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ABSTRACT

Cabalova, L., Katik, F.: Analysis of saccharidic components of recycled paper after its accelerated ageing

The work focuses on the recycling of paper, the importance of recycling to the environment and the
products of paper degradation. It is highly topical issue, since paper is the most widespread waste in Europe.
The paper, which is produced mainly from primary fibers, has better characteristics, than paper made of secondary
(recycled) fibres. However, re-use of paper is necessary in terms of ecology.

The main goal was to determine and compare the changes of products of cellulose degradation — saccharides
(glucose, xylose, galactose, arabinose and mannose) after each stage of recycling process.

In the process of accelerated ageing of recycled paper the changes were predominant in the hemicelluloses,
cellulose was more stable. The greatest influence of the accelerated ageing was found at the pulp fibres which
were dried at highest temperature (120 ° C) during recycling process.
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UvoD

Zberovy papier alebo aj stary papier, je taky,
ktory bol po svojom vyrobeni pouzity alebo vy-
uzity, pricom si zachoval svoje hlavné fyzikalne
a mechanické vlastnosti. Taky papier moéze byt
opdtovne spracovany primeranou technolégiou
s ohl'adom na ekologickost’ a ekonomickost’ také-
hoto spracovania.

Zakladnou surovinou pre vyrobu papiera st
bunic¢inové vlakna, ktoré sa ziskavaju zlozitym
chemickym procesom z prirodnych surovin, pre-
dovsetkym z dreva. Ziskavanie tychto vlakien je
energeticky vel'mi naro¢né a v celom vyrobnom
procese sa pouziva mnoho chemickych latok, kto-
ré su z hl'adiska ochrany zivotného prostredia pri-
najmensom problematické. Vhodnou alternativou
je preto ziskavanie buni¢inovych vlékien z uz vy-
robeného papiera. Tento proces, nazyvany recyk-
lacia papiera, je ovel'a menej naro¢ny na energiu

a je pri iom pouzitych len minimum chemickych
latok.

Obrazok 1 poukazuje na vplyv papierenské-
ho priemyslu na zivotné prostredie (vyuzitie bio-
masy, produkcia trhu celulézy a papiera, spotreba
primarnej energie, spotreba elektrickej energie,
CO,, NO,, spotreba vody, chemicka spotreba
kyslika, SO,, biologicka spotreba kyslika).

Pri mleti primarnych vlédkien buni¢in vyro-
benych chemickymi postupmi dochadza v znacnej
miere k internej a externej fibrilacii a zvicsuje
sa povrch vlakien a tym vézbovy potencial vla-
kien. Zaroven dochadza k Ciasto¢nej delaminacii
vrstiev bunkovej steny vlakien (Ferguson 1992).
Pri naslednom suseni papierového listu vznika-
Jju vodikové vdzby medzi vlaknami, ale aj medzi
fibrilami ako aj medzi delaminovanymi vrstvami
bunkovych stien. Zvicsuje sa krystalicky podiel
vlakien a v dosledku toho sa znizuje sa flexi-
bilita vlakien buni¢in vyrobenych chemickymi



Obr. 1 Vplyv papierenského priemyslu na zivotné prostredie (www.cepi.org)
Fig. 1 Effect of paper industry on on the environment (www.cepi.org)

postupmi (Howard 1990), dochadza k z mene me-
chanickych (Cabalova et al. 2011a, Geffertova et
al. 2008, Havermans 2003, Rehakova et al. 2003,
Bansa 2002), optickych (Cabalova et al. 2011a,
Geffertova et al. 2008) a fyzikalno-chemickych
(Cabalova 2011, Cabalova et al. 2009, 2011a, b, c,
Cabalova, Geffert 2009, Kagik et al. 2009, 2011,
Kucerova, Halajova 2009, Khantayanuwong 2003,
Kato, Cameron 1999, Nazhad et al. 1995) vlastnos-
ti, najmé po prvom mleti, ale miernejSie v d’alsich
stupiioch recyklacie.

Medzi fyzikalno-chemické vlastnosti patri
napr. PPS (priemerny polymeriza¢ny stupeii) buni-
¢in, zmeny sacharidov, ako produktov degradacie
celulozy po recyklacii bunic¢inovych vldkien. St
zname tri sposoby degradacie celulozy — degra-
dacia teplom, oxida¢na degradacia a kysla alebo
zasadita hydrolyza. Znakom degradacie je roztrh-
nutie glykozidickej vdzby a oxidacia -OH skupin
v celulézovom retazci alebo otvorenie - D- glu-
kopyranézového kruhu a postupné oxida¢né reak-
cie. Vysledkom je tvorba nizkomolekulovych pro-
duktov ako st voda, CO, CO, (Polovka et al. 2006).
Glukoza a xyloza, produkty hydrolytickej degrada-
cie celulozy a hemiceluldz, su hlavné degradacné
produkty starnutia papiera pri teplote 90 °C a rela-
tivnej vlhkosti 100 %. Zvysenie teploty (150 °C)
ma za nasledok zvysenie poctu druhov degradac-

