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PREDSPRACOVANIE DREVA KRYOLYZOU
Uvod

Predspracovanie zmrazovanim resp. cyklickym zmrazovanim a rozmrazovanim je jedna
zmetdd predspracovania za  Gfelom  spristupnenia  lignocelulézovej  Struktary
enzymom. Metdda ma potenciadl na to, aby bola energeticky efektivnou. Krystaly I'adu na
mikro anano Grovni sa tvoria v lumenoch vodou naimpregnovanej biomasy, pri zmene
skupenstva zva¢suji svoj objem a ostrymi hranami rastacich kryStalikov naruSaja substrat. Pri
pomalom zmrazovani zmena skupenstva nastava postupne z vonkajSej strany, pricom
zamrznuty povrch sa stane tvrdym, krehkym a uzavretym a d’alSia zmena skupenstva vody na
lad vo vnutri lignocelul6zovych castic spdsobuje zelanti destrukciu krystalickej Struktiry
celulozy.

Pri pomalom zmrazovani su krystaliky 'adu vécsie ako pri rychlom zmrazovani. Metoda
nazvana "rychle zmrazovanie" bola vytvorend pre zmrazovanie potravin. Ked’ zamrzne voda
V potravinach, krystaly 'adu sa vytvoria v rozmedzi teplot -1°C a -5°C. Ak sa rychlo tento
teplotny rozsah prekona (idedlne do 30 minut), vicSina kryStalov nenarastie do prili§ velkych
rozmerov a bunky sa neporusia.

Porusenie vnutornej Struktiry dreva je proces zlozitejsi, pretoze v prirode rastliny maja
obranné mechanizmy proti nizkym teplotdm. Okrem toho sa v dreve nachadza okrem volnej
vody Vv limenoch aj nemrznuca voda, chemicky viazana na polyméry dreva. To znamena, Ze
pri kryolyze sa snazime mrazit, ¢o najviac¢Sie mnozstvo volnej vody nachadzajicej sa
V limenoch a medzibunkovych priestoroch. Penetracii tejto vody vSak v nezivom dreve brania
d’alsie obranné mechanizmy este z rastu stromu ako je napr. tylatacia a podobne.

Proces kryolyzy je technologicky mozné dosiahnut’ pri réznych teplotach pod bodom,
kedy sa zaCinaju tvorit’ kryStaly 'adu. Tento bod nemusi byt prave 0°C, ¢iZze bode zmeny
skupenstva vody, ale aj niz$i, zavisly od vodnej zmesi obsiahnutej v dreve. Isti ulohu moze
zohrat’ aj stav podchladenia (supercooling).

Kapitola 1: Siacasny stav vyskumu Vv oblasti predspracovania biomasy kryolyzou

Vyskumy v rdmci predspracovania biomasy zmrazovanim existuju, ale ucelend teoria
stdle chyba. Dale and Moreira (1982) vyvinuli novil metddu, ktoru nazvali ,freeze-
explosion®, na zvySenie reaktivity celulézy. Celulézovy materidl je impregnovany
kvapalinou, ktora sa pri uvolneni tlaku odparuje, ¢im sa znizZi teplota okolia (obr.1).
Enzymatickou hydrolyzou slamy sa dosiahla viac ako 90%-na konverzia celulozy na glukozu,
pri¢om sa pouzila tato technika s vyuZitim tekutého amoniaku.

Chang et al. (2001) vyuzil zmrazovanie ryzovej slamy na preukazanie zvySenia jej
pristupnosti- stravitenosti enzymami zo 48% na 84%. Podla vysledkov enzymaticka
hydrolyza nespracovanej ryzovej slamy s 150 U celuldzou a 100 U xylanazou pocas 48 hodin
poskytla 226,77 gkg™® a 93,84 g.kg'. Vytazky cukrov z predupravy zmrazovanim za
rovnakych podmienok viak boli 417,27 g.kg™ a 138,77 g.kg™. V tomto vyskume bol najvyssi
vytazok glukozy ziskany v mnozstve 371,91 gkg™. Yang et al. (2009) skamal potencial
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suSenia switchgrass (Panicum virgatum) pomocou zmrazovania. Switchgrass obsahuje
24.34-30.95% glukanu, 14.68—18.58% xylanu a 17.39-19.46% ligninu. Vzorky potom
upravoval zriedenou kyselinou sirovou s koncentraciou 0.5, 1.0, or 1.5% pocas 30, 45, or 60
min pri 121 °C a tlaku 15 psi. Fermentaciu uskuto¢nil pomocou kvasiniek Saccharomyces
cerevisiae a dosiahol vytazok 0.083 g of etanolu/g pre odrodu St6-3F, ¢o predstavuje cca
60% teoretickej hodnoty.
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Obr. 1: Preduprava biomasy tekutym amoniakom v reaktore pod tlakom. V sucasnosti je

znama pod nazvom AFEX™ (ammonia fiber expansion pretreatment)a uplatinuje sa teplota
60-100°C pod tlakom 17-20 ATM..

Wang et al. (2013) skamal pozitivny G¢inok zmrazovania a nasledného rozmrazovania
pSenicnej slamy impregnovanej zriedenou kyselinou sirovou. Podmienky optimalizoval na 12
hodin pri -20°C a 1 hodinu pri teplote miestnosti (25°C). Po dvojnasobnom opakovani a
uprave s 2% hmotn. kyseliny sirovej po€as 16 hodin pri 80°C, s 20 U/g celulazy, nastala
konverzia 67% celulozy a hemicelulozy na gluk6zu a xylézu. Vytazok furfuralu klesol o 65%
a Cas kyslej hydrolyzy sa skratil o 20%. Bohacek et al. (2014) opisal nova metddu
predspracovania opakovanym kontrolovanym zmrazovanim a rozmrazovanim za Ucelom
otvorenia krystalickej Struktiry celulozy a zvdcSenia mernej povrchovej plochy vybranych
druhov lignocelul6zovych materidlov pre spristupnenie hydrolytickymi enzymami. Metoda
vyuziva cyklické zmrazovanie a rozmrazovanie - ladové krystaliky, ktoré sa vytvoria pocas
zmrazovania rozrusia lignocelul6zovy komplex a vodikové vizby a enzymy budu mat’ lepsi
pristup k celuléze pocas procesu enzymatickej hydrolyzy. Bohafek et al. (2016) opisal
metodu predspracovania kontrolovanym zmrazovanim kombinovanym s mechanickym
predspracovanim za Ucelom zvySit mernd povrchovi plochu vybranych druhov
lignocelul6zovych materidlov. Tato metdda vyuZiva kombinaciu u€inku zmrazovania a
mechanického predspracovania — kryStaly I'adu, ktoré sa vytvoria po€as zmrazovania narusia
komplex ligninu a celulozy a taktieZ uz vytvorené vodikové vdzby. Nasledné drvenie/mletie
zmrznutej biomasy znasobuje efekt narusenych vizieb. Enzymy maji potom lepsi pristup k
celuloze pocas kontrolovanej enzymatickej hydrolyzy. Rooni et al. (2016) uskuto¢nil pol'né
testy na jacmennej slame v Estonsku. Porovnavanie uskuto¢nil na pomletej biomase, ktord
bola napustend vodou a zmrazovana pri -18°C a potom sa nechala roztopit’ pri teplote okolo
22°C. Zmrazovacie cykly sa opakovali niekolkokrat. Najvy$§iu ucinnost’ hydrolyzy
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(19,42%) sa dosiahla v laboratornych testoch, pri ktorych bola biomasa zmrazend a
rozmrazend celkom S$tyrikrat. Najlepsi vysledok z polného testu bol 10,28%. Vytazky
fermentacie sa pohybovali az do 88,80 g na kilogram biomasy. Smichi et al. (2016) vykonal
testy na Juncus maritimus, ktory obsahovali 41.5% celulozy a 31.3% hemiceluloz.
Uskutoc¢nil porovnanie predupravy so zriedenou kyselinou a zmrazovanim-rozmrazovanim.
Maximalnu  koncentraciu  glukozy (53.78 +3.24)gL™' za pomoci zmrazovania
a rozmrazovania a enzymatickej sacharifikacie (55 °C, pH 5.0 a 48 h) sa dosiahli pouzitim
CellicCTec2 Novozymes. Koncentraciu (49.14 +5.24) ¢ L dosiahol kyslou hydrolyzou.
Maximalny vytazok etanolu dosiahol fermentaciou pomocou Saccharomyces cerevisiae po
kyslej hydrolyze (84.28 +5.11)% a (1.04+0.10) g L *h™* po zmrazovani a rozmrazovani.
Jeong et al. (2016) Studoval efekt zmrazovania na mongolsky dub (Quercus mongolica),
ktory bol upraveny 1%-nou kyselinou sirovou. Studoval degradiciu hemiceluldz aj
naslednt enzymatick(l hydrolyzu. Vysledky ukazali, ze obsah redukujucich cukrov sa mierne
zvySoval aZ do 120 minatového zmrazenia. Obsah xylozy bol najvyssi (18,22 g/ 100 g) pri
Specifickom pomere tuhej latky k mraziacemu roztoku 5 : 3 (hmotn./obj.). Ked sa ako
mraziaci roztok pouzila destilovana voda, vytazok glukézy sa maximalizoval na 36,2%
s mierou konverzie 87,92%. Su and Fang (2017) sa sustredili na dosiahnutie hydrolyzy
odpadov z tropickej biomasy Vv jednom stupni (obr. 2), pricom uskuto¢nili zmrazovanie
biomasy s 3% hmot. NaOH a néslednu kysla hydrolyzu pomocou zriedenej kyseliny sirovej v
mikrovinnej rare. Vytazky cukrov z celulozy (glukozy) a hemicelulozy (xylozy, mandzy a
arabindzy) v predspracovanej bagase boli 84,0% a 92,7%, zvysené o 273,4% a 59,3% v
porovnani s neosSetrenymi vzorkami. Najlepsie podmienky (140°C, 30 s, substrat/rozpustadlo
= 1/60 a 0.4 M H,SO,) aplikovali aj na Supky Jatropha a Plukenetia. Dosiahli vytazky
glukdzy a hemicelul6zovych cukrov 85,7% a 93,3% a 85,0% a 92,9%.

