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Uvod

Télové mydlo vznikd jako odpadni produkt celulozek
pti zpracovani dfevni hmoty sulfatovou technologii, ktera
v soucasné dob€ zaujima vice nez 80 % svétové produkce
buni¢iny a jeji podil nadale roste. Vyhodou této technolo-
gie jsou ve srovnani s ostatnimi procesy vyborné mecha-
nické vlastnosti vzniklého vlékna, univerzalnost pro zpra-
covani vSech druhti dieva i propracovani regenerace che-
mikalii. Vétsina produkce sulfatové buniéiny je v Evropé
soustfedéna do severskych zemi (Finsko, Svédsko), mezi
dal3i vyznamné producenty patii Spanélsko, Portugalsko,
Francie a Rakousko.
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Obr. 1. Struktury sterolii nejéastéji se vyskytujicich v piirodé
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Princip sulfatového procesu spociva v uvoliovani
vlaken ze struktury dfeva pfi sou¢asném rozpousténi Casti
ligninu a hemicelul6z ve varném louhu (NaOH a Na,S) pfi
vysoké teploté (>160 °C) a vysokém stupni alkality
(pH~13-14). Pti tomto zpracovani se cca polovina dievni
hmoty v roztoku rozpusti. Po odfiltrovani nerozpusténych
celul6zovych vlaken je separovan tzv. Cerny louh, ktery
bézné obsahuje 14-18 % susiny. Je ho mozné zakoncent-
rovat az na 80 % susiny. Béhem zahustovani je izolovano
tzv. talové mydlo, tvofené zejména solemi mastnych
a pryskyfi¢nych kyselin (C;5-C,, napt. stearové, olejové,
linolové, linolenové; abietové, pimarové aj.), neutralnimi
latkami (prevazné fytosteroly a vyssimi alifatickymi alko-
holy Cy—Cy, terpenickymi alkoholy, estery mastnych
kyselin, vosky) a malym mnozstvim ¢astecné rozpustnych
anorganickych soli, ligninu, merkaptanti, polysulfidd, pig-
mentl aj. Slozenim Cerného louhu, vznikajiciho pii zpra-
covani dieva biizy, se zabyval Niemela'.

V Ceské republice doposud talové mydlo nenalezlo
jiné vyuZiti nez jako palivo pro vyrobu tepla a elektrické
energie, ¢astecné kryjici potieby celulozek. V pramyslu jej
lze pouzit jako flotacni c¢inidlo pfi ziskdvani zemin
s obsahem médi, zinku ¢i olova nebo jako smacedlo pii
vyrob¢ textilnich vldken. Pfidavéa se také do linolea jako
nahrada oleje ze Inénych seminek.

Télové mydlo obsahuje v zévislosti na zpracovéva-
ném druhu dieva 5-30 % neutralnich latek?, z GehoZ 1,5 az
4 % piipada na fytosteroly’. Ty jsou strukturné podobné
zivocisnému cholesterolu, maji ale odlisnou konfiguraci
postranniho fetézce. Diky tomu jsou prakticky vyuzivany
pfedevSim ke snizeni obsahu nezadouciho LDL-
cholesterolu v krevni plazm&'. Denni piijem 1,5-3 g fy-
tosteroltr’ vede k redukci o 8-15 %. Mechanismus u¢inkd
fytosterold (hlavné p-sitosterolu, stigmasterolu a kam-
pesterolu, viz obr. 1) je zaloZen na schopnosti esteri téchto
latek inhibovat ve stfevech absorpci cholesterolu vlivem
jejich vzajemné interference®. Fytosteroly déle vyznamné
ovliviiuji imunitni systém a vykazuji preventivni U€inek
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OH
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proti n&kterym typim nadorovych onemocnéni’. Jejich
antioxidacni ucinky se také uplatiuji pfi prevenci atero-
sklerozy. Vyse uvedené Gcinky fytosterolti vyvolaly vinu
zajmu, staly se soucasti funkEnich potravin a potravino-
vych doplikt (napf. margarinti, mlécnych vyrobk, oleju,
nékterych druhti napoji apod.). V kosmetice se uplatnily
jako soucast krémi a rtének®. Prvni komeréni ziskani fy-
tosterold z talového mydla zapocala v 80. letech 20. stoleti
finska spoleénost Oy Kaukas AB’. Dale rostlinné steroly z
talového mydla ziskavaji napf. kanadska firma Forbes
Medi-Tech a némecky Cognis. Alifatické alkoholy
s dlouhym fetézcem jsou diky podobnym zdravotnim ucin-
kim jako fytosteroly vyuZzivany v 1ékafstvi napf. pfi 1écbe
aterosklerdzy. Dale Ize z talového mydla po Uprave izolo-
vat esencialni mastné kyseliny (napf. kyselinu linolovou
a linolenovou), chranici lidsky organismus proti chorobam
srdce.

