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ÚVOD

Zberový papier alebo aj starý papier, je taký, 
ktorý bol po svojom vyrobení použitý alebo vy- 
užitý, pričom si zachoval svoje hlavné fyzikálne 
a mechanické vlastnosti. Taký papier môže byť 
opätovne  spracovaný  primeranou  technológiou 
s ohľadom na ekologickosť a ekonomickosť také-
hoto spracovania.

Základnou surovinou pre výrobu papiera sú 
buničinové vlákna, ktoré sa získavajú zložitým 
chemickým procesom z prírodných surovín, pre-
dovšetkým z dreva. Získavanie týchto vlákien je 
energeticky veľmi náročné a v celom výrobnom 
procese sa používa mnoho chemických látok, kto-
ré sú z hľadiska ochrany životného prostredia pri-
najmenšom problematické. Vhodnou alternatívou 
je preto získavanie buničinových vlákien z už vy-
robeného papiera. Tento proces, nazývaný recyk-
lácia papiera, je oveľa menej náročný na energiu 
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ABSTRACT

Čabalová, I., Kačík, 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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a je pri ňom použitých len minimum chemických 
látok. 

Obrázok 1 poukazuje na vplyv papierenské-
ho priemyslu na životné prostredie (využitie bio-
masy, produkcia trhu celulózy a papiera, spotreba 
primárnej  energie,  spotreba  elektrickej  energie, 
CO2,  NOX,  spotreba  vody,  chemická  spotreba 
kyslíka, SO2, biologická spotreba kyslíka).

Pri mletí primárnych vlákien buničín vyro-
bených chemickými postupmi dochádza v značnej 
miere k internej a externej fibrilácii a zväčšuje 
sa povrch vlákien a tým väzbový potenciál vlá-
kien. Zároveň dochádza k čiastočnej delaminácii 
vrstiev bunkovej steny vlákien (Ferguson 1992). 
Pri následnom sušení papierového listu vznika-
jú vodíkové väzby medzi vláknami, ale aj medzi 
fibrilami ako aj medzi delaminovanými vrstvami 
bunkových stien. Zväčšuje sa kryštalický podiel 
vlákien a v dôsledku toho sa znižuje sa flexi-
bilita vlákien buničín vyrobených chemickými 
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postupmi (Howard 1990), dochádza k z mene me-
chanických (Čabalová et al. 2011a, Geffertová et 
al. 2008, Havermans 2003, Reháková et al. 2003, 
Bansa 2002), optických (Čabalová et al. 2011a, 
Geffertová et al. 2008) a fyzikálno-chemických 
(Čabalová 2011, Čabalová et al. 2009, 2011a, b, c, 
Čabalová, Geffert 2009, Kačík et al. 2009, 2011, 
Kučerová, Halajová 2009, Khantayanuwong 2003, 
Kato, Cameron 1999, Nazhad et al. 1995) vlastnos-
tí, najmä po prvom mletí, ale miernejšie v ďalších 
stupňoch recyklácie. 

Medzi fyzikálno-chemické vlastnosti patrí 
napr. PPS (priemerný polymerizačný stupeň) buni-
čín, zmeny sacharidov, ako produktov degradácie 
celulózy po recyklácii buničinových vlákien. Sú 
známe tri spôsoby degradácie celulózy – degra-
dácia teplom, oxidačná degradácia a kyslá alebo 
zásaditá hydrolýza. Znakom degradácie je roztrh-
nutie glykozidickej väzby a oxidácia -OH skupín 
v celulózovom reťazci alebo otvorenie β- D- glu-
kopyranózového kruhu a postupné oxidačné reak-
cie. Výsledkom je tvorba nízkomolekulových pro-
duktov ako sú voda, CO, CO2 (Polovka et al. 2006). 
Glukóza a xylóza, produkty hydrolytickej degradá-
cie celulózy a hemicelulóz, sú hlavné degradačné 
produkty starnutia papiera pri teplote 90 °C a rela-
tívnej vlhkosti 100 %. Zvýšenie teploty (150 °C) 
má za následok zvýšenie počtu druhov degradač-

ných produktov počas starnutia papiera (Vives et 
al. 2001, Erhardt 1988, Erhardt et al. 1987, Feller 
1987).  Okrem  celulózy,  ktorá  sa  po  hydrolýze 
v konečnom dôsledku rozpadá až na β-D-glukozi-
dové jednotky, sa v lignocelulózových materiáloch 
nachádzajú ešte iné polysacharidy – hemicelulózy. 
Tieto sa po hydrolýze rozpadávajú na pestrú zmes 
monosacharidov: D-glukózu, D-manózu, D-galak-
tózu, D-xylózu, L-arabinózu, L-ramnózu, kyselinu 
D-glukurónovú, kyselinu 4-O-metylglukurónovú. 
Hemicelulózy sa od celulózy líšia pomerne kom-
plikovanou stavbou, sú málo stabilné a vďaka ich 
amorfnej štruktúre ľahšie hydrolyzovateľné.

