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RECYKLOVANYCH VLAKIEN ZO ZBEROVEHO PAPIERA

ANALYSIS OF SACCHARIDES FROM HYDROLYSIS OF MIXTURE OF
RECYCLING FIBRES FROM WASTE PAPER

Lenka Halajova - FrantiSek Kacik

ABSTRACT

Pulp and paper industry produce a lot of waste, which contains the rest of pulp fibres. The
most effective way to execute paper sludge is hydrolysis. Obtained sugars can be further utilize
e.g. for fermentation of monosaccharides to the ethanol, potential fuel, which can replace fossil
fuels.

In this paper there is described influence of acid hydrolysis with 1 % H,SO, (temperature
180 °C, time 2.5, 5, 10, 20 and 30 min., hydromodule 1:40 (w/v)) on samples of recycling fibres
from waste paper. Neutral sugars: D-glucose, D-xylose, D-galactose, L-arabinose and D-
mannose were analysed by high performance liquid chromatography (HPLC) with refractive
index detection. Qualitative presence and quantitative abundance of carbohydrates in
hydrolysates after hydrolysis of recycled fibres from waste paper was determined. The results
show that the content of carbohydrates in recycled fibres was 87.76 %, and the predominant
sugar was the D-glucose (69.56 %). Optimum yields of D-glucose were found at the hydrolysis
time of 10 minutes (1.46 g.dm™), which represents 8.43 % of total D-glucose in the recycled
fibres.

Keywords: recycled fibres, acid hydrolysis, liquid chromatography, saccharides.

UvVoD

Celul6zovo-papierensky priemysel je okrem iného charakteristicky tym, ze produkuje
zna¢né mnozstvo odpadov, s ktorymi je nutné sa vysporiadat’, ¢i uz cestou ich zhodnotenia alebo
zneskodnovania. Takymto odpadom moéze byt izberovy papier, ktory akondhle prestane po
stranke kvalitativnej plnit’ funkciu nositel'a optimalnych mechanicko-vlaknitych hodnot, zostava
stale velmi cennou surovinou, ktorti je mozné s vyhodou vyuzit cestou chemickou alebo
chemicko-biologickou (HNETKOVSKY 1983). Podstatou chemického vyuzitia zberového papiera
je kysla, alkalicka alebo enzymaticka hydrolyza.

Odpadovy papier sa teda javi ako vhodnd vstupnd lignocelulozova surovina pre jeho
zhodnotenie hydrolyznou cestou.

Lignocelulozové materidly obsahujii velké mnozstvo sacharidov, ktoré sa vyskytuju
predovsetkym vo forme polysacharidov (celuldza a hemiceluldzy). Prakticky cely sacharidovy
podiel moze byt premeneny na bioetanol v dvoch krokoch, kedy v prvom kroku kysla hydrolyza
rozstiepi celulézu na glukézu a vysledny cukor je mozné v druhom kroku fermentovat na
bioetanol, ktory je v sucasnej dobe vo vel’kom rozsahu pouzivany ako kvapalné palivo (Guo et
al. 2008). Pri vhodne zvolenom hydrolyznom rezime mozZno cely polysacharidovy podiel
buniCiny previest na rozpustné monosacharidy, ktoré si cennym materidlom pre rozli¢né
spracovatel'ské odvetvia (HOLOTA et al. 1984).
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Sacharidovy podiel lignocelulézovych materidlov je mozné analyzovat’ r6znymi metodami,
z ktorych najvacsi vyznam maji chromatografické metody (KACIK et al. 1993).

Cielom prace bolo sledovanie zmien obsahu sacharidového podielu vo vzorkach zmesi
recyklovanych vlakien zo zberového papiera po ich kyslej hydrolyze.

EXPERIMENTALNA CAST

Na analyzu bola pouzitd zmes recyklovanych vlakien zo zberového papiera, ktora bola
odobratd z technologickej Casti po jemnom triedeni a zahusteni na pasovom filtri. Zmes bola
potrhana asuSend pri laboratornej teplote. Po vysuSeni sa vzorka nasucho rozvlaknila
v rozvlaknovaci s tupymi nozmi.

Hydrolyza vzorky zmesi recyklovanych vlakien bola realizovana vo vysokotlakovom
reaktore PARR 4561. Do reakénej nadoby sa navazili 3 g vzorky a pridalo sa 120 ml 1 % H,SO,
(hydromodul 1:40). Reak¢éna nadoba sa uzavrela avyhriala na teplotu 180 °C. Pocas
hydrolyzneho podsobenia sa kontinualne odoberala vzorka hydrolyzatu (2 ml) v ¢asovom
intervale 2.5, 5, 10, 20 a 30 minut. Po dosiahnuti posledného Casu sa ohrev prerusil a obsah
reakcnej nadoby sa ochladil na 20 °C. Po jej otvoreni sa ziskany hydrolyzat oddelil od pevného
zvysku filtraciou.

