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ANALYZA HYDROLYZATOV ZiSKANYCH
PO HYDROTERMICKEJ PLASTIFIKACII JASENOVEHO DREVA

ANALYSIS OF HYDROLYZATES OBTAINED
AFTER PLASTICIZATION OF ASH WOOD

Marta Laurova — Jozef Kadela

ABSTRACT

The work was aimed at study of chemical changes in ash wood (Fraxinus exelsior, L.)
subjected to hydrothermal plasticization at temperatures ranging 100-160 °C.

The test specimens were boiled in water for one and two hours. From the hydrolysates
we determined the amounts of the released saccharides (D-xylose, L-arabinose, L-rhamnose,
D-glucose, D-mannose, D-galactose and D-ribose), using the method of gas chromatography
(GC). The content of these substances increased with increasing temperature and time of
plasticization.

During the hydrothermal treatment, also carbonyl compounds (2-furaldehyde,
5-hydroxymethyl-2-furaldehyde, levullinic acid, formaldehyde, acetaldehyde, syringaldehyde
and vanillin) were released into the solution. These substances were determined by HPLC
method as 2,4-dinitrophenylhydrazones.

At the temperature 160°C starts releasing of saccharides and their degradation products
at the highest rate.

Key words: hydrothermal plasticisation, ash wood, GC, HPLC, carbonyl compounds,
saccharides.

UVOD

Najstarsi, ale stale najcastejSie pouzivany sposob plastifikacie dreva za G¢elom jeho
tvarnenia, je aj v sucCasnosti, hydrotermicka plastifikacia (d’alej len plastifikacia), kde
hlavnymi plastifikatormi dreva st voda a teplo vo vzajomnej interakcii. Plastifikaciu dreva
robime za UcCelom dosiahnutia cielenych okamzitych zmien vlastnosti dreva, ktoré su
potrebné pre d’alSie technologické operacie ako st ohybanie, lisovanie, krajanie a lupanie
dyh, atd’. [1].

V procese plastifikacie pri vysSich teplotich (nad 100 °C) dochéadza v doésledku
interakcie dreva svodou ateplom aj k neziaducim trvalym zmenam jeho fyzikalnych
a mechanickych vlastnosti [2-5]. Tieto zmeny vlastnosti dreva su vysledkom jeho
Strukturalnych zmien [6], ktoré pocas plastifikacie v dreve nastavaji. Velkost’ tychto zmien



zavisi od parametrov plastifikacného média, Casu plastifikacie, a ako vyplyva z prace [7],
vyznamny vplyv na zmeny vlastnosti dreva mdze mat ispdsob prevedenia plastifikacie
(parenie, varenie, mikrovlnovy ohrev, atd’.).

Dalsim dolezitym faktorom je druh dreva [8-10]. Unas bol vyskum prevazne
zamerany na $tudium zmien Struktiry a vlastnosti v procese plastifikacie bukového dreva,
ktoré sa najCastejSie pouziva na tvarnenie ohybanim alebo lisovanim [1, 8, 11-15]. Inym
druhom dreva listnacov nebola venovana dostatocna pozornost’.

Plastifikaciou bukového dreva pri teplotach 100 az 140 °C nastava predovsetkym
postupné odburavanie hemicelul6z a amorfného podielu celuldézy. Proces depolymerizacie je
spociatku katalyzovany H;0" ionmi, ktoré vznikaju autoprotolyzou pritomnej vody [18].
Neskor sa v prevaznej miere na hydrolyze glykozidovych vizieb podielaju oxdéniové iony
nascentnych organickych kyselin (predovsetkym mravéej, octovej, levulovej a i.). Vplyvom
toho sa do hydrolyzatov uvolnuji z dreva monosacharidy a nizkomolekulové fragmenty
polysacharidov [10-15, 18].

Uvolnené sacharidy podlichaji sucasne defragmentaénym reakciam, pri ktorych
réznymi mechanizmami (napr. dehydrataénymi) vznikaju nizkomolekulové karbonylové
latky, ako st 2-furaldehyd, 5-hydroxymetyl-2-furaldehyd, kyselina levulova a i. [8].

