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Abstrakt

Pfi zpracovani dfevni hmoty sulfatovou technologii, slouZici k vyrob& buni¢iny, vznika
znaény objem odpadniho talového mydla. V Ceské republice je doposud talové mydlo zpraco-
vavéno pouze pro regeneraci chemikalii a jako energeticky zdroj, &4steéné kryjici potieby
celulozek. Nekteré nevyuZité latky, zlstavajici v tdlovém mydle, vSak maji prokazatelny
terapeuticky vliv na lidské zdravi. Jsou to zejména fytosteroly, jejichZ preventivni ti¢inek na
kardiovaskularni choroby je vyuZivéan ve farmaceutickém a potravinafském primyslu.
Piispévek je zaméfen na problematiku Setrné separace fytosterold z tdlovych mydel
kapalinovou extrakci. Vzorky talovych mydel pochizely znékolika zejména evropskych
sulfatovych technologii. Nejbohatsi zdroj fytosterold pochézel z Polska (Kwidzyn), pestrou
smés chemicky zajimavych latek obsahoval vzorek ze Slovenska (RuZomberok).
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Uvod

Talové mydlo vznika jako odpadni produkt celulézek pfi zpracovani dfevni hmoty
v soutasné dobé nejroziifendjsi sulfatovou technologii. Jeji vyhodou jsou vyborné mechanic-
ké vlastnosti vzniklého vlakna, univerzalnost pro zpracovani vSech druht dfeva i propracova-
ni regenerace chemikalii. Vé&tSina produkce sulfatové buniliny je v Evrop& soustfedéna
do severskych zemi (Finsko, Svédsko), mezi dal§i vyznamné producenty patii Spanélsko,
Portugalsko, Francie a Rakousko.

Princip sulfatového procesu spo&ivd v uvoliiovani vlaken ze struktury dfeva pfi
vysoké teploté (>160°C) a vysokém stupni alkality (pH~13-14). Po odfiltrovéni nerozpuste-
nych celulézovych vlaken je separovén tzv. Eerny louh, ktery je zakoncentrovavan aZ na 80%
sufiny. Béhem jeho zahu§tovani je izolovano tzv. tdlové mydlo, tvofené zejména solemi
mastnych a pryskyfiénych kyselin (napf. Cig.20, napf. stearova, olejova, linolova, linolenova;
abietova, pimarova), neutralnimi létkami (pfevaZné fytosteroly a vy3§imi alifatickymi alkoho-
ly Cp-Cas, terpenickymi alkoholy, estery mastnych kyselin, vosky aj.) a malym mnoZstvim
Sastedné rozpustnych anorganickych soli, ligninu, merkaptanti, polysulfidd, pigmentd aj.
SloZenim &erného louhu, vznikajiciho pii zpracovani dfeva biizy se zabyval Niemeld [1].

Talové mydlo obsahuje v zavislosti na zpracovavaném druhu dfeva 5-30% neutralnich
latek [2], z &éehoz 1,5-4% pfipada na fytosteroly [3]. Ty jsou strukturné podobné Zivo¢isnému
cholesterolu, maji ale odli¥nou konfiguraci postranniho fetézce. Diky tomu jsou prakticky
vyuZivany predeviim ke sniZeni obsahu neZadouciho LDL-cholesterolu v krevni plazmé [4].
Fytosteroly dale vyznamné& ovliviiuji imunitni systém a vykazuji preventivni ucinek proti
nékterym typiim nadorovych onemocnéni [5]. Jejich antioxidaéni u¢inky se také uplatiiuji pfi
prevenci aterosklerézy. VySe uvedené uginky fytosteroli vyvolaly vlnu zdjmu, staly se sou-
&asti funkénich potravin a potravinovych dopliikd (napf. margarini, mléénych vyrobku, olejd,
n&kterych druhi napojt apod.). Prvni komeréni ziskani fytosterold z tilového mydla zapocala



v 80. letech 20. stoleti finsk4 spole¢nost Oy Kaukas AB [6]. Alifatické alkoholy s dlouhym
fetézcem jsou diky podobnym zdravotnim u€inkim jako fytosteroly vyuZivany v lékafstvi
napt. pfi 16¢bé aterosklerézy. Déle lze z talového mydla po Gprave izolovat esencidlni mastné
kyseliny (napf. kyselina linolov4, linolenova), chrénici lidsky organismus proti chorobdm srdce.

