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V ~lanku so podane najpomembnej{e

kemijske in strukturne karakteristike

polimernih komponent lesne mase,

navedeni so osnovni principi njihove

izolacije iz lesa in opisani razli~ni

tehnolo{ki postopki za pridobivanje

celulozne vlaknine, med drugim tudi

novej{i oz. tako imenovani ORGANO-

SOLV, ki predvidevajo uporabo organskih

topil za delignifikacijo, s ~imer je dana

mo‘nost za celovito izrabo lesne bio-

mase, to je celuloze, hemiceluloze in

lignina.

The most important chemical and struc-

tural characteristics of polymeric wood

components are presented together

with the basic principles of their sepa-

ration and isolation from wood mate-

rial. In addition, different technological

procedures for the production of cellu-

lose fibers are described, including the

most recent ones, known as ORGANO-

SOLV, which use various organic solvents

for delignification. Their main advantage

is that they enable complete utilization

of all portions of lignocellulosic biomass.

Klju~ne besede: lignocelulozna bio-

masa, kemijska sestava lesa, ORGA-

NOSOLV delignifikacija, uporabnost

lignina

Key words: lignocellulosic biomass,

chemical composition of wood,

ORGANOSOLV delignification, lignin

utilization

Kemijska sestava lesa

Pojem lignocelulozna biomasa ozna-

~uje predvsem les in pa tkiva enoletnih

rastlin, npr. ‘itaric, ki jih sicer gojimo

za druge uporabne namene. Les je eden

najpomembnej{ih produktov narave,

med drugim tudi zato, ker je nenehno

obnavljajo~i se surovinski vir. Karakte-

risti~na je njegova izredno heterogena

kemi~na sestava (slika 1). Njegove

osnovne komponente so celuloza, poli-

oze oz. hemiceluloze in lignin, poleg

njih pa v njem najdemo tudi manj{e

Mo`nosti celovite izrabe
lignocelulozne biomase v celulozni
in papirni industriji
Possibilities of full recovery of lignocellulosic biomass in the pulp and paper industry

avtorica Janja ZULE, In{titut za celulozo in papir, Bogi{i~eva 8, 1000 Ljubljana, e-po{ta: janja.zule@icp-lj.si
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koli~ine ekstraktivnih substanc, npr.

ma{~ob, smol, voskov, terpenov, feno-

lov, proteinov itd., ter mineralnih

snovi. Sestava lesa je odvisna od vrste

lesa, starosti in klimatskih razmer.

Najpomembnej{a komponenta lesa je

celuloza. Predstavlja pribli‘no slabo

polovico lesne mase, in sicer tako

iglavcev kakor tudi listavcev. Je line-

aren, visokomolekularen polimer,

sestavljen iz β-D-glukoznih enot, ki so

med seboj povezane prek β-(1→4)

glikozidnih vezi. Njena bruto formula

je (C
6
H

10
O

5
)

n
, kjer n pomeni stopnjo

polimerizacije, ki se giblje med 7000

in 15000. Strukturno formulo celuloze

prikazuje slika 2.

Posamezne celulozne makromolekule

so med sabo povezane z mo~nimi vodi-

kovimi vezmi v vi{je kristalini~ne

strukturne elemente, ki tvorijo osnov-

no strukturo olesenelih celi~nih sten

oz. lesnih vlaken.

Poleg celuloze so v celi~nih stenah les-

nih vlaken tudi razli~ni me{ani polisa-

haridi, imenovani hemiceluloze oz.

polioze, ki predstavljajo nekako od 25

do 35 % suhe te‘e lesa. Te polisaharide

sestavlja predvsem pet nevtralnih mo-

nosaharidov, in sicer:

heksoze: glukoza, manoza in

galaktoza ter

pentoze: ksiloza in arabinoza.

Strukturno formulo tipi~ne polioze

prikazuje slika 3.