impregnécia (NaOH) - zmrazovanie
neutralizcia

-18°C, 24 hod
Hydrolyzne vytazky:
> 84% z celulézy
biomasa >92% z hemiceluléz jednostupnova hydrolyza
(zriedena kys. sirova,
mikrovinny ohrev)

Obr. 2: Jedno stupnova kysla hydrolyza za pomoci mikrovinného ohrevu impregnovanej
bagasy (3% hm. NaOH) predupravenej zmrazovanim.

Deng et al. (2018) studovali u¢inok zmrazovania a rozmrazovania na anaerébnu digesciu
pri vyrobe metanu zryzovej slamy. U¢inok (zvysenie 88% - 117%) bol sledovany pri
teplotach (—4°C) a (—20°C) pocas 24-48 h. Technicky Cas sa skratil o 8 dni a maximalna
produkcia metanu bola ziskana za podmienok -20°C a 48 hodin. Echeverria et al. (2018)
porovnaval u¢inok acidifikacie a zmrazovania a ich kombinacie na zlozky kukurice a na ich
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enzymaticklli hydrolyzu. Kukurica, ktora obsahovala celulozu (40.95%), hemicelulozy
(38.94%) a nizky obsah ligninu (16.54%), bola mrazena pri -20°C pocas 12 h s 0.25 M
kyselinou sirovou, pH 2.0, a rozmrazovana pri 121°C pocas 20 min. Enzymaticka hydrolyza
150 Ucelulaza/Qsubstrat V 10 mL acetat pri 100 otacky/min, 37°C a pH 5.48 pocas 72 h. Najvyssie
vytazky celulozy (64.12%) a ligninu (19.76%) a malé mnoZzstvo hemiceluloz (10.16%) bolo
namerané pri kombinacii metdd. Mikroskopické sledovanie pri vzorkdch s kombinovanym
predspracovanim, vykazuje rozdelenu a menej aglomerovanu Struktaru. Yuan et al. (2019)
skimal zvySenie produkcie biometanu z kukuri¢nych stoniek pomocou ich zmrazovania
a rozmrazovania s predchadzajiucou tpravou amoniakom s koncentraciou (2%, 4% a 6%) pri
obsahu vlhkosti (50% a 60%) a teplotach (-20°C and 20°C). Optimalne podmienky boli
stanovené na -20°C, obsah vlhkosti 70% a koncentracia amoniaku 2%. Vyt'azok bioetanolu sa
zvysil 0 41.08% oproti neupravenym vzorkam. Najvyssi tbytok ligninu sa prejavil pri -20°C
s 2%-nou koncentraciou amoniaku, ¢o predstavuje 63.36% z neupravenej vzorky. Li et al.
(2019a) sktimal prirodzené zmrazovanie- rozmrazovanie kukuriénych stoniek pre vyrobu
biometdnu v anaerébnych podmienkach. Predupravu zmrazovanim- rozmrazovanim
uskutoénil pre obdobie (7, 14, 21 a 28 dni) a pomer susina/voda (1:2, 1:4, 1:6, 1:8 a 1:10).
Najlepsie vysledky dosiahol pri 21 diloch a pomere 1: 6. Ten isty autor vo svojej d’alSej praci
(Li et al. 2019b) skumal predupravu kombinovaného zmrazovania a rozmrazovania (-20°C
and 20°C) s pridavkom amoniaku (NHj3). Zaujimal sa o mechanizmy Struktirnej destrukcii
kukuri¢nych stoniek. Teoreticky vypocet ukazal, ze poskodenie krystalickej celuldzy sa
pripisuje vonkaj$im vodikovym vizbam vytvorenym medzi vodou a celuldézou alebo NH3 a
celulozou, ¢o viedlo k destrukcii sieti vodikovych vézieb vo vnutri celuldzy.

Sasaki et al. (2020) skumali kryolyzu pSeni¢nej slamy (obsah celulozy 37.9%)
a celulozového odpadu - bavlnenych obruskov (obsah celulézy 87.8%) vo vode a NaOH
0 koncentracii 1; 3 a 5% pri -30°C po dobu 24 h, rozmrazenim vo vriacej vode a naslednou
hydrolyzou pri koncentraciach kyseliny sirovej 0.25 (iba pre pSeni¢nt slamu); 0.5; 1 a 2% pri
200°C pocas 30 s; 1; 2 a 3 min pre obrtasky a od 10 s po 7 min pre slamu. Vysledky v tejto
praci ukazali optimalne parametre pre obrisky 3 % NaOH, a hydrolyzu v 2% kyseline sirovej
pri 200°C po dobu 30 s. Kryolyza pri tychto podmienkach zvysila vytazok glukozy z 31% na
44.4% pripadajucich na obsah celulozy. V pripade pSeni¢nej slamy, najvyssi vytazok glukdzy
pripadajuci na obsah celuldzy, sa ziskal pri mikrovinnej hydrolyze v 3% NaOH, pri teplote
200°C, koncentracii kyseliny sirovej 2% pocas 2 min sa kryolyzou zvysil z 34 na 41.2%.

Zhu et al. (2020) skumal predspracovanie topolového dreva kryolyzou na separaciu
hemicelul6zy. Pocet cyklov kryolyzy bol 1-6, rozsah teplot od -4°C do -70°C po dobu 12 h
a nasledne sa material rozmrazoval pocas 12 h pri laboratornej teplote. Nasledne sa vzorka
hydrolyzovala horticou vodou pri teplote 170°C pocas 1 h v pomere dreva avody 1 : 6. Pri
optimalnych podmienkach v tejto praci, ktoré boli stanovené: teplota -20°C, pocet cyklov 4
a naslednou hydrolyzou sa zvysil obsah hemicelulézy v materiali 0 32.25%. Mikroskopické
pozorovanie preukdzalo rozpad Struktary materialu. Chundawat et al. (2020) testovali
AFEXTM na kukuriénych stonkach. Po enzymatickej hydrolyze neupravenych vzoriek boli
obsahy glukézy a xylozy 21 a 10 g/L, Gprava pomocou AFEXTM zvysila obsah glukézy 6-7
nasobne a xylozy 3-4 nasobne.

Pouzita literatira



10.

11.

12.

13.