V hydrolyzatoch boli po ich zneutralizovani stanovené monosacharidy a po dodato¢nej
hydrolyze glykozidovych vézieb roztokom H,SO, aj oligosacharidy.

Pritomné sacharidy boli stanovené podla metody NREL (National Renewable Energy
Laboratory) (SLUITER et al. 2011) vysokou¢innou kvapalinovou chromatografiou (HPLC) za
nasledovnych podmienok:

Kolobna: Aminex HPX — 87P,
Detektor: RI,

Mobilna faza: deionizovana voda,
Prietok mobilnej fazy: 0,6 ml-min-"',
Teplota: 80 °C,

Injekovany objem: 50 pl

Obsah jednotlivych monosacharidov a oligosacharidov bol stanoveny na zaklade metody
kalibracnej krivky. Polysacharidy boli stanovené ako rozdiel celkovych sacharidov
a monosacharidov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hydrolyzou lignocelulézovych materidlov dochédza k rozruseniu vézieb v makro-
molekulovom komplexe hemiceluloz a amorfného podielu celulézy. Depolymerizacia ma za
nasledok uvolnenie monomérnych a nizkomolekulovych fragmentov polysacharidov (LAUROVA
et al. 2009). V kyslom prostredi sa di-, oligo- a polysacharidy hydrolyzuji a vznikajuce
monosacharidy v zavislosti od reakénych podmienok podliechaju d’al$im zmenam (KACIK 1997).

Ak je celuléza vystavend posobeniu kyselin, jej amorfné oblasti (cca 15 %) sa rychlo
hydrolyzuju na glukézu. Zvysnych 85 % ret'azca tvoria oblasti s vysokou mierou usporiadania
(krystalinitou), ktoré su vyrazne odolné voci hydrolyze (KOSARIC 1996). Hemicelulozy su vd’aka
svojej amorfnej Struktire najmenej stabilné voci hydrolyznemu posobeniu. Ich tepelna
degradacia prebieha vo vel’kom rozsahu teplot (BURGOIS et al. 1989).

Sacharidovy podiel sa do hydrolyzatov uvoltioval vo forme monosacharidov a
nizkomolekulovych fragmentov polysacharidov (oligomérov).

V ziskanych hydrolyzatoch zo zmesi recyklovanych vlakien po kyslej hydrolyze boli
kvapalinovou chromatografiou vo forme monosacharidov (pentézy a hexozy) identifikované
nasledovné sacharidy: D-gluk6za, D-xyl6za, D-galaktoza, L-arabindza, D-manoéza.
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Najvyssia koncentracia sacharidov bola pozorovana pri ¢ase hydrolyzneho pdsobenia 10
minat (obr. 1), priCom celkovy obsah monosacharidov ovplyvnila D-glukéza, ktord tvorila
takmer 70 % vSetkych sacharidov v pévodnej vzorke (obr. 5). Predpoklada sa, ze D-glukoza sa
uvolniovala prednostne z hemiceluldz a Ciastoéne z amorfného podielu celulézy (LAUROVA,
KUDELA 2008). Pri dalSich ¢asoch pdsobenia dochadzalo k jej tbytku vplyvom destruktivnych
reakcii.

Obsah ostatnych monosacharidov sa znizoval so zvySujucim sa ¢asom posobenia, pricom
ich obsah klesal v poradi: D-xyloza, D-mandza, D-galaktéza, L-arabin6za (obr. 1). Vyskyt a
obsah tychto sacharidov zavisi od druhu lignocelulézovej suroviny (KACIK et al. 2008).
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Obr. 1 Koncentricia monosacharidov v hydrolyzatoch.
Fig. 1 The concentracion of monosaccharides in hydrolysates.

Okrem monosacharidov sa do roztokov uvolmovali aj oligosacharidy. Ich maximalna
koncentracia bola dosiahnuta pri 2,5 minutovej hydrolyze, pricom tento obsah okrem D-glukozy
ovplyvnila aj D-xyléza (obr. 2). Maximalna koncentracia D-glukozy bola dosiahnuta pri case
hydrolyzy 10 minut. Nésledne jej mnozstvo s rasticim €asom hydrolyzy klesalo, ¢o bolo
pravdepodobne spdsobené tvorbou jej degradacnych produktov, najmid 5-hydroxymetyl-2-
furaldehydu (CYBULSKA et al. 2010, Tori et al. 2010). Dominantné zastipenie D-gluk6zy bolo
zistené aj pri hydrolyze d’al$ich druhov lignocelul6zovych materidlov (ZHAO et al. 2009, TORII
etal. 2010).

