probiha vafeni. Toto
zahfati a provareni je provadéno bez chladice na plotynkovém vafici. Po extrakci je obsah kadinky zfiltrovan pomoci
sitka a opét promyt proudem tekouci vody [57].

Rozvldknéni, separace
Promyté $tépky jsou vlozeny do n&doby rozvléknovace (popf. mixéru), a zality 1000 ml vody a 3 minuty
rozvlékriovany.

U této varky probihd po rozvlaknéni jesté neutralizace buniciny, kdy je rozvlaknéna buni¢ina zfiltrovana pres
sitko a rukou vyzdimana. Poté je bunicina vlozena do 2000ml kadinky. Do kadinky je pridano 1000 ml 1% kyseliny
octové. Bunicina je v kyseling dobfe rozmichéna a ponechéana v klidu 5 minut pdsobeni kyseliny octové, aby byly
neutralizovany zbytky louhu. Posléze je bunicina zfiltrovana pomoci sitka a pofadné promyta pomoci vlazné vody.
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8.3 NATRONOVA VARKA

Natronovy proces vyroby je znamy od roku 1853, kdy byl pfihlasen patent na alkalicky rozklad dieva za zvy3e-
ného tlaku a teploty. Studené alkalie se viak pfi pfipravé buni¢in pouzivaly jesté diive na delignifikaci bezdfevych
rostlin. Dokonce se uvadi, Ze tento zpUsob pochéazi z obdobi okolo roku 750, kdy se Arabové naugili vyrabét papir
od ¢inskych zajatcd. Prvni celulézka s natronovym procesem vyroby byla v Pensylvénii, zacala pracovat roku 1860
a na drevo se pUsobilo 55% NaOH pri teploté 150 °C.

Kdyz se zacal pouzivat sulfatovy proces, ktery byl v porovnani s natronovym hospodérnéjsi z ddvodu levnéjsich
chemikalii a vyroby bunic¢iny s vyssim vytézkem, natronovy zpUsob uz nedosahoval vyznamné prdmyslového po-
staveni ve vyrobé buniciny.

Vyhodou natronového zpUsobu vyroby buniciny je i jednoduché zpracovéani jednoletych rostlin na bunic¢iny nejen
dfevni suroviny. Proto se tento zpUsob komercné vyuziva hlavné pro vyrobu buniciny z jednoletych rostlin [31].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestor s pfivodem vody, pipetiky pfipadné automatické pipety, rozvlakiovac pripadné ruéni
mixér, susarna a topné hnizdo s varnou nadobou.

Potfebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, |Zice, nasypka, pipety, plastové kbeliky, plastové nédoby, sitka, teplomér, varnd nédoba, vazenky
a zpétny chladic.

Chemikalie:

« Derivaty antrachinonu, hydroxid sodny a voda.

Pracovni postup:
Priprava varné chemikdlie

Varny louh k delignifikaci je roztok hydroxidu sodného nebo vépenatého a vody, ke kterému m0ze byt pfidano
i malé mnoZzstvi antrachinonu jako katalyzatoru. Do varného roztoku je zapocitdna i voda obsazené ve vzorku,
toto mnozZstvi je zohlednéno pfi uré¢eni vhodného hydromodulu. Objem jednotlivych kapalin je dopogitan pomoci
bilan&nich rovnic. Pro vypocet je nutné znat hodnotu hydromodulu (vé&tsinou 1:5, 1:7 nebo 1:9) a zanasku aktivnich
alkalii (od 17 % do 19 %). Hydromodul udava pomér objemu vzorku a varného louhu. Nejéastéji se pro vyrobu jako
roztok pouziva 25% hydroxid sodny [58].

Virka
Celkovy postup prace od pfipravy vzorkd, pies provedeni varky az po zpracovani ziskané buniciny, véetné analyzy
buniciny, je téméF shodny jako v kapitole 8.1 Sulfatova varka a je znazornén na nasledujicim schématu, Obrézek 16.
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Obrazek 16 Zjednodusené schéma pfipravy natronové buniciny [58]

Postup je obdobny jako u sulfatové vérky, tudiz jsou naplnény varné nddoby materidlem. Varny louh je pfipraven
bezprostfedné pred varkou smichanim roztoku hydroxidu sodného a vodovodni vody v pfedepsaném poméru. Pri
davkovani varného louhu do varnych nadob je tieba roztok davkovat na surovinu rovnomérné.

Cely varny proces opét tvori ¢tyfi periody. V prvni dochézi k ohfevu na teplotu 105 °C, pfi této teploté zac¢ina
druhé ¢ast varného procesu - impregnace po dobu cca 30 minut. Ve tieti periodé probiha ohtev v pfipadé natro-
nové varky pouze na 160 °C a nasleduje dovarka na poZzadované H-faktor, ktery se pocita podle rovnic uvedenych
v predchozi kapitole 8.1 Sulfatova varka, pouze s tim rozdilem, Ze pro natronovou varku se pouZivaji jiné relativni
rychlostni konstanty, které uvadi Tabulka 2 [58].
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Tabulka 2 Relativni rychlostni konstanty pro natronovou varku [59]

100 10 124 1732 148 216,75
1071 113 125 19,36 149 23932
102 129 126 2163 150 264,11
103 146 127 2415 151 291,34
104 165 128 26,95 152 321,33
105 187 129 30,06 153 35402
106 211 130 33,51 154 38997
107 2,38 131 3733 155 42939
108 2,69 132 457 156 47258
109 304 133 4627 157 51989
110 343 134 5147 158 57167
111 386 135 5722 159 628,34
112 435 136 63,58 160 690,32
113 490 137 7062 161 75809
114 551 138 7839 162 832,15
15 6,20 139 86,98 163 913,06
116 6,96 140 96,45 164 1001,41
117 782 141 106,91 165 109784
118 877 142 11844 166 1203,06
119 984 143 13115 167 131781
120 11,03 144 14515 168 1442,92
121 12,36 145 16057 169 157925
122 1384 146 17754 170 172776
123 15,49 147 196,22 171 188947

Po dosazeni pozadovaného H-faktoru nastava konec varky, varné naddoby jsou vychlazeny a zpracovany shodné
jako v kapitole 8.1 Sulfatova varka.
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8.4 CHEMICKA VARKA POMOCI KYSELINY PEROCTOVE -
ORGANOSOLV

Pro tento zpUsob vafeni jsou vhodné i nedievné rostliny, které mohou byt pfi chemické varce povazovany za
vhodnou alternativu dieva za Ucelem ziskani vlaknitych materiald. Pri ziskani buniciny pomoci kyseliny peroctové,
je pfi kyselé delignifikaci niz3i spotfeba energie, neZ je pozadovana u tradi¢nich metod vyroby buni¢iny (sulfatovy
a sulfitovy proces).

Pri tomto procesu vareni se béhem oxidace ligninu kyselina octovéa spotiebuje na kyselinu peroctovou. Peroxid
vodiku je spotiebovan pfi tvorbé kyseliny peroctové, nicméné je soucasné ztracen pfi rozkladu béhem vareni, coz ma za
nasledek uvolnéni molekularniho kysliku. Ziskana bunicina je charakterizovana vy$sim stupném bélosti. To souvisf se
schopnosti kyseliny peroctové, ktera nejen oxiduje lignin, ale také redukuje ¢i eliminuje jeho chromoforové skupiny [60].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestor s pfivodem vody, pipetiky pripadné automatické pipety, rozvlakovac pripadné ruéni
mixér, susarna a vodni lazen.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, |Zice, nasypka, pipety, plastové kbeliky, plastové nadoby, sitka, teplomér, varnd nédoba, vazenky
a zpétny chladic.

Chemikalie:

 Ledova kyselina octova, peroxid vodiku 30% a voda.

Pracovni postup:
Priprava varné chemikdlie

Varné chemikalie pro vareni této chemické varky vznikne smichanim 30% koncentrovaného peroxidu vodiku
predchlazeného na -2 °C s ledovou kyselinou octovou v objemovém pomeéru 7:3. Takto pfipraveny roztok je pfi-
pravovan dopredu a uchovan na tmavém a chladném misté, aby se dosahlo koncentrace kyseliny peroctové 8 %
a koncentrace peroxidu vodiku 6 % [60].

Virka

Varny proces neboli delignifikace suroviny je provadéna v tepelné odolné barice umisténé ve vodni lazni o teploté
95 °C pod zpétnym chladi¢em, aby se zabranilo ztratdm varné chemikélie pfi vaieni. Postup je shodny jako u pred-
chazejicich kapitol, tj. navazi se materidl, u kterého se zaroven stanovi su$ina, poté se pfida dopottené mnozstvi
chemikalii podle objemu varné bariky (pro 2l varnou barku: material cca 100 g; mnozstvi varné chemikalie 1 litr,
tudiz v poméru 110 varna chemikalie a voda.

Hydromodul je 1:10 a doba vareni je od 60 do 180 minut, podle toho, jaky je pozadovan vysledny stuperi odvareni.
Prodlouzeni doby delignifikace z 90 na 180 minut vede ke snizeni vytézku buniciny, ale i ke snizeni zbytkového
ligninu. Na konci procesu vareni je uvatena suspenze promyta vodou pres sitko k odstranéni zbytkové varné che-
mikalie [60].

Rozvldknéni
Rozvlaknéni probihéa v rozvlékrnovaci nebo pomoci mixéru v 1500 ml vodovodni vody. Poté je bunicina zfiltrovana
pres sitko a vyzdimana.
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85 CHEMICKO-MECHANICKA VARKA

Tato vléknina méa velmi nizkou pevnost, tudiz nelze pouzit pro vyrobu papiru nizsich plodnych hmotnostni nez
100 gm™2.V celuldzo-papirenském promyslu viak lze vyuzit tuto vidkninu pro tvorbu lisovanych produktd.

Jelikoz tyto zpUsoby tvorby vldkniny probihaji za studena nedochézi k takové delignifikaci, jako u chemickych
zpUsobu probihajici za zvy3ené teploty. Aviak vyt&Zznost téchto proces je vyrazné vyssi nez u varnych metod [61].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, noZovy mlyn, pipetiky pfipadné automatické pipety, rozvlakiovac pripadné ruéni mixér, susarna
a zafizeni na sitovou analyzu.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, nddoba k sudeni stépek, plastové kbeliky, sita na sitovou analyzu.

Chemikalie:
Studeny neutrdlné sulfitovy zpisob
« Sifi¢itan sodny, uhli¢itan sodny a voda.

Studeny alkalicky sulfitovy zpusob
« Sifi¢itan sodny a voda.

Studeny natronovy zpusob
 Hydroxid sodny a voda.

Pracovni postup:
Priprava chemikdlie

Zalezi, jaky zpUsob tvorby chemo-mechanické vlakniny za studena je vybran, v pripadé neutralniho sulfitového
zpUsob. Roztok k louhovani je vhodny vytvofit v rozmezi 10 az 15 hmotnostnich % oxidu sodného na absolutné
suchy vzorek [61].

Louhovani

Z materialu k vateni jsou vytvoreny $tépky o velikosti cca 2 cm. Tyto §tépky jsou nejprve suseny pii teploté 60 °C
po dobu 5 hodin, po suseni jsou tépky pomlety pomoci mlynu. Pomleta surovina je presitovéna a zadrz na situ
o strané oka cca 0,3 mm je pouzita k procesu louhovani.

Hydromodul pro louhovani je 1:15 a vyluhovéani probiha v kbelicich pfi laboratorni teploté po dobu cca 18 hodin.
Po louhovéni je vldknina pomleta pomoci ruéniho mixéru a je vytvofena suspenze pro vyrobu archd, které se poté
vyrabi pomoci lisu.
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9 ROZBOR VYLUHU

vvvvv

sulfonétd ¢i alkalického ligninu a sacharidd. Dale mohou obsahovat organické kyseliny, 2-furaldehyd, alkoholy a jiné
latky v mensim mnozstvi [1142].

9.1 STANOVENI CELKOVE SUSINY, POPELA A ORGANICKE SUSINY
911 CELKOVA SUSINA

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, susarna a vodni lazen.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Exsikator, odmérné valce a spalovaci kelimky.

Chemikalie:
 Analyzovany vzorek a voda.

Pracovni postup:

Hmotnost celkové susiny louhu se stanovi pomoci odpateni, a to tak, ze nalijeme 10 ml vyluhu do pfedem zvaze-
ného a vysu3eného kelimku. Vyluh pfevedeny do kelimku je zvazen, poté zahfivan pomoci vodni lazné a nasledné
susen do konstantni hmotnosti, tudiz 4 hodiny pfi teploté 105 °C. Celkové susina je poté stanovena rovnici

Am
CS = . 100, 46)

kde Am je rozdil hmotnosti kelimku po suseni a prazdného kelimku v g a my, je hmotnost vyluhu v g a CS je
celkova susina v % [25].

912 OBSAH POPELA Z CELKOVE SUSINY

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, kahan, muflova pec a suséarna.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Exsikator, klesté, Pasteurovy pipety a spalovaci kelimky.

Chemikalie:
 Analyzovany vzorek a kyselina sirova.

Pracovni postup:

Obsah popela je stanoven tak, Ze celkovéa susina vyluhu v kelimku (viz pfedchozi analyza, kapitola 9.1.1. Celkova
susina) je pokapéna nékolika kapkami koncentrované kyseliny sirové, tim je dosazeno toho, Zze v3echny soli jsou
prevedeny na sirany. Takto upravena susina je nejprve v kelimku odpafena nad kahanem a néasledné zihana v mu-
flové peci pfi teploté 600 °C po dobu 3 hodin. Po vychladnuti v exsikatoru je zvézen popel a jeho zastoupeni
vypocteno podle rovnice

mp

I
T

kde m,je hmotnost popela po zihani, my je hmotnost vyluhu v g, CS je celkové susina a Pje obsah popela v % [25].
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9.1.3 ORGANICKA SUSINA Z CELKOVE SUSINY

Potiebné zafizeni:
o 740né

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
o 74dné

Chemikalie:
e 74dné

Pracovni postup:

Podil organické susiny je vypocten na zakladé celkové susiny a popela, které jsou popséany v predchazejicich
analyzach, a to podle vztahu

0S =100 - P, 48)

kde P je obsah popela a OS je organicka susina, obé hodnoty jsou v %. Obé hodnoty také |ze vyjadrit dopoctenim
procentualniho zastoupeni v celkové susing [25].