Bohacek, S., Fiserova, M., Gigac, J., Pazitny, A., Russ, A., Letko, M., Mikulasik, R.,
Ihnat, V., 2014: "Metéda zvysSenia pristupnosti lignocelulézovych materidlov voci
hydrolytickym enzymom pocas vyroby biopaliv ", Vyskumny ustav papiera a celulozy
a.s., Bratislava. PA 50076-2014 (IPO SR, 12.12.2014).

Pazitny, A., Russ, A., Kuna, V., Balber¢dk, J., Ihnat, V., Stankovska, M., Bohacek, S.,
Gigac, J., Medo, P., Schwartz, J., 2016: "Metdéda zvySenia vytazku monosacharidov
pocas vyroby biopaliv z lignocelulozovych materidlov ", Vyskumny ustav papiera a
celulozy, a.s., Bratislava. PA 50083 — 2016 (IPO SR, 06.12.2016).

Dale, B.E.; Moreira, M.J., 1982: Freeze-explosion technique for increasing cellulose
hydrolysis. In: Journal Volume: 12; Conference: 4. symposium on biotechnology in
energy production and conservation, Gatlinburg, TN, USA.

Deng, Y., Qiu, L.,Yao, Y., Qin, M., 2018: A technology for strongly improving methane
production from rice straw: freeze-thaw pretreatment. RSC Adv. (8): 22643-22651.
Echeverria, C., Bazan, G., Gonzalez, J.S., Lescano, L., Pagador, S., Linares, G., 2018:
Pre-treatment by Acidification and Freezing on Corncob Polymers and its Enzymatic
Hydrolysis. Asian Journal of Scientific 11 (2): 222-231.

Chang, K.L., Thitikorn-amorn, J., Hsieh, J.F., Ou, B.M., Chen, S.H., Ratanakhanokchai,
K., Huang, P.J., Chen, S.T., 2011: Enhanced enzymatic conversion with freeze
pretreatment of rice straw. Biomass and Bioenergy 35(1): 90-95.

Chundawat, S. P., Pal, R.K., Zhao, C., Campbell, T., Teymouri, F., Videto, J., Nielson,
C., Wieferich, B., Sousa, L., Dale B.E., Balan, V., 2020: Ammonia fiber expansion
(AFEX) pretreatment of lignocellulosic biomass. Journal of Visualized Experiments
(158).

Jeong, H.S., Jang,S.K., Kim, H.Y., Yeo, H., Choi, JW, Choiac, I.G., 2016: Effect of
freeze storage on hemicellulose degradation and enzymatic hydrolysis by dilute-acid
pretreatment of Mongolian oak. Fuel Volume 165: 145-151.

Li, J., Wachemo, A.Ch., Yuan, H., Zuo, X., Li, X., 2019a: Natural freezing-thawing
pretreatment of corn stalk for enhancing anaerobic digestion performance. Bioresource
Technology 288: 121518.

Li, J.,, Wachemo, A.Ch. Yu, G., Li, X, 2019b: Enhanced anaerobic digestion
performance of corn stalk pretreated with freezing-thawing and ammonia: An
experimental and theoretical study. Journal of Cleaner Production, Available online 2
November 2019, 119112.

Rooni, V., Raud, M., Kikas, T., 2017: The freezing pre-treatment of lignocellulosic
material: A cheap alternative for Nordic countries. Energy 139: 1-7.

Sasaki, C., Sumitomo, Y., Odashima, K., Asada, C., Nakamura, Y., 2020: Microwave-
Assisted Hydrolysis of Cellulose in Towel and Wheat Straw Using Freeze-Thawing with
NaOH. Waste and Biomass Valorization 1-9.

Smichi, N., Messaoudi, Y., Moujahed, N., Gargouri, M., 2016: Ethanol production from
halophyte Juncus maritimus using freezing and thawing biomass pretreatment.
Renewable Energy 85: 1357-1361.


https://doi.org/10.1039/2046-2069/2011
http://ascidatabase.com/author.php?author=Carlos&last=Echeverria
http://ascidatabase.com/author.php?author=Ghenghis&last=Bazan
http://ascidatabase.com/author.php?author=Jesus&last=Sanchez-Gonzalez
http://ascidatabase.com/author.php?author=Leslie&last=Lescano
http://ascidatabase.com/author.php?author=Sandra&last=Pagador
http://ascidatabase.com/author.php?author=Guillermo&last=Linares
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0360544217313300#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0360544217313300#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0360544217313300#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03605442
https://www.sciencedirect.com/science/journal/03605442/139/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960148115301063
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960148115301063

14.

15.

16.

17.

18.

Su, T.CH., Fang, Z., 2017: One-pot microwave-assisted hydrolysis of cellulose and
hemicellulose in selected tropical plant wastes by NaOH-freeze pretreatment. ACS
Sustainable Chem. Eng. 2017, 5, 6: 5166-5174.

Wang, X.M., Wang, L.J., Yu, M., Chen, H., 2013: Freeze-thaw and sulfuric acid
pretreatment of wheat straw for fermentable sugar release. Advanced Materials Research
(724-725) : 257-260.

Yang, Y., Sharma-Shivappa, R.R., Burns, J.C., Cheng, J., 2009: Saccharification and
fermentation of dilute-acid-pretreated freeze-dried switchgrass. Energy Fuels 23, 11:
5626-5635.

Yuan, H., Lan, Y., Zhu, J., Wachemo, A.Ch., Li, X,, Yu, L., 2019: Effect on anaerobic
digestion performance of corn stover by freezing—thawing with ammonia pretreatment.
Chinese Journal of Chemical Engineering 27(1): 200-207.

Zhu, H., Ma, Q., Sheng, J., & Yang, R., 2020: Freeze—thaw repetition as an auxiliary
method to promote efficient separation of hemicellulose from poplar. Green
Chemistry 22(3): 942-949.


https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Tong-Chao++Su
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Zhen++Fang
https://www.scientific.net/author-papers/xin-ming-wang-4
https://www.scientific.net/author-papers/lian-jie-wang
https://www.scientific.net/author-papers/meng-yu-2
https://www.scientific.net/author-papers/hui-chen-73
https://www.scientific.net/AMR
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Ying++Yang
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Ratna+R.++Sharma-Shivappa
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Joseph+C.++Burns
https://pubs.acs.org/action/doSearch?field1=Contrib&text1=Jay++Cheng

Kapitola 2: Vedecka hypotéza

Je potrebné potvrdit’ alebo vyvratit’ predbezne sformulovanu vedeckd hypotézu, ze pri
rychlom a intenzivnom zmrazeni biomasy dokonale impregnovanej vodou, najprv prebehne
zmena stavu kvapalnej vody na I'ad na povrchu Castic lignocelulézového materidlu, a td ma za
nasledok utesnenie jednotlivych Castic a zvySenie krehkosti ¢astic. Po naslednom postupnom
znizeni teploty by sa mali vytvarat’ ostré nano- a mikrokrystaliky 'adu v Ilimenoch buniek
biomasy smerom dovnutra Castic pricom sucasne dochadza ku zvic¢Seniu objemu pri fazovej
premene vody na l'ad v limenoch buniek, ¢o spdsobuje naruSenie krystalickej Struktiry
celuldzy a zvySuje jej pristupnost’ v naslednych procesoch hydrolyzy.

Struktura lignoceluldzy je husta a obsahuje krystalicka oblast, ¢o stazuje aby molekuly
vody do nej prenikli. Objem vody v lignocelulozovej Struktire sa vSak po vytvoreni l'adu
zvacsuje a kapacita zadrziavania vody sa zvySuje s predlzovanim doby tuhnutia v uréitom
rozsahu, ¢o priaznivejSie vedie k zvac¢Seniu medzibunkového priestoru a zvacseniu plochy pre
atak mikroorganizmov Chang et al. 2011). Pocas procesu mrazenia je nizSia povrchova
teplota v porovnani s vnitornou ¢ast'ou lignocelulézy (Chang et al. 2011). Ked’ teplota mrazu
klesa, objem volnej vody v povrchovych poroch sa najskor rozSiruje a molekula vody v
poéroch musi prekonat’ pri pohybe viskéznu odolnost’, vysledné tlakové gradienty vody maja
vyrazné poskodit’ lignoceluldozovia Struktaru (Chang et al. 2011). K adsorpcii molekuly vody
dochadza iba v amorfnej oblasti celulézy. Viazand voda vytvara vodikové vizby s
hydroxylovymi skupinami v amorfnej oblasti celulézy. Vnutorny objem lignocelul6zovej
Struktiry sa zvysi v doésledku znizenia sudrznosti, tuhé latky zmdknu a déjde k napucaniu.
Destrukcia lignoceluldzovej Struktury nastdva v dosledku expanzie objemu vody pocas
zmrazovania.