Ostatné sacharidy sa v porovnani s D-glukézou uvolnovali v mensej miere aich obsah
(okrem L-arabinézy) s predlzovanim ¢asu hydrolyzy klesal, ¢o bolo sposobené ich postupnou
degradaciou. Obsah L-arabin6zy naopak mierne stipal s ¢asom hydrolyzy.

Podobny priebeh uvolnovania sacharidov pocas hydrolyzy lignocelulézovych materialov,
kde vyznamné postavenie mala D-glukoza a ostatné sacharidy sa uvolnovali v mensej miere,
uvadzaju aj ini autori (YAT et al. 2008, ZHAO et al. 2009, TortI et al. 2010).

Na obrazku 3 vidiet, Ze stanovené koncentracie celkovych sacharidov a polysacharidov
v hydrolyzatoch po kyslej hydrolyze mali klesajtci charakter s predlzovanim ¢asu hydrolyzneho
posobenia, pricom najvyssiu hodnotu koncentracie nadobudli pri ¢ase hydrolyzy 2,5 minut. Pri
monosacharidoch sa ich koncentracia spociatku mierne zvySovala a po dosiahnuti maximalnej
koncentracie pri ¢ase hydrolyzy 10 minut bol zaznamenany jej pokles.

Koncentracie jednotlivych sacharidov vich polymérnej forme st uvedené na obr. 4.
Z vysledkov vyplyva, Ze v pociatocnych fazach hydrolyzy dochadzalo k poklesu koncentracie
glukézy v polymérnej forme (obr. 4) pravdepodobne v dosledku hydrolyzy hemiceluloz
s obsahom gluko6zy ako aj uvolnovania amorfného podielu glukozy a I'ahkou hydrolyzou tychto
retazcov glukanov na monomérnu formu, ¢o sa prejavilo vzrastom konocentracie monomérne;j
glukézy (obr. 1). V neskorSich fazach hydrolyzy dosSlo k naruseniu krystalického podielu
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celulézy a koncentracia polysacharidov v hydrolyzatoch vzrastla (¢as hydrolyzy 20 min).
V d’alsom c¢ase hydrolyzy doslo k jej poklesu v dosledku jej degradacie. Podobny priebeh bol
pozorovany aj pri hdyrotermickej Gprave bukového dreva (KACIK 1989).
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Obr. 2 Koncentracia celkovych sacharidov v hydrolyzatoch po hydrolyze glykozidovych vézieb.
Fig. 2 The concentration of total saccharides in hydrolysates after hydrolysis of glycosidic bonds.
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Obr. 3 Koncentracia monosacharidov, celkovych sacharidov a polysacharidov v hydrolyzatoch.
Fig. 3 The concentration of monosacharides, total saccharides and polysaccharides in hydrolysates.
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Obr. 4 Koncentracia polysacharidov v hydrolyzatoch.
Fig. 4 The concentration of polysaccharides in hydrolysates.
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Celkovy vytazok sacharidov (87,76 %) bol stanoveny Seamanovou hydrolyzou (SEAMAN et
al. 1954). Zo stanovenych sacharidov mala najvic§ie zastipenie D-glukédza (69,56 %), ¢o bolo
sposobené rozkladom celulézy a hemicelul6oz, ktoré sa uvolnili z recyklovanych vlakien.
Ostatné pritomné sacharidy boli zastipené v mensej miere, pricom ich obsah klesal v poradi:
xyléza, mandza, galaktdza a arabin6za (obr. 5). Podobné sacharidové zastupenie bolo zistené aj
v inych pracach, ktoré sa zaoberali hydrolyzou lignocelul6zovych materidlov (YAT et al. 2008,
ESTEGHLALIAN et al. 1997).
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Obr. 5 Percentualne zastipenie sacharidov vo vzorke po Seamanovej hydrolyze.
Fig. 5 The percentage of saccharides in analysed sample after Seaman hydrolysis.

ZAVER

Vplyvom hydrolyzy glykozidovych vézieb vo vzorkach recyklovanych vldkien zo
zberového papiera sa do hydrolyzatov uvolnovali monosacharidy a nizkomolekulové fragmenty
sacharidov. Ich celkovy obsah bol pocas celého hydrolyzneho pdsobenia ovplyvneny D-
gluko6zou, ktorej maximalna koncentracia bola dosiahnuta pri 10 minatovej hydrolyze. Ostatné
monosacharidy (D-xyléza, D-mandza, D-galaktdoza, L-arabindza) boli v hydrolyzatoch
zastipené v mensej miere.

Optimélny vytazok D-glukozy bol zisteny pri trvani hydrolyzy 10 minut (1,47 g-dm ), &o
predstavuje 8,43 % uvolnenej D-glukdzy zo skiimanej vzorky.

Celkové mnozstvo sacharidov v recyklovanych vldknach bolo 87,76 %, pricom najvacsie
kvantitativne zastipenie mala D-gluko6za (69,56 %).
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