Za polioze so, za razliko od celuloze,

karakteristi~ne kraj{e in razvejane mo-

lekularne verige ter amorfnost. Posa-

mezne vrste lesa se med sabo razliku-

jejo tudi po celokupni vsebnosti in ke-

mijski sestavi polioz (Fengel in Wege-

ner, 1989).

Med tri najpomembnej{e makromo-

lekularne sestavine pa sodi tudi lignin.

Njegova vsebnost se giblje med 20 in

40 % in je poleg celuloze in polisa-

haridov druga najbolj raz{irjena poli-

merna, organska snov v naravi. Funk-

cija lignina je povezovanje posameznih

lesnih vlaken v trdno lesno strukturo.

Hkrati prepre~uje tudi prodiranje vode

in varuje les pred napadom mikro-

organizmov.

Nekaj lignina je ‘e v samih olesenelih

celi~nih stenah, ve~ja koncentracija pa

je v prostoru med vlakni, to je v tako

imenovani srednji lameli, saj je njegova

funkcija predvsem vezivna, oporna in

za{~itna. V osnovi je lignin tridimen-

zionalni, aromatski, premre‘en poli-

mer, ki pa nima stalnih, urejenih, po-

navljajo~ih se strukturnih enot, kot je

to primer pri celulozi. Ligninske mole-

kule ne moremo opisati s kombinacijo

ene ali ve~ monomernih enot in z enim

ali ve~ tipi vezi, pa~ pa lahko na osnovi

kvalitativne in kvantitativne analize

dolo~imo z ra~unalni{kimi programi

najustreznej{o modelno strukturno

formulo (Ti{ler in Humar, 1999, Sjö-

ström 1981).

Osnovni ligninski skelet tvorijo fenil-

propanske enote, ki se na razli~ne na~i-

ne povezujejo med seboj (slika 4).

Slika 2.Slika 2.Slika 2.Slika 2.Slika 2. Stereokemijska formula celuloze

Slika 3.Slika 3.Slika 3.Slika 3.Slika 3. Delna kemijska struktura polioze iglavcev

Slika 4.Slika 4.Slika 4.Slika 4.Slika 4. Osnovna strukturna
enota lignina
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Najpogosteje sre~amo razli~ne etrske

vezi, to so predvsem arilglicerol- β-aril

etrske oz. (β-O-4) vezi in benzil aril

etrske oz. (α-O-4) vezi. Skupaj pred-

stavljajo ve~ kot 50 % vseh povezav

med osnovnimi enotami. V splo{nem

razlikujemo predvsem dva glavna tipa

lesnega lignina, in sicer gvajacilni, ki

je zna~ilen predvsem za iglavce in

gvajacilno siringilni, ki ga najdemo v

listavcih. Slednji vsebuje ve~ meto-

ksilnih oz. OCH
3
 skupin, sicer pa je pa

med obema tudi precej{nja razlika v

kemijski reaktivnosti. Na lastnosti

lignina, kot so npr. topnost, polarnost,

barva in elektri~ni naboj, vplivajo tudi

{tevilne nanj vezane funkcionalne sku-

pine, predvsem fenolne in benzilne

hidroksilne ter karbonilne in karbo-

ksilne.

Vse tri glavne lesne visokomolekular-

ne komponente se med sabo v lesu tes-

no prepletajo. Med njimi obstajajo tako

fizikalne povezave (vodikove vezi) ka-

kor tudi prave kemijske kovalentne ve-

zi. Lignin je kemijsko vezan v glavnem

na polioze. Za povezavo rabijo pred-

vsem stranske skupine polioz, in sicer

arabinoza in galaktoza. V ve~ini pri-

merov gre za etrske, estrske in gliko-

zidne vezi.

Lignin se ne da izolirati iz lesa, ne da

bi ga vsaj delno kemijsko in mehansko

degradirali, zato njegova dejanska mo-

lekulska masa ni znana. Pri postopku

izolacije se prvotne makromolekule

bolj ali manj naklju~no cepijo na frag-

mente razli~nih velikosti. Za izoliran

lignin je zato zna~ilna polidisperznost,

ki jo izra~unamo kot razmerje med

ute‘nim in {tevil~nim povpre~jem mo-

lekulske mase M
w
/M

n
 (Chawla, 1985).