Typ zpracovavaného dieva ovliviiuje mnozstvi a kva-
litu vznikajiciho tdlového mydla, a tim bohatost a pomér
v ném obsazenych latek. V praxi jsou nejvice rozsifeny
dva technologické postupy jeho zpracovani, a to frakéni
vakuova destilace a kapalinova extrakce.

Frakéni vakuova destilace

Télové mydlo byva Casto pfidanim mineralni kyseliny
konvertovano na talovy olej a nasledné destilovano'®!!
frakce mastnych a pryskyfi¢nych kyselin vysoké Cistoty.
Ve varaku pak zbyva smola, ktera obsahuje zakoncentro-
vané nezmydelnitelné (neutralni) latky. Celkovy obsah
sterold byva'? v talovém oleji 3—7 hm.%, po frakéni desti-
laci zGistava ve smole 8-20 % sterold'. Vlivem tepelného
namahani (>300 °C) vSak dochazi k destrukci vice nez
poloviny zadaného B-sitosterolu'?. Nejvétsi zavod zabyva-
jici se destilaci surového talového oleje Forchem sidli
v Raumé ve Finsku.

Extrakce neutralniho podilu

Pfi extrakéni separaci neutralnich latek se zamezi
tepelné destrukcei organickych latek, polymeracnim a oxi-
daénim reakcim, a tedy i vzniku pryskyfic, které se nasled-
né jen velmi obtizné zpracovavaji.

Talové mydlo je nutné pifed samotnou extrakci pie-
vést do roztoku piidanim vody'*, nejéastdji v poméru
k mydlu 1:1, event. 1:2. Ke sniZeni mezipovrchového na-
péti, a tedy zabranéni vzniku trvalych emulzi byva prida-
van nizkomolekularni alkohol'® (methanol“’, ethanol™,
isopropanol'”) nebo keton (aceton®'®, dialkylketon').

Jako extrak¢ni Cinidla jsou v patentové literatufe do-
porucovany alkany, nejéastéji hexan’, hexan-heptanova
frakce'® nebo propan”, aromatické uhlovodiky® (benzen,
toluen, xyleny), chlorované uhlovodiky®® (dichlorethen),
estery'? (butylacetat, isobutylacetat, ethylacetat, ethylpro-
pionat, amylacetat) &i ethery®'” (diethylether, methylethy-
lether, isopropylether). Pfi pouziti esterti nizkomolekularni
alifatické kyseliny a nizkomolekularniho alkoholu' neni
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vétsinou k zamezeni tvorby emulzi nutné piidavat deemul-
gator.

Naplni tohoto ptispévku je zpracovani nékolika typt
odpadniho talového mydla rizného slozeni extrakci kapa-
lina-kapalina. Hlavnim cilem je stanoveni obsahu farma-
ceuticky zajimavych latek — fytosterold, pfedevsim -
sitosterolu, v jednotlivych typech talovych mydel a kvali-
tativni ur€eni dalSich cennych slozek.