9.2 ANALYZA CERNEHO LOUHU

Analyza ¢erného louhu se provadi z ddvodu ekologického. Kvili mozZnosti porovnat veli¢iny, které vstupuji do
vyroby, a které naopak vystupuji z vyroby. Proto se provadi analyza fyzikalnich veli¢in, jako je pH, hustota, viskozita,
mezipovrchové napéti a koncentrace alkalického ligninu [25].

92.1 HODNOTA PH

Potiebné zafizeni:
e pHmetr.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Kéadinky.

Chemikalie:
 Analyzovany vzorek a voda.

Pracovni postup:

Hodnota pH ¢erného louhu je nejprve stanovena pomoci pH papirku a poté je provedeno stanoveni pomoci
pHmetru. Méfeni je provedeno tak, Ze kalibrované elektroda je vloZzena do kadinky s nalitym vzorkem vyluhu a po
ustaleni hodnoty na displeji pfistroje je odectena prisludnd hodnota pH. Poté je elektroda ocisténa pomoci desti-
lované vody, osuiena hadiikem a méfeni je provedeno znovu. Pro kazdy vzorek je idealni pét méreni, z kterych se
pak stanovi prdmérna hodnota [25].

9.2.2 HUSTOTA
Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy a pyknometr.

Potfebné laboratorni sklo a pomucky:
» Kéadinky.

Chemikalie:

* Analyzovany vzorek a voda.



Pracovni postup:

Hustota ¢erného louhu je uréena pyknometrickym stanovenim. Po zvazeni suchého pyknometru (hmotnost m;)
je pyknometr naplnén destilovanou vodou a opétovné zvazen (hmotnost m;). Potom je pyknometr naplnén mére-
nou kapalinou o stejné teploté a také zvazen (hmotnost m,). Na zakladé zjisténych hmotnosti je vypoctena hustota
¢erného louhu podle vztahu

_ Mmpy—my

P=_"—"Pw 49)

mz—my
kde p je hustota €erného louhu v kg'm™, p,, je hustota vody pfi teploté v laboratofi v kg:m [25].

9.2.3 DYNAMICKA VISKOZITA

Potiebné zafizeni:
» Ubbelohdeho viskozimetr véetné stojanu a balonkuy, a stopky.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Kéadinky a nalevka.

Chemikalie:
 Analyzovany vzorek a voda.

Pracovni postup:

Viskozita ¢erného louhu je métena kapiladrnim Ubbelohdeho viskozimetrem. Nejprve je méfena destilovana voda
o znamé teploté, a tedy i zndmé viskozité.

Destilovanéa voda je naséata nad rysku v Ubbelohdeho viskozimetru a nasledné je méfena doba prichodu mezi
ryskami na viskozimetru. Ten stejny postup je pouzit i pfi méfeni ¢erného louhu o stejné teploté, jakou méla de-
stilovana voda. Z podilu dob prdtoku destilované vody a ¢erného louhu a ze zndmé viskozity destilované vody je
stanovena viskozita ¢erného louhu podle vztahu
Hw

p=

Pwitw

pt, 50)

kde u znaci dynamickou viskozitu méfené kapaliny v Pass, i, je dynamicka viskozita vody v Pass, p je hustota
méfené kapaliny v kgm3, p,, je hustota vody v kgm3, t je doba prOtoku mérené kapaliny v s a t,, je doba prdtoku
vody v s [25].

9.2.4 POVRCHOVE NAPETI

Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy a stalagmometr.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Balonek pro nasati kapaliny, kadinky a Petriho misky.

Chemikalie:
 Analyzovany vzorek a voda.

Pracovni postup:

Povrchové napéti u ¢erného louhu je stanoveno stalagmometricky. Tato kapkova metoda je zalozena na po-
rovnani hmotnosti jedné kapky kapaliny znamého povrchového napéti (destilované vody) a jedné kapky kapaliny
s neznamym povrchovym napétim (Eerného louhu).

Stalagmometr je naplnén vodou o teploté v laboratofi o zndmém povrchovém napéti. Povrchové napéti pro
destilovanou vodu je vypocteno podle vztahu
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Yw = 75,621 — 0,15¢,, — 1,0266.10%¢,,2, 51)

kde t,, je teplota vody ve °C.

Na zakladé zvazeni 50-ti kapek vyteklé destilované vody je zjiténa hmotnost jedné kapky vody. Stejny postup je
pouzit i v pfipadé méteni povrchového napéti cerného louhu. Ze zndmych hmotnosti jedné kapky destilované vody
a mérené kapaliny pfi zndmém povrchovém napéti destilované vody je uréeno povrchové napéti ¢erného louhu
podle vztahu

V¥ =Ywi 52)
kde Y znaci povrchové napéti méfené kapaliny v mN-m™, Yw se tykd vody v mN:-m™, m je hmotnost kapky
mé&fené kapaliny v g a m,, je hmotnost kapky vody v g [25].

9.2.5 KONCENTRACE ALKALICKEHO LIGNINU

Ddllezitou charakteristikou uvafené buniciny je obsah zbytkového ligninu, do varného louhu zase prechézi alka-
licky lignin, ktery lze stanovit spektrofotometricky. MnoZzstvi alkalického ligninu neovliviiuje pouze stuperi odvareni
buniciny, ale ve velké mife i jiné slozky rostlin, které jsou v louhu vareny [62].

Potiebné zafizeni:
» Analytické vahy a UV-VIS spektrofotometr.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Kéadinky, kyveta, odmérné bariky a tfeci miska s tlouckem.

Chemikalie:
« Cerny louh, hydroxid sodny, kyselina sirova a voda.

Pracovni postup:

Koncentrace alkalického ligninu je stanovena pomoci vysrazeni. A to tak, Zze ze vzorku ¢erného louhu je alkalicky
lignin vysrazen koncentrovanou kyselinou sirovou. Z takto vysrazeného alkalického ligninu je pfipraven roztok, kdy
100 mg alkalického ligninu je rozpusténo v 1000 ml vodného roztoku hydroxidu sodného o koncentraci 1 mol (.
Dalgim fedénim roztoku vzniknou roztoky o koncentracich 1az 30 mg alkalického ligninu na litr.

Koncentrace alkalického ligninu je pro pfipravené vzorky zjisténa spektrofotometricky, kdy je dolezita hodnota
absorbance pfi vinové délce 280 nm pro natronovy louh a 290 nm pro sulfatovy louh. Tyto hodnoty jsou vyneseny

do grafu proti koncentraci a ze vzniklé zavislosti je uréena koncentrace alkalického ligninu natronového ¢i sulfato-
vého vyluhu [25].

9.3 ANALYZA BILEHO LOUHU

Pred pripravou varného louhu u sulfatové varky je zapotiebi stanovit sloZeni bilého louhu, a to konkrétné: koncen-
trace siranu sodného, hydroxidu sodného, uhli¢itanu sodného, koncentraci aktivnich, efektivnich a celkovych alkalii
a sulfiditu.

Potiebné zafizeni:
« Pipetiky pfipadné automaticka pipeta

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Byreta véetné stojanu, kadinky, nalevka, odmérné vélce, pipety a titracni barika.
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Chemikalie:
« Bily louh, bromkrezolova zelen, fenolftalein, formaldehyd, chlorid barnaty, kyselina chlorovodikova, thymolftalein
a voda.

Pracovni postup:

Do titra¢ni barky je odpipetovano 5 ml bilého louhu, k nému je pfidano 30 ml destilované vody a 20 ml
roztoku chloridu barnatého o koncentraci 1 mol-l". Vznikly roztok je ztitrovan na indikator thymolftalein kyselinou
chlorovodikovou do zmizeni modrého odstinu (spotieba titracni kyseliny V,).

Poté je pfidano 5 ml zneutralizovaného formaldehydu, vznikne modré zbarveni a opét nasledné je vzorek ztitrovan
na indikator fenolftalein do slabé rdzového zbarveni (spotieba titracni kyseliny V).

Posledni titrace je na indikator bromkrezolovou zeleri do zlutého & krémového zbarveni (spotieba titracni kyseliny V).

Z predeslych titracich jsou postupné dopocteny viechny koncentrace a mnozstvi alkalii.

Koncentrace Na,S (g Na,O:')
CNays = 12,4(Vg—Vy). 53)
Koncentrace NaOH (g Na,O:l")
Cnaon = 6,2(2V, — Vp). 54)
Koncentrace Na,CO; (g Na,O'l")
CNa,co; = 6,2(Ve— V). 55)
Koncentrace aktivnich alkdlii (9 Na,O-")
Caa = CNa,s T CnaoH- 56)
Koncentrace efektivnich alkdlii (9 Na,O-'")
1
Cea = 5 CNays T CNaoH: 57)

Koncentrace celkovych alkdlii (9 Na,O-L")

Cca = CNa,s Tt CnaoH T+ CNa,cos- 58)
Sulfidita (%)
CNa,S
S=—""2—100.
CNayStCNaOH 59)
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10 STANOVENI VLASTNOSTI PAPIRENSKE VLAKNINY
10.1 STANOVENi NEPROVARU

Po varném procesu probihé separace neprovarU. Tato separace lze rozdélit na tfi frakce, a to na jemné, stfedni
a hrubé neprovary. Dosazeni jednotlivych frakci je popsano v nasledujicich podkapitolach.

1011 STANOVEN| HRUBYCH NEPROVARU
Potfebné zafizeni:
 Analytické vahy a suséarna.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, Petriho miska a pinzeta.

Chemikalie:

o Z4dné.
Pracovni postup:
Touto metodou jsou odstranény pouze neprovary o velikosti cca 5 mm, které pomoci pinzety jsou vkladany na
predem zvazené Petriho misky. Neprovary umisténé na Petriho misce jsou vlozeny do susarny, kde jsou su3eny
4 hodiny pfi teploté 105 °C.

Koncentrace hrubych neprovard je stanovena na zakladé hmotnosti hrubych neprovard, které byly ruéné pinzetou
vytfidény a hmotnosti absolutné suchych 3tépek, které byly pouzity pro varny proces. Zastoupeni neprovard je
dopocteno podle vztahu

Xyny = ZHN - 100, 60)

a.s.

kde my,y je hmotnost absolutné suchych hrubych neprovard v g a m, je hmotnost absolutn& suchych stépek
v g, které byly pouzity pro proces vafeni. Vysledna hodnota koncentrace neprovard je v % [7].

10.1.2 STANOVENI STREDNICH A JEMNYCH NEPROVARU
Potfebné zafizeni:
 Analytické vahy, rozvlaknovac, pripadné ruéni mixér, sudarna a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Bichnerova nélevka, exsikator, filtra¢ni papir, odsévaci lahey, plastova nadoba, plastovy kbelik, sitka a sklenéna
tyCinka.

Chemikalie:
» Voda

Pracovni postup:

Pfi stanoveni koncentrace stfednich a jemnych neprovard probihd dvoustupiiové tfidéni buniciny na sitech. Po
varném procesu je odebran vysuseny vzorek buni¢iny o hmotnosti cca 1 g absolutné suché buniciny. Toto mnoZstvi
je prevedeno do n&doby o objemu 1000 ml a je zalito cca 50 ml vodovodni vody a pomoci sklenéné tycinky je
z prostoru mezi vlakny odstranén vzduch. Poté je vzorek doplnén na objem 250 ml a suspenze buniciny je 2 minuty
intenzivné rozvlaknovéna. Teprve po tomto procesu nastava az samotné tiidéni.
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K prvnimu tfidéni, tzv. stfednimu, je pouZito plastové sitko se ¢tvercovymi otvory o strané oka 2,5 mm a roztedi
5 mm, volné plocha sitka ¢ini 24,5 %. Odpad na sitku je promyt proudem vodovodni vody. Odpad zadrzeny sitkem
tvofi neprovary o délce cca 3 mm. Tyto neprovary jsou prefiltrovany pomoci Bichnerovy nélevky pres predem
zvazeny filtragni papir. Po filtraci je filtracni papir véetné neprovard vloZen do suséarny, kde vzorek susime 4 hodiny
pri teploté 105 °C. Koncentrace stifednich neprovard je vypoctena podle rovnice

= TsNTB . 100
m ’

Xsny = 61)

a.s.

kde mgy je hmotnost absolutné suchych stfednich neprovard v g, mg je hmotnost celkové buni¢iny bez hrubych
neprovary, které je vztazena na absolutni susinu a m, ; je hmotnost absolutné suchych §tépek v g, které byly pouzity
pro proces vareni. Vysledna hodnota koncentrace neprovarl je v %.

Propad z prvniho stupné tfidéni je podroben druhému tfidéni, kdy je zjisténo mnozstvi jemnych neprovard. Druhé
tfidéni je provedeno pres draténé sitko se ¢tvercovymi oky o strané oka 1,3 mm. Prdmér dratu u sita je 0,262 mm
a volna plocha zaujima cca 70 %. Stejné jako u stanoveni stiednich neprovar(, tak i v pfipadé jemnych neprovar(
probihé intenzivni promyvani obsahu sitka silnym proudem vodovodni vody. Na sitku jsou zadrzeny svazky vlédken
obsahujici neprovary o velikosti cca 1 az 3 mm. Tyto neprovary jsou ze sitka vyprany pomoci vody a nasledné je
praci voda zfiltrovana na Buchnerové nélevce pres predem zvazeny filtracni papir. Po odséti vody je filtracni papir se
zastoupenim jemnych neprovard susen pfi teploté 105 °C 4 hodiny v susarné. Po vysuseni vzorku je zvézena jeho
hmotnost a stanoveno hmotnostni zastoupeni jemnych neprovard podle vztahu

62)

kde myy je hmotnost absolutné suchych jemnych neprovard v g, my je hmotnost celkové buniciny bez hrubych
neprovary, které je vztazena na absolutni susinu a m, ; je hmotnost absolutné suchych §tépek v g, které byly pouzity
pro proces vareni. Vysledna hodnota koncentrace neprovard je v % [7].

10.2 STANOVENI CELKOVEHO VYTEZKU

Celkovy vytézek je jedna ze zakladnich veli¢in charakterizujici viakninu. Casto se vlakniny rozdéluji na nizkovytés-
kové a vysokovytézkové. Vysokovytézkové vladkniny jsou obecné prevazné ty, které jsou zpracovany mechanickym
zpUsobem. Niz&i vytézek maji vldkniny, které se zpracovavaji chemickou cestou.

Kromé zpUsobu zpracovani vlakniny je dilezita i surovina, nejen zda vstupuje do vyroby dfevo jehli¢nand ¢i
listnacd, anebo jednoletych rostlin, ale také stafi suroviny a misto, kde byla surovina vypéstovana apod.