2.1. Vplyv tvorby Padu na Zivé rastliny

V prirode su rastliny na nizke teploty prispdsobené. Vedci rozoznavaju intracelularny
a extracelularny acinok l'adu. Intracelularny Pad predstavuje kryStaly tvoriace sa vo vnutri
bunky, ktory vznikd pri silnom ochladeni. Pri tvorbe intracelularneho l'adu vznikaja
hexagonalne krystaly. Spdsobené poskodenie je pre bunky fatdlne. Spojenym neZiaducim
ucinkom je zniZovanie rozpustnosti soli a zarovein zmena pH, ¢o ovplyviiuje rozpustnost’
proteinov a naboj aminokyselin (Hojdova 2017). Extracelularny UPad vznikd Vv
medzibunkovych priestoroch. Casto vznika pri pomalom ochladeni a zavisi od mnoZstva
osmoticky aktivnych latok, ktoré znizuju bod tuhnutia. Ak st bunky vystavené postupnému
pomalému ochladzovaniu, voda v extracelularnom priestore zmrzne a na membrane sa vytvori
gradient vody. Voda z vnutra bunky zacne prudit von. Tento proces ma vyznamny
kryoprotekény ucinok, pretoze sa znizuje mnozstvo dostupnej vody pre vytvorenie 'adu vo
vnutri buniek. Tvorba extracelularneho I'adu znizuje pravdepodobnost’ vytvorenia krystalov
'adu vo vnutri buniek (Hojdova 2017).

V prirode je dolezity tzv. supercooling (podchladenie), pretoze je to jeden z
mechanizmov, pomocou ktorého zivé rastliny a zvieratd zvladaju teploty pod nulou alebo
minimalizuji poSkodenie svojho tkaniva, ktoré moze spdsobit’ tvorba l'adu. Pri supercooling
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je kvapalina podchladena pod p6vodnym bodom mrazu. Toto je metastabilny stav kvapaliny;
kvapalina méze zostat’ v tomto stave vel'mi dlho, kym nedo6jde k nukleécii prvého krystalu.
Potom krystaly rasta a rychlo sa §iria po celom objeme. Cista voda (zbavena neéistot, ako st
prachové Castice, ktoré by fungovali ako nuklea¢né centrd) sa méze podchladit’ na teplotu aj
na teplotu -40°C. Héausler a kol. 2017 uskutoc¢nili experiment pricom pre ultracist vodu
dosiahli (Tsp=-37,2°C) a ultra¢isti vodu s nuklea¢nym centrom - pel’ brezy (Betula pendula)
(Tso=-18°C) a pel’ borievky (Juniperus communis) (Tso= -22,7°C).

2.2. Nukleacia a rast Padovych krystalov

Ladové krystaly vznikaj z jadier kritickej velkosti (nuklea¢né centra), ktoré nasledne
rasti. Nukle4cia méze byt homogénna alebo heterogénna. Homogénna nukledcia sa vyskytuje
iba v homogénnych kvapalindich bez Castic a nastava v dosledku nahodnych vykyvov
molektl. Bunkové povrchy posobia ako miesta nukledcie a potom je nukleacia heterogénna.
Pravdepodobnost’ nukleacie v danom mieste sa zvySuje, ak sa molekuldrna Struktira povrchu
podoba adove;j. Cistd voda zmrzne pri 0°C, ale vodné roztoky maji niz§i bod tuhnutia. Pocas
ochladzovania vytvara I'ad najskor extracelularna oblast’ az potom zaéne intracelularna oblast’
menit’ svoj stav, vd’aka ¢omu je intracelularna oblast’ podchladena.

homogénny s

krystal fadu

. proteiny (antifreeze)
zabranuju rastu krystalu

Obr. 3: Vodné roztoky polymérov obsiahnutych v dreve mozu znizovat bod mrazu vody
Vdreve. Viazanim sa na vznikajice krystaly ladu v limenoch dreva moézu spomalovat/
znemoznovat ich rast.

2.3. Vplyv rychlosti zmrazovania na Struktiru Padovych kryStalov

Rychlost’ zamfzania sa definuje vo vztahu k rychlosti pohybu zamrznutia 'adovej vody.
Rychlosti zamfzania urcuju typ, velkost a rozloZenie tvorby l'adu. Pri vel'mi vysokych
rychlostiach chladenia je mozné uplne zabranit' tvorbe l'adu a namiesto toho dosiahnut
vitrifikaciu vedtcu k sklovitému stavu. Pomalé mrazenie produkuje menej véacSich 'adovych
krystalov, rychle zmrazenie produkuje vacsi pocet mensSich krysStalov. Vel'ké l'adové krystaly
a Pad zaplna extracelularny priestor a sposobuje dehydrataciu buniek. Ladové krystaly
oddel'uju bunky od seba. Aj malé l'adové krysStaly sa mozu ¢asom zvacsit’ procesom znamym
ako rekrystalizacia (Nesvadba 2008).
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V oblasti kinetiky zmrazovania je najd’alej lekarska veda zaoberajica sa zmrazovanim
zivych buniek aich uskladnenim pri -80°C alebo -196°C, pricom na tento ukol existuju
presné protokoly. Za pomalé zmrazovanie sa povazuje rychlost’ (1°C/min) a rozmrazovanie
sa prevadza do 2 min. Pre rychlost’ zmrazovania 3,8°C/min je priblizny rast I'adu rychlostou
30 um/s (Bahari et kol. 2018).

2.4. Teploty zmrazovania, vePkosti krystalov 'adu

Bezny konvencny vymennik tepla (mrazni¢ka) vytvara mraz pri -20°C (max. -30°C az
-40°C), suchy lad’ (pevna forma oxidu uhli¢itého) prechadza z pevného skupenstva na plynné
(sublimuje) pri teplote -78.5°C. Ovela nizsie teploty je mozné dosiahnut’ ponorenim do
chladiacej zmesi alebo kryogénnej kvapaliny, ako je tekuty dusik pri -196°C). Aj z tohto
pohl'adu je mozné rozdelit’ vyskum kryolyzy dreva na tri kategorie:

(a) mrazenie do -20°C, vratane cyklického zmrazovania a rozmrazovania (freeze-thaw)

(b) hlboké mrazenie pri -80°C (deep freezing)

(c) kryolycké mrazenie pri -196°C, resp. konzervovanie (cryolysis).

Ekvivalentny priemer 'adovych krystalov potom prestavuje hodnoty okolo 12,6 um,
3,6 uma 1,2 um (Nesvadba 2008).
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Kapitola 3: Pohyb a viazanie vody v dreve
3.1. Cerstvé drevo a bod nasytenia vlikien

Pri ¢erstvom dreve, narezanom a nikdy nesusenom, su bunkové steny nasytené vodou a
navyse sa voda nachadza ako tekutina, zmes kvapalina- para alebo para v bunkovych
lumenoch. Stav vlhkosti Cerstvého dreva nie je konStantny; 1i§i sa medzi druhmi stromov, v
ramci stromu, napriklad beli alebo jadre, medzi rocnymi obdobiami a pripadne aj podla
dennej doby. Namerané vlhkosti Cerstvého dreva topolov sa pohybuju pre Populus x
euroamericana 59,19% (Lieskovsky 2015), rychlorastuce mladé (5 az 12 ro¢né) viby a topole
52% a agaty 37% (Banski a Dzurenda 2014).

Susenim sa znizi obsah vlhkosti v ¢erstvom dreve a ak sa bude pokracovat, bunkové
steny dosiahnu nenasytené stavy. Obsah vlhkosti v bode prechodu z nasyteného do
nenasyten¢ho stavu je definovany ako bod nasytenia vlakien. Ale ked’Ze od vlhkosti 30% do
40% nie st ovplyvnené fyzikéalne vlastnosti bunkovej steny v takej miere ako pri prvych 30%
tento bod sa skor povazuje ako postupny prechod zo situacie, ked’ nové molekuly vody
vstupujiice do bunkovej steny vedu k rozbitiu intra- a intermolekularnych H-vidzieb v
polyméroch dreva (Engelund et al. 2013).