Poznamo dva osnovna principa izo-

lacije lignina, in sicer sta to:

lo~itev s selektivnim raztap-

ljanjem, pri ~emer lignin v

nekoliko spremenjeni obliki

preide v raztopino, na ~emer

bazirajo vsi pomembni tehnolo{ki

postopki pridobivanja vlaknin,

degradacija in raztapljanje

neligninskih komponent oz.

polisaharidov, pri ~emer dobimo

lignin kot netopen preostanek.

Dale~ najve~ lignina, in sicer kot stran-

skega produkta, izoliramo pri proiz-

vodnji celuloznih vlaknin za izdelavo

papirja.

Tehnolo{ki postopki
pridobivanja celuloznih
vlaken iz lesa za
proizvodnjo papirja

Les predstavlja osnovni vir celuloze v

papirni industriji, saj iz njega prido-

bimo okrog 93 % potrebnih vlaken za

izdelavo papirja, pri ~emer je izkoristek

kemi~ne predelave oz. delignifikacije

pribli‘no 50 %, kar pomeni, da je de-

jansko v celoti izkori{~ena le celuloza,

medtem ko ostajajo hemiceluloze in

lignin odpadni material. Tehnolo{ko

najpomembnej{a postopka deligni-

fikacije lesa za pridobivanje celuloznih

vlaken sta kisli sulfitni in alkalni sul-

fatni oz. kraft postopek. Pri prvem les-

ne sekance razgrajujemo z raztopino

‘veplove (IV) kisline in Ca-hidrogen-

sulfita (lahko je tudi Mg, Na ali amoni-

jev hidrogensulfit), pri ~emer se v les

ve‘ejo velike koli~ine ‘veplovega dio-

ksida in kalcijevega sulfita, kar privede

do sulfoniranja lignina in nastanka

lignosulfonske kisline (slika 5). Tako

modificiran lignin postane topen in se

lo~i od vlaken, njegova struktura pa se

pri tem le malo spremeni. Vzporedno

z odstranitvijo lignina prihaja tudi do

hidrolize hemiceluloz, njen obseg pa

je odvisen od kislosti pri kateri poteka

razklop lesa. Hemiceluloze prehajajo

v raztopino oz. lu‘nico kot enostavni

sladkorji.

Slika 5.Slika 5.Slika 5.Slika 5.Slika 5. Reakcija lignina pri sulfitni delignifikaciji

Slika 6.Slika 6.Slika 6.Slika 6.Slika 6. Reakcija lignina pri sulfatni delignifikaciji
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Pri alkalnem postopku za delignifi-

kacijo uporabljamo zmes NaOH in

Na
2
S. Tu pride do cepljenja ligninske

molekule v manj{e fragmente, ki so kot

natrijeve soli topni v lu‘nici (slika 6).

Prednost postopka je v tem, da je upo-

raben za vse vrste lesa, pri ~emer so

mehanske lastnosti celulozne vlaknine

bolj{e kot pri kislem postopku, vendar

pa je dobitek vlaknin ni‘ji. Hkrati tudi

tu prihaja do razkroja hemiceluloz.

Pri obeh tipih delignifikacije ostaja

precej{nja koli~ina odpadnih lignin-

skih lu‘nic, ki bodisi nevtralizirane in

razred~ene iztekajo v okolje ali pa jih

po predhodnem koncentriranju se‘iga-

mo, s ~imer pridobimo energijo ter

hkrati iz pepela regeneriramo neka-

tere delignifikacijske kemikalije (Ste-

nius, 2000).