Pocas hydrotermickej Upravy dreva nastavaj zmeny aj v aromatickej Casti dreva
(v lignine) a v zloZeni extraktivnych latok [10, 12, 15]. Na zaklade vysledkov prac [8, 9] sa
daju podobné zmeny v zloZeni dreva ocakavat’ aj v pripade d’al$ich listnacov.

Ciel'om tejto prace je posudit’ chemické zmeny v jasefiovom dreve plastifikovaného vo
vodnom prostredi v teplotnom rozsahu od 100 do 160 °C na zéklade chemického rozboru
ziskanych hydrolyzatov.

EXPERIMENTALNA CAST

Skusobné telesa jasenového dreva (Fraxinus exelsior, L) (20 x 20 x 30 mm) boli
hydrotermicky plastifikované varenim v destilovanej vode (1:4, g/ml) v Specialnych
nerezovych autoklavoch (obr. 1), ponorenych do silikdnového oleja vyhriateho na pracovnu
teplotu 100, resp. 120, 140 a 160 °C. Cas plastifikacie dreva bol 1 a2 hodiny. Vyber
sktasobnych telies bol robeny z troch vyrezov.

Obr. 1 Nerezové autoklavy
Fig. 1 Stainless-steel sterilising containers



Experiment bol postaveny tak, aby popri chemickych zmenach jasenového dreva za
roznych podmienok plastifikicie, bolo mozné zistit' aj trvalé zmeny jeho fyzikalnych
a mechanickych vlastnosti, ktoré boli uz popisané v praci [5].

Obsah celuldézy v neupravenom jaseiiovom dreve bol stanoveny podla Seiferta [20]
a obsah holocelulozy podla Wisea [21].

Chemické zmeny v jaseiovom dreve sa posudzovali na zédklade chemickych analyz
hydrolyzatov, ktoré vznikali pocas plastifikacie. Z hydrolyzatov bola odpipetovana cast,
v ktorej sa plynovou chromatografiou (GC), metdédou vnutorného Standardu, stanovili
pritomné monosacharidy vo forme ich aldonitrilacetatov [16].

V druhej alikvotnej Casti hydrolyzatov sa po zhydrolyzovani glykozidovych vézieb
v uvolnenych nizkomolekulovych fragmentoch polysacharidov (4 % roztokom H,SO,
a varenim reakcénej zmesi pod spitnym chladiCom 4 hodiny), rovnakym postupom ako
v predoslom pripade, stanovil celkovy obsah uvolnenych sacharidov.

Podmienky chromatografickej analyzy:

Cas analyzy: 10 min
Typ detektora: FID
Koléna: 5 % PEGA na Chromatone N-AW-DMCS (0,16 az 0,2 mm),

240 cm x 0,35 cm, sklena kolona s priamym nastrekom
Teplota injektora: 260 °C
Teplota termostatu: 200 °C
Teplota detektora: 250 °C

Prietok dusika = 1,5-10° Pa

Mnozstvo uvolnenych karbonylovych latok do hydrolyzatov bol stanoveny skupinovo
— gravimetricky, zraZzanim hydrolyzatu za horica roztokom 2,4-dinitrofenylhydrazinu
rozpusteného v 12 % HCI. Vylicené zrazeniny 2,4-dinitrofenylhydrazénov sa nechali 24
hodin koagulovat’ a sedimentovat’. Po ich naslednom odsati cez skleny filtracny kelimok (S4)
a premyti do neutralnej reakcie destilovanou vodou, boli pri teplote 103 + 2 °C vysusené do
konstantnej hmotnosti.