3.2. Relativna vlhkost’ dreva

Relativna vlhkost’ dreva je definovand ako podiel hmotnosti vody nachadzajicej sa vo
vzorke dreva k hmotnosti vihkej vzorky dreva. SuSenie vzoriek sa vykonava v suSiarni pri
teplote 103 + 2°C do konStantnej hmotnosti. Stanovenie relativnej vlhkosti vyjadruje vzt'ah:

W=my, —my/ m,, . 100 [%] 1)

mw — hmotnost’ vlhkej vzorky [g]
Mo — hmotnost’ vzorky po vysuSeni [g]

3.3. Viazana a voI’na voda v dreve

Vodu v dreve vystihuju dva stavy: vol'na a nemrznlca viazana voda. Predpoklada sa, Ze
vSetky viazané molekuly vody su viazané priamo na jedno alebo dve sorpéné miesta, hlavne
na hydroxylové skupiny. Zmrazena viazana voda teda v dreve neexistuje. Vysledky
Zelinka a kol. (2012) nastol'uju otazku, ako spravne interpretovat’ pokles teploty bodu mrazu
vody v dreve (pod 0°C). Je dobre zname, ze rozpustené cukry spdsobuju mierny pokles bodu
mrazu volnej vody. Voda nachadzajuca sa na stenach dutin zamfza pri nizsich teplotach ako
voda v strede dutin (Hansen et al. 2005). Existuje aj vysSie spominany silny uc¢inok spojenia
(Berthold et al. 1996, Zelinka et al. 2012) a pravdepodobne tiez G¢inok vody ,,usporiadane;j*
blizko polymérnych povrchov bunkovych stien (Matthews et al. 2006).

Ak sa pristupuje k otdzkam stavu vody v dreve skor z chemickej ako z fyzikélnej stranky,
potom su hydroxylové skupiny drevenych polymérov hlavnou chemickou zlozkou z hl'adiska
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prildkania molekul vody. Tieto hydroxylové skupiny schopné vytvarat vodikové vizby
s molekulami vody sa nazyvaji sorpéné miesta spolu s dal$imi polarnymi chemickymi
skupinami pritahujucimi vodu (Berthold et al. 1996). Najviac miest sorpcie sa nachadza v
hemicelulézach, po ktorych nasleduje celuléza a lignin (Christensen a Kelsey 1959).
Celuloza je agregovand do drevenych mikrofibril a dve tretiny hydroxylovych skupin su
viazané medzi a v celul6zovych retazcoch tvoriacich mikrofibril. Tieto hydroxylové skupiny
su nepristupné, zatial C¢o hydroxylové skupiny na povrchu mikrofibrily st moznymi
sorpénymi miestami. Mnozstvo sorpénych miest v dreve sa dd odhadnut z molekulovej
hmotnosti drevnych zloziek a po¢tu sorpénych miest, ktoré obsahuju. Pretoze hydroxylové
skupiny su primérnymi sorpénymi miestami, ich koncentracia sa moze pouzit ako odhad
mnozstva sorpnych miest pritomnych v réznych drevenych polyméroch, ako je uvedené
v Tab. 1.

Tab. 1: Koncentracia hydroxylovych skupin v polyméroch dreva.

Polymér dreva Vzorec Molekularna OH- skupiny OH koncentracia
hmotnost’ (g/mol) (mmol/g)
celuloza C12010H20 324 6 18,5a
xylan C33024Hs, 833 12 14,4
glukomanan C30024HuRs" 795-1049 9-15 8,6-18,8
lignin C1600s58H178 3029 24 7,9
1ignin C278096H300 5177 39 7,5
1ignin C3010110H335 5713 45 7,9

3 iba 33% Oh skupin celulézy je pristupnych vode.
b) R = CH,CO alebo H.

V stave nasytenia vlakien pri relativnej vlhkosti 40% to zodpoveda priemerne 2,6
molekulam vody na hydroxylovu skupinu. Odhady priemerného poctu molekul vody na
miesto sorpcie (Berthold et al. 1996) naznacuju, Ze na kazdé miesto sorpcie sa zvyc€ajne viazu
iba 1-2 molekuly vody. Pri nizkom obsahu vlhkosti sa predpoklada, ze molekuly vody sa
mozu naviazat' na dve susedné hydroxylové skupiny stucasne (Joly et al. 1996). Ako bolo
uvedené vysSie, v kryStadloch celulézy nie je pritomna voda, takze ak st molekuly vody
viazané na dve sorp¢né miesta na celuldze, musi sa to uskuto¢nit’ na pristupnych povrchoch
agregatov celulozy alebo medzi susednymi agregatmi.

3.4. Pohyb voPnej vody v dreve

Rozozndvame dva zakladné druhy pohybu volnej vody v dreve: kapilarne vzlinanie
a hydrodynamicky pohyb vyvolany gradientom vonkajSicho tlaku. Vlastnost’ dreva, ktora
umoznuje pohyb kvapalin, nazyvame priepustnost’ou. Hydrodynamicky pohyb tekutin cez
drevo je dolezity najmi z hladiska procesov jeho impregnacie. Tento pohyb je vyvolany
gradientom vonkajSieho tlaku, v literatire sa najCastejSie opisuje Darcyho zédkonom. Pre
listna¢e su hlavnymi vodivymi elementmi cievy. Priepustnost’ dreva je velmi variabilnou
veli¢inou nielen pre rézne druhy dreva, ale aj v ramci jednej dreviny. Faktory ovplyviiujice
rozpustnost’ sa delia na vnutorné a vonkajSie. Vnutorné faktory suvisia so Strukturou dreva.
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NajcastejSou pri¢inou zniZenia priepustnosti listnatych drevin je zatylovanie, kde tyly
(vyrastky parenchymatickych buniek, ktoré uzatvaraja cievy), znizuju efektivny polomer ciev.

Schematické znazornenie vodivych ciest pre hydrodynamicky pohyb listnaoch je
uvedené na Obr. 4.

bodka

4!

— -

Jednoduchs
gvojbodky.

@ | (b)
Obr. 4: Vodivé cesty Vv dreve (priepustnost dreva): (a)ihlicnaté, (b) listnaté (Pozgaj a Kol.
1993).

Pre ihli¢naté dreviny je priepustnost’ dand potom a polomerom dvojbodiek. MoZzno teda
ocakavat, Ze jej hodnoty budu v podstate nizSie nez u listndCov. VonkajSie faktory
ovplyviiovania priepustnosti stvisia s odchylkami od podmienok platnosti pohybovych
rovnic, ako napr. turbulentny tok v cievach (Pozgaj a kol. 1993).

3.5. Teoria kapilarneho vzlinania

Adhézne a kohézne sily sposobuju vzlinanie vody v poroch. Adhézne sily drzia molekuly
vody na povrchu akohézne sily drzia molekuly vody spolu, taito kombinacia umoziuje
prenikanie do poérov ateda impregnaciu. Konkavny meniskus vodného stipca kapilary
naznacuje, Ze tlak pod povrchom kvapaliny je niz$i neZ atmosféricky tlak. Kapilarne vzlinanie
vody v kapilare mézeme ovplyvnit' zmenou tlaku pri menisku (Pozgaj a kol. 1993).

j # liquid ‘

d(a)

Obr. 5: Schematické zndzornenie kapildarneho vzlinania s priemerom kapilary r, h je vyska
stlpca vzlinajucej kvapaliny, 0 je uhol zmdcania a R je polomer Krivosti menisku v kapildre
(Pozgaj a kol. 1993).
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3.6. Sorpcia vody pod bodom nasytenia vlakien

