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ABSTRACT

In this study the changes of saccharides content of willow (Salix alba L.) wood
during water prehydrolysis at temperature 180°C and four different durations (30, 60, 120
and 240 min) were described. Samples of solid residues after water prehydrolysis were
treated by Tappi T-222 om-88. Subsequently, incurred hydrolysates were analysed by
means of high performance liquid chromatography (HPLC). They were identified and
determined D-glucose, D-xylose and L-arabinose. The total content of saccharides in
untreated wood was 79 % and the predominant sugar was the D-glucose (60 %). The
concentration of D-glucose in solid residues increased with duration of hydrothermal
treatment, especially into the time 120 minutes. The concentration of monosaccharides
originated from hemicelluloses (D-xylose and L-arabinose) with increasing time of
hydrolysis decreased, especially into the time 60 minutes. The changes in the content of
hexoses to pentoses are described by logarithmic dependence y = 4.2508In(x) — 8.6524
(R*=0.9871).

Keywords: willow wood, saccharides, glucose, xylose, arabinose, HPLC, prehydrolysis,
solid residue.

UvVoD

Viby su rychlorastice dreviny s intenzivnym rastom v priebehu celej rubnej doby.
Ich prednostou je T'ahka krizitelnost, vyborna reprodukénd schopnost’ vegetativnym
sposobom a odolnost’ vo¢i chorobam a Skodcom. Na Slovensku je zndmych priblizne 20
druhov vib, priCom vrba biela (Salix alba L.) patri k najbeznej$im z nich. Drevo viby
nenachadza uplatnenie v nabytkarskej vyrobe ani v stavebnictve, vyuziva sa na vyrobu
paliet, vlakniny a Stiepky (VARGA, BARTKO 2010). Perspektivnym sa javi zhodnotenie
vibového dreva spracovanim na vyznamné chemické latky a suroviny biotechnologickymi
postupmi.

Pred biotechnologickym spracovanim je potrebné drevnu surovinu upravit’ do takej
formy, aby bola pristupnd ucinkom enzymov. Jednou z moznosti predupravy je vodna
hydrolyza, ktorej podstatou je degradacia drevnych polysacharidov, a to celulozy
a hemicelul6z, na monomérne alebo oligomérne produkty. Makromolekula celulézy je
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zlozena vylucne z glukézovych jednotiek, zatial' ¢o hemiceluldézy su zlozené z rdéznych
monosacharidov (gluk6za, manoza, galaktoza, xyloza, arabindza a pod.).

Posobenim vody a tepla nadrevo dochddza najprv k hydrolyze glykozidovych
vézieb, t.]. k depolykondenzicii tychto polymérnych latok. V prvych fazach procesu
sa z dreva uvolfiuji hemiceluldzy, o nieCo neskor sa do roztoku hydrolyzatu uvoltuje
vodorozpustna cCast’ ligninu a Cast amorfnej celuldézy. Zaroven dochadza k naruSeniu
Struktary makromolektl celulézy. Podmienky hydrolyznych procesov je potrebné
optimalizovat’ tak, aby sa ziskali produkty s vysokym vytazkom za vyhodnych podmienok
- z technického, energetického aj ekonomického hladiska (HASHAIKEH et al. 2007, FANG
2011, LAUROVA, VACEK 2011, TIEERDSMA, MILITZ 2005, KUCEROVA et al. 2011, SUN,
CHENG 2002, BINDER, RAINES 2010, DAHLMAN et al. 2000).

Cielom clanku je zistit vplyv Casu vodnej predhydrolyzy pri teplote 180 °C
na sacharidovy podiel vdreve vfby bielej. Za tymto ucelom bol stanoveny obsah
sacharidov v tuhych zvyskoch po vodnej predhydrolyze v trvani 30, 60, 120 a 240 minut.

EXPERIMENTALNA CAST

Viba biela pochadzala z lokality Vysokoskolského lesnickeho podniku vo Zvolene.
Vek vzorky dreva bol urceny vizudlnou metédou, od¢itanim poctu roc¢nych kruhov
na prie¢nom reze na 15 rokov. Vo vzorkach dreva viby bielej pred (vzorka 0) a po vodne;j
predhydrolyze (teplota 180 °C, vzorky 30, 60, 120, 240, hydromodul 1:4) boli po toluén-
etanolovej extrakcii (ASTM D 1107-96) dvojstupiiovou hydrolyzou kyselinou sirovou
(Tappi T-222 om-88) stanovené sacharidy. Polysacharidy sa v prvom stupni hydrolyzovali
72 % kyselinu sirovou 1 hodinu a teplote 30 °C. V druhom stupni sa roztok kyseliny
sirovej zriedil na koncentraciu 4 %, pricom roztok bol hydrolyzovany eSte 1 hodinu
pri teplote 121 °C.