Po ocenah strokovnjakov se le kakih 6

% celokupne koli~ine oz. 50 milijonov

ton tako pridobljenega lignina predela

v uporabne produkte. Komercialnega

pomena so zaenkrat predvsem poli-

merni lignosulfonati, ki jih izoliramo

iz odpadnih sulfitnih lu‘nic. Primerno

o~i{~eni in modificirani so zaradi svo-

jih specifi~nih kemijskih lastnosti upo-

raben produkt v razli~nih panogah

gospodarstva, npr. v gradbeni{tvu, po-

ljedelstvu, lesnopredelovalni, gumar-

ski, usnjarski, naftni industriji itd. (slika

7).

Lignin se lahko uporablja tudi za pri-

dobivanje nizkomolekularnih alifat-

skih in aromatskih komponent. Znani

so postopki pridobivanja vanilina in

{tevilnih drugih derivatov fenola z

oksidacijo lignosulfonatov, medtem ko

se sulfatni lignin ‘e s pridom uporablja

za proizvodnjo metil merkaptana, di-

metilsulfida in dimetilsulfoksida.

Kljub temu pa iz lignina pridobljeni

produkti {e niso konkuren~ni izdel-

kom petrokemi~ne industrije (Faix,

1992, Lin, 1983, Likon in Perdih,

1994).

Delignifikacija lesa z
organskimi topili

Zaradi pri~akovanega pomanjkanja

surovin bo pridobivanje lignina in

lesnih sladkorjev ob vlakninah v

prihodnosti postajalo vse pomemb-

nej{e. Po~asi se ‘e uvajajo nove deligni-

fikacijske tehnologije, ki bodo to omo-

go~ale. Te opu{~ajo uporabo ekolo{ko

opore~nih ‘veplovih kemikalij. Gre za

tako imenovane ORGANOSOLV

postopke, pri katerih izvedemo raz-

klop lesa z organskimi topili. Njihove

poglavitne prednosti so ve~ja ekono-

mi~nost zaradi mo‘ne uporabe manj

kakovostnih surovin in ni‘je porabe

energije ter procesnih kemikalij, eko-

lo{ka neopore~not zaradi manj{ega

onesna‘evanja zraka in vode ter celovi-

tej{a izraba lesne biomase, kar pomeni

so~asno pridobivanje hemiceluloz in

lignina v ~imbolj nespremenjeni obliki.

Dosedanje raziskave so tudi potrdile,

da je v ve~ini primerov mo‘na popolna

recikla‘a delignifikacijskih kemikalij,

vendar pa imajo tako pridobljene vlak-

nine pogostokrat slab{e mehanske last-

nosti in ni‘jo homogenost. Topila, ki

jih uporabljamo pri teh postopkih, mo-

rajo ustrezati naslednjih zahtevam:

topilo mora biti selektivno,

topilo mora biti sposobno tvoriti

H-vezi,

topilo mora biti lahko dosegljivo

in poceni,

hlapnost topila naj bi bila ~im

manj{a,

topilo ne sme biti nevarno ljudem

in okolici,

recikliranje mora biti enostavno

in poceni.

Osnova vseh ORGANOSOLV po-

stopkov oz. razklopov lesa z organ-

skimi topili je predpostavka, da je lig-

nin topen v topilu, medtem ko so slad-

korji topni v vodi (slika 8). Z uporabo

separacijskih tehnik, kot so dekanti-

ranje, uparevanje, destilacija, ekstrak-

cija in ionska izmenjava se lahko vodni

SlikSlikSlikSlikSlika 7a 7a 7a 7a 7..... Uporabnost lignina
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in organski del med seboj lo~ita. Po-

stopke razdelimo glede na kislost oz.

bazi~nost medija na:

kisle, kjer je topilo kislina, npr.

mravlji~na, ocetna, ali pa se

nevtralnemu topilu doda katali-

zator (mineralne kisline ali kisle

soli), ki spro{~a H+ ione;

nevtralne, kjer se uporablja

nevtralno topilo, npr. metanol,

etanol itd., vendar pa se pri

postopku delignifikacije, ki

poteka pri visoki temperaturi, iz

hemiceluloz odcepljajo acetilne

skupine, ki ni‘ajo pH vrednost

sistema;

alkalne, kjer se nevtralnemu

topilu doda izvor OH- ionov

(alkalni katalizator).