Ziskané 2 ,4-dinitrofenylhydrazony karbonylovych latok boli po ich rozpusteni v zmesi
methanol: tetrahydrofurdn (v/v, 1:1)stanovené metdodou vysokotcinnej izokratickej kva-
palinovej chromatografie (HPLC) [17] za tychto podmienok:

Detektor: DAD

Koléna: Chromolith Performance RP-18e

Teplota: 35°C

Mobilna faza: methanol (22 obj. %) : voda (58 obj. %) : tetrahydrofuran

(20 obj. %)

Prietok mobilnej fazy: 2 ml/min.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Experimentalne sa potvrdilo, ze pri plastifikacii jasenového dreva nad 100 °C
dochadza k ubytku jeho hmotnosti (obr. 2). Ako vidiet’ z obr. 2, hmotnost plastifikovanych
telies zjasefiového dreva s rastiicou teplotou v danom rozsahu a s dizkou trvania
plastifikacie, klesd. Po hodinovej plastifikacii pri teplote 160 °C bol priemerny Ubytok



hmotnosti 8 %. Predizenim plastifikacie pri danej teplote na dve hodiny vzrastol ubytok
hmotnosti na dvojnasobok. Tento ubytok hmotnosti je spdsobeny jednak samotnou teplotou
a tiez plastifikacnym médiom, ktoré v procese plastifikacie nadobuda kysly charakter.
Vzniknuté nascentné kyseliny, ktoré boli zistené v kondenzate, zvySuju degrada¢ny ucinok
plastifikaéného média na drevo, ¢o sa odraza na vacSom Ubytku jeho hmotnosti [6].
Kvalitativne podobna zmena hmotnosti v procese plastifikacie sa uvadza aj pre bukové
drevo [4, 8]. Pozorovany ubytok hmotnosti signalizuje, Ze v jaseiovom dreve dochadza
k vyznamnym Struktirnym a chemickym zmenam.
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Obr. 2 Vplyv teploty plastifikaéného média na ibytok hmotnosti jasefiového dreva
Fig. 2 Influence of temperature of plasticization medium on ash wood’s weight loss

Obsah celuléozy v povodnom jaseilovom dreve bol stanoveny na 39,28 %
a holocelulozy 80,82 %.

Hydrolyzou polysacharidového podielu jaseniového dreva v rozsahu teplot 100 az
160 °C sa do roztoku uvolnovali latky rézneho charakteru. Sacharidy sa uvoltiovali do
hydrolyzatov predovsetkym vo forme monosacharidov (obr. 3).
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Obr. 3 Koncentracia monosacharidov v hydrolyzatoch, ziskanych po hydrotermickej
plastifikacii jasefiového dreva, pred (a) a po (b) hydrolyze glykozidovych vizieb 4 % H,SO,
Fig. 3 Concentration of monosaccharides in hydrolysates, obtained after hydrothermal
plasticization of ash wood, before (a) and after (b) hydrolysis of glycoside bonds by 4 % H,SO,

Zvysujuci sa sacharidovy podiel jaseiiového dreva v hydrolyzatoch koreSpondoval so
stanovenymi hmotnostnymi bytkami dreva (obr. 2).



V hydrolyzatoch boli stanovené monosacharidy typické pre listnaté dreviny, ako st
L-ramnéza, D-xyloza, D-glukoza, L-arabindza, D-galaktoza a D-ribdza. So zvySujucou sa
teplotou a predlZovanim ¢asu plastifikacie ich celkova koncentracia v roztokoch narastala.

Najvicsie zastupenie v roztokoch mala D-glukéza (GLC), ktora sa uvolfiovala najma
vo forme monosacharidu, a to pri vSetkych pouzitych rezimoch plastifikacie (tab. 1).
Predpokladame, Ze sa uvolnovala prednostne zhemiceluléz (napr. glukomananov)
a Ciastocne z amorfného podielu celuldzy.

Tab. 1 Obsah GLC v hydrolyzitoch [mg-dm™]
Tab. 1 Content of GLC in hydrolysates [mg-dm‘3 1

Temperature GLC GLC*
[°C] 1 hour 2 hours 1 hour 2 hours
100 233 363 293 463
120 410 720 478 812
140 499 880 511 852
160 1022 1375 1002 1298

* After hydrolysis of glycoside bonds by 4 % H,SO..