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy a susarna.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Exsikator a Petriho miska.

Chemikalie:
o 740né

Pracovni postup:

Bunicina po véarce a po odstranéni hrubych neprovar( je vysu3ena do konstantni hmotnosti. Z takto ziskané
hmotnosti buniciny je vypocten celkovy vytézek vérky jako pomér hmotnosti absolutné suché buniciny a odstra-
nénych hrubych neprovard k hmotnosti absolutné suchého vzorku vneseného do varné nadoby pred vérkou, tedy

cy = IBXMAEN 100, 63)

a.s.
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kde my je hmotnost absolutné suché bunic¢iny v g, myy je hmotnost absolutné suchych hrubych neprovard
v g a m, je hmotnost absolutné suchého vzorku pouzitého pro varny proces v g, vysledny celkovy vytézek CV je
uveden v % [7].

10.3 STANOVENI OBSAHU ZBYTKOVE LIGNINU V BUNICINE
10.3.1 STANOVEN| STUPNE PROVARENI - KUNGOVO CISLO

Stupen provafeni neboli tzv. Kingovo &islo uréuje mnozstvi inkrustacnich latek, zvlasté ligninu, které zOstanou
v buni¢iné po ukonceni vareni. Zjidtuje se bud stanovenim zbylého ligninu, nebo mnoZzstvim oxida¢niho ¢inidla po-
tfebného k oxidaci ligninu. Jelikoz jde o provozni metodu, kterd musi byt rychlé a zaroveri jednoduchd, je pouzivéno
vyhradné stanoveni oxidovatelnosti ligninu. Oxidace je provedena bud chlorem nebo manganistanem v kyselém
prostfedi. Manganistanova metoda je pouzitelngjsi, jelikoz ma kratsi reakéni dobu a neni zavisla na teploté.

Na stupni provareni buniiny je zavisla jeji bélitelnost, tudiz mnozstvi aktivniho chloru, potiebného k Uplnému
vybéleni buniciny. Vysledek tohoto stanoveni se oznacuje jako P-Cl ¢&islo, protoze mnozstvi manganistanu spotfe-
bovaného pfi zpétné titraci odpovida 1 % aktivniho chloru potfebného k Uplnému vybéleni buniciny vztazeno na
absolutné suchou buni¢inu [63].

Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, michadlo, rozvlaknovac pfipadné ruéni mixér, susarna a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Byreta vcetné stojanu, exsikator, frita S2, kadinky, odmérné valce, odsavaci lahev, plastovd nadoba, Petriho
miska, sklenéné tycinka a titra¢ni barika.

Chemikalie:

* Kyselina sirova, manganistan draselny, Mohrova sdl (siran Zeleznato-amonny) a voda.

Pracovni postup:
Pted analyzou je vzorek vypran, vylisovan nebo odstfedén a vysusen do konstantni hmotnosti pfi teploté 105 °C.
Na analyzu jsou odebrany 2 g absolutné suché buniciny.

Do kadinky jsou vloZzeny cca 2 g absolutné suché bunic¢iny, 90 ml destilované vody a 10 ml kyseliny sirové
o koncentraci 0,5 mol:l". Tato vodna suspenze je michana do Uplného rozvlaknéni az do doby, kdy nejsou patrné
shluky vlaken.

Nez je buniCina rozvlaknéna jsou pripraveny chemikalie: 100 ml manganistanu draselného o koncentraci
0,02 mol-l", 100 ml Mohrovy soli (siran Zeleznato-amonny) o koncentraci 0,1 mol:l" a destilovana voda do odmér-
nych banék. Viechny kapaliny by mély mit stejnou teplotu cca 30 °C. Kdyz ve vzorku nejsou patrné shluky vlaken,
je pridano nejprve 100 ml manganistanu draselného a vldkna s manganistanem jsou michéana pfesné 1 minutu.
Poté je pridan roztok Mohrovy soli a nasleduje michani 30 sekund. Nakonec je pfidana destilovana voda a opét je
cely vzorek michan 30 sekund. Obsah kadinky je zfiltrovan ptes sklenénou fritu S2 a z ¢irého filtratu je odebrano
71 ml do titra¢ni bariky. Titrace probihd manganistanem draselnym do rdzového odstinu. Souc¢asné se vzorkem je
stanoven i slepy pokus, ktery je vyuzit pfi vypoctu vlastniho stanoveni podle vztahu

P-Cl= bKMnO4 — AgMnOy» 64)

kde agyo, je spotfeba manganistanu pfi vlastnim stanoveni v ml a by, je spotfeba manganistanu pfi slepém
pokusu v ml [63,64].
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10.3.2 STANOVEN| STUPNE ODVARENI - KAPPA CiSLO

Stuperi odvareni buni¢iny neboli Kappa ¢islo je Umérné stupni delignifikace dreva, respektive toto &islo vyjadiuje
informaci o mnozstvi ligninu obsazeného v buni¢iné. Kappa ¢islo vyjadiuje mnozstvi ml manganistanu draselného
spotfebovaného k oxidaci latek obsazenych v 1 g absolutné suché buniciny. Takto stanovené Kappa cislo slouzi
k vyjadreni stupné delignifikace, bélitelnosti, pripadné relativni tvrdosti buni¢iny ¢i obsahu ligninu v buniciné.

PFi stanoveni stupné odvareni se ve vodé rozvlaknény vzorek buni¢iny oxiduje v pfitomnosti kyseliny sirové
s presné odméfenym mnozstvim manganistanu draselného a nespotfebovany zbytek manganistanu se titraéné
stanovi. Pfesny vysledek se ziska pouze u takovych navazek bunicin, pfi kterych je spotfebovana polovina pfida-
ného manganistanu. JelikoZ by bylo ziskani pfesné navazky zdlouhavé slouzi k zjisténi vysledkd korela¢ni Tabulka
6.1. PFi oxidaci reaguje prevazneé lignin, tudiz je mozné dopocitat jeho pFiblizny obsah [63].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, michadlo, pipetiky pfipadné automatické pipety a rozvlékrniovac pripadné ruéni mixér.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Byreta véetné stojanu, exsikator, kadinky, odmérné valce, pipety, plastova nadoba, sklenéna tycinka a titracni
barika.

Chemikalie:
« Dichroman draselny, jodid draselny, kyselina chlorovodikova, kyselina sirova, manganistan draselny, thiosiran
sodny, $krobovy maz a voda.

Pracovni postup:
Stanoveni faktoru thiosiranu sodného

Ke stanoveni faktoru je do titra¢ni bariky odpipetovano 25 ml dichromanu draselného o vy3e uvedené kon-
centraci 0,001667 mol-l" a okyseleno 6 ml 25% kyseliny chlorovodikové, kteréd je odméfena v odmérném valci.
Tato smés je titrovana thiosiranem sodnym o koncentraci 2,0 mol:l". Konec titrace je indikovan 0,2% $krobovym
mazem, ktery umozriuje ziejmy prechod z oranzové do sedomodré az zelené barvy. Titrace a vypocet faktoru je
provedena u kazdého vzorku dvakrat. Faktor thiosiranu sodného je vypocten jako

f __ 5VKyCr07°CKMnoy

65)

’
bNa25203'CNa25203

kde Vi,cr,0, Znati odpipetovany objem K,Cr,O; Cgumo, koncentraci KMnO,, by, ,s,0, znaci spotfebu 2 mol I
Na,S,05 v ml, Cy,,s,0, koncentraci Na,S;0; a soucinitel 5 respektuje zménu mocenstvi u manganistanu drasel-
ného ze VIl na Il.

Slepy pokus

Do 2000ml sklenéné kadinky je nalito cca 790 ml destilované vody. Do kadinky o objemu 250 ml je odpipe-
tovano 100 ml manganistanu draselného o koncentraci 0,02 mol-l" a toto mnoZstvi je smichano s cca 100 ml
kyseliny sirové o koncentraci 2 mol:l", ktera je odméfena odmérnym véalcem. Tato smés je prelita k destilované
vodé a kadinka po smési je vyplachnuta 10 ml destilované vody, ktera je pfridana do dvoulitrové kadinky, aby tak
vzniklo 1000 ml reak&ni smési. Za stalého michani je do kadinky z odmérného vélce piiddno 20 ml roztoku jodidu
draselného o koncentraci 1 mol-l" a v3e je titrovano roztokem thiosiranu sodného o koncentraci 2,0 moll". Konec
titrace je indikovan skrobovym mazem, ktery umoznil pfechod do ¢irého odbarveni [65].

Vlastni stanoveni

Postupovéno je podle CSN ISO 302 (50 0258) [66]. Podle predpokladaného stupné odvareni je ke stanoveni
pouzit vzorek absolutné suché buni¢iny o hmotnosti 07 az 1,3 g, ktery je pfeveden do plastové naddoby o objemu
1000 ml a zalit 50 ml destilované vody. Takto pfipraveny vzorek je ponechan 1 minutu botnat. B&hem této doby
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jsou svazky vldken rozdruzovany pomoci tycinky s rozsifenym koncem. Potom je suspenze doplnéna na objem
250 ml destilovanou vodou a je intenzivngji rozvlakriovana laboratornim rozvléknovacem po dobu 2 minut.

Po rozvlaknéni je vzorek kvantitativné pfeveden do sklenéné kadinky o objemu 2000 ml, plastova nadoba je vy-
plachnuta destilovanou vodou, ktera je rovnéz pridéna do kadinky, a celkovy objem suspenze je doplnén na 790 ml.

Do kéadinky o objemu 250 ml je odpipetovano 100 ml manganistanu draselného o koncentraci 0,02 mol:l"
a smichano se 100 ml kyseliny sirové o koncentraci 2 mol-l", jejiz objem je odmé&Fen odmérnym valcem. Tato smés
je pfilita do 2000ml kadinky s pfipravenym vzorkem, ktery uz je michan michadlem. Ihned po pfidéni smési jsou
spustény stopky nastavené na interval 10 minut. Kadinka od smési je vyplachnuta 10 ml destilované vody a ta je
pridana ke vzorku, aby cely objem ¢inil 1000 ml reak&ni smési. Po uplynuti 10 minut je reakce prerusena pfilitim
20 ml jodidu draselného o koncentraci 1 mol:l", odmé&treného odmérnym valcem. Vylouceny jod je ihned titrovéan
thiosiranem sodnym o koncentraci 0,2 mol-l", kdy konec titrace je indikovan 3krobovym mazem s barevnym pre-
chodem z fialovohnédé barvy do Uplného odbarveni [66].

Vypocet ¢isla Kappa

Pomoci vypocteného faktoru thiosiranu sodného fa spotfeby thiosiranu sodného pfi slepém pokusu ay,,s,o,
koncentrace thiosiranu sodného cy, s,0,, SPotfeby thiosiranu pfi analyze suspenze buniciny bNazsz% a koncentrace
manganistanu draselného Cyyy, j€ vypocten objem manganistanu draselného Vigy,, podle

(aNa25203_ bNa25203)'CNa25203'f
Vkmno, = : 66)
4 5 CKMno,

Po vypoctu objemu roztoku manganistanu draselného Vi, je nutné stanovit tzv. korekéni faktor d. Tento 0daj
je odecten z Tabulky 3, kde hledané hodnota je nalezena pomoci prvniho sloupce, ktery znazorriuje desitky, a prv-
niho fadku, ktery zobrazuje jednotky hodnoty vypocitané spotieby manganistanu draselného Vigy,, - Napfiklad pri
spotiebé Cxuno, = 49 ml byl odec¢ten z Tabulky 3 korekéni faktor a = 0,998.

Tabulka 3 Korela¢ni tabulka pro stanoveni Kappa cisla [7]

Vo, Ml | O 1 2 3 4 5 6 7 8 9
30 0958 0960 | 0962 | 0964 | 0966 0968 | 0970 | 0973 | 0975 | 0977
40 0979 | 0981 | 0983 | 0985 0987 | 0989 | 0991 A 0994 0996 | 0998
50 1000 | 1002 | 1004 & 1006 | 1009 | 101 | 1013 | 1015 | 1017 | 1019
60 1022 | 1024 | 1026 | 1028 | 1030 | 1033 | 1035 | 1037 | 1039 | 1042
70 1044 - - - - - - - - -

Pomoci tohoto korekéniho faktoru d, vypoctené hodnoty spotfeby manganistanu draselného Vi, v mla hmot-
nosti absolutné suchych vldken m, , v g navazenych k tomuto stanoveni je vypocitan stuperi provareni vyjadreny
tzv. Kappa ¢islem podle nasledujiciho vztahu

14 -d
o = JkMnoyd 67)

Mg.s.
Podle ¢isla Kappa je mozné vypocitat priblizny obsah ligninu v buni¢iné podle nasledujicich vztahd
Kk = 5,357 x,, 68)
pro sulfitovou bunicinu.
K=6570"x, 69)

pro sulfatovou buni¢inu uvarfenou z jehli¢nand [7.41,66].



10.4 STANOVENI RHEOSEDIMENTACE PAPIROVINY

Rheosedimentace predstavuje specificky typ rusené sedimentace. Metoda je zaloZena na sledovéni a popisu
kinetiky samovolného pohybu vytvorené sitoviny z vlaknitych slozek suspenze pfi sedimentaci, pfipadné flotaci.
Lze ji tedy rovnéz zafadit k reologickym metodédm. Zde se v3ak nezabyvéme reologii toku suspenzi, ale samovol-
nym pohybem sitoviny, vytvofené z jednotlivych slozek papiroviny. Sitovina je definovéana jako urcita kompaktni
faze prostupujici kapalinu a vyznacujici se zietelnym rozhranim vytvorené sitoviny a kapaliny. Sitovina se tvofi az
po dosazeni urcité koncentrace suspendovanych latek, obvykle 1 kgm [67].

Potfebné zafizeni:
« Analytické vahy, susarna a vyvéva.

Potfebné laboratorni sklo a pomucky:
 Bichnerova nalevka, exsikator, filtracni papir, odmérny valec s milimetrovou stupnici, odsévaci lahev a Petriho
miska.

Chemikalie:
o 74dné.