Cieľom práce bola analýza sacharidov (D-
-glukózy,  D-xylózy,  D-galaktózy,  L-arabinózy 
a D-manózy), ako rozkladných produktov sachari-
dických zložiek papiera v procese jeho recyklácie.

MATERIÁL A METÓDY

Podmienky experimentu z pohľadu úpravy 
vlákien simulovali proces výroby papiera, pričom 
sa začalo od pôvodných vlákien, ktoré boli 8-krát 
recyklované. Pôvodná bielená buničina bola zho-
tovená zo zmesi ihličnatých drevín a odvarená sul-
fátovým postupom. Teplota sušenia vyhotovených 
hárkov papiera bola 80, 100 a 120 °C. Na základe 

Obr. 1 Vplyv papierenského priemyslu na životné prostredie (www.cepi.org)
Fig. 1   Effect of paper industry on on the environment (www.cepi.org)
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stanovených výsledkov sa u pôvodnej buničiny, 
u vlákien po prvom mletí a po každej recyklácii 
analyzovali sacharidy pomocou HPLC, podľa nor-
my ASTM E 1758-01.

VÝSLEDKY A DISKUSIA

Rozsah chemických zmien pri termickom pô-
sobení na papier závisí od teploty, času, prostredia, 
spôsobu ohrevu, druhu vyrobeného papiera. Papier 
má pomerne dobrú stabilitu pri teplotách do 100 °C, 
no pri dlhotrvajúcom pôsobení dochádza k štie-
peniu niektorých väzieb aj pri relatívne nízkych 
teplotách (Bučko 2001). Na základe doterajších 
výskumov. Pri termickom a hydrotermickom pôso-
bení na papier sa výrazne menia sacharidy, najmä 
ich menej usporiadané časti (hemicelulózy, amorf-
ná časť celulózy), čo zvyšuje kryštalinitu celulózy. 
Kyselina octová, uvoľnená pri deacetylácii hemi-
celulóz, katalyzuje ďalšiu degradáciu sacharidov, 
pričom vzniká 2-furaldehyd, ďalšie aldehydy a iné 
prchavé produkty (Kačíková, Kačík 2009).

Z výsledkov stanovenia glukózy, metódou 
kvapalinovej chromatografie, zobrazených na obr. 
2, 3, 4 vyplýva jednoznačne negatívny vplyv fak-
toru starnutia. Pomerný percentuálny podiel glukó-
zy po urýchlenom starnutí recyklovaných vlákien 
(sušených pri teplotách 80, 100 a 120 °C) vzrástol, 
v dôsledku degradácie hemicelulóz. 

Najväčší vplyv starnutia bol zaznamenaný pri 
najvyššej teplote sušenia hárkov – 120 °C, pričom 
rástol pomerný podiel D-glukózy v dôsledku rých-

lejšieho odbúravania hemicelulóz. Výsledky náras-
tu a poklesu mechanických vlastností tých istých 
starnutých a nestarnutých vzoriek papiera, ktoré 
uvádzajú Čabalová a Kačík (2011) dobre koreš-
pondujú s výsledkami percentuálneho zastúpenia 
D-glukózy na nasledovných obrázkoch, pretože je 
dobre známe, že pevnosť papiera je daná prevažne 
pevnosťou celulózových reťazcov, teda  β-D-glu-
kopyranózových jednotiek.

Faktor starnutia je v prípade stanovenia sa-
charidov významnejší v porovnaní s recykláciou 
papiera. Zmeny u D-glukózy sú viditeľné pri vyš-
ších teplotách sušenia a tieto zmeny, napr. nárast 
D-glukózy po 6. a jej pokles po 5. recyklácii dobre 
korešponduje s nárastom a poklesom mechanic-
kých vlastností tých istých recyklovaných buniči-
nových vlákien (Čabalová, Kačík 2011).