nych produktov pocas starnutia papiera (Vives et
al. 2001, Erhardt 1988, Erhardt et al. 1987, Feller
1987). Okrem celuldzy, ktora sa po hydrolyze
v kone¢nom désledku rozpada az na B-D-glukozi-
dové jednotky, sa v lignocelul6zovych materialoch
nachadzaju este iné polysacharidy — hemicelul6zy.
Tieto sa po hydrolyze rozpadavaji na pestra zmes
monosacharidov: D-glukézu, D-manézu, D-galak-
tozu, D-xylozu, L-arabinézu, L-ramnézu, kyselinu
D-glukurénovu, kyselinu 4-O-metylglukurénovi.
Hemicelul6zy sa od celulozy lisia pomerne kom-
plikovanou stavbou, st malo stabilné a vd’aka ich
amorfnej Struktare I'ahsie hydrolyzovatelné.
Cielom prace bola analyza sacharidov (D-
-glukozy, D-xylozy, D-galaktozy, L-arabindzy
a D-mandzy), ako rozkladnych produktov sachari-
dickych zloziek papiera v procese jeho recyklacie.

MATERIAL A METODY

Podmienky experimentu z pohladu upravy
vlakien simulovali proces vyroby papiera, pricom
sa zacalo od povodnych vlakien, ktoré boli 8-krat
recyklované. Pévodna bielend bunicina bola zho-
tovena zo zmesi ihli¢natych drevin a odvarena sul-
fatovym postupom. Teplota susenia vyhotovenych
harkov papiera bola 80, 100 a 120 °C. Na zaklade



stanovenych vysledkov sa u povodnej buniciny,
u vlakien po prvom mleti a po kazdej recyklacii
analyzovali sacharidy pomocou HPLC, podl'a nor-
my ASTM E 1758-01.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Rozsah chemickych zmien pri termickom po-
sobeni na papier zavisi od teploty, ¢asu, prostredia,
sposobu ohrevu, druhu vyrobeného papiera. Papier
ma pomerne dobr stabilitu pri teplotach do 100 °C,
no pri dlhotrvajicom posobeni dochadza k Stie-
peniu niektorych vézieb aj pri relativne nizkych
teplotach (Bucko 2001). Na zaklade doterajsich
vyskumov. Pri termickom a hydrotermickom poso-
beni na papier sa vyrazne menia sacharidy, najma
ich menej usporiadané Casti (hemicelulozy, amorf-
na Cast celuldzy), o zvysuje krystalinitu celuldzy.
Kyselina octova, uvolnena pri deacetylacii hemi-
celuldz, katalyzuje d’alSiu degradaciu sacharidov,
pricom vznika 2-furaldehyd, d’alsie aldehydy a iné
prchavé produkty (Kacikova, Kacik 2009).

Z vysledkov stanovenia glukézy, metddou
kvapalinovej chromatografie, zobrazenych na obr.
2, 3, 4 vyplyva jednoznacne negativny vplyv fak-
toru starnutia. Pomerny percentualny podiel gluko-
zy po urychlenom starnuti recyklovanych vlakien
(susenych pri teplotach 80, 100 a 120 °C) vzrastol,
v dosledku degradacie hemiceluldz.

Najviacsi vplyv starnutia bol zaznamenany pri
najvyssej teplote susenia harkov — 120 °C, pricom
rastol pomerny podiel D-glukézy v dosledku rych-

lejSieho odburavania hemiceluloz. Vysledky naras-
tu a poklesu mechanickych vlastnosti tych istych
starnutych a nestarnutych vzoriek papiera, ktoré
uvadzajii Cabalova a Kagik (2011) dobre kores-
pondujt s vysledkami percentudlneho zastipenia
D-gluko6zy na nasledovnych obrazkoch, pretoze je
dobre zname, ze pevnost papiera je dand prevazne
pevnostou celulézovych retazcov, teda p-D-glu-
kopyranézovych jednotiek.

Faktor starnutia je v pripade stanovenia sa-
charidov vyznamnejsi v porovnani s recyklaciou
papiera. Zmeny u D-glukdzy su viditel'né pri vys-
Sich teplotach susenia a tieto zmeny, napr. narast
D-glukozy po 6. a jej pokles po 5. recyklacii dobre
koresponduje s narastom a poklesom mechanic-
kych vlastnosti tych istych recyklovanych bunici-
novych vlikien (Cabalova, Kagik 2011).

Z vysledkov stanovenia ostatnych sachari-
dov (obr. 4 az 16) pri vsetkych teplotach susenia
mozno konstatovat’, ze starnutim papiera doslo
relativnemu zvySeniu podielu D-xylézy a naopak
doslo k vyznamnej degradacii ostatnych zloziek
hemiceluloz: D-galaktozy, D-manézy (hlavne pri
teplotach susenia harkov papiera 100 a 120 °C)
a k takmer uplnému odburaniu L-arabinozy.