Pracovni postup:

K vlastnimu sledovéni pohybu rozhrani je zapotiebi odmérny valec o objemu 2000 ml, oznaceny délkovou
stupnici pomoci milimetrového papiry, a stopky. Rovnéz je potfeba znat koncentraci suspendovanych latek p
standardné je navazovano cca 2 g na 2000 ml vody, ale pokud neni zfetelné rozhrani sitoviny, musi se navazka
buni¢iny zvysit. Postupuje se tak, Ze suspenze o koncentraci p zaujimajici v odmérném valci objem dany vyskou
m,, a plochou prdfezu vélce A, je fadné zamichana ty¢inkou a po uklidnéni suspenze je posuzovano jeji chovani.
Jednotlivé slozky tvorici suspenzi papiroviny flokuluji, koaguluji a pfitom sedimentuji. V okamziku, kdy je vytvoreno
viditelné rozhrani sitoviny a vycefené vody, odpovidajici vy3ce hladiny této sitoviny h, jsou spustény stopky. Od
tohoto okamziku sledujeme a zaznamenavame pohyb rozhrani sitovina - vy&efena voda dany vyskou h v zavislosti
na Case t.

Tudiz vypocteny objem suspenze je kvantitativné preveden do odmérného vélce o objemu 2000 ml a vélec je
doplnén destilovanou vodou po rysku ve vysce h,,cca 400 mm. Voda je pfilévana velmi pomalu po sténé vélce, aby
nedoslo k zavzdusnéni suspenze. Cely objem vodolatky je homogenizovan ruénim michadlem a po jeho vytazeni je
sledovéan vznik sitoviny vlaken a Casovy pribéh rusené sedimentace. V okamziku vzniku sitoviny je zaznamenéna
pocatecni vyska rozhrani h, a jsou spudtény stopky. Poté jsou zaznamenavany aktualni vysky rozhrani ve vhodné
zvolenych €asovych intervalech (nejprve po 30 sekundéch, poté po 1 minuté&, nasledujici po 3 minutach a nakonec
po 5,10 a 20 minutach do doby, nez se stlacovani sitoviny témér zastavi). Po ukon&eni méfeni je objem suspenze
zfiltrovan na Buchnerové nélevce pres predem zvazeny filtracni papir. Filtracni kola¢ byl suen v laboratorni susarné
pri teploté cca 105 °C do konstantni hmotnosti. Po zvaZeni a odecéteni hmotnosti prézdného filtraéniho papiru je
zjidténa presnéa koncentrace absolutné suchych vlaken.

Vyhodnoceni je provedeno pomoci MS Excel podle nasledujicich vztahU. Experimentalné namérena casova
zéavislost polohy rozhrani mezi suspenzi buniciny a ¢irou kapalinou nad suspenzi je pfevedena do linearniho tvaru
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hg—h =a+ ﬁT. 70)

V programu MS Excel jsou vyhodnoceny hodnoty regresnich koeficientd o a 8 v rovnici (6.15). Na zékladé po-
¢atecni koncentrace vldkniny ve 2000 ml suspenze a koeficientu B byla vypoctena konecné koncentrace sitoviny
dosazena za nekonecnou dobu

hoop

ho%)' L

Pk =

~~

kde py je kone&na koncentrace sedimentujici suspenze, respektive sitoviny dosazena za nekonecnou dobu kle-
sani v kgm3. Ze znamé hodnoty koncentrace sitoviny v okamziku, kdy se objevilo zfetelné rozhrani mezi sitovinou
a ¢irou kapalinou

h
pP :%p' 72)

0

kde pp je pocatecni koncentrace sitoviny v kg-m-odpovidajici koncentraci celé suspenze po dosazeni vysky h,
a ze zndmého regresniho koeficientu a je vypoc¢tena standardni rychlost sedimentace ze vztahu

1 2 PRV
—1.pp" (k=P 73)

S a p% (pk-pp)?

kde a je regresni koeficient [67].
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11 CHEMICKA ANALYZA PAPIRENSKE VLAKNINY

Obdobné jako dievo samotné je podobné slozeni zastoupené i v papirenskych viakninach. Udaje o chemickém
slozeni se lisi, z ddvodu pouziti rGznych metod stanoveni nebo jejich nepfesnosti. Na chemické slozeni mé vliv i ¢ast
rostliny, jeji slozeni, jelikoz vsechny &asti rostliny nemaiji slozeni stejné.

Listy, diky vy$8imu obsahu bilkovin a chlorofylu, maji vice vodiku a dusiku, a naopak obsahuji méné uhliku a kys-
liku. Kdra stromd obsahuje mineralni latky a tfisloviny, a proto ma mensi obsah kysliku a uhliku, a naopak vice
vodiku. Lyko, mé& rozdilné slozeni od vlastniho dieva ¢i kiry, obsahuje pievazné polyuronidy a extraktivni latky
a méné ligninu. Vétve strom0 obsahuiji vice pentdzand, pekting, extraktivnich latek rozpustnych ve vodé a mineral-
nich latek na Ukor celulézy. U jednoletych rostlin z ddvodu duziny ve stoncich je vysoky obsah kiemicitand, tudiz
anorganickych latek oproti drevu.

Stejné jako ¢ast rostliny mdze mit na chemické slozeni vliv stafi, lokalita vyskytu, a také skladovani pfed chemic-
kou analyzou. Napfiklad suseni na vzduchu mé za nésledek snizeni pentdzand a zarover zvyseni ligninu, kromé
pfemény pent6zanUd na lignin probiha i oxidace pryskyfic.

Latky, které tvofi rostlinnou hmotu lze rozdélit na dvé skupiny. Prvni skupinou jsou hlavni slozky, jedna se o mak-
romolekularni latky, které tvori bunécnou sténu a pevnou hmotu predstavujici cca 95 % rostlinné hmoty, jednotlivé
latky jsou zobrazeny na Obrazku 18.

Makromolekulammi latky

Lignin Polysacharidy (holoceluldza)
15-28% coa 70 %

Celuldza Hemiceluldzy a polyuranidy
45-55 % 20-30 %

Vlastnl hemiceluldzy [:ckqﬁﬁmﬂuﬂﬁ'
{pentézy, hexszy) algindty.)

Obrazek 17 Makromolekularni latky [12]

Druhou skupinou jsou latky rozpustné, jde o latky nizkomolekularni povahy (anorganické a organické latky),
které tvoii 3-10 % rostlinné hmoty. Tyto doprovodné extraktivni latky |ze rozdélit na sacharidy; tuky, oleje a vosky;
terpeny; pryskyficné kyseliny; taniny; bilkoviny; steroly; alifatické kyseliny; mineralni latky [12].

11.1 STANOVENI VLHKOSTI A SUSINY

VI&knité suroviny rostlinného plvodu tvorici podstatnou ¢ast papird ¢i lepenek jsou hygroskopickeé latky, které ve
vlhkém prostiedi vlhkost pfijimaji, a naopak v suchém prostiedi se ji zbavuji. Schopnost vlaknin pohlcovat vihkost
je rdzné, plati v3ak pravidlo, ze vlaknina pfijme vice vlhkosti, ¢im vice je ve vldkniné obsazeno pdvodnich rostlinnych
latek, proto nejvétsi rovnovéazny obsah vihkosti mé dievovina. Se schopnosti pfijmout vlhkost souvisi i rychlost
dosazeni rovnovazného stavu. Za stejnych podminek reaguje na zménu vlhkosti nejprve dievovina, pak buniciny ze
dreva a nejpomaleji bunic¢ina z bavlny ¢i jinych jednoletych rostlin.

Podle obsahu vlhkosti se méni zpdsob vazby vody. Nejprve se molekuly vody ukladaji na pristupny povrch vidken
v jediné vrstvé a jsou nejpevnéji vazany, tomuto stavu odpovida u buni¢iny obsah vlhkosti cca 5 %. Tim viak jesté
nejsou vazebné sily vycerpany a udrzi, i kdyz slabgji dalsich 6-7 vrstev molekul vody. Tohoto stavu je dosazeno
v prostfedi s relativni vlhkosti vzduchu cca 60 %.
V prostiedi s relativni vlhkosti nad 60 % se zacina uplatfiovat kapilarni kondenzace, pfi které dochéazi ke konden-
zaci vodni pary v Uzkych kapilarach vlaknité struktury.
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Pti 100% relativni vlhkosti se vlhkost vlaknin pfiblizuje ke stavu nasyceni, a tomu odpovida obsah vlhkosti
20-25 %. Dalsi zvy3eni vlhkosti je mozné uz jen primym kontaktem vlaknité struktury s vodou, ta vyplni velké pory
a lumen vléken.

Vlhkost papiru ¢i lepenky patfi k ddlezitym ukazatelOm jakosti a mé vliv na vyrobni ndklady i na ekonomiku mezi
dodavateli a odbérateli [17].

Potiebné zafizeni:
« Analytické vahy a susarna.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Exsikator a vazenka.

Chemikalie:
« Z4dné.
Pracovni postup:

Pted kazdou dalsi chemickou analyzou je nutné stanovit vlhkost ve vzorku. PFi tomto stanoveni je postupovano
podle normy Tappi T 210 cm-03 [9] obdobné jako u stanoveni vlihkosti vzorku dfeva.

Tudiz do pfedem zvazené vazenky s presnosti na Ctyfi desetinnd mista je odebréno cca 5 g vzdusné suchého
vzorku buniciny. Tento vzorek je ponechan 4 hodiny v susarné pri teploté 105 °C, coz by mélo zaru¢it konstantni
hmotnost buni¢iny. Po suseni je vzorek premistén do exsikatoru a po vychladnuti zvazen, tim je ziskdna hmotnost
absolutné suché buniciny.

Susina vzorkuy, X, je vyjadiena nasledujicim vztahem v %

Xxg = =2 100, 74)

My.s.

kde m, je hmotnost vzduiné suchého vzorku v gramech a m, . je hmotnost absolutné suchého vzorku v g. Ze
susiny je pak dopoctena vlhkost podle rovnice

xy = 100 — x;. 75)

11.2 STANOVENI| POPELA

Jak jiz bylo feceno, rostliny jsou tvoreny z 90 az 95 % hlavnimi slozkami, jako jsou lignin a sacharidicka ¢ast
(celuloza a hemiceluldzy). Kromé téchto latek se ve dfevu nachézi i latky tzv. doprovodné, jako jsou anorganické
slou€eniny a organické monomery a polymery.

Anorganické latky, jako jsou prevazné soli sodiku, vapniku apod., se ze dieva oddéluji mineralizaci, resp. spalova-
nim - vznik popela. Mnozstvi téchto latek je zavislé na stéafi rostliny, na poloze dieva v kmeni, na druhu dieva, ale
i na lokalitg, kde dana rostlina rostla a také na jejim zdravotnim stavu [11].

Anorganické latky se pravé procesem vareni a nedostatecnym vyprani mohou dostat i do buniciny, a to prevazné
latky na bazi siry.

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, kahan a muflova pec.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator a klesté, spalovaci kelimky a trojnozka s trianglem.

Chemikalie:
o Z4dné.

- 66 -



Pracovni postup:

Metoda stanoveni popela je zaloZzena na Uplném zpopelnéni vzorku. Vzduchosucha bunicina je pred jejim nava-
zenim ru¢né dezintegrovana na kousky o velikosti 1-2 cm? Dezintegrace je provadéna rucné, jelikoz nastroje by
néstroje mohly znehodnotit vzorek buniciny [11].

Popel je ur¢en v souladu s normou Tappi T 211 om-02 [14]. Ke stanoveni popele jsou pouzity vzorky o hmotnosti
m,, u nichZ je pfedem stanovena susina. Vzorky jsou kvantitativné prevedeny do predem zvéazenych kelimkd.
Nasledné je vzorek spélen v digestofi nad kahanem a potom zihan v muflové peci pfi teploté 525 °C po dobu
4 hodin neboli do dosazeni konstantni hmotnosti. Po zchladnuti v exsikatoru je zvdZzena hmotnost popele, m;,
a vypocitano jeho procentualni zastoupeni v buni¢ing, x,, ze vztahu

mp

Xp =

- 100. 76)

Mg,

11.3 STANOVEN| EXTRAKTIVNICH LATEK

Extrakce se provadi k odstranéni nezadoucich latek ze vzorkuy, jelikoZ jejich pfitomnost mdze zpUsobit odchylku
stanoveni hlavnich slozek. Extraktivni latky rozdélujeme do skupin podle chemické povahy a struktury, anebo podle
polarity a tim dominantni rozpustnosti v rozpoustédlech. Zalezi na druhu latky, kterou chceme eliminovat, jelikoz do
kazdé latky pfechazi jiné nezadouci latky.

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestor s pfivodem vody, plotynkovy vafi¢, susarna a topné hnizdo.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, extrakeni patrona, kadinka, odmérné vélce, pinzeta, Soxhletdv néastavec, varna barika s korkovym
stojanem a zpétny chladic.

Chemikalie:
 Podle eliminace nez&doucich latek.

Pracovni postup:

Do extrakéni frity (patrony) je navazeno cca 2 g vzorku o zndmé susiné. Do varné banky je pridano 230 ml
rozpoustéd|a, tato barika je vloZena do topného hnizda a na ni je umistén SoxhletOv nastavec, do kterého je vlo-
Zena extrakeni patrona. Posledni ¢asti aparatury je zpétny chladi¢, ktery je umistén na Soxhletdv néstavec pomoci
zabrusu.

Extrakce probiha nepfetrzité pfi teploté varu pouzitého rozpoustédla. Ohfev se nastavi tak, aby pocet cykld, kdy
je rozpoustédlo prepadovou trubici ze Soxhletova nastavce vraceno do varné bariky byl v pfipadé nepolérnich
rozpoustédel 6 za 1 hodinu a celkova doba extrakce ¢ini 6 az 8 hodin. V pfipadé rozpoustédel o stfedni polarité je
pocet cykld nastaven na 4 cykly za hodinu a extrakce trvéa 6 hodin. U polérnich rozpoustédel je pocet extrakénich
cyklO stejny, tudiz 4 cykly za hodinu, ale doba extrakce trva pouze 5 hodin.

Vyextrahovany vzorek je prenesen do pripravené piedem zvazené kadinky a rozpoustédlo je odpafeno. Barika
s extraktem je vysu$ena v susarné do konstantni hmotnosti a obsah extraktu je vypocten podle rovnice

x, = 2. 100, 77)

Ma.s.

vysledek této rovnice je uveden v %, Am znaci rozdil hmotnosti v kddince v g a hodnota m,  je absolutné suché
navazka pouzité pro extrakci [21].
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11.4 STANOVEN| CELULOZY PODLE SEIFERTA

Bunicina je vlastné celuléza s hemicelulézami neboli latka, ktera je jiz ¢astecné delignifikovana, proto obsah
celuldzy by zde mél byt vy3si nez v pdvodni suroving.