Nedvomno so najpomembnej{i kisli

postopki, kjer potrebujemo vir H+

ionov, ki spro‘ijo razgradnjo lignina

na fragmente, ki jih v naslednji stopnji

raztopimo z lipofilnim organskim

topilom. H+ ioni imajo visoko afiniteto

do polarnih vodnih molekul in zato

slednje prepre~ujejo kataliti~no delo-

vanje H+ ionov na polisaharide. H+

zato bolje delujejo v organskem topilu.

Organska topila imajo v nasprotju z

vodo nizko afiniteto do protonov in ob

ve~jih koncentracijah topila, vi{ji tem-

peraturi in povi{anem tlaku se pove~a

kataliti~ni u~inek kisline. To pomeni

bolj{e raztapljanje lignina in polioz ter

za{~ito celuloze. Na ta na~in se v krat-

kem ~asu razgradi ve~ ‘elene kompo-

nente in prepre~i razgradnja celuloze.

S kombinacijo raznih topil in kataliza-

torjev je bilo do danes razvitih precej

postopkov, nekateri se ‘e preneseni na

polindustrijski oz. celo industrijski

nivo. Najbolj znana sta ACETOSOLV

in MILOX.

Pri ACETOSOLV postopku lesne se-

kance ekstrahiramo s 95 % ocetno

kislino, ki vsebuje 0,1 % HCl. Proces

delignifikacije poteka 3 do 5 ur pri 110

°C, pri ~emer dobimo lesno oz. celu-

lozno ka{o in teko~i ekstrakt, ki ju lo-

~imo. Ekstraktu dodamo vodo, v kateri

se obori lignin, ki ga odfiltriramo, v

vodi pa ostanejo polioze. Tako pridob-

ljen lignin je ~ist, saj ne vebuje primesi

sladkorjev. Zaradi milih pogojev delig-

nifikacije je le malo kondeziran in zato

topen v mnogih organskih topilih.

Osnovni reagent, to je ocetno kislino

enostavno recikliramo z uparevanjem,

za kar potrebujemo le malo energije.

Postopek tudi ne zahteva uporabe viso-

kotla~nih naprav. Dobljena celulozna

vlaknina je zelo kakovostna, izkoristek

pa se giblje med 50 in 60 %.

MILOX postopek uporablja za deligni-

fikacijo peroksiocetno kislino, ki na-

staja pri reakciji ocetne kisline

(CH
3
COOH) z vodikovim peroksi-

dom (H
2
O

2
). Postopek je dvostopenj-

ski. V prvi stopnji les 5 ur obdelujemo

s 80 – 100 % CH
3
COOH (ob dodatku

0,3 % HCl) pri temperaturi refluksa.V

drugi stopnji les {e 7 ur segrevamo pri

90 °C v kislini z dodatkom 2,4 – 4,8 %

H
2
O

2
.

Slika 8.Slika 8.Slika 8.Slika 8.Slika 8. Postopek delignifikacije z organskimi topili
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Med nevtralnimi delignifikacijami

velja omeniti KLEINERTOV posto-

pek, kjer kot topilo uporabljamo nizke

alifatske alkohole npr. metanol, etanol

ali propanol. Lesne sekance obde-

lujemo z 20 – 75 % zmesjo etanola in

vode pri temperaturah 170 – 195 °C.

Dobljeno lesno ka{o izpiramo z vodno

raztopino NaOH pri 90 – 100 °C, pri

~emer je dobitek celuloze okrog 54 %,

njena kakovost pa primerljiva z sulfat-

no celulozo. Postopek je primeren

predvsem za predelavo listavcev.