O degradacii Casti hemicelul6z sved¢i aj ta-
bul’ka ¢. 1, ktora zobrazuje zmeny pomeru celu-
16zy k hemicelulozam.

Podl'a Kacika et al. (2010) rastie pomer ce-
luldzy k hemicelulézam v désledku ubytku mnoz-
stva sacharidov, ¢o moze byt sposobené degra-
déaciou Casti hemiceluléoz a aj Casti amorfného
podielu celuldzy.

Tab. 1 Pomer celuldzy k hemicelul6zam v analyzovanych vzorkach

Tab. 1 Cellulose to hemicelluloses ratio in analysed samples

elota f::yelilécﬁ P 0 1 3 4 5 6 7 8
vzorky
—Inestarnuts | 596 | 597 | 678 | 633 [ 699 | 699 | 618 | 51 | 634 | 582
80°C amue 741 | 762 | 7,66 | 7.08 | 737 | 7.07 | 698 | 692 | 693 | 649
| nestarnuts | 6,59 [ 659 | 7.0 [ 595 | 570 | 633 | 606 | 7,16 | 697 | 597
1007 I armue 733 | 839 | 7.65 | 716 | 7,08 | 747 | 709 | 721 | 672 | 7.23
| nestarnute | 643 | 557 [ 605 | 618 | 561 | 638 | 568 | 574 | 559 | 629
120°C I amuts 700 | 741 | 695 | 7.08 | 660 | 756 | 671 | 725 | 728 | 7.00
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Obr. 2 Obsah D-glukézy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 80 °C
Fig. 2 Content of D-glucose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C
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Obr. 3 Obsah D-glukdzy v starnutom a nestarnutom papieri suSenom pri teplote 100 °C
Fig. 3 Content of D-glucose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C
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Obr. 4 Obsah D-glukdzy v starnutom a nestarnutom papieri suSenom pri teplote 120 °C
Fig. 4 Content of D-glucose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 120 °C
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Obr. 5 Obsah D-xylozy v starnutom a nestarnutom papieri suSenom pri teplote 80 °C
Fig. 5 Content of D-xylose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C
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Obr. 6 Obsah D-xylozy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 100 °C
Fig. 6 Content of D-xylose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C
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Obr. 7 Obsah D-xylézy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 120 °C
Fig. 7 Content of D-xylose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 120 °C
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Obr. 8 Obsah D-galaktozy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 80 °C
Fig. 8 Content of D-galactose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C
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Obr. 9 Obsah D-galaktdzy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 100 °C
Fig. 9 Content of D-galactose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C
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Obr. 10 Obsah D-galaktézy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 120 °C
Fig. 10 Content of D-galactose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 120 °C
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Obr. 11 Obsah L-arabindzy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 80 °C
Fig. 11 Content of L-arabinose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C
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Obr. 12 Obsah L-arabindzy v starnutom a nestarnutom papieri suSenom pri teplote 100 °C
Fig. 12 Content of L-arabinose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C
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Obr. 13 Obsah L-arabindzy v starnutom a nestarnutom papieri suSenom pri teplote 120 °C
Fig. 13 Content of L-arabinose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 120 °C
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Obr. 14 Obsah D-mandzy v starnutom a nestarnutom papieri suSenom pri teplote 80 °C
Fig. 14 Content of D-manose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C
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Obr. 15 Obsah D-mandzy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 100 °C
Fig. 15 Content of D-manose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C
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Obr. 16 Obsah D-mandzy v starnutom a nestarnutom papieri susenom pri teplote 120 °C
Fig. 16 Content of D-manose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 120 °C




ZAVER

Na buni¢inové vlakna, nachadzajice sa v pa-
pieri, vplyvajti, pocas doby ich pouzivania, rozne
faktory sposobujuce aj degradaciu ich sacharidic-
kého podielu. Désledkom takéhoto pdsobenia je,
ze papier krehne, stradca svoju pevnost’ a menia sa
jeho mnohé mechanické ¢i fyzikdlno-chemické
vlastnosti.

Vplyvom starnutia dochadza najskor k odbu-
raniu labilnejSich zloziek — hemiceluloz (D-galak-
tozy, D-mandzy a L-arabindzy), o sposobi rela-
tivne zvysenie podielu D-glukozy, hlavnej zlozky
stabilnejsej celuldzy. Najvacsi vplyv starnutia pa-
piera bol zisteny pri teplote susenia recyklovanych
vlakien 120 °C. Zo stanovenia D-gluk6zy mozno
konstatovat’, Ze vplyv starnutia papiera bol, v po-
rovnani s vplyvom recyklacie, vyznamnejsi.
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