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, digestot s pfivodem vody, pipetiky pfipadné automatické pipety, susarna, vodni lazer a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» 50ml barika s sirokym z&brusem, exsikator, frita S3, odmeérné vélce, odsavaci lahev, pipety a zpétny chladic.

Chemikalie:
* Acetylaceton, 1,4-dioxan, kyselina chlorovodikové, methanol a voda.

Pracovni postup:

Seifertovu celuldzu stanovime z dezintegrované frakce vzorku buni¢iny po extrakci vedlejsich slozek do acetonu.
Do 50ml bariky s plochym dnem a sirokym zabrusem navazime cca 1 g vzorku po extrakci a k nému napipetu-
jeme 6 ml acetylacetonuy, 2 ml 1,4-dioxanu a 1,5 ml koncentrované kyseliny chlorovodikové. Tuto barku ¢aste¢né
ponofime do vodni l4zné a na ni nasadime zpétny chladi¢. Od zacatku varu vzorek varime 30 minut. Poté bariku se
vzorkem vyjmeme z vodni l&zné a nechame zchladnout.

K vychladlému vzorku je pfidano 40 ml methanolu a obsah bariky je zfiltrovan na predem zvazené frité S3. Pak je
tuhy vzorek na frité postupné promyvan 100 ml methanolu, 40 ml horké vody, 40 ml dioxanu a 50 ml methanolu.
Kazdy stuper promyvani je uskute¢nén za atmosférického tlaku, kdy hnaci silou filtrace je pouze hydrostaticky tlak
kapaliny nad fritou, aby byl tuhy vzorek ve styku s promyvaci latkou nejméné 2 minuty. Teprve potom je filtrat odsat.
Promyty vzorek je pres noc su3en v laboratofi a nasledujici den je dosusen pii teploté 105 °C po dobu 90 minut
v horkovzdu$né susarné a zvazen. Procentuélni zastoupeni Seifertovy celulézy, X, zndzorfiuje vztah

X _ A
SC T

™ . 100, 78)

ktery je vypocten z rozdilu hmotnosti frity s vysusenym tuhym vzorkem a hmotnosti prazdné frity, Am a navézky
absolutné suchého vzorku buniciny m, [34,35].

115 STANOVENI LIGNINU PODLE KLASONA

Izolace ligninu v nezménéné podobé a bez samotné destrukce makromolekuly zatim neni zndma. Proto se
vyuzivaji delignifikaéni postupy. Delignifikace je nevratny proces, jehoz kone¢nym produktem je lignin. Laboratorné
se nejcastgji stanovuje metodou dle Klasona, tzv. Klasondv lignin.

Na rozdil od celuldzy by obsah ligninu mél byt v buni¢ing nizsi nez v pdvodni suroving, zalezi viak na teploté,
typu a délce varného procesu ¢i pouziti katalyzatoru. Cim delsi bude doba vareni by mél obsah ligninu klesat, coz
je zpUsobeno praveé delignifikaci pfi varce.

Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, digestof s ptivodem vody, kahan, muflové pec, susarna, topné hnizdo a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Bichenrova nalevka, exsikator, filtracni papir, kadinky, klesté, nalevka, odmérné valce, odsavaci lahey, sklenéna
tyCinka, spalovaci kelimky, trojnozka s trianglem, varna barika

Chemikalie:
« Kyselina sirova a voda.

- 68 -



Pracovni postup:

KlasonGv lignin je stanoven podle normy Tappi T 222 om-11 [50], a to tak, Ze k vysuSenému vzorku po extrakci,
je pridéno takové mnozstvi 72% kyseliny sirové, aby na 1 g analyzované buni¢iny odpovidal pridavek 15 ml kyseliny
sirové. Po 2 hodinach za obcasného promichavani je vzorek kvantitativné preveden z kadinky do 2000ml bariky.
Do ni je nejprve nalito cca 400 ml destilované vody, pak ptidan analyzovany vzorek v koncentrované kyseling
sirové, a nakonec je dolit zbytek destilované vody. Celkové mnozstvi pridavané destilované vody je vypoctené tak,
aby bylo pfidano 575 ml vody na 1 g vzorku po extrakci a koncentrace kyseliny sirové tak klesla na cca 3 %.

Namichané vzorky jsou vafeny 4 hodiny pod zpétnym chladi¢em a vychladlé barky jsou pak vyndany z topnych
hnizd a nechany odstat do dalsiho dne. Dalsi den jsou vzorky zfiltrovany pomoci Buchnerovy nélevky s vliozenym
bezpopelovym filtratnim papirem, ktery je pfedem zvazen. Vzorek je promyvan 800 ml destilované vody, aby
hodnota pH odchazejiciho filtratu byla neutralni.

Filtracni papir s vlhkym filtra¢nim kolacem je pfeveden do pfedem zvazeného kelimku, ve kterém je filtracni papir

nejprve susen pri teploté 105 °C do konstantni hmotnosti, coz odpovida cca 4 hodindm suseni. Po zvéZeni je mozné
stanovit procentuélni zastoupeni Klasonova ligninu X, podle nasledujiciho vztahu

Am
Ma.s. . 100’ 79)

XKLL =

ve kterém je vypocten rozdil suchého filtracniho papiru s tuhym vzorkem a hmotnosti samotného filtra¢niho
papiru Am a tento rozdil nasledné podélen absolutné suchou navazkou vzorku m, .

Ovsem takto vypocteny lignin je i véetné popela pfitomného ve vzorky, ktery je nerozpustny v koncentrované
kyseliné sirové. Proto pro presnéjsi stanoveni je vzorek v kelimku jesté spalen v digestofi nad kahanem a nasledné
Zihan v peci prfi teploté 525 °C, tim je stanovena hmotnost popela, mp. Procentuédlni zastoupeni ligninu véetné
korekce na popel je vypocteno rovnici

Am-mp

XKLL(P) = - 100, 80)

a.s.

kde je od rozdilu prazdného a filtracniho papiru po filtraci odecten i stanoveny popel a nasledné je vie podéleno
absolutné suchou navazkou pdvodniho vzorku ke stanoveni [25].

11.6 STANOVENI ALFACELULOZY

Jako alfacelulézu oznacujeme nerozpustny podil celuldzy v 175 % NaOH pfi teploté 20 °C. Z chemického hle-
diska je alfaceluldza v podstaté celuldza ve smyslu definice, ale obsahuje i malé mnozstvi hemiceluloz [21].

Toto stanoveni se provadi i z ddvodu, kolik primarni suroviny by jesté pfi zasadité varce mohlo reagovat.

Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, pipetiky pfipadné automatické pipety, susérna a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator, frita S2, kadinky, odmérné vélce, odsavaci lahev, pipety a sklenéna tycinka.

Chemikalie:
 Hydroxid sodny, kyselina octova a voda.
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Pracovni postup:

Stanoveni alfacelulozy probiha pomoci 17,5% hydroxidu sodného podle normy Tappi T 203cm-99 [39]. Vzorek
buniciny, cca 1 g, je navéZen a pfeveden do 100ml kadinky, u tohoto vzorku je také stanovena i jeho vlhkost.
Nejprve je ke vzorku odpipetovano 6 ml 175% hydroxidu sodného a vzorek je nechan 3 minut stat. Po této dobé je
vzorek rozvlakriovan pomoci sklenéné tycinky 3 minuty, pohybem nahoru dold, aby nedochéazelo k ulpivani vzorku
na sténach kadinky. Dale jsou ke vzorku odpipetovany 2 ml 175 % hydroxidu sodného a vzorek je 2,5 minuty
rozvlaknovan. Tento proces je znovu opakovén, tudiz opét jsou pridany 2 ml 17,5% hydroxidu sodného a za timto
pridavkem nasleduje 2,5 minutové rozvlaknovani sklenénou ty¢inkou. Na zavér jsou odpipetovany jesté 2 ml 175%
hydroxidu sodného, ale rozvlakriovani trvé jiz pouze 1 minutu a poté je vzorek nechén odstat po dobu 30 minut.

K takto pfipravenému vzorku je pfiddno 15 ml destilované vody, vzorek je promichan a zfiltrovan pfes pfedem
zvazenou fritu o velikosti pord S2. Nerozpustny podil na frité je promyt 1000 ml destilované vody, 40 ml 10% kyse-
liny octové za prerudovaného odsavani a 1000 ml destilované vody, aby mél vystupujici filtrat neutrélni hodnotu pH.

Frita se vzorkem neboli s nerozpusténou alfaceluldzou, je susena v suséarné pri teploté 105 °C po dobu 4 hodin.
Z hmotnosti je dopocteno procentuélni zastoupeni alfacelulézy rovnici

mgy

X, = 100, 81)

a.s.

kde m, je hmotnost alfacelulézy v g a m, je hmotnost absolutné suchého vzorek pouzitého ke stanoveni v g
[25,40].

11.7 STANOVENi PRUMERNEHO POLYMERACNIHO STUPNE

PFi stanoveni polymeracniho stupné je nejprve uréeno limitni viskozitni Cislo buniciny ¢i jeji celuldzy nebo alfa-
celuldzy, které je zaroveri i mirou pevnostnich vlastnosti v souvislosti s molekulovou hmotnostni celuldzy. Limitni
viskozitni &islo lze vyjadFit jako prdmeérny polymeraéni stupers, respektive stupef degradace celuldzy [42].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, pipetiky pfipadné automatické pipety, teplomér, trepacka Ubbelohdeho vikozimetr véetné
stojanu a balonku.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
o Mleci téliska (sklenéné kulicky), nalevka, odmérna barka, pipety, pinzeta a polyethylenové lahvicky.

Chemikalie:

Rozpoustédlo FeTNa (teatrat sodny s komplexy Zeleza)
« Dusi¢nan Zelezity, hydroxid sodny, vinan sodny a voda.

Rozpoustédlo Cadoxen
« Ethylendiamin, kyselina chlorovodikova, methyleerver, oxid kademnaty a voda.

Rozpoustédlo Kuen (kupriethylendiamin) - varianta A
« Ethylendiamin a hydroxid médnaty.

Rozpoustédlo Kuen (kupriethylendiamin) - varianta B
« Ethylendiamin, fenolftalein, hydroxid amonny, hydroxid sodny, chlorid barnaty, siran médnaty a voda.
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Pracovni postup:

Pracovni postupy pfipravy jednotlivych rozpoustédel jsou uvedeny u stanoveni polymerac¢niho stupné u primarni
suroviny v kapitole 4.6. Obdobny je i postup vlastniho stanoveni nepfimo na zakladé zméreni doby vytoku samot-
ného rozpoustédla a rozpoustédla s rozpusténym vzorkem viakniny. ProtoZe doba vytoku zavisi na teploté testované
kapaliny, jsou jak rozpoustédlo, tak i roztoky vlakniny udrZzovany pfi teploté laboratore. Vzorky pfipravené vzdusné
suché vlakniny jsou navazeny na analytickych vahach o hmotnosti v rozsahu cca 0,01-0,05 g. Vzorky jsou nejprve
dispergovany ruéné pomoci kolikového mlynku a poté pfeneseny do polyethylenovych lahvi¢ek o objemu 50 ml,
ve kterych jsou smoceny 10 ml rozpoustédla. Po nabotnani je pridano jesté dalsich 20 ml rozpoustédla vytempero-
vaného na laboratorni teplotu. Polyethylenové lahvicky se vzorky a vlozenymi mlecimi télisky (25 sklenénych kuli-
¢ek o prdmeéru 5 mm) jsou upevnény do laboratorni trepacky. Po rozpusténi vidkniny je obsah lahvicek pfeveden do
50ml odmérnych banék a doplnén po rysku danym rozpoustédlem. Méfena je doba pritoku pomoci Ubbelohdeho
viskozimetru. Nejdfive je zméfen ¢as prdtoku rozpoustédla a potom i doby pritoku pro jednotlivé vzorky. Kazdé
méFeni doby pritoku vzorku kapilarou probihd opakovang, aby bylo mozné vyjadrit prdmérny vysledek.

Na zékladé doby vytoku testovaného roztoku o dané koncentraci vldkniny a doby vytoku samotného rozpou-
$tédla je vypocitan viskozitni pomér, specifickd viskozita, redukovana viskozita, limitni viskozitni ¢islo a prdmérny
polymera¢ni stupen

T1

Nret = o’ 82)

Nsp = NMrer — 1. 83)
Nrea = T%, 84)

LVN = lim "7” 85)
PPS = 193,5: LVN106%, 86)
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12 VSEOBECNE VLASTNOSTI PAPIRU

Pti zkouseni papiru je potfebné dodrzet v laboratofi relativni vihkost vzduchu 65+2 % a teplotu 20+2 °C. V néasle-
dujicich podkapitolach jsou popsané zakladni charakteristiky papiru, podle kterych se s papirem obchoduje.

12.1 STANOVENI PLOSNE HMOTNOSTI PAPIRU

vztahuje se hmotnost na jednotku plochy. Zpracovatelé ¢i uZivatelé papiru maji nejvétsi zdjem o papir co nejmensi
plodné hmotnosti, ktery jde pro dany Ucel pouzit, a to hlavné z ekonomického ddvodu. Naopak vyrobcOm papiru se
vyplati vyrabét papir ¢i lepenku o vyssi plosné hmotnosti.

Z vyse uvedeného je ziejmé, Ze plodnd hmotnost je definovéna jako podil hmotnosti zkoumaného vzorku a jeho
prislusné plochy [1117].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Kancelatrské pomicky- pravitko, tuzka a ndzky.

Chemikalie:
o 74dné.

Pracovni postup:

Stanoveni plodné hmotnosti probiha za predepsanych podminek a udava se v g-m2 Pii stanoveni plo3né hmot-
nosti je zapotiebi nejméné deset zkusebnich vzorkd. Vzorky ke stanoveni jsou pfipraveny o dané plose 10x10 cm,
kazdy takto pripraveny arch je zvazen na analytickych vahach na ¢tyfi desetinnd mista. Z t&chto hodnot je vypo-
¢tena plodnd hmotnost, mgpodle vzorce

m

ms == 104, 87)

kde m je hmotnost vzorku v g a S je plocha vzorku v cm? Po vypoctu plosnych hmotnosti pro viechny archy je
z nich dopogitana promeérna ploina hmotnost podle normy CSN EN SO 536 (500304) [17,68].