Drevo je hygroskopicky material, ktory nabera vlhkost’ z okolit¢ho vzduchu (sorpcia), pri
desorpcii ju do okolia odovzdava. Pod bodom nasytenia vlakien, to znamend v celom
hygroskopickom rozmedzi, kapilarna sorpcia neprebieha vo vyznamnom rozsahu. Sorpéna
izoterma je zavislost rovnovaznej vlhkosti dreva od relativnej vlhkosti vzduchu pri
konstantnej teplote. Ohyb sorpcénej izotermy dreva smerom nahor nad priblizne 70%
relativnej vlhkosti je najpravdepodobnejSie spdsobeny zmikcéenim hemiceluléz, ktoré pri
izbovej teplote v tomto rozmedzi vlhkosti pretinaju bod skleného prechodu a umoziuje tak
prijatie vac¢Sieho po¢tu molekul vody v bunkovej stene. Sorp¢na hysteréza je pravdepodobne
tiez spojena so sklenym prechodom hemiceluléz, kde sa predpoklada, Ze volumetrické
relaxacné procesy po hygroexpanzii / kontrakcii st riadené obsahom vlhkosti. Pokial’ ide o
rychlost’ sorpcie, zistilo sa, Ze stresova relaxacia hra dominantni ulohu, zatial' ¢o diftizne
procesy su menej dolezité.

difazia desorpcia
kontinualna
medzifazova vymena
adsorpcia t i

< e

—

bunkova stena bodka lamen

difizia vodnej pary

Obr. 6: Schematické znazornenie transportu vihkosti pod bodom nasytenia vidkien.
Fyzikalny vztah vody adreva na vnltornych povrchoch buniek doposiall vedecky
popisany nebol. Orientacné kontaktné uhly réznych drevin je mozno ziskat’ z prac venovanym

vztahu vzhI'adom na drsnost’ povrchu (Tab.2) (Papp a Csiha 2017).

Tab. 2: Kontaktné uhly zmacania v zavislosti od drsnosti opracovaného povrchu dreva.

Kontaktny uhol zmacania (°)
Drsnost’ povrchu Buk Smrek Breza Dub
(opracovanie brusenim ¢.)
60 75.19 85.33 72.19 105.46
220 48.40 71.56 52.4 62,40
280 50.60 71.26 50.61 74.25
320 53.67 70.86 51.19 81.91
600 58.21 73.51 59.73 85.93
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Kapitola 4: Morfolégia porovitého substratu dreva

Xylém je hlavnym pletivom v dreve a rozliSuje sa na bel’ a jadro. Bel je zmes Zivych aj
odumretych buniek, kym jadrové drevo je zlozené vyluéne z odumretych buniek. Dren sa
zvyCajne nachddza v strede kmena a je zlozend z pletiva, ktoré sa vyvinulo v zaciato¢nych
rokoch rastu. Xylém je usporiadany do vzdialenych koncentricky orientovanych kruhov,
oznacované ako letokruhy.

Drevo je zlozené z vysoko orientovanych axialnych a radidlnych bunkovych systémov.
Axialny systém je zloZeny primarne z pozdiZnych buniek orientovanych v smere rastu kmetia.
Tieto bunky sa liSia rozmerovo aj tvarovo. Hrubostenné bunky poskytuji mechanicka
ochranu apevnost' a tenkostenné bunky primarne poskytuju transport tekutin a zasobu
vyzivnych latok. Radialny systém je orientovany kolmo na kmen stromu a pozostava z licov,
ktoré tvoria horizontalne subory buniek, ktoré vychadzaju z kory do jadra (primarne luce)
alebo do letokruhov (sekundarne luc¢e). Ich hlavnou funkciou je zasoba a distribucia
zasobnych latok. Luce zaberaji 5% — 11% z celkového objemu mikkého dreva a az do 30%
Z tvrdého dreva. Jadrové drevo ma primarne opornt funkciu. Pocas tvorby jadrového dreva
vznikaju aj extraktivne latky, ktoré s ulozené v bunkach. Tieto extraktivne latky robia drevo
menej priepustnym a odolnej$im. V midkkom dreve sa Specifické bodky uzavra a v tvrdom
dreve sa cievy zablokuju tylami. Tymito mechanizmami sa zvySuje prirodzenad odolnost
jadrového dreva proti poskodeniu.

Drevné bunky sa tvoria vo vaskuldrnom kambiu, najprv rasti vsetky typy buniek
axialnej sustavy a potom bunky radialnej sustavy. Toto plati pre tvrdé aj mikké drevo.
V mikkom dreve axialne drevné bunky (tracheidy) st typicky usporiadané do retazcov, kde
kazdy rad buniek je povodom z rovnakej materskej bunky. V tvrdom dreve je to zlozitejsie
a usporiadanie podla vzdialenosti sa tam neukazuje, pretoze je tam viacero typov buniek
(napr. cievy, vlakna, parenchymatické bunky) sréznymi velkostami. Mékké drevo ma
omnoho jednoduchSiu Strukturu nez tvrdé drevo s niz§im poctov typov buniek, teda s va¢Sou
bunkovou jednotou (obycCajne 3 axialne a 2 radialne typy), vV tvrdom dreve je vysSia variabilita
(5 - 6 axialnych a 2 radialne typy).

4.1. Anatéomia ihli¢natého dreva

Ihli¢naté drevo tvori letokruhy z tracheid, ktoré sa delia na skoré (jarné) a neskoré
(letné). Bunky skorého dreva st vel'ké a maju tenkt stenu a bunky neskorého dreva sit mensie
a maju hrubSiu bunkovu stenu. Xylém mikkého dreva je zlozeny z obmedzeného poctu
buniek nazyvanych tracheidy, parenchymatické a epitelové bunky s tracheidmi zvycajne
tvoria 90 — 95 % celkového objemu buniek a parenchymaticky 1a¢ 5 — 10 %.

Tracheidy tvoria axialny systém dlhych &tihlych buniek, vel'a z nich ma dizku rovnu
sto-nasobku ich priemeru a v prie¢nom reze s bud’ obdiznikové alebo §tvorcové. Tracheidy
maju prazdny stred (napr. bunkovy lumen a uzavreté konce, ktoré st zaoblené v radidlnom
alebo Spicaté v tangencialnom smere. V midkkom dreve ako napr. borovicovom, tracheidy
skorého dreva st l'ahko rozliSené od buniek neskorého dreva vd’aka ich tenkym bunkovym
stendm a velkym radidlnym polomerom v porovnani s neskorymi bunkami s hrubymi
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bunkovymi stenami a menS$imi priemermi. Pre niektoré druhy maékkych drevin je
charakteristicka nahla zmena zo skorého na neskoré drevo, ako napr. borovica a smrekovec,
zatial' ¢o v inych druhoch, napr. jedla, je tento prechod postupny. Tracheidy v smrekoch
a boroviciach st zvycajne dlhé 3.1 — 3.4 mm s priemerom 14 — 46 pm (Tab. 3). Dizka a Sirka
tracheid je druhovo aj individudlne odli$na. Tracheidy maji uzavreté konce na rozdiel od ciev
Vv tvrdom dreve, preto bodky st hlavnou cestou pre penetraciu tekutin cez drevnu Strukturu.

b)

del 3 32

o
s %2  9%CCO0M, s nme-nffb

to

-

N
0. e
you-

h) &S50

i) &

@EETTETT 150

v YT
é‘s 204 © bo oo W g 4

Q i) ==

Obr. 7: Bunky vsmrekovom dreve: a, b, c) tracheidy d) vazicentrické tracheidy; e,f)
vaskularne tracheidy, g,h) licové tracheidy 1, ) licovy parenchym;, k, 1), priecné rezy

Tab. 3: DIzka a sirka typickych tracheid v ihlicnatom dreve.

Druh dreviny Dizka tracheid (mm) Sirka tracheid (um)
Priemerna dizka Rozsah Priemerna sirka Rozsah
Smrek 34 1.1-6.0 31 21-40
Borovica 3.1 1.8-45 35 14 - 46

Luce mikkého dreva mézu byt zlozené bud’ z uplného lucového parenchymu alebo
kombinacie lucovych parenchymov a lacovych tracheid, prip. aj vylucéne z la€ovych tracheid.
Parenchymaticky 1i¢ su zivé bunky S tenkymi stenami a jednoduchymi bodkami, ktoré
umoziuju transport tekutin medzi [a¢mi a v axidlnom tracheidnom systéme. Lucové tracheidy
sa nachadzaju na okrajoch Iucov alebo aj vnutri spolu s parenchymatickymi bunkami. Ich
funkciou je radialny transport tekutin. Mikké drevo obsahuje malo pozdizneho parenchymu

apoznaju sa vd'aka malym bodkam a ¢astym farebnym inkluzidm. Epitelové bunky su
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Specifické Zivé parenchymatické bunky, ktoré obklopuju Zivicové kanaliky a vyskytuju sa aj
v skorom a aj neskorom dreve. Ich funkciou je produkovat’ Zivicu do zivicovych kanalikov.
Zivicové kanaliky sa ¢asto vyskytujii v mikkom dreve, ale nie su pritomné v tvrdom dreve.
Tieto kanaliky su obklopené epitelovymi bunkami v mikkom dreve a vylucuju zivicu do
kanalikovych limenov.