Tudi ALCELL proces uporablja alko-

hol kot delignifikacijsko sredstvo in

bazira na raztapljanju lignina brez

uporabe katalizatorja. Omogo~a proiz-

vodnjo kakovostne celuloze iz lesa

listavcev kot so topol, rde~i javor, tre-

petlika in breza. Mehanske lastnosti

celuloze so primerljive lastnostim kla-

si~no pridobljenih celuloznih vlaknin,

hkrati pa se izolirajo tudi druge poli-

merne komponente lesne biomase.

Postopek je zelo ekonomi~en, saj pred-

videva popolno recikla‘o uporabljenih

kemikalij.

Pri alkalni delignifikaciji uporabljamo

organsko topilo, ki mu dodamo alkalni

katalizator oz. snovi, ki dvignejo pH

teko~ine za razklop lesa nad 8. To so

obi~ajno hidroksidi, amoniak in amini.

Bistvena karakteristika je, da alkalni

katalizatorji selektivno cepijo etrske in

estrske vezi, kar vodi do visokih dobit-

kov vlaknine zaradi zadr‘evanja hemi-

celuloze v surovi celulozi.

MD ORGANOCELL postopek je

primeren tudi za delignifikacijo lesa

iglavcev. Je dvostopenjski proces, pri

katerem v prvi stopnji les najprej im-

pregniramo z zmesjo metanol-voda.

Tako se iz lesa odstrani pri temperaturi

195 °C in tlaku 40 barov 20 % lignina

in del hemiceluloze. Nato sekance

vodimo v drugo stopnjo, kjer je tempe-

ratura 170 °C, pH pa ve~ji od 8, saj

dodamo {e antrakinon in NaOH. Po-

stopek daje kakovostno celulozo, kate-

re mehanske lastnosti so primerljive s

sulfatno celulozo.

ASAM postopek je v bistvu modifi-

kacija klasi~nega razklopa, kjer se kot

topilo uporablja zmes metanola (eta-

nola) in vode ob alkalni sulfit-antra-

kinonski delignifikaciji. Sekance im-

pregniramo 60 – 110 minut pri 110

°C, nakar sledi razklop pri temperaturi

175 – 180 °C, ki traja 2 – 2,5 ure. Dobi-

tek celuloze je okoli 48 %, ima pa vi{jo

belino in bolj{e mehanske lastnosti kot

sulfatna celuloza.

Sklep

Nekateri ORGANOSOLV postopki

se v praksi ‘e uporabljajo na polindu-

strijskem nivoju oz. v obratih ni‘jih

kapacitet. Omogo~ajo pridobivanje

vseh komponent lesa in u~inkovito

recikliranje procesnih kemikalij, zato

je pri~akovati, da bodo v prihodnosti

za~eli nadome{~ati klasi~na na~ina

pridobivanja vlaknin, katerih glavne

pomanjkljivosti so visoki investicijski

stro{ki, precej{nje onesna‘evanje oko-

lja, uporaba strupenih ‘veplovih kemi-

kalij, necelovita izraba lesne mase

(okrog 50 %) in neprilagodljivost pro-

izvodnje. Pomembno mesto bo na{el v

prihodnosti prav gotovo tudi lignin,

kot dragocen polimerni material in ne

le stranski oz. odpadni produkt proiz-

vodnje vlaknin. Ker je njegova uporab-

nost odvisna od {tevilnih fizikalnih in

kemijskih lastnosti, te pa od vrste lesa

in na~ina izolacije iz lesne mase, bo

preu~evanje lastnosti, modifikacij in

uporabnosti lignina postajalo vse po-

membnej{e. Zavedati se moramo dejst-

va, da bodo trenutno {e prevladujo~i

surovinski viri, kot so surova nafta, pre-

mog in zemeljski plin v nekaj deset-

letjih iz~rpani, medtem ko je les ob-

novljiv lignocelulozni material, katere-

ga vsestranske uporabnosti se {e niti

ne zavedamo dovolj.
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