Stanovenie sacharidov kvapalinovou chromatografiou
Sacharidy boli po neutralizacii roztoku stanovené podl'a metody NREL (SLUITER et al.
2011) za podmienok: kolona — Aminex HPX-87P, detektor — RI, mobilnd féza-
deionizovana vody, prietok mobilnej fazy — 0,6 ml-min~', teplota — 80 °C, injekovany
objem — 50 ul. Mnozstva jednotlivych sacharidov boli vypocitané metédou vnutorného
Standardu, ktorym bola celobidza.

Vysledky stanovenia obsahu jednotlivych sacharidov boli vyhodnotené Statisticky
metddou jednofaktorovej analyzy rozptylu zo Styroch merani pri kazdom case.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Drevo obsahuje 65—75 % sacharidov. Najvicsie zastupenie ma B-D-glukoza, ktora je
zékladnou stavebnou zlozkou celulozy. Ostatné sacharidy sa v dreve vyskytuji podla
druhu dreviny. Medzi sacharidy typické pre listnaté dreviny patri D-xyléza, L-ramnéza, D-
mandza, D-glukoza a D-galaktoza (KACIK, KACIKOVA 2007).

Analyzou sacharidov metédou HPLC sme zistili, ze tuhy zvySok po predhydrolyze
dreva viby bielej obsahoval len D-glukozu, D-xylézu a L-arabindzu.

Zastupenie D-gluk6zy v porovnani s ostatnymi sacharidmi v tuhych zvyskoch bolo
jednoznac¢ne najvyssie (Obr. 1, 2, 3). Maximalnu hodnotu dosahovala jej koncentracia
pri Case upravy 120 minut, po tomto Case sa uz vyrazne nemenila (Obr. 1). Metodou
jednofaktorovej analyzy rozptylu sme zistili signifikantny vplyv ¢asu predapravy na obsah
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glukozy (Tab. 1). Narast koncentracie glukézy vtuhom zvysku je pravdepodobne
relativny, priCom so vzrastajucim Casom uUpravy dochadza k hmotnostnému ubytku
upravované¢ho dreva. Hodnoty obsahu jednotlivych sacharidov uvddzané na obrazkoch 1,
2, 3 st prepocitané na 1 g tuhého zvySku po hydrolyze, a nie na hmotnost’ dreva pred
upravou. Narast koncentracie glukdzy po hydrotermickej Giprave zaznamenali aj XIAO et
al. (2011).

Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Obr. 1 Obsah D-glukézy v hydrotermicky upravenom (30, 60, 120 and 240 min) dreve viby bielej.
Fig. 1 Content of D-glucose isolated from hydrothermal treated (30, 60, 120 and 240 min) willow wood.

Tab. 1 Analyza rozptylu obsahu D-glukodzy.
Tab. 1 Analysis of variance of D-glukose content.

Zdroj menlivosti Stucet Stvorcov Stl’lpne. Rozptyl Fisherov F-test , Hladina .
vol'nosti vyznamnosti p
Celkovy priemer 4276706 1 4276706 41467 0
t (min) 47492 3 15831 154 0
Nahodné ¢initele 1238 12 103
Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Obr. 2 Obsah D-xylozy v hydrotermicky upravenom (30, 60, 120 and 240 min) dreve viby bielej.
Fig. 2 Content of D-xylose isolated from hydrothermal treated (30, 60, 120 and 240 min) willow wood.

Zo sacharidov, ktoré tvoria hemicelul6zovu zlozku dreva, sme stanovili D-xylozu a L-
arabindzu. V porovnani s D-glukdézou mala D-xyl6za, v tuhom zvySku podstatne mensie
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zastipenie a so zvySujucim sa ¢asom Statisticky vyznamne klesala. Pokles xylozy oproti
vzorke 30 bol o074 %, pricom mohol byt zapri¢ineny rozkladom hemiceluloz
na oligomérme a monomérne formy aich wuvolnenim do hydrolyzatu. Metoda
jednofaktorovej analyzy rozptylu potvrdila signifikantny vplyv €asu na obsah D-xylozy
(Tab. 2). Vo vzorke povodného dreva bola stanovena koncentracia D-xylozy 133 mg/g.

Tab. 2 Analyza rozptylu obsahu D-xyldzy.
Tab. 2 Analysis of variance of D-xylose content.