4.2. Anatémia listnatého dreva

Tvrdé drevo je pokrocily komplex anatomickych Struktur oproti miakkému drevu.
Cievy su zlozené z jednotlivych buniek, ktoré st pospajané na koncoch a tvoria pozdiZzne
rirky o dizke od niekolkych centimetrov az po niekol’ko metrov. Cievy predstavuju hlavny
vodivy prvok v tvrdom dreve a bunky maju bud’ tGplne otvorené alebo perforované konce.
Cievy sa objavuju v prieénom reze dreva ako dierky a preto sa tvrdé drevo nazyva “kruhovito-
porovité” na rozdiel od “roztraseno- porovitého” mdkkého dreva. Velkost a priestorova
distribucia ciev je druhovo odli$na.

Obr. 8: Typické bunky v listnatom dreve: a) Horny riadok: cievy, libriformné vidkno a
tracheid. Spodny riadok: cievy a parenchymatické bunky b) Priecny rez brezy s cievami (V),
vidknami (F) a lucmi (R); c) tenkostenna brezova cieva obklopenda parenchymatickymi a
vidknitymi bunkami; d) brezova cieva s charakteristickym skaliformom (S) s bodkami na
koncoch ciev

Vlakna v tvrdom dreve sa delia na libriformy a vlaknité tracheidy a spolo¢ne s cievami
tvoria zaklad pletiva tvrdého dreva. Ich primarna funkcia je oporna a zaberaju 30% — 75% zo
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zékladného objemu pletiva tvrdého dreva. Libriformné vldkna su uzke bunky priemerne dlhé
0.7 - 2.0 mm a $iroké medzi 10 — 60 pm. DiZka vlékien u beznych druhov je v rozmedzi 0.4 —
1.8 mm asirka 12 — 36 pm. Vlaknité tracheidy st kratSie nez libriformy. V tvrdom dreve je
pomer parenchymatickych buniek vys$i nez v midkkom dreve amaju zasobnl funkciu.
Pozdizny parenchym sa viac vyskytuje v tvrdom dreve nez v mikkom dreve, kde zabera nad
50 % celkového objemu dreva. Luce v tvrdom dreve su zlozené z parenchymatickych buniek
a lucovitych pletiv a okupuja 7 — 30 % objemu dreva. Oproti mdkkému drevu, laée v tvrdom
dreve sa lisia v Sirke aj vo vyske. Su dva typy parenchymatickych buniek: homocelularne, kde
parenchymatické bunky si jednotné a heterocelularne, kde parenchym je zlozeny z2 — 3
typov buniek.

Cievy vjadrach tvrdych driev moézu byt bud scasti alebo tUplne zaplnené
charakteristickymi inkluziami, tzv. tylami. Tyly reprezentuju vyrastky zo susednych zivych
parenchymatickych buniek (lu¢ alebo pozdizny parenchym) do ciev cez dierky. Nasledujuce
Ciastocné rozpustenie dierkovych membran, tyly vycnievaji ako balony do ciev zo susednych
parenchymatickych buniek. Zo Strukturalneho hladiska tyly su zlozené z dvoch stien
a chemicky su zlozené z celuldzy, hemiceluldz a ligninu. Stidie naznacuji, Ze tyly vznikaja
kvoli nedostatku vody v cievach, ktoré stimuluji susedny parenchym na vyvin tylov
v cievach. Tyly sa €asto tvoria v kruhovych poérovych cievach uréitych driev (napr. dub).
Vyvoj tylov je fyziologicky proces spojeny s tvorbou jadrového dreva alebo odumieranim
bele pocas rubania stromu. Taktiez mozu byt zapri¢inené aj mechanickym poskodenim alebo
infekciou. Drevo s tylami je nepriepustné pre tekutiny (napr. dub) (Daniel 2009).

4.3. Hustota dreva

Hustota je jednou z hlavnych technickych vlastnosti dreva. Je relativne 'ahko meratel'na
a suvisi s mnohymi inymi fyzikalnymi vlastnostami, ako napr. pevnost’, tuhost’ a vyhotovenie
v praxi. Taktiez s hustotou stvisia aj zmrStovanie a napuciavanie, hoci tento vztah nie je
priamy ako Vv pripade pevnostnych vlastnosti. Hustota sa tiez pouziva aj ako hodnota kvality,
t.j. vo vztahu k moZnosti pouZitia na rozne ucely. Napr. na stavebné ucely je vhodnejSie drevo
S vy$Sou hustotou a drevo s nizSou hustotou je vhodné napr. na vyrobu celulozy a papiera.
Merna (objemova) hustota latky je definovana ako pomer hmotnosti a objemu. Struktira
dreva pozostava z pevného materialu (bunkové steny), vody a a vzduchu (bunkové limeny)
alebo vol'ny objem, ¢o tvori celkovl hustotu a je definované rovnicou:

+ mvzduch + rndrevo
+szduch +Vd

mvoda

V.

voda

Pobj. =

revo
V pripade, Ze hmotnost’ vzduchu zanedbame, rovnicu mozno zjednodusit™:

m + mdrevo

voda

+szduch +V,

Pobj. = Vv

voda drevo
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Objemova hustota dreva je druhovo odlisna. Rozsah hustét u beznych drevin je medzi 330 —
600 kg.m™,

4.4. Hustota bunkovej steny

NajbeznejSou latkou drevenych stoniek je a-celuloza. Vzhladom ktomu, ze
lignocelulozové materidly sa skladaja z celuldz, hemiceluldéz a ligninu, tieto tri hlavné
komponenty urcuji hustotu bunkovej steny a aj celého drevného tkaniva. Stavebna bunka
celulézovej krysStalovej mriezky je zlozena z celobiézovych zvySkov z piatich molekul
celulozy. Jednotka Ia celulozy je P1 alebo trojklonna s parametrami pre a-0s = 0.674 nm, b-0s
=0.593 nm, c-0s = 1.036 nm a uhlami o = 117°, f = 113° a y = 81°. Objem tejto jednotky sa
vypocita podl'a vzorca:

V = abc/1—cos? o —cos? B—c0s’ y +2C0S ¢t COS BCOS y

Predoslé parametre uddvaju objem V = 339.5A%. Tato jednotka pozostava z 12 atomov
uhlika, 10 atdomov kyslika a 14 atomov vodika s celkovou hmotnostou M = 12x12.0107u +
10%x15.9994u + 14x1.0079u = 318.23u, kde 1u = 1.660538 x10* kg. Teda, vypo&itana
hustota celulozy je p=M/V = 1556.5 kg.m™.

Udava sa, Ze hustota latky bunkovej steny rastie, ked’ sa zvySuje obsah celulozy a jej
stupent krystalinity. KryStalinita sa udava zvySovanim z dvoch az do 10 kruhov. Hustota
ligninu sa pohybuje v rozmedzi od 1333 do 1376 kg.m™ a hustota hemiceluléz od 1457 do
1798 kg.m'g. Napr. drevo smreka, ak pozname hustotu celulozy - 1557 kg.m'g, hustota ligninu
pre smrek je 1347 kg.m™ hustota hemiceluléz pre mikké drevo je 1622 kg.m™, zlozenie
smrekového dreva je 48.1% celuldzy, 21.2 % hemiceluldzy a 28.9% ligninu, priemer hustoty
bunkovej steny je 1509 kg.m™ suchého dreva. Hustota bunkovej steny mikkého dreva (od
1517 do 1529 kg.m®) je mierne vyssia nez tvrdého dreva (1497 — 1517 kg.m™). Hustota
bunkovej steny sa udava ako konStantna a nie je zavisla od rychlosti rastu. Dutiny v suchych
bunkovych stenach zaberaji velmi maly objem, medzi 1.62 — 3.27 %. Rozdiely v prazdnom
objeme medzi druhmi stromov alebo U¢inku rychlosti rastu na volny objem sa udava ako
bezvyznamny (Saranpdd 2003, Qiu a kol. 2015).