Cholesterol R-Sitosterol Kampesterol
OH OH OH OH

Obr. 1. Struktury sterolli nejéastéji se vyskytujicich v piirodé.

Stigmasterol

Typ zpracovavaného dieva ovliviiuje mnoZstvi a kvalitu vznikajiciho tdlového mydla,
a tim bohatost a pomér v ném obsaZenych latek. Talové mydlo byva €asto piiddnim mineralni
kyseliny konvertovano na talovy olej a nasledng destilovdno [7] na frakce mastnych a prysky-
fiénych kyselin vysoké istoty. Ve vafaku pak zbyva smola, kterd obsahuje zakoncentrované
nezmydelnitelné (neutralni) latky. Celkovy obsah sterolti byva v tilovém oleji 3-7 hm.% [8],
po frakéni destilaci zlstava ve smole 8-20% sterold [9], které je nezbytné dalSimi rafinaénimi
metodami izolovat. Na rozdil od frakéni destilace nedochazi pii kapalinové extrakéni separaci
neutralnich latek z talového mydla k tepelné destrukci organickych latek, polymeratnim a
oxidadnim reakcim, a tedy i vzniku pryskyfic, které se nasledné jen velmi obtizné
zpracovéavaji. Volbou vhodného extrakéniho systému lze dosahnout vysokého vytéZku
studovanych latek vysoké €istoty.

Néplni ptispévku je zpracovani n&kolika druhti odpadniho tdlového mydla razného
sloZeni extrakei kapalina-kapalina. Hlavnim cilem je stanoveni obsahu farmaceuticky zajima-
vych latek — fytosterolti, predeviim P-sitosterolu, v jednotlivych typech tdlovych mydel a
kvalitativni uréeni dal8ich cennych slozek.

Experimentalni ¢ast

Puvod talového mydla

T4lova mydla byla ziskéna ze 7 podmku zpracovavajicich rizné typy dfevni hmoty,
zejména z celulézek v Evropé, ale i mimo ni: Ceska republika (Mondi Packaging Paper Stéti),
Slovensko (Mondi Business Paper SCP RuZomberok), Polsko (International Paper — Kwidzyn
S.A.), Finsko (UPM Rauma), Némecko (Mercer International — Rosenthal, Stendhal) a
Jihoafricka republika (SAPPI - Tugela). Jednotlivé vzorky se lidily obsahem vody v mydlové
hmot¢ a zejména pak obsahem a pomérem tzv. m&kkych (jehli¢nany - borovice, smrk) a
tvrdych (listnd€e - biiza, dub, buk) dfev, pouzivanych pro vyrobu buniiny sulfatovym
procesem v jednotlivych spole¢nostech.

Laboratorni zpracovadni tdlového mydla

Surové talové mydlo bylo nejprve homogenizovano vodou s deemulgatorem (ethanol).
Piipravena smés byla jednostuptiové extrahovdna v mixer-settleru michanim s extrak¢nim
¢inidlem (hexanem) za laboratorni teploty. Pomér jednotlivych sloZek extrahovaného systému
byl volen s ohledem na jednostuptiové zpracovani, povahu pouZitych kapalin a maximalizaci
vytézku fytosterol, resp. B-sitosterolu. Ze ziskanych roztokii pak byly nasledn& oddéleny
jednotlivé faze (extrakt a rafinat) intenzivnim odstfedénim.