7 wr

Experimentalni ¢ast
Pivod talového mydla

Télova mydla byla ziskana ze 7 podniki, zpracovava-
jicich rGzné typy dfevni hmoty, zejména z celuldzek
v Evropé, ale i mimo ni: Ceské republika (Mondi Packa-
ging Paper Stéti), Slovensko (Mondi Business Paper SCP
Ruzomberok), Polsko (International Paper — Kwidzyn
S.A.), Finsko (UPM Rauma), Némecko (Mercer Internati-
onal — Rosenthal, Stendhal) a Jihoafrickd republika
(SAPPI — Tugela). Jednotlivé vzorky se liSily obsahem
vody v mydlové hmot€, zejména pak obsahem a pomérem
tzv. mékkych (borovice, smrk) a tvrdych (bfiza, dub, buk)
dfev, pouzivanych pro vyrobu buni€iny sulfatovym proce-
sem v jednotlivych spolec¢nostech.

Laboratorni zpracovani talového mydla

Surové talové mydlo bylo nejprve homogenizovano
vodou a deemulgatorem (ethanol). Pfipravena smés byla
extrahovana v mixer-settleru michanim s extrakénim Cini-
dlem (hexanem). Pomér jednotlivych slozek extrahované-
ho systému byl volen s ohledem na jednostupiiové zpraco-
vani, povahu pouzitych kapalin a maximalizaci vytézku
fytosterold, resp. B-sitosterolu. Ze ziskanych roztokd pak
byly nasledné oddéleny jednotlivé faze (extrakt a rafinat)
intenzivnim odstfedénim.

Analyza extraktl tdlového mydla

Analyza fytosteroll 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; tloustka filmu stacionarni faze byla
0,25 um, nosnym plynem 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 vyhii-
van na 280 °C, detektor na 300 °C. Jako vnitini standard
byl pouzit cholesterol (99+%; C 8667, Sigma). Vyhodno-
ceni chromatografickych dat bylo provadéno za pomoci
off-line verze programu Clarity 2.4.4.83 fy DataApex.

Dalsi slozky extraktt byly identifikovany s vyuzitim
GC-MS Finnigan GCQ vybavenym kolonou Zebron ZB-5
30 m x 0,25 mm s tloustkou filmu stacionarni faze 0,25 pm
a nosnym plynem He 40 cm s™'. Byl pouzit teplotni pro-
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gram 60 °C—1 min—-20 °C min'-180 °C-1,5 °C min'—
275 °C. Jednotlivé piky byly ur€ovany za pomoci softwaru
XCalibur, hmotnostni  spektra  byla  srovnavana
s knihovnou NIST.

Vysledky a diskuse

SloZeni zpracovavanych tdlovych mydel z hlediska
studovanych fytosterold je uvedeno v tabulce 1.

Vzorky talovych mydel bylo nutné pfed samotnou
extrakci prevést do roztoku pfidavkem vody a naslednou
dokonalou homogenizaci, aby nedoslo k pfiliSnému nate-
déni suroviny. Byl proto stanovovan obsah vody
v jednotlivych surovych talovych mydlech pomoci Karl
Fischer titratoru. Obsah suSiny, kromé vzorku E, odpovida
primérnym obsahim, uvadénym v patentu Holmboma
a Avely’ a pohybuje se v rozmezi 50-70 %. Rozdil
v obsahu vody v surovych talovych mydlech mtze byt
zpusoben nejen rozdilnymi vstupnimi typy dfevni hmoty,
ale 1 odbérem vzorkl tdlovych mydel v celulozkach
z ruznych stupnu zakoncentrovani mydlové hmoty. Dee-
mulgator (ethanol) byl pouzit pro eliminaci pénivosti, tj.
snizeni mezifdzového napéti a zlepSeni tekutosti extraho-
vanych vzorkil. Tim pfiznivé ovliviioval hydrodynamiku
systému, tj. rozsazovani jednotlivych fazi, extraktu a rafi-
natu. Byl také testovan aceton, ten mél ale negativni vliv
na vytézky zadanych sterold a homogenitu zpracovava-
nych systémi. Dochazelo k tvorbé pomérné velkého obje-
mu nezddouci mezivrstvy, kterd pfedstavovala znacné
ztraty sledovanych latek a znesnadnovala separaci jednot-
livych kapalnych fazi. Objem pfidané vody (testovano
v rozsahu 5-40 hm.% naéstfiku) a ethanolu (5-45 hm.%
nastfiku) do extrahovaného systému nemél prakticky vliv
na vytézek sledovanych fytosteroll, pouze dochazelo
k natedéni a vétsimu ztekuceni nastiiku.