12.2 STANOVENI TLOUSTKY PAPIRU

Tloustkou papiru ¢i lepenky je kolmé vzdalenost mezi jejich protilehlymi povrchy, kteréd je méfena s ohledem
na stlacitelnost vlaknitych struktur za stanoveného méficiho tlaku a udava se v mm nebo v pm. Pfi spravném
stanoveni se mé&fi tloustkomérem.

Tloustka je dolezitym ukazatelem, protoZe ovliviuje vlastnosti papiru a u nékterych méfenych vlastnosti ma
rozhodujici vyznam pro jejich dalsi pouziti [17].

Potiebné zafizeni:
* Tloustkomeér pfipadné posuvné méfitko.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Kancelatské pomdcky - pravitko, tuzka a nOzky.

Chemikalie:
o Z4dné.



Pracovni postup:

MgFeni je provadéno dvacetkrat pro kazdy typ papiru. V nasem pfipadé pouzijeme tloustkomér, pokud neni
k dispozici, lze tloustku méFit i posuvny méfitkem, oviem meéfeni neni tak presné, jako pfi pouziti tloustkoméru.
Prameérné hodnota tloustky je vypoctena podle vztahu

t.
— Z L’ 88)
20n

kde Xt je soucet viech 20 dil¢ich vysledkd tloustky jednotlivych méFeni v . mm, n je pocet zkuebnich vzorkd
méfenych najednou v jedné skuping (pfi méfeni jednotlivych listd papird je n = 1). MéFeni probiha podle normy
CSN ISO 5636-5 [17,65].

12.3 STANOVENI OBJEMOVE HMOTNOSTI PAPIRU

Objemovou hmotnost papiru ¢i lepenky definuje podil hmotnosti daného materiélu a celkového objemu, ktery
vzorek zaujima. Vypocte se z plodné hmotnosti a tloustky papiru, a hodnota je udavana v kg-m, Piestoze objemové
hmotnost méa shodny rozmér, nejde o hustotu ve fyzikalnim smyslu, jelikoZ u papiru jako nehomogenniho materialu
nelze jednoduchym zpdsobem presné vyjadrit jeho objem.

Objemova hmotnost nepfimo vyjadiuje poérovitost neboli v jaké mife je objemovéa jednotka papiru vyplnéna
vlaknitymi a nevlaknitymi slozkami, a lze z ni dopocitat jaka ¢ast je vyplnéna vzduchem [17].

Potiebné zafizeni:
o Zadné.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
o Z4dné.

Chemikalie:
o Z4dné.

Pracovni postup:

Na zakladé stanoveni plosné hmotnosti a tloustky lze stanovit plosnou hmotnost podle rovnice

__mg

pV - £’ 89)
kde hodnoty jsou dosazené z kapitol 12.1a 12.2 [1765,67].

12.4 STANOVENI OBJEMU VZDUCHU V PAPIRU

Hodnota obsahu vzduchu v papiru, nepiimo vyjadiuje pérovitost, tedy propustnost pro vzduch, coz je jedna ze
zakladnich charakteristik papiru v praxi. U bézné dostupnych druhd papird 50 % objemu tvofi vzduch, ale i u vysoce
mletych zdanlivé homogennich papird je obsah vzduchu cca 15 az 25 % celkového objemu [17].

Potiebné zafizeni:
o 74dné.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Zadné.

Chemikalie:
o Z4dné.
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Pracovni postup:
Z hodnot objemové hmotnosti, kapitola 12.3, je mozné vypocitat objem vzduchu v daném papiru podle vztahu

Vi =( —”f) -100, 90)

kde py je hodnota objemové hmotnosti a p je hustota celuldzy, ktera ¢ini 1600 kg-m™ [17,65,68,72].

12.5 URCENI BAREVNOSTI PAPIRU

Pro potiebu vyjadieni barevnosti se pouziva linearni kolorimetricky prostor CIE 1976 (L*a*b*) zkracené CIELAB.
Prostor CIELAB se pouziva pro rdzné materiély a je urcen tfemi vzajemné kolmymi osami L*a*b*, jak je zobrazeno
na Obrazku 19.

+L = 100 white

-L =0 black

Obrazek 18 Kolorimetricky prostor CIELAB [70]

Tento barevny model je zaloZeny na lidském vnimani barev a Ciselné hodnoty popisuji v3echny barvy, které
jsou lidskym okem viditelné, tudiz se jedné o nezévisly barevny model. Tento barevny model méa slozku svétlosti,
L, a barevné komponenty. Barevna komponenta, a, popisuje zeleno-Cervené barevné komponenty a hodnota, b,
popisuje modro-zluté barevné komponenty [71].

Potfebné zafizeni:
 Spektrofotometr.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
o Z4dné.

Chemikalie:
o 74dné.

-74 -



Pracovni postup:

Meéreni Lab prostoru neboli barevnosti papiru, probihd pomoci spektrofotometru. Arch papiru je vlozen pod spek-
trofotometr, ten udava tyto hodnoty, které jsou vyneseny do Obrazku 19, a na zakladg, toho lze vyhodnaotit, jaky je
jas papiru ¢i barevnost podle barevnych komponent nebo lze dopocitat barvova odchylka podle normy CSN ISO
11664-6 [70].

AE* = \/(AL)2+(Aa*)? + (Ab*)2 . 91)
12.6 STANOVENI NASAKAVOSTI PAPIRU

Nasakavost papiru je schopnost absorbovat kapaliny povrchem. Mé&feni nasakavosti je vhodné pfedevsim pro
papiry i lepenky, které nejsou zaklizené a pro materialy uréené k daldimu zpracovani, napfiklad impregnaci. Méfeni
nasakavosti je zaloZené na schopnosti papiru prijimat kapaliny, vyjadfend hmotnostnim pfirGstkem [17.41].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy.

Potfebné laboratorni sklo a pomucky:
« Filtra¢ni papir a kancelaiské pomUcky - pravitko, tuzka a ndzky.

Chemikalie:
e Voda.

Pracovni postup:

Nasakavost je stanovena podle CSN 50 0333 [72]. Papir je nafezan na vzorky o rozméru 100x100 mm. Po
zvazeni vzorkd s presnosti na ¢tyfidesetinnd mista jsou vzorky ponofeny na 30 sekund do kapaliny, kde je vzorkem
pohybovéno z ddvodu zbaveni vzduchu. Po 30-ti sekundach ponofeni v kapaling je vzorek papiru vyjmut, vlozen
mezi dva archy filtra¢niho papiru a osusen. V3e je zatizeno opét po dobu 30 sekund. A nésledné je vzorek papiru
zvazen. Nasékavost je vypocétena podle vzorce

N = (M) £ 100, 92)

Msy

kde m,,, je hmotnost mokrého vzorku v g, m, je hmotnost suchého vzorku v g a vyslednd hodnota nasékavosti,
N,jev % [4173].
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13 ANALYZA ODPADNICH VOD

Promyslové odpadni vody se svymi vlastnostmi lisi od splaskovych vod a charakter jejich vlastnosti je dan hlavné
druhem papirny a jeji velikosti. Prdmyslové odpadni vody se mohou lisit slozenim i v rdmci jedné papirny. S vétsim
vyvojem technologif, pouzivanych néstroji a chemikalii se méni ¢asem i vlastnosti, slozeni a mnoZstvi odpadnich
vod. To ma za nésledek zmény jejich koncentraci ¢i zanik nebo pritomnost novych latek i organismd [73].

U prdmyslovych odpadnich vod vznikaji jeji dalsi podskupiny. Odpadni vody mizeme rozdélit na technologické
vody, chladici vody, splagkové vody, srazkové vody ¢i podzemni vody [74].

13.1 STANOVENI KONDUKTIVITY

Méreni konduktivity neboli mérné vodivosti je zakladni aditivni vlastnost roztokd elektrolytd. Z elektrolytd vznikaji
disociaci ionty, které prenaseji elektricky proud. Vodivost roztokd zavisi na koncentraci a disociaénim stupni elekt-
rolytd, ndbojovém &isle iontd, pohyblivosti iontd v elektrickém poli nebo na teploté roztoku. Vodivost je pfevracena
hodnota odporu a jednotkou je S (Siemens). Pro srovnani vodivosti rdznych vodi¢d byla zavedena konduktivita
s jednotkou S'm™. Stanovend mérné vodivost vody nam zprostfedkovava poznatek o obsahu iontd, a tim o koncen-
traci rozpusténych disociovanych latek vytemperovanych na 20 °C [75].

Potiebné zafizeni:
e Konduktometr.

Potfebné laboratorni sklo a pomucky:
o Kéadinky.

Chemikalie:
 Analyzovany vzorek.

Pracovni postup:

Vzorek vody je nality do dvou vysokych kadinek o objemu 150 ml. Vzorky jsou vytemperovany na 20 °C. Vodivostni
sonda konduktometru je nékolikrat ponofena do prvni kadinky, pak je ve druhé k&dince zméfena vodivost vzorku.
Toto méfeni je v kazdé kadince opakovano pétkrat a je vypoctena prdmérna hodnota konduktivity, ktera je ode-
¢tena z displeje konduktometru. V pripadé velkého znecisténi vody dochazi jesté k promyvani vodivostni sondy
pomoci destilované vody.

13.2 POTENCIOMETRICKE STANOVEN| HODNOTY PH

Veli¢ina pH je definovana jako hodnota, ktera udavé zapornou hodnotu dekadického logaritmu aktivity vodiko-
vych iontd, ktera je vyjadiena v moll. Aktivita vodikovych iontd je mensi nez koncentrace vodikovych iontd, a to
v disledku interakci mezi ionty. Hodnota aktivity vodikovych iontd je téméF stejné jen v pripadech, kdy je hodnota
pH métena u velmi zfedénych roztokd.

Stupnice hodnot pH je definovana nékolika standardnimi srovnavacimi roztoky, jinak také tlumivymi roztoky
o presné definovaném sloZeni a jeji Cislo je bezrozmérné. Mezi latky, které se vyuZivaji pfi ptipravé téchto roztokd,
patfi hydrogenvinan draselny, hydrogenftalan draselny, smés hydrogenfosfore¢nanu disodného s dihydrogenfos-
fore¢nanem draselnym nebo smés hydrogenuhli¢itanu sodného s uhli¢itanem sodnym a tetraboritanem sodnym.
Hodnota pH je zasadni hodnota, podle niz se mdze déle posuzovat dany vzorek a méfeni hodnoty pH se provadi
u véech druhd vod [75-78].

Potiebné zafizeni:
e pHmetr.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
» Kéadinky.



Chemikalie:

* Analyzovany vzorek.

Pracovni postup:

Jelikoz se pH hodnota vzorkd vody rychle méni v disledku chemickych, fyzikalni nebo biologickych pochodd, je
dobré méfeni provést co nejdfive po odbéru, nejpozdéji do 6 hodin. Méfeni probiha podle normy CSN ISO 10523,
méfi se potenciometricky, tudiz pomoci pHmetry, ktery je zapotfebi pfed mérenim nakalibrovat.

Vzorek vody je preveden do dvou vysokych kadinek o objemu 150 ml. Vzorky jsou vytemperovany na 20 °C.
Potenciometricka elektroda pHmetru je nékolikrat ponofena do prvni kadinky, pak je ve druhé kadince zméfeno pH
vzorku, toto méfeni je v kazdé k&dince opakovano pétkrat a z hodnot je vypoctena prdmérnd hodnota pH, které je
odectena z displeje pHmetru. Elektrodu pHmetru je nutné oplachovat pfed a po méfeni v destilované vodé [76].

13.3 STANOVENI ROZPUSTENYCH LATEK

Stanoveni rozpusténych latek ptitomnych ve vzorku vody je jedna ze zékladnich charakteristik chemickych vlast-
nosti vody. U odpadnich vod je stanoveni rozpusténych latek jednou ze zakladnich vlastnosti chemického slozeni
vod. Stanoveni rozpusténych latek je gravimetrické stanoveni. Tyto latky se stanovuji bud pfi teploté 105 °C, kdy
vystupem je susina, nebo pfi teploté 550 °C jako zbytek po zihani. Hmotnostni rozdil mezi témito dvéma stanove-
nimi je ztrata zihanim.

Odbér vzorku pro stanoveni rozpusténych latek probiha se sklenénymi lahvemi jako vzorkovnicemi a vzorek
nelze chemicky konzervovat. Tyto vzorky lze zakonzervovat tak, Ze se nechaji v chladu pfi teploté 4 °C, pticemz
stanoveni musi byt provedeno maximalné do 24 h od konzervace. Pro stanoveni se vzorek s rozpusténymi latkami
homogenizuje, prefiltruje filtrem s vhodnou velikosti pérd a pro dalsi stanoveni se pouzivé filtrat. Filtrace se provadi
na filtrech ze sklenénych vldken nebo na membranovych filtrech [75,77,78].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, muflova pec a susarna.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
« Exsikator a odparovaci miska.

Chemikalie:
* Analyzovany vzorek

Pracovni postup:

Stanoveni rozpusténych latek pfi teploté 105 °C je oznacovano RL 105. Je pripravena vhodné odparovaci miska,
kterd je vyCisténa a vysudend v susarné pri teploté 105 °C do konstantni hmotnosti a zvazena. Mnozstvi filtratu
na stanoveni je zvoleno tak, aby vysledny odparek dosahoval hmotnosti od 20 mg az do 250 mg. Takto zvolené
mnoZzstvi filtratu je poté vylito do odpafovaci misky a miska s obsahem je vloZena na vodni lazen, kde se cely jeji
obsah neché odpatit do sucha. Miska s odparkem je pfenesena do susarny s teplotou 105 °C, kde je susena do
konstantni hmotnosti. Miska je vloZzena do exsikatoru a po vyrovnani teploty je zvazena. Tento postup je opakovan
tak dlouho, dokud nemé miska s odparkem konstantni hmotnost.

Zvéazena miska s odparkem je déle zpracovana stanovenim RL 550. MnoZstvi vzorku je voleno tak, aby hmotnost
zbytku po Zihani ¢inila minimalné 20 mg. Miska s odparkem o konstantni hmotnosti je vloZena do muflové pece
s teplotou 550 °C a vyzihdna do konstantni hmotnosti.