Analyza extrakti talového mydla

Analyza fytosterolt v organickych extraktech byla provadéna s vyuZitim plynového
chromatografu Hewlett-Packard 5890 s detektorem FID a nepolarni kiemennou kapilarni
kolonou DB-5 (J&W Scientific), 30 m x 0,32 mm, tlou$tka filmu stacionarni faze 0,25 pm,
nosny plyn He; tlak na vstupu do kolony 150 kPa, teplotni program: 60°C-1 min—
15°C.min"—200°C~2,5°C.min"'=275°C-9,67 min. Injektor byl vyhiivan na teplotu 280°C,
detektor na teplotu 300°C. Jako vnitini standard byl pouzit cholesterol (99+%; C 8667,
Sigma). Vyhodnoceni chromatografickych dat bylo provadéno za pomoci off-line verze
programu Clarity 2.4.4.83 fy DataApex.

Daldi slozky extraktd byly identifikovany s vyuZitim GC-MS Finnigan GCQ
vybavenym kolonou Zebron ZB- 5 30mx025mm s tlous§tkou filmu staciondrni faze
0,25 pm, nosny plyn He 40 cm.s”. Byl pouZit teplotni program 60°C-1 min-20°C. min™'-
180°C-1,5°C.min"-275°C. Jednothve piky byly urovany za pomoci softwaru XCalibur,
hmotnostm spektra byla srovnavana s knihovnou NIST.

Vysledky a diskuze

SloZeni zpracovavanych talovych mydel z hlediska studovanych fytosterold je uvede-
no v tabulce I.

Tabulka I. Porovnani obsahu vody a B-sitosterolu, resp. celkovych sterolt (hm.%) ve vzor-
cich surovych tdlovych mydel.

Talové mydlo® Oznadeni Susina B-Sitosterol  Celk. steroly  Podil B-sitosterolu
CR - Stéti A 62,7 1,64 3,06 53,6
SR - RuZomberok B 64,8 1,84 4,63 39,7
Polsko - Kwidzyn c i o 1 171 4,62 37,0
SRN - Stendal D 66,6 0,93 1,42 65,5
SRN - Rosenthal E 43,3 1,70 2,97 57,2
Finsko - Rauma F 61,9 0,97 1,28 75,8
JAR - Tugela G 65,9 1,61 1,91 84,3

* Ceska republika (Mondi Packaging Paper Stéti), Slovensko (Mondi Business Paper SCP RuZomberok), Polsko
(International Paper — Kwidzyn S.A.), N&mecko (Mercer International — Rosenthal, Stendhal), Finsko (UPM
Rauma), Jihoafrické republika (SAPPI-Tugela)

Vzorky talovych mydel bylo nutné pfed samotnou extrakci pfevést do roztoku pfidav-
kem vody a naslednou dokonalou homogenizaci michdnim. Byl proto pfedem stanovovan
obsah vody v jednotlivych surovych talovych mydlech pomoci Karl Fischer titratoru. Obsah
sudiny, kromé vzorku E, odpovid4 primé&mym obsahim, uvaddénym v patentu Holmboma [2]
a pohybuje se v rozmezi 50-70%. Deemulgator (ethanol) byl pouZit pro eliminaci pénivosti, .
sniZeni mezifdzového napéti a zlepSeni tekutosti extrahovanych vzorkd. Tim pfiznivé
ovliviioval hydrodynamiku systému, tj. rozsazovani jednotlivych fazi, extraktu a rafinatu.
Objem ptidané vody (testovano v rozsahu 5-40 hm.% nastfiku) a ethanolu (5-45hm.%
nésttiku) do extrahovaného systému nemél prakticky vliv na vytéZek sledovanych fytosterold,
pouze dochazelo k nafedéni a vét§imu ztekuceni nastfiku.

Jako extrakéni &inidlo byl z fady rozpoustédel vybran hexan. Mezi jeho hlavni vyhody
patii napt. chemicka stabilita, nemisitelnost s vodnou fazi, nizké t€kavost, dostate¢ny rozdil
hustot & snadna odstranitelnost z extraktu diky pom&mé nizkému bodu varu (69°C).