4.5. Porozita dreva

Porozita a drevna hustota st dolezité parametre, ktoré vyrazne vplyvaju na vlastnosti
materialu, ako napr. adsorpcia, impregnabilita, ale aj tepelna vodivist, pevnost’ v tahu
a ohybe. Porozita je definovand od¢itanim objemu pevnej frakcie ateda sa dd vypocitat
z normalneho objemu alebo hustoty susiny p a Specifickej hustoty (alebo bunkovej steny)
pevnej Casti ps. Pory v dreve sa delia na makropory s polomerom > 0.5 pm, mezopory (500 —
80 nm amikropory (80 - 1.8 nm). Distribicia velkosti pérov je druhovo rozdielna.
VSeobecne, pre mikké drevo, typicky priemer tracheid je medzi 10 — 50 pm, priemer
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uzavretych Ziviénych kanalikov je cca od 30 do 150 um. Mikrodutinky v suchej bunkovej
stene maju typicky priemer 0.3 — 60 nm. U¢inny priemer dvojbodiek pre mikké drevo sa
pohybuje od 0.2 — 4 um. Hruba Struktara tvrdého dreva je omnoho zlozitejSia. Cievy dosahuju
priemer 50 — 400 um (v skorom jarnom dreve), pricom sa pocas roka zmens$ia na 20 — 50 um.
Kvoli tymto velkym pérom je ucinny priemer vacsi, od 5 — 170 um. Priemer lumenov je
v rozpati 1 — 30 um. Avsak, tiez aj tvrdé drevo obsahuje bodky, ktorych priemer je omnoho
mensi, nez priemer dvojbodiek v mikkom dreve, ale su pocetnejSie a moézu slazit ako
alternativne prvky v cievnom systéme. V Tab. 4 su priklady distribicie porov v rdznych
drevinach (Pl6tze a Niemz 2011). Okrem vel'kosti porov na sorpcii dreva hra vyznamnu rolu
aj schopnost’ vody prenikat’ do porov, t.j. kapilarne vzlinanie.

Tab. 4: Distribucia porov V jednotlivych drevindch.

Relativny objem v % Péry  |Charakter | Kumulati | Celkovy

Hustota Makropéry Mezopéry | Mikropéry | S najviac isticky vny S$pecificky
Druh dreva zastupenym| polomer | objem povrch
[g/cm®] | 58-2 | 2-0.5 | 500-80 80-1.8 [nm] polomerom| poérov p(')rg)v pégov
[um] | [pm] [nm] [nm] [nm] | [mm*/g] | [m/g]
Buk 0.781 |46.91| 13.92 12.79 26.38 3856.4 15714 | 638.96 58.32
Tis 0.626 | 7.68 | 37.53 | 46.26 8.54 364.1 452.4 840.09 45.34
Javor Klen 0.483 |31.63| 58.57 7.39 241 525.9 816.1 | 141584 | 71.99
Smrek 0.401 |26.01| 19.93 | 49.16 4.90 148.2 339.9 | 1770.17 | 117.97
Breza 0.594 |44.88| 41.98 8.77 4.37 6399.1 873.5 984.54 63.01
Smrekovec | 0.588 |44.61| 15.54 24.13 15.74 9557.4 1334.3 | 989.90 80.66
Dub 0.706 |22.26| 9.16 31.63 36.95 12.7 178.0 687.31 59.22
Borovica 0.451 |62.90| 16.45 16.15 4.50 12454.8 4044.4 | 1506.12 121.78
Jelsa 0.538 |42.16| 36.94 13.64 8.27 5328.8 1062.4 | 1117.82 74.00
Eben 1.156 |10.32| 6.24 9.48 73.95 31.2 30.2 202.58 19.98
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Kapitola 5: Chemické zloZenie porovitého substratu dreva

Vseobecné chemické zlozenie drevin je znazornené na obr. 7. Zakladné stavebné
chemické zlozky dreva (celuldoza, hemiceluléza, lignin a extraktivne latky) podla
jednotlivych druhov drevin st uvedené v Tab. 4.

Celuloza (CgH100s5), je hlavna zlozka lignocelulézovej biomasy, polysacharid
pozostavajuci z linearneho retazca D-glukozy navzajom pospajanych $-(1,4)-glykozidovymi
vizbami. Celul6zové vlakna s navzajom pospajané do celuldézovych fibril. Vldkna celulozy
su pospajané mnozstvom intra- a inter- molekulovych vodikovych vézieb. Preto je celuldza
nerozpustnd vo vode ako aj vacSine organickych rozpustadiel. Retazce celulézy/hemiceluldz
su chranené¢ ligninom a acetylovymi skupinami, ktoré su naviazané¢ na makroStruktaru
kovalentnymi védzbami.

Hemicelulozy (CsHgOy), sa nachadzaji na sekundarnych bunkovych stenach, a st to

rozvetvené heteropolysacharidy obsahujuce pentdzy (B-D-xylozu, a-L-arabindzu), hexozy (B-
D-manozu, B-D-glukézu, a-D-galaktéozu) a aj urénové kyseliny (a-D-glukurénovy, a-D-4-O-
metyl- galakturénovu a-D-galacturébnovi). Hemiceluldzy su 'ahko hydrolyzovateI'né vd’aka
amorfnej arozvetvenej Strukture ako aj nizkej molekulovej hmotnosti. Aby bola celul6za
pristupna pre enzymy, treba odstranit’ hemicelul6zy, ktoré ju pokryvaji.
Lignin, [CgH1003(0OCH3)09-17]n je aromaticky polymér pozostavajuci fenyl-propanoidovych
prekurzorov. Hlavné fenylpropanové jednotky ligninu st zlozené z syringyl-, guaiacyl- and p-
hydroxyphenolu pospajané do suboru vézieb, ¢o tvori komplexni matricu (Mood a kol. 2013,
Kim 2018).

Popol + ostatné
litky 1-25%

Popol + ostatn? Ligain 18-24 %

litky 1- 15% 1
'- ‘ 4
‘ 43-46%

Obr. 7: Chemické zloZenie (a) ihlicnatych, (b) listnatych drevin.

Hericeluloza
15-26%

Tab. 4: Zakladné chemické zlozky dreva podla jednotlivych druhov drevin.

Druh Celuloza Hemi- | Lignin | Extraktivne | Popol Referencia
celul6za latky
[%]
Jelsa 47 29 23 Yang a kol. 2015
Buk 47.7 214 255 16.3 0.3 | Bodirlau a kol. 2008
Jedla 425 -46.3 17.9 - 22.0 - 1.6 0.3 | Tanoue akol. 2020, Liaw a kol.
Douglas 254 23.9 2012
Javor 41.0-490 | 150- | 21.0- Ximenes a kol. 2013, Pfriem
22.0 29.1 a kol. 2009
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Topol’ 40.0-43.8 14.8 - 29.0- Kumar a kol. 2009, Esteghlalian
18.0 29.1 a kol. 1997

Borovica 40.0 - 49.8 20.8 - 26.7 - 2.7 0.3 | Du a kol. 2010, Hamelinck a kol.
28.5 28.0 2005, Miiller-Hagedorn a kol.

2003

Smrek 43.8-51.0 6.3 — 26.0 - Shafiei akol. 2010, Galbe
23.0 28.3 a Zacchi 2007, Pfriem a kol. 2009

Breza 40.0-450 | 25.7- | 15.7- 22 0.3 | Tumuluru akol. 2011. Kocaefe
33.0 18.0 a kol. 2008

Viba 49.3 14.1 20.0 Tumuluru a kol. 2011

Listnace 42.0-520 | 145- | 18.0- Timell 1967
30.6 24.0

Ihli¢nany 43.0-46.0 | 145- | 27.0- Timell 1967
26.0 32.0

Hrab 48.9 23.3 20.1 7.7 0.7 | Miiller-Hagedorn a kol. 2003

Osika 49.0 29.0 19.0 24.0 0.4 | Kocaefe a kol. 2008

Dub 220-500 | 17.0- | 17.0- | 2.0-126 0.2 - | Le Floch a kol. 2015
30.0 30.0 0.5
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