Vypocty jednotlivych stanoveni jsou provedeny podle danych vztahd. Hmotnostni koncentrace rozpusténych
latek pfi stanoveni RL 105 je vypocteno podle rovnice
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p(RL 105) = 1000 - (MpL105—Mom) * Vo, 93)

kde mg, ;95 je hmotnost odparovaci misky s odparkem v g & mg, m,, je hmotnost prézdné odparovaci misky
a V, je objem, ktery byl pouzit pro stanoveni v ml.

Hmotnostni koncentrace zbytku po Zihani je stanovena jako RL 550 a dopoctena podle vztahu
p(RL 550) = 1000 - (MpL550—Mom) * Vo, 94)

kde my,; 55, je hmotnost odpafovaci misky se zbytkem po zihani v g ¢i mg, m,, je hmotnost prazdné odpafovaci
misky a V, je objem, ktery byl pouzit pro stanoveni v ml.

Hmotnostni koncentrace ztraty zihanim je vypoctena z rozdilu mezi hmotnostni koncentraci rozpusténych latek
RL 105 a zbytku po zihani RL 550, a to jako

p(2Z),, = p(RL105) — p(RL 550), 95)
nebo vztahem
P(ZZ)RL = 1000 * (MgL105—MpLss0) * Vo. 96)

Vysledné hodnoty se vyjadiuji v mg:" nebo v g podle obsahu rozpusténych latek [79].

13.4 STANOVEN| NEROZPUSTENYCH LATEK

Nerozpusténé latky jsou pevné slozky pritornné ve vzorku vody. Jejich stanoveni patii mezi zdkladni charakte-
ristiky chemickych vlastnosti vody ve v3ech druzich. U odpadnich vod je stanoveni nerozpusténych latek jedna ze
zakladnich charakteristik jejich chemického slozen.

Nerozpusténé latky jsou tuhé latky pfitomné ve vodé. Jejich nerozpustnost, ale i moznou rozpustnost, ovliviiuje
teplota, zpUsob odbéru vzorku vody a dalsi vlastnosti, které mohou ovliviiovat rozpustnost téchto latek. Odstrariuji
se bud filtraci nebo odstifedovanim za predem danych podminek.

PFi stanoveni nerozpusténych latek se pouziva gravimetrické stanoveni. Tyto latky se stanovuji pfi teploté 105 °C,
kdy vystupem je susina, nebo pfi teploté 550 °C, jako zbytek po Zihani. Hmotnostni rozdil mezi témito dvéma
stanovenimi se nazyva ztrata zihanim.

Odbér vzorku pro stanoveni nerozpusténych latek probiha do sklenénych nadob a neni mozno je chemicky kon-
zervovat. Jedinou formou konzervace je uchovat je v chladu pfi teploté 4 °C, pficemz stanoveni musi byt provedeno
maximalné do 24 h od konzervace. Pro stanoveni se vzorek s nerozpusténymi latkami vhodné homogenizuje,
poté se prefiltruje filtrem s pouzitelnou velikosti pérd a pro dalsi stanoveni se pouziva slozka zachycena na filtru
[73,757778].

Potiebné zafizeni:
 Analytické vahy, kahan, muflovéa pec, susérna a vyvéva.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Bichnerova nalevka, exsikator, filtracni papir, klesté, odsavaci lahev, Petriho miska, spalovaci kelimky a trojnozka
s trianglem.

Chemikalie:
 Analyzovany vzorek
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Pracovni postup:

Stanoveni nerozpusténych latek pfi teploté 105 °C je oznacovano NL 105. Pi tomto stanoveni je nejprve pfi-
praven filtr pfedem vysuseny v susarné pri teploté 105 °C do konstantni hmotnosti. MnoZstvi vzorku predem
zhomogenizovaného je zvoleno tak, aby vysledna susina vzorku méla hmotnost od 5 do 50 mg. Maximalni mnoz-
stvi vzorku by mélo byt 1000 ml. Filtraci za snizeného tlaku se vzorek prefiltruje. Vysledkem je filtr s obsahem
nerozpusténych latek, ktery je po kratké chvili na vzduchu v Petriho misce pfemistén do susarny s teplotou 105 °C
a susen do konstantni hmotnosti. Takto vysu3eny filtr je vlozen do exsikatoru a zvézen.

Takto vysuseny filtr se susinou je mozné dale pouzit pro stanoveni zbytku po zihani pfi teploté 550 °C, oznaco-
vaného jako NL 550. Filtr se suginou je vloZen do pfedem zvéaZzeného kelimku. Takto pFipraveny kelimek je nejprve
Zih&n nad kahanem a poté je vloZzen do muflové pece s nastavenou teplotou 550 °C, kde je vyzihdn do konstantni
hmotnosti. Po spéaleni se kelimek se vzorkem poneché vychladnout v exsikatoru a je zvazen.

Vypocty jednotlivych stanoveni jsou provadény podle danych vztahl. Hmotnostni koncentrace nerozpusténych
latek pFi stanoveni NL 105 se vypocita podle vztahu

7 p(NL 105) - 1000 " (mNLlos—mfp) " Vo, 97)

kde my, ;o5 je hmotnost filtru s nerozpusténymi latkami v g ¢i mg, my, je hmotnost prazdného filtracniho papiru
v g &img a V,je objem, ktery byl pozit pro stanoveni v ml.

Hmotnostni koncentrace zbytku po Zihani pfi stanoveni NL 550 je vypoctena podle vzorce
p(NL 550) = 1000 - (my550—mpi) - Vo, 98)

kde my, 55, je hmotnost kelimku po Zihani v g ¢i mg, m,,; je hmotnost prazdného kelimku pfed stanovenim v g &i
mg a V, je objem, ktery byl pouzit pro stanoveni v ml.

Hmotnostni koncentrace ztraty zihdnim se vypocita jako rozdil hmotnostni koncentrace nerozpusténych latek
NL 105 a zbytku po zihani NL 550, a to rovnici

p(2Z),, = p(NL 105) — p(NL 550). 99)

Vysledky se vyjadiuji v mgl? nebo v g, zélezi na obsahu nerozpusténych latek. Pokud je hmotnostni koncen-
trace do 1000 mg ", vysledek se zaokrouhluje na dvé platné ¢islice. Pokud je vysledek hmotnostni koncentrace
niz&i nez 2 mg:l" pFi nejvysdim mozném mnozstvi vzorku na stanoveni, tj. 1000 ml, uvadi se vysledek hmotnostni
koncentrace nerozpusténych latek napfiklad takto: p(NL 105)<2 mg-I* [75].

13.5 CHEMICKA SPOTREBA KYSLIKU

Chemické spotteba kysliku, CHSK je ur¢ena jako hmotnostni koncentrace kysliku, kteréa je rovnocennd hmotnosti
silného oxida¢niho ¢inidla, které bylo spotfebovano za danych reakénich podminek zpracovanim vzorku vody na
oxidaci oxidovatelnych latek obsazenych v 1000 ml vody.

Hlavni skupinou téchto latek jsou organické latky, které voda obsahuje v riznych koncentracich, zalezi na stupni
jejiho znecisténi. Nebot se jednéd o nespecificky ukazatel vody udava hodnota CHSK pouze odhad organického
znecisténi vody. Udava se v mgl”" nebo u velkého znecisténi odpadni vody se udava v gl

Stanoveni CHSK patii mezi zakladni rozbory vsech druhd vod. Rovnéz slouZi jako ukazatel kyslikového rezimu
u odpadnich a zvlastnich vod. U stanoveni CHSK existuje vice metod jejiho stanoveni a také se daji tyto metody
rizné prizpdsobovat dané situaci. Mohou se lisit pouzitim oxida¢niho ¢inidla, reakénimi podminkami pfi oxidaci
a samoziejmé typem vzorkuy, v tomto pfipadé druhem vody.
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U stanoveni CHSK se pouzivaji dvé nej¢astéjsi oxidacni ¢inidla, a to manganistan draselny a dichroman draselny.
Z téchto oxidacnich ¢inidel vychazi ndzev metody CHSK,,, a CHSK_, . U obou téchto metod je u reakénich podmi-
nek stejné prostfedi, a to kyselé [75,77].

Potiebné zafizeni:
* Analytické vahy, digestof s ptfivodem vody a michadlo.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
 Byreta v€etné stojanu, odmérné vélce, varna barika a zpétny chladic.

Chemikalie:
« Dichroman draselny, ferroin, kyselina sirové, Mohrova sul (siran Zeleznato-amonny), siran rtutnaty, siran stfibrny
a voda.

Pracovni postup:

Do bariky o objemu 250 ml je nalito 20 ml vzorku vody, navézeno 0,4 g siranu rtutnatého, pfidano 10 ml roztoku
dichromanu draselného o koncentraci 0,041675 mol:[".Cel& smés je vlozena pod zpétny chladi¢, kde za stalého
michani pomoci magnetického michadla je postupné pfidano 30 ml roztoku tvoreného smichanim 10 g siranu
sttibrného v 1000 ml kyseliny sirové. Potom je do bariky vloZzeno nékolik varnych kaminkd a smés je varena
2 hodiny pod zpétnym chladi¢em. Po vafeni je smés zifedéna destilovanou vodou, pfiblizné na objem 140 ml, vzorek
je ochlazen a jsou do né&j vneseny 2 az 3 kapky ferroinu jako indikatoru a vzorek je titrovan roztokem Mohrovy soli
(siranem Zeleznato-amonnym) o koncentraci 0,1 mol:l". Po pouziti indikatoru je vzorek zbarven z modrozelené do
hnédocervené. Soucasné s analyzovanym vzorkem se provede Uplné stejné i slepy pokus, kdy je pouzito 20 ml
destilované vody misto vzorku vody.

Jak jiz bylo fe¢eno, chemicka spotieba kysliku vyjadiuje mnozstvi kysliku potfebného k Uplné oxidaci viech latek
pfitomnych v odpadni vodé. Vypocet je proveden podle vztah(

2,5

N = —" 100)
Fe(NH4)2(S04)2

kde N je normalnost vzorku. Ta se stanovuje kazdy den analyzy, a to tak, ze 10 ml roztoku dichromanu draselného
je roziedéno ve 100 ml vody, k tomu je pfidano 30 koncentrované kyseliny sirové, vzorek je ochlazen a po pfidani
2 az 3 kapek ferroinu je titrovan roztokem Mohrovy soli. Normélnost vzorku je potfebna pro vypocet CHSK podle
rovnice

(AFe(NHL)2(S04)2~ PFe(NH4)2(S04),) NVZ:8000

CHSK = e(NH4)2(S04)2 e(NH4)2(S04)2 : 101)

Vo

kde @i, ,s0,), J& SPOtFeba pfi titraci slepého vzorku, brei,,s0,), 1€ SPOtTeba pfi titraci vzorku vody, Nvz je jiz
vy$e uvedena normaélnost vzorku a V, je objem vzorku pouzity k analyze, cca 20 ml [41].

13.6 MANGANISTANOVE CISLO

Manganistanové Cislo se vyjadfuje v mg:l" manganistanu draselného a je ddlezitym ukazatelem cistoty vody.
Jestlize hodnota manganistanového Cisla prevy3uje 12 mgl’, je takova hodnota pro pitnou vodu nevhodné.
Manganistanové ¢islo je v urcité vztahu k biologické spotfebé kysliky, priblizné 0,67 az 0,83 hodnoty mangani-
stanového ¢isla odpovida biologické spotrebé kysliku. Oxidaci manganistanem draselnym v3ak Uplné nezoxiduji
v8echny latky, které jsou pfitomné v odpadni vodé. Proto se uvadi, Ze se zoxiduje priblizné 75 % vsech oxidace
schopnych latek pritomnych v odpadnich vodach [41].
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Potiebné zafizeni:
« Digestof s pfivodem vody a michadlo.

Potiebné laboratorni sklo a pomucky:
* Byreta v€etné stojanu, Erlenmayerova barika, odmérné vélce, nalevka a zpétny chladic.

Chemikalie:
* Kyselina sirové, kyselina $tavelova, manganistan draselny a voda.

Pracovni postup:

Stanoveni probihé v kyselém prostiedi. Do Erlenmayerovy barky o objemu 300 ml se z&brusem je vneseno
100 ml vzorku vody a 5 ml 25% kyseliny sirové, vzorek je dan pod zpétny chladi¢ a zahfivan na magnetickém
michadle do varu. Potom je do baky pfidan roztok manganistanu draselného o koncentraci 0,002 moll™, tato
smés je opét pod zpétnym chladi¢em zahfivana cca 10 minut. Poté je ke smési pfidano 15 ml roztoku kyseliny
$tavelové o koncentraci 0,01 mol:l". Vafici odbarveny roztok je titrovan manganistanem draselnym o vy3e uvedené
koncentraci az do té doby, dokud se neobjevi slabé rdzové zbarveni na dobu miniméalné 30 sekund. MnoZstvi
roztoku manganistanu draselného se pohybuje v rozsahu cca 5 az 12 ml. Velmi znecisténé vody jsou pro stanoveni
nafedéné vodovu, kterd neobsahuje latky, které jsou manganistanem draselnym okysli¢ovany.

Manganistanové ¢islo je vypoctené podle vzorce

((15+bgamo,)-f~15)-0,316:1000

KMo, = . , 102)

kde bKMN04je spotieba manganistanu draselného pfi titraci v ml, V, je objem vody pouzity k analyze v ml a fje
faktor roztoku manganistanu draselného, ktery je uréen nasledujicim zpdsobem.

Po skon¢eni titrace vzorku odpadni vody je k vroucimu roztoku pfidano 15 ml roztoku kyseliny $tavelové o stejné
koncentraci jako v pfipadé samotného stanoveni manganistanového Cisla. Takto pFipraveny roztok je titrovan man-
ganistanem draselnym, mnozstvi spotieby se u faktoru pohybuje v rozmezi od 14,5 do 15,5 ml a nasledné je faktor
dopocten podle rovnice

15

f:

103)

aKMTI.O4

13.7 BIOLOGICKA SPOTREBA KYSLIKU

Jedna se o chemickou zkousky, kterd vyjadfuje hmotnostni koncentraci rozpusténého kysliku spotfebovaného
za stanovenych podminek biochemickou oxidaci organickych, popfipadé anorganickych latek ve vodé. Pismeno
n znaci dobu inkubace, ktera je obvykle 5 nebo 7 dni, podle toho se zna¢i BSK; nebo BSK,. Podstata zkousky je
v dosazeni rovnovazného stavu vody se vzduchem pfi teploté 20 °C za pfipadného provzdusnéni. Tato zkouska
probiha v naplnénych a uzavienych lahvickach pfi teploté 20 °C ve tmé po dobu 5 ¢&i 7 dni. Stanovuje se rozpustény
kyslik pred inkubaci a po ni a vypocte se hmotnost spotfebovaného kysliku 1000 ml vody [79].