Ve viech extrakénich systémech byl pouzit hmotnostni pomér talové
mydlo:voda:ethanol:hexan = 1:1:0,8:1,3, pH kterém jsme zaznamenali nejvyssi vytzky



fytosterolti. Také homogenita a tekutost umoZiiovala dobrou zpracovatelnost systémd.
Extrakce byla provadéna za laboratorni teploty.
Po extrakei jednotlivych talovych mydel byla ziskana data, uvedend v tabulce IL

Tabulka II. MnoZstvi fytosterola (hm.% z TM), ziskanych extrakci testovanych vzorku

talovych mydel (TM).
™ B-Sitosterol Celk. steroly Podil B-sitosterolu Vytézek [%]
[%] B-sitosterolu  celk. sterold
A 0,98 1,57 62,4 59.8 513
B 0,24 0,84 28,6 13,0 18,1
C 1,34 4,41 30,4 78,4 95,5
D 0,24 0,40 60,0 25.8 28,2
E 0,37 0,72 51,4 21,8 24,2
2 0,05 0,07 71,4 3,2 33
G 0,39 0,48 81,3 24,2 25,1

Zuvedenych hodnot jednoznaing vyplyvd, Ze nejvyS8i mnoZstvi steroli lze
jednostupiiové vyextrahovat ze vzorku talového mydla C, kdy bylo dosaZeno 78% vytézku
B-sitosterolu a 96% vytéZku celkovych zastoupenych fytosterold. O 19%, resp. 44%,
z mnoZstvi B-sitosterolu, resp. celkovych steroldi, méné lze ziskat ze vzorku A. Vzorek F,
bohaty spiSe na latky terpenické povahy, je ze zkoumanych talovych mydel na skupinu
sterolovych latek nejchudsi, atkoli zastoupeni B-sitosterolu v celkovych sterolech je 71%.
MnoZstvi B-sitosterolu, ziskaného ze vzorku talového mydla je srovnateln€é u vzorki B, D, E a
G. Nejvy$si obsah B-sitosterolu z celkového mnoZstvi extrahovanych sterol vykazuje vzorek
G (81%). Celkovy vytézek fytosteroli je ale ve srovnani s ostatnimi studovanymi mydly
pom&mé nizky, dosahuje jen 25%. Toto talové mydlo je vSak z odliSné¢ho dfevniho zdroje -
vyhradng ze dfeva eukalyptu. Tato unikétni surovina obsahuje z fytosterold t¢méf vyluéné
smés kampesterolu a p-sitosterolu, bohuZel je viak také bohata na latky terpenické povahy,
které rovn&Z prechézeji do extrakti a sniZuji tak Cistotu téchto Zadanych fytosteroli.

Chromatografické analyzy jednotlivych extraktd byly také podrobeny rozboru
zdivodu kvalitativniho uréeni daldich cennych latek a typu dfeva, zpracovavaného
v sulfatovém procesu vyroby bunidiny ve vyse uvedenych celul6zkach.

Extrakt ze vzorku talové mydla A obsahuje ve srovnani s B-sitosterolem pomérné
vysoky obsah kampesterolu, vysokd je také odezva na 24-methylencykloartanol, coZ je
typické pro dfevo smrku. Dale byly identifikovany pro smrk specifické diterpenické alkoholy-
thumbergol a cis- a trans- izomery neoabienolu. Také je zde, ve srovnéni s ostatnimi extrakty,
vyrazny pik odpovidajici pravd&podobng 1-tetrakosanolu, ktery je ve farmaceutickém
primyslu pouZivan k 16&bé kardiovaskularnich chorob diky svym antioxidaénim udinkim.