Zdroj menlivosti Stcet Stvorcov Su,lp ne Rozptyl Fisherov F-test , Hladina .
volnosti vyznamnosti p

Celkovy priemer 16434 1 16434 4902 0

t (min) 4151 3 1384 413 0

Néhodné Cinitele 40 12 3

Vo vzorke pdvodného dreva bola stanovena koncentracia L-arabindzy 57 mg/g. Vplyvom
hydrotermickej Gpravy sa jej obsah znizoval, pricom v sledovanom ¢asovom rozpiti 30-
240 minat boli zmeny v jej obsahu menej vyrazné. Napriek tomu Udaj o hladine
vyznamnosti F-testu p=0 potvrdil zavislost’ obsahu L-arabindzy v tuhom zvysku od ¢asu
hydrotermickej upravy (Tab. 3). LAUROVA (2011) analyzovala hydrolyzity po vodnej
predhydrolyze viby bielej pri teplote 180 °C a Casoch 30, 60, 120 a 240 minat. Uz v Case
30 minat hydrotermickej upravy zaznamenala pritomnost glukozy a xylozy, ktoré
pravdepodobne pochddzaju z hemiceluloz. Z tohto dovodu je obsah sacharidov
pochadzajicich z hemiceluldz, v tuhych zvysSkoch nizky.

Vertical bars denote 0,95 confidence intervals
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Obr. 3 Obsah L-arabin6zy v hydrotermicky upravenom (30, 60, 120 and 240 min) dreve viby bielej.
Fig. 3 Content of L-arabinose isolated from hydrothermal treated (30, 60, 120 and 240 min) willow
wood.

Tab. 3 Analyza rozptylu obsahu L-arabinézy.
Tab. 3 Analysis of variance of L-arabinose content.

Zdroj menlivosti | Sucet §tvorcov | Stupne volnosti | Rozptyl Fisherov F-test , Hladina .
vyznamnosti p

Celkovy priemer 9014 1 9014 252872 0

t (min) 2 3 1 21 0

Nahodné Cinitele 0 12 0
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Seamanovou hydrolyzou bol v pévodnej vzorke dreva stanoveny celkovy obsah sacharidov
na 79 % (Obr. 4). Zo sacharidov mala najvécsie zastiipenie D-glukoza (60 %). D-xyléza
(13,3 %) a L-arabindza (5,7 %) boli zastipené v menSej miere.
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Obr. 4 Obsah D-glukézy, D-xylézy a L-arabinozy v dreve viby bielej.
Fig. 4 Content of D-glucose, D-xylose and L-arabinose in willow wood.

Pomer hexéz k pentézam v tuhom zvysku po horticovodnej predhydrolyze vyjadruje
zmeny mnozstiev D-glukozy k negluk6zovym sacharidom (D-xylézy a L-arabindzy)
(Obr. 5). D-glukéza pochadza prevazne z celuldzy, ale vyskytuje sa aj v hemiceluldzach.
D-xyloza a L-arabindza st monosacharidy vylu¢ne hemicelul6zovej zlozky. Vypocitany
pomer narastd z dovodu rychlejSiecho odbtravania neglukézovych sacharidov vo vsetkych
casovych intervaloch, pri ktorych vodna hydrolyza prebiehala. Zmeny hex6z k pentézam
opisuje logaritmicka zavislost’ y = 4,2508In(x) — 8,6524 (R*= 0,9871).
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Obr. 5 Zmena pomeru hexéz k pentézam.
Fig. 5 Change of the ratio hexoses/pentoses.

ZAVER

Zo stanovenia sacharidov v tuhych zvyskoch ziskanych po horucovodnej predhydrolyze
dreva viby bielej pri teplote 180 °C acasoch 30, 60, 120 a 240 minat vyplyvaja

nasledovné zavery:

e celkovy obsah sacharidov bol v pévodnom dreve viby bielej stanoveny na 79 %.
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e v povodnom dreve aj v tuhom zvysku boli zo sacharidov identifikované D-glukéza, D-
xyléza a L-arabinoza,

e koncentricia D-gluk6zy v tuhom zvysku vyrazne vzrastala do Casu Gpravy 120 minut,
potom sa uz nemenila

e koncentracia D-xylozy a L-arabindzy klesala so vzrastajicim casom hydrolyzy,
vyraznejsi pokles bol zaznamenany v prvych 60 minutach,

e Statistickym vyhodnotenim bol potvrdeny signifikantny vplyv ¢asu na obsah vSetkych
stanovenych sacharidov,

e pomer hexdz k pentdbzam v tuhom zvySku vzrastal s asom upravy, ato z dovodu
rychlejSieho odbliravania hemiceluléz,

Zo ziskanych vysledkov mozeme konstatovat, ze po vodnej predhydrolyze pri teplote

180 °C je na dalSie enzymatické spracovanie z hl'adiska obsahu sacharidov v tuhom

zvySku najvhodnejsi ¢as Gpravy 120 mint.
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