Z výsledkov stanovenia ostatných sachari-
dov (obr. 4 až 16) pri všetkých teplotách sušenia 
možno konštatovať, že starnutím papiera došlo 
relatívnemu zvýšeniu podielu D-xylózy a naopak 
došlo k významnej degradácii ostatných zložiek 
hemicelulóz: D-galaktózy, D-manózy (hlavne pri 
teplotách sušenia hárkov papiera 100 a 120 °C) 
a k takmer úplnému odbúraniu L-arabinózy. 

O degradácii časti hemicelulóz svedčí aj ta- 
buľka č. 1, ktorá zobrazuje zmeny pomeru celu- 
lózy k hemicelulózam.

Podľa Kačíka et al. (2010) rastie pomer ce- 
lulózy k hemicelulózam v dôsledku úbytku množ-
stva sacharidov, čo môže byť spôsobené degra-
dáciou časti hemicelulóz a aj časti amorfného 
podielu celulózy.

Tab. 1 Pomer celulózy k hemicelulózam v analyzovaných vzorkách
Tab. 1 Cellulose to hemicelluloses ratio in analysed samples

teplota
počet 
recyklácií P 0 1 2 3 4 5 6 7 8

vzorky

80 °C
nestarnuté 5,96 5,97 6,78 6,33 6,99 6,99 6,18 5,1 6,34 5,82

starnuté 7,41 7,62 7,66 7,08 7,37 7,07 6,98 6,92 6,93 6,49

100 °C
nestarnuté 6,59 6,59 7,0 5,95 5,70 6,33 6,06 7,16 6,97 5,97

starnuté 7,33 8,39 7,65 7,16 7,08 7,47 7,09 7,21 6,72 7,23

120 °C
nestarnuté 6,43 5,57 6,05 6,18 5,61 6,38 5,68 5,74 5,59 6,29

starnuté 7,00 7,41 6,95 7,08 6,60 7,56 6,71 7,25 7,28 7,09
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Obr. 2  Obsah D-glukózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 80 °C
Fig. 2  Content of D-glucose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C

Obr. 3  Obsah D-glukózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 100 °C
Fig. 3  Content of D-glucose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C

Obr. 4  Obsah D-glukózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom 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-xylózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 80 °C 
Fig. 5  Content of D-xylose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C

Obr. 6  Obsah D-xylózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 100 °C
Fig. 6  Content of D-xylose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C

Obr. 7  Obsah D-xylózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom 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-galaktózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 80 °C
Fig. 8  Content of D-galactose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C

Obr. 9  Obsah D-galaktózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 100 °C
Fig. 9  Content of D-galactose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C

Obr. 10  Obsah D-galaktózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom 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-arabinózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 80 °C
Fig. 11  Content of L-arabinose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C

Obr. 12  Obsah L-arabinózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 100 °C
Fig. 12  Content of L-arabinose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 100 °C

Obr. 13  Obsah L-arabinózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom 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. 16  Obsah D-manózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 120 °C
Fig. 16  Content of D-manose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 120 °C

Obr. 14  Obsah D-manózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom pri teplote 80 °C
Fig. 14  Content of D-manose in aged and unaged paper dryied at the temperature of 80 °C

Obr. 15  Obsah D-manózy v starnutom a nestarnutom papieri sušenom 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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ZÁVER

Na buničinové vlákna, nachádzajúce sa v pa-
pieri, vplývajú, počas doby ich používania, rôzne 
faktory spôsobujúce aj degradáciu ich sacharidic-
kého podielu. Dôsledkom takéhoto pôsobenia je, 
že papier krehne, stráca svoju pevnosť a menia sa 
jeho mnohé mechanické či fyzikálno-chemické 
vlastnosti. 

Vplyvom starnutia dochádza najskôr k odbú-
raniu labilnejších zložiek – hemicelulóz (D-galak-
tózy, D-manózy a L-arabinózy), čo spôsobí rela-
tívne zvýšenie podielu D-glukózy, hlavnej zložky 
stabilnejšej celulózy. Najväčší vplyv starnutia pa-
piera bol zistený pri teplote sušenia recyklovaných 
vlákien 120 °C. Zo stanovenia D-glukózy možno 
konštatovať, že vplyv starnutia papiera bol, v po-
rovnaní s vplyvom recyklácie, významnejší.
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