Jako extrakéni Cinidlo byl z fady rozpoustédel vybran
hexan, pfipadné hexanovy fez. Mezi jeho hlavni vyhody
patii chemicka stabilita, nemisitelnost s vodnou fazi, nizka

Tabulka I
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t€kavost, dostatecny rozdil hustot, snadna odstranitelnost
z extraktu diky pomérné nizkému bodu varu (69 °C) ¢i
jeho jednoznacna identifikace na chromatogramu, nezasa-
hujici do oblasti analyzovanych latek. Bylo ovéteno, Ze
doba extrakce roztoku talového mydla s extrakénim ¢ini-
dlem za zvolenych podminek (10 min) je dostatecna
k ustaveni rovnovahy mezi extraktem a rafinatem. Jeji
prodlouzeni na dvojnasobek nepiineslo zadné zvysSeni
podilu extrahovanych latek. Ve vSech extrakénich systé-
mech byl pouzit hmotnostni pomér tilové my-
dlo:voda:ethanol:hexan=1:1:0,8:1,3, pfi kterém jsme za-
znamenali nejvyssi vytézky fytosterolii. Také homogenita
a tekutost umoziovala dobrou zpracovatelnost systémil.
Ackoli je v nékterych patentovych zdrojich doporu¢ovana
extrakce talového mydla za vyssi teploty?, nase piedchozi
vysledky®' vyrazny pozitivni u¢inek zvysené teploty na
vytéZek fytosterolii neprokazaly. ZvySena teplota méla vliv
pouze na zlepseni hydrodynamiky daného systému, docha-
zelo ale k neZaddoucim ztratdm rozpoustédla vlivem jeho
odpatovani. Extrakce proto byla provadéna za laboratorni
teploty.

Po extrakci talovych mydel, ktera jsme méli
k dispozici, byla ziskéna data, uvedend v tabulce II.

Z uvedenych hodnot jednoznaéné vyplyva, Ze nejvys-
§i mnozstvi sterolll lze jednostupnové vyextrahovat ze
vzorku tdlového mydla C, kdy bylo dosazeno 78% vytézku
B-sitosterolu a 96% vytézku celkovych zastoupenych fy-
tosterold. O 19 %, resp. 44 %, z mnozstvi [-sitosterolu,
resp. celkovych sterolti, méné lze ziskat ze vzorku A. Vzo-
rek F, bohaty spise na latky terpenické povahy, je ze zkou-
manych talovych mydel na skupinu sterolovych latek nej-
chudsi, ackoli zastoupeni B-sitosterolu v celkovych stero-
lech je 71 %. Mnozstvi B-sitosterolu, ziskaného ze vzorku
talového mydla je srovnatelné u vzorka B, D, E a G. Je
s podivem, ze vzorek E, ktery obsahuje ve srovnani se
vzorkem D ~1,7nasobné mnozstvi vodného podilu, posky-
tuje ~1,5nasobny vytézek sledovanych latek. Nejvyssi
obsah f-sitosterolu z celkového mnozstvi extrahovanych
sterolli vykazuje vzorek G (81 %). Celkovy vytézek fy-

Porovnani obsahu vody a B-sitosterolu, resp. celkovych steroli (hm.%) ve vzorcich surovych talovych mydel