Potiebné zafizeni:
» Pipetiky pfipadné automaticka pipety.

Potfebné laboratorni sklo a pomucky:
* Byreta v€etné stojanu a kyslikova lahvicka.

Chemikalie:
« Jodid zine¢naty, kyselina fosfore¢na, manganistan draselny, thiosiran sodny, $krob a voda.
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Pracovni postup:
Rozpustény kyslik je stanoven pred inkubaci a po ni a jedna analyza pro samotny vzorek zfedovaci vody. Podle
Tabulky 4 |ze odhadnout BSK: a je ur¢eno mnozstvi vody do ziedovaného vzorku, hodnoty jsou zavislé na manga-

nistanovém Ccisle, kapitola 12.6.

Tabulka 4 MnoZstvi vzorku podle manganistanového ¢isla [41]

Manganistanové ¢islo, mg:”

Ptedpokladané BSK5, mg:l”

MnozZstvi vzorku vody, ml

0-15 0-10 250-150
15-40 10-30 100-75
40-60 20-50 50-40
60-120 40-100 30-20

120-240 80-200 15-10
240-360 150-300 10

Do odkryté kyslikové lahvicky o objemu 250 ml je odpipetovano 1 ml roztoku manganistanu draselného a latka
pro usazovani. Lahvicky jsou zazatkovany a vzorky potiepany. Po usazeni kalu je do lahvi¢ek vneseno po 2 ml ky-
seliny fosfore¢né. Lahvicky jsou znovu zavieny, vzorek je protiepan, aby byl veskery usazeny kal rozpustén. Vzorky
se nechaji odstét a poté je vzorek titrovan thiosiranem sodnym o koncentraci 0,01 mol-l" do odbarveni. Nasledné je
ke vzorku pfidan 1 ml roztoku jodidu zine¢natého a 3krobu. Tim je vytvofeno zbarveni, které je titrovano thiosiranem
sodnym do Uplného odbarveni.

Vypocet obsahu kysliku v mg:l" je proveden podle vztahu

bNa25203'80
Poz=—"", 104)

kde bNazszos je titraéni spotteba thiosiranu sodného v ml a V je objem mérné bariky nebo kyslikové lahvicky
bez objemu pFidanych reakéenich Cinidel v ml. MnozZstvi spotfebovaného kysliku za dobu inkubace (5 dni) je dano
rozdilem obsahu kysliku na zac¢atku a na konci inkubace. Biologicka spotfeba je pak vypocétena podle rovnice

BSK: = VKO (zp—2zy) + zy, 105)

kde Vje jiz zminény objem mérné bariky v ml, V, zna¢i objem analyzovaného vzorku vody v ml, Z, je p,, zfedé-
ného vzorku vody po dobu inkubace 5 dni a Z, je p,, zFedovaci vody za stejnou inkubacni dobu [41].
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spotieba thiosiranu sodného, ml (rovnice 23)

spotfeba pfi titraci, ml (rovnice 26)

hodnota popisujici zeleno-Cervené barevné komponenty (rovnice 91)
spotfeba pi titraci, ml (rovnice 101)

spotfeba manganistanu draselného, ml (rovnice 64;103)
spotieba thiosiranu sodného, ml (rovnice 37;66)

spotieba thiosiranu sodného, ml (rovnice 24)

hodnota popisujici modro-Zluté barevné komponenty (rovnice 91)
spotteba pfi titraci, ml (rovnice 100;101)

spotfeba manganistanu draselného, ml (rovnice 64;102)
spotieba thiosiranu sodného, ml (rovnice 37;65;66;104)
biologicka spotieba kysliku, mg:* (rovnice 105)

celkova susina, % (rovnice 46;47)

celkovy vyt&zek, % (rovnice 63)

koncentrace aktivnich alkélii, g NaOH:"" (rovnice 56)
koncentrace celkovych alkélii, g NaOH:l"" (rovnice 58)
koncentrace efektivnich alkélii, g NaOH:[" (rovnice 57)
koncentrace manganistanu draselného, mol:l" (rovnice 65;66)
koncentrace NaOH, g NaOH:[" (rovnice 54;56;57;58;59)
koncentrace Na,COs, g NaOH:" (rovnice 55;58)
koncentrace Na,S, g NaOH:l" (rovnice 53;56;57;58;59)
koncentrace thiosiranu sodného, mol:l" (rovnice 65;66)
korekéni faktor (rovnice 67)

obsah ethylendiaminu, % (rovnice 26)

faktor thiosiranu sodného (rovnice 65;66)

faktor manganistanu draselného (rovnice 101;102)

H-faktor, h (rovnice 44:45)

vyska rozhrani, mm (rovnice 70)

vyska pocate¢niho rozhrani, mm (rovnice 70;71;72)

vyska rovna objemu 2000 ml suspenze, mm (rovnice 71;72)
chemické spotfeba kysliku, mg-l" (rovnice 100)

relativni rychlostni konstanta (rovnice 44;45)

svétlost (rovnice 91)

limitni viskozitni ¢islo, dl-g™ (rovnice 30;31,85;86)

hmotnost kapky méfené kapaliny, g (rovnice 52)

hmotnost vzorkuy, g (rovnice 87)

hmotnost absolutné suchého vzorku, g, rovnice (1,3;5;6;7;8;9;10;11,12,13;14;15; 16;17;18;19;20;
21,22;23,24,32,33,34,35,37,38:39;40;41:42;43,60;61,62,63,67,74,76;77;78,79;80,81)
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P-Cl
PPS

hmotnost buniciny, g (rovnice 61,62;63)

hmotnost srazeniny, g (rovnice 6)

hmotnost hydroxidu mé&dnatého pouzitého pro analyzu tislovin, g (rovnice 15)
hmotnost ethylendiaminu, g (rovnice 26)

hmotnost filtracniho papiry, g, mg (rovnice 97)

hmotnost absolutné suché holocelul6zy stanovené dle Wisea, g (rovnice 36)
hmotnost hrubych neprovarg, g (rovnice 60;63)

hmotnost jemnych neprovard, % (rovnice 62)

hmotnost mokrého vzorku, g (rovnice 92)

hmotnost filtracniho papiru s nerozpusténymi latkami, g, mg (rovnice 97)
hmotnost kelimku po zihani, g, mg (rovnice 98)

hmotnost préazdné odpafovaci misky, g, mg (rovnice 93;94)
hmotnost popela, g (rovnice 3;39;41;47,76;80)

hmotnost prazdného kelimku, g, mg (rovnice 98)

hmotnost pryskyfice, g (rovnice 16)

hmotnost suchého rafinatu, g (rovnice 12;13:14)

hmotnost odpafovaci misky s odparkem, g, mg (rovnice 93;96)
hmotnost odpafovaci misky po zihani, g, mg (rovnice 94;96)
plona hmotnost, gm (rovnice 87;89)

hmotnost silikatd, g (rovnice 4; 5)

hmotnost stfedni neprovard, g (rovnice 61)

hmotnost suchého vzorku, g (rovnice 92)

hmotnost srazeniny tfislovin, g (rovnice 15)

hmotnost voskd, g (rovnice 17)

hmotnost vyluhu, g (rovnice 46;47)

hmotnost vzdusné suchého vzorky, g, rovnice (1,74)

hmotnost kapky vody, g (rovnice 52)

hmotnost absolutné suchého zbytku, g (rovnice 36)

hmotnost prdzdného pyknometru, g (rovnice 49)

hmotnost pyknometru s méfenou kapalinou, g (rovnice 49)
hmotnost pyknometru s vodovu, g (rovnice 49)

hmotnost alfaceluldzy, g (rovnice 22;81)

nasakavost, % (rovnice 92)

normalnost vzorku (rovnice 100;101)

pocet vzorkd (rovnice 88)

organicka susina, % (rovnice 4)

obsah popela z celkové susiny, % (rovnice 47;48)

Kungovo ¢islo, ml (rovnice 64)

promeérny polymeracni stupen (rovnice 31,86)
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sulfidita, % (rovnice 59)

plocha vzorku, cm? (rovnice 87)

teplota, °C (rovnice 50)

tloustka vzorku, mm (rovnice 88;89)

teplota vody, °C (rovnice 50;51)

objem mérné bariky, ml (rovnice 104;105)

spotfeba titraéni kyseliny, ml (rovnice 53;54)

objem vzduchu, % (rovnice 90)

spotieba titracni kyseliny, ml (rovnice 53;54;55)

spotteba titraéni kyseliny, ml (rovnice 55)

objem dichromanu drasleného, ml (rovnice 65)

spotfeba manganistanu draselného, ml (rovnice 66;67)

standardni rychlost sedimentace, mm-s™ (rovnice 73)

objem pouZity pro analyzu, ml (rovnice 93;94;96;97;98:101,102;105)
zastoupeni Cross-Bevanovy celuldzy, % (rovnice 19)

zastoupeni extraktivnich latek, % (rovnice 77)

zastoupeni extraktivnich latek v acetonu, % (rovnice 10)

zastoupeni extraktivnich latek v benzen-ethanolové smési, % (rovnice 8)
zastoupeni extraktivnich latek v ethanolu, % (rovnice 11)

zastoupeni extraktivnich latek v horké vodé, % (rovnice 13)

zastoupeni extraktivnich latek v 1% hydroxidu sodném, % (rovnice 14)
zastoupeni extraktivnich latek v nepolarnim rozpoustédle, % (rovnice 7)
zastoupeni extraktivnich latek ve studené vodég, % (rovnice 12)
zastoupeni extraktivnich latek v toluen-ethanolové smési, % (rovnice 9)
zastoupeni hemiceluldz, % (rovnice 36)

zastoupeni hrubych neprovarG, % (rovnice 60)

zastoupeni holocelul6zy stanovené chlora¢ni metodou, % (rovnice 34)
zastoupeni holocelulozy podle Klauditza, % (rovnice 33)

zastoupeni holocelul6zy stanovené kyselinou peroxyoctovou, % (rovnice 35)
zastoupeni holocelul6zy podle Wisea, % (rovnice 32)

zastoupeni Jaymeho ligninu, % (rovnice 43)

zastoupeni jemnych neprovarG, % (rovnice 62)

zastoupeni Kurschner-Hofferovy celuldzy, % (rovnice 20)

zastoupeni Klasonova ligninu, % (rovnice 38;79)

zastoupeni Klasonova ligninu korigovaného na popel, % (rovnice 39;80)
manganistanové ¢islo, mg-l" (rovnice 102)

zastoupeni Komarova ligninu, % (rovnice 40)

zastoupeni Komarova ligninu korigovaného na popel, % (rovnice 41)

zastoupeni Kirschner-Popikovy celuldzy, % (rovnice 21)
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nred
nrel

p
p(NL 105)

p(NL 550)

priblizné zastoupeni ligninu, % (rovnice 68;69)

zastoupeni popela, % (rovnice 3;4;76)

zastoupeni pent6zand, % (rovnice 37)

zastoupeni pryskyfic, % (rovnice 16)

susina vzorku, % (rovnice 1:2;74;75)

zastoupeni Seifertovy celulzy, % (rovnice 18;78)

zastoupeni silikatd vztazené k pGvodnimu vzorku, g (rovnice 5)
zastoupeni silikatd vztazené na popel, g (rovnice 4)
zastoupeni Storch-Mdllerova ligninu, % (rovnice 42)
zastoupeni stfednich neprovard, % (rovnice 61)

zastoupeni sirand, % (rovnice 6)

zastoupeni t¥islovin, % (rovnice 15)

zastoupeni voskd, % (rovnice 17)

vlhkost vzorku, % (rovnice 2;75)

zastoupeni alfaceluldzy, % (rovnice 22;81)

zastoupeni betacelul6zy, % (rovnice 25)

zastoupeni beta a gamacelulézy, % (rovnice 24;25)

zastoupeni gamaceluldzy, % (rovnice 23;25)

obsah kysliku zfedéného vzorku vody po dobu inkubace 5 dni (rovnice 105)
obsah kysliku zfedovaci vody po dobu inkubace 5 dni (rovnice 105)
regresni koeficient (rovnice 70;73)

regresni koeficient (rovnice 70;71)

povrchové napéti, mMN-m™ (rovnice 52)

povrchové napéti vody, mN-m™ (rovnice 51;52)

barvové odchylka, % (rovnice 91)

rozdil hmotnosti vzorky, g (rovnice 7;8;9;10;11:18;19;20;21;32;33;34,35;38;39;40;
41:42:43:46:77:78:79;80)

viskozitni Cislo, redukovana viskozita, dl-g™ (rovnice 29;84)
viskozitni pomér (rovnice 27;28;82;83)

relativni rozdil viskozity, specificka viskozita (rovnice 28;29;30;83;84;85)
Kappa Cislo (rovnice 67;68;69)

dynamicka viskozita méfené kapaliny, Pa's (rovnice 50)
dynamicka viskozita vody vody, Pa's (rovnice 50)

koncentrace suroviny, g-100ml™" (rovnice 29;30;84;85)

hustota, kg'm™ (rovnice 49)

koncentrace suspendovanych latek, g-l" (rovnice 71;,72;73)
hustota celuldzy, 1600 kg'm (rovnice 90)

hmotnostni koncentrace nerozpusténych latek, (rovnice 97,99)

hmotnostni koncentrace zbytku po zihani, (rovnice 98;99)
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p(RL 105)
p(RL 550)
p(ZZ)RL
p(ZZ)NL
Pk

Poz

Pr

Pv

Pw

hmotnostni koncentrace rozpusténych latek, (rovnice 93;95)
hmotnostni koncentrace zbytku po Zihani, (rovnice 94;95)
hmotnostni koncentrace ztraty zihani, (rovnice 95;96)
hmotnostni koncentrace ztraty zihani, (rovnice 99)
konecna koncentrace sitoviny, g-l" (rovnice 71;73)

vypocet obsahu kysliku (rovnice 104)

pocatecni koncentrace sitoviny, g-l" (rovnice 72;73)
objemova hmotnost, kg-m (rovnice 89;90)

hustota vody, kg-m™ (rovnice 49;50)

¢as, min (rovnice 44;45)

¢as, s (rovnice 70)

doba vytoku samotného rozpoustédla, s (rovnice 27;82)

doba vytoku vzorkuy, s (rovnice 27;82)
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