Monosacharid D-xyl6za (XYL), uvolniujuci sa do roztoku v dosledku odburavania
pentdzanov, najmi 4-O-metylglukuronoxylanu, sa pri teplotach 100 a 120 °C uvoltoval
v porovnani s D-glukézou v mensej miere. Dalsim zvySovanim teploty postupne narastal
v hydrolyzatoch podiel jeho oligosacharidov ainych nizkomolekulovych polymérnych
fragmentov (tab. 2).

Tab. 2 Obsah XYL v hydrolyzatoch [mg-dm‘3 1
Tab. 2 Content of XYL in hydrolysates [mg-dm‘3 1

Temperature XYL XYL*
[°C] 1 hour 2 hours 1 hour 2 hours
100 1 1 5 7
120 1 1 6 9
140 1 40 30 272
160 295 1819 1846 3703

* After hydrolysis of glycoside bonds by 4 % H,SO..

Porovnanim koncentracii oboch sacharidov (GLC a XYL) v hydrolyzatoch mozno
konstatovat, ze do teploty 140 °C prevySovalo odblravanie glukomananov, pripadne
amorfného podielu celuldzy, nad depolymerizaciou xylanov. Az teplota 160 °C nastartovala
vo zvySenej miere odburavanie hlavného podielu hemiceluléz (tab. 3), ¢o je v zhode so
stanovenymi hmotnostnymi ubytkami tohto plastifikovaného dreva (obr. 2). Vychadzajuc
z vysledkov prace [5], odburaniu tychto zloziek dreva (najmé hemicelul6z) mozno pripisat’
hlavny podiel na vyraznych trvalych zmenach niektorych fyzikalnych a mechanickych
vlastnosti jasefiového dreva.

Obsah ostatnych stanovenych sacharidov pritomnych v hydrolyzatoch bol
v porovnani s obsahom D-glukozy a D-xylozy zanedbatelny.



Tab. 3 Pomer koncentracii (XYL / GLC) v hydrolyzatoch
Tab. 3 Ratio of concentrations (XYL / GLC) in hydrolysates

Temperature XYL /GLC XYL /GLC*
[°C] 1 hour 2 hours 1 hour 2 hours
100 0.005 0.003 0.017 0.014
120 0.005 0.001 0.013 0.011
140 0.002 0.045 0.059 0.319
160 1323 1.323 1.842 2.853

* After hydrolysis of glycoside bonds by 4 % H,SO,.

Pocas hydrotermickej tGpravy dreva sa uvolnuji rozne nizkomolekulové prchavé
latky, casto toxického charakteru [19]. Niektoré znich sa daju stanovit' skupinovo
— gravimetricky. Karbonylové zliceniny poskytuji s roztokom 2,4 — dinitrofenylhydrazinu
v kyslom prostredi Specifickt reakciu, ktora sa vyuZziva aj na ich kvantitativne stanovenie.

Hmotnostné vytazky 2,4-dinitrofenylhydrazonov (2,4-DNPH) karbonylovych latok
pritomnych v hydrolyzatoch narastali v celom rozsahu pouzitych teplét a casov plastifikacie.
Vyraznej$i vplyv na tvorbu karbonylovych latok, obdobne ako v pripade odburavania
sacharidov, malo 2 hodinové pdsobenie teploty na drevo (obr. 4).
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Obr. 4 Hmotnostné vyt'azKy 2,4-dinitrofenylhydrazonov karbonylovych liatok
Fig. 4 Mass yields of 2,4-dinitrophenylhydrazones of carbonyl compounds

Chromatografickd analyza 2,4-DNPH potvrdila v hydrolyzatoch pritomnost’ takych
karbonylovych zlt¢enin, ako su 2-furaldehyd (2-FA), 5-hydroxymetyl-2-furaldehyd (5-HM-
2FA), kyselina levulova (L), acetaldehyd (AcA), formaldehyd (FoA), syringaldehyd (SA)
a vanilin (VA) (tab. 4).
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Tab. 4 Obsah karbonylovych latok v hydrolyzatoch [mg-dm™)
Tab. 4 Content of carbonyl compounds in hydrolysates [mg-dm™]