Talové mydlo® Oznaceni Susina B-Sitosterol Celkové 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 55,7 1,71 4,62 37,0
SRN - Stendal D 66,6 0,93 1,42 65,5
SRN - Rosenthal E 433 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.), Némecko (Mercer International — Rosenthal, Stendhal), Finsko (UPM Rauma), Jiho-

africka republika (SAPPI — Tugela), ® z celkovych sterolii (%)
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Tabulka II
Mnozstvi fytosterolii (hm.% z TM), ziskanych extrakci testovanych vzorkt talovych mydel (TM)
™ B-Sitosterol Celkové steroly Podil B-sitosterolu® Vytézek [%]
[B-sitosterolu celkovych sterolt
A 0,98 1,57 62,4 59,8 51,3
B 0,24 0,34 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 21,8 242
F 0,05 0,07 71,4 52 5,5
G 0,39 0,48 81,3 242 25,1
* Z celkovych sterold (%)

tosterolll je ale ve srovnani s ostatnimi studovanymi mydly
pomérné nizky, dosahuje jen 25 %. Toto talové mydlo je
vsak z odlisného dfevniho zdroje — vyhradné¢ ze dfeva
eukalyptu. Tato unikatni surovina obsahuje z fytosterold
témet vyluéné smeés kampesterolu a f-sitosterolu, je vSak
bohuzel také bohata na latky terpenické povahy, které
rovnéz prechazeji do extraktl a snizuji tak Cistotu téchto
zadanych fytosteroll.

Chromatografické analyzy jednotlivych extrakt byly
také podrobeny rozboru z divodu kvalitativniho urceni
dalsich cennych latek a typu dfeva, zpracovavaného
v sulfatovém procesu vyroby buniciny ve vyse uvedenych
celulozkach.

Extrakt ze vzorku tdlové mydla A obsahuje ve srov-
nani s B-sitosterolem pomérné vysoky obsah kampestero-
lu, vysoka je také odezva na 24-methylencykloartanol, coz
je typické pro dievo smrku. Déle byly identifikovany pro
smrk specifické diterpenické alkoholy — thumbergol a cis-
a trans- isomery neoabienolu, které se tvofi pfi sulfaitovém
procesu z cis-abienolu. Také je zde, ve srovnani
s ostatnimi extrakty, vyrazny pik odpovidajici pravdépo-
dobné 1-tetrakosanolu, ktery je ve farmaceutickém pri-
myslu pouzivan jako soucast polikosanolu. Polikosanol je
smeési alkoholti s dlouhym fetézcem, podporuje metabolis-
mus lipidi a ma prokazatelné antioxidac¢ni ti¢inky na kar-
diovaskuldrni choroby.

Jako nejbohatsi zdroj chemicky zajimavych latek se
ukazuje vzorek B. Kromé rel. vysokého zastoupeni sledo-
vanych fytosterolt (kampesterol, stigmasterol, [ -sito-
sterol) byly identifikovany i vys§i fytosteroly (cyklo-
artenol, methylencykloartanol, citrostadienol, betulinol
aj.), skvalen a bohatd smés diterpenickych alkoholil
(thumbergol, neoabienol, abietol, neoabietol, aj.). To svéd-
¢i o tom, ze talové mydlo odpada z vyroby, kam vstupuje
pomérné pestrda smés ruznych diev, zejména listnatych
stromi. Identifikovany skvalen, ktery se dale vyskytuje
i ve vzorku C, je nejhojnéji zastoupen v jatrech hlubinnych
zraloki, dale je ziskavan z olivového a amarantového oleje
a pSeni¢nych klickt. Skvalen je biologicky i nutricné vy-
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znamny polyisoprenoid, ktery je prekurzorem v biosyntéze
steroidii véetné cholesterolu a dilezitych antioxida¢nich
latek, jako koenzymu Q10. Je soucasti bunéénych mem-
bran, v nichz uréuje jejich odolnost proti tepelnému a che-
mickému poskozeni. Ma antioxidacni ucinky, pouziva se
jako prostiedek v prevenci poskozeni mozku a nadorovych
onemocnéni.