Jako nejbohatdi zdroj chemicky zajimavych latek se ukazuje vzorek B, coZ ukazuje na
fakt, 7e tdlové mydlo odpad4 z vyroby, kam vstupuje pomémé pestrd smés rliznych diev,
zejména listnatych stromd. Kromé rel. vysokého zastoupeni sledovanych fytosterolu (kampe-
sterol, stigmasterol, P-sitosterol) byly identifikovany i vy38i fytosteroly (cykloartenol,
methylencykloartanol, citrostadienol, betulinol aj.), skvalen a bohatd smés diterpenickych
alkoholds (thumbergol, neoabienol, abietol, neoabietol, aj.). Zminény skvalen je biologicky i
nutriéng vyznamny polyizoprenoid, ktery je prekurzorem v biosyntéze steroidd a dileZitych
antioxida&nich latek, jako koenzymu Q10. Je souasti bun&énych membréan, v nichZ urcuje
jejich odolnost proti tepelnému a chemickému poskozeni. M4 antioxidacni GCinky, pouZiva se
jako prostfedek v prevenci poskozeni mozku a nadorovych onemocnéni.



Analyza hexanového extraktu ze vzorku C ukazuje jeho bohatost na latky sterolové
povahy, pomérné chudé je ale v oblasti diterpenoidi. Také pomérné nizky obsah kampestero-
lu, ve srovnani s B-sitosterolem a ptitomnost pfedevsim vyssich sterold, napi. cykloartenolu,
24-methylencykloartanolu, citrostadienolu, betulinolu aj., ukazuje na vysoky podil biezového
dfeva ve zpracovavané suroving. Derivaty betulinolu prokazuji protirakovinné ucinky, byly
také testovany pii 1é¢b& AIDS. Talové mydlo C vykazuje také pomémé vysoky obsah skvalenu.

Hexanové extrakty z tdlovych mydel D a E maji velmi podobné spektrum. Vznikla
zpracovanim mékkych dfev, zejména smrku s riznym pifidavkem borovice. Kromé B-sito-
sterolu jsou zde jesté patrné odezvy kampesterolu, cykloartenolu a 24-methylencykloartanolu.
Ackoli vzorky obsahuji pomérné malé mnozstvi latek terpenické povahy, vytéZek
B-sitosterolu je pomérmné nizky.

Vzorek F obsahuje ve skupiné sterold zejména [-sitosterol. Velmi nizky celkovy
obsah nezmydelnitelnych slozek ukazuje na dfevo borovice jako surovinu. V tomto dieve lze
také identifikovat 24-methylencykloartanol, jehoZ je ale vice v dfevé smrku. Na dfevo
borovice také ukazuje zvySené mnozstvi diterpend.

Téalové mydlo G vznika pfi papirenském zpracovani dfevni hmoty z pomémeé rychle
rostouciho eukalyptu. Obsahuje vysoky podil B-sitosterolu oproti ostatnim fytosteroliim,
bohuZel je vsak velmi bohaty na terpenické latky, které znecist'uji ziskany extrakt.

Zavér

Tato prace byla zaméfena na porovnani sloZeni 7 typd talovych mydel, ktera se lisila
druhem dfeva zpracovavaného ve vybranych celuldzkach, kapalinovou extrakei. V ziskanych
organickych extraktech byl urfovan zejména obsah latek s pozitivnimi G¢inky na lidské
zdravi, zvlasté fytosterold (B-sitosterolu). Nejcennéj$im zdrojem latek sterolové povahy byl
vzorek talového mydla z Polska (Kwidzyn). Obsahoval 1,7% p-sitosterolu, resp. 4,6% celko-
vych sterold, které byly extrakci ziskany s 96% vytézkem. Pestrou smés chemicky zajima-
vych latek obsahovalo talové mydlo ze Slovenska (Ruzomberok). Kromeé sledovaného B-sito-
sterolu byly identifikovany i vy$3i steroly (napf. cykloartenol, methylencykloartanol, betulinol
aj.), skvalen a fada diterpenickych alkoholli (napf. thumbergol, neoabienol, abietol, aj.).
Nejcistsi B-sitosterol (81%) lze jednostupriovou extrakci bez dalSich rafinacnich postupt
ziskat z talového mydla z Jihoafrické republiky (Tugela), které vznika pii zpracovani eukalyp-
tového dieva. VytéZek celkovych sterolt ale neni pro dalsi zpracovani ekonomicky zajimavy.
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