Time/temperature Carbonyl compounds

[hour/°C] 2-FA 5-HM-2FA | AcA | FoA L SA VA
1/100 4 1 1 1 2 2 6
1/120 7 3 1 2 3 4 12
1/140 26 2 6 6 4 22 48
1/160 121 42 39 25 36 335 44
2/120 6 3 1 2 3 3 11
2/140 18 5 5 4 7 11 26
2/140 52 10 18 13 6 46 126
2/160 304 159 150 17 53 3341 | 2009

Trojnasobnou dehydrataciou D-xylozy v kyslom prostredi vznika reaktivny 2-furaldehyd,
ktorého koncentracia v hydrolyzatoch spolu s koncentraciou 5-hydroxymetyl-2-furaldehydu,
vznikajiceho defragmenticiou D-glukézy v celom pouzitom teplotnom acasovom rozsahu
hydrotermicke;j plastifikacie, narastala (obr. 5).
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Obr. 5 Koncentricia 2-furaldehydu (a) a S-hydroxymetyl-2-furaldehydu (b) v hydrolyzitoch
Fig. S5 Concentration of 2-furaldehyde (a) and 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde
(b) in hydrolysates

Chemické zmeny jasenového dreva, ktoré nastali v procese jeho hydrotermicke;j
plastifikacie, sa odrazili aj na zmenach jeho fyzikalnych a mechanickych vlastnosti, ktoré
sme uZz popisali v praci [5].
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ZAVER

Pri plastifikacii jasenového dreva v teplotnom rozsahu 100 — 160 °C vodou,
dochadza s rasticou teplotou a s predlzovanim plastifikacie, v dosledku uvolnenia
vodorozpustnych latok z dreva, k narastu ubytku jeho hmotnosti. Tento ibytok hmotnosti
bol zvlast’ vyrazny od teploty 140 °C.

Vplyvom hydrolyzy glykozidovych vézieb v sacharidovom podiele dreva sa pocas
hydrotermickej Upravy uvolfiovali do hydrolyzatov monosacharidy a nizkomolekulové
fragmenty sacharidov. Ich maximalne mnozZstvo sa ziskalo pri teplote 160 °C, ¢o je v zhode
s literarnymi udajmi o uvolfiovani polysacharidového podielu (hemicelulézovej frakcie
a amorfného podielu celulézy) z dreva pocas jeho hydrotermickej Gpravy. Do teploty 140 °C
prevazovala v hydrolyzatoch D-glukoéza. Pri teplote 160 °C uz prevazovalo odburavanie
hemiceluléz (xylanov), nad uvolfiovanim amorfného podielu celulézy. Ostatné
monosacharidy, typické pre listnaté drevo (L-ramndza, L-arabindza D-galakt6za a D-riboza,
boli zastiipené v hydrolyzatoch v ovel'a mensej miere.

Pri 160 °C bol zaznamenany aj zvySeny narast koncentracie destrukénych produktov
sacharidov (predovsetkym 2-furaldehydu a 5-hydroxymetyl-2-furaldehydu) a ligninu
(syringaldehydu a vanilinu), ktoré vznikaju v ddésledku réznych chemickych reakcii vo
vnutri materialu (napr. dehydratacnych).
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SUMMARY

Ash wood (Fraxinus excelsior, L.) subjected to hydrothermal treatment at the temperatures

from 100 to 160 °C is liable to chemical changes. The amorphous portion of cellulose is released into
the solution as D-glucose over the whole temperature range.

Degradation of the main portion of hemicelluloses (xylans) starts predominantly at the

temperature of 160 °C.

With ongoing plasticization, monosaccharides and lignin in ash wood are subjected to further

decomposition. The resulting substances as 2-furaldehyde, 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde, levullinic
acid, formaldehyde, acetaldehyde, syringaldehyde and vanillin were quantitatively determined in the
hydrolysates. Their content increased gradually with increasing temperature.
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