Hexanovy extrakt ze vzorku C obsahuje Cetné latky
sterolové povahy, pomérné chudy je ale v oblasti diterpe-
noidl. Pomérné nizky je i obsah kampesterolu, ve srovnani
s B-sitosterolem a obsahuje predevsim vyssi steroly, napf.
cykloartenol, 24-methylencykloartanol, citrostadienol,
betulinol aj., coz ukazuje na vysoky podil bifezového dieva
ve zpracovavané suroving. Ze vSech dfev ma tdlové mydlo
z bifzy nejvétsi mnozstvi nezmydelnitelného podilu. Uéin-
ky 24-methylencykloartanolu na lidské zdravi nejsou za-
tim prokazany, muaze ale hrat roli intermediatu
v biosyntéze triterpenoidii a steroli. Derivaty betulinolu
prokazuji protirakovinné ucinky (napf. u rakoviny prosta-
ty), byly testovany i pii lécbé AIDS. Talové mydlo C vy-
kazuje také pomérn¢ vysoky obsah skvalenu.

Hexanové extrakty z tdlovych mydel D a E maji vel-
mi podobné spektrum. Vznikla zpracovanim mekkych
dfev, zejména smrku s riznym piidavkem borovice. Kro-
mé B-sitosterolu jsou zde jesté patrné odezvy kampestero-
lu, cykloartenolu a 24-methylencykloartanolu. Ackoli oba
vzorky obsahuji pomérné malé mnozstvi latek terpenické
povahy, vytézek B-sitosterolu je pomérné nizky.

Vzorek F obsahuje ve skuping sterolti zejména [3-
sitosterol. Velmi nizky celkovy obsah nezmydelnitelnych
slozek a zvySené mnozstvi diterpent ukazuji na dfevo
borovice jako surovinu. V tomto dfeve l1ze také identifiko-
vat 24-methylencykloartanol, jehoZ je ale vice ve dfevé
smrku.

Talové mydlo G vznika pii papirenském zpracovani
dfevni hmoty z pomérné rychle rostouciho eukalyptu. Ob-
sahuje vysoky podil B-sitosterolu oproti ostatnim fytoste-
roltim, bohuzel je vSak velmi bohaty na terpenické latky,
které znecist'uji ziskany extrakt.
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Kromé zdravi prospésnych latek byla ve vSech analy-
zovanych extraktech nalezena latka, odpovidajici alkoholu
pimarolu nebo dehydroabietolu, pfipadné obéma. Oba tyto
diterpenické alkoholy patii mezi latky toxické pro vodni
organismy.

Zavér

Tato prace byla zaméfena na porovnani 7 typa talo-
vych mydel, ktera se liSila druhem difeva zpracovavaného
ve vybranych celulézkach. Vzorky jednotlivych talovych
mydel byly homogenizovany s vodou a deemulgatorem
(ethanolem) a nasledné v mixer-settleru extrahovany hexa-
nem. V ziskanych organickych extraktech byl plynovou
chromatografii urCovan zejména obsah latek s pozitivnimi
ucinky na lidské zdravi, zvlasté fytosterolt (B-sitosterolu).
Nejcennéjsim zdrojem latek sterolové povahy byl vzorek
talového mydla z Polska (Kwidzyn). Obsahoval 1,7 % (-
sitosterolu, resp. 4,6 % celkovych sterolti, které byly ex-
trakei ziskany s 96% vytézkem. Pestrou smés chemicky
zajimavych latek obsahovalo tilové mydlo ze Slovenska
(RuZomberok). Kromé& sledovaného f-sitosterolu byly
identifikovany i vyssi steroly (napf. cykloartenol, methy-
lencykloartanol, betulinol aj.), skvalen a fada diterpenic-
kych alkoholtl (napt. thumbergol, neoabienol, abietol, aj.).
Nejcistsi B-sitosterol (81%) 1ze prostou extrakci bez dal-
Sich rafinacnich postupti ziskat z tdlového mydla
z Jihoafrické republiky (Tugela), které vznikd pfi zpraco-
vani eukalyptového dieva. Vytézek celkovych steroll ale
neni pro dalsi zpracovani ekonomicky zajimavy.
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The sulfate process of wood pulping provides vast
amounts of waste tall soap which is used at present mainly
as the energy source for pulp mills. However, some sub-
stances released from wood proved to have a beneficial or
therapeutic effect. Tall soap obtained from seven sulfate
processes were investigated for their content of valuable
components, in particular phytosterols. Tall soaps from
different pulp mills afforded materials in different amounts
and quality.



