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Izvorni znanstveni rad

Sazetak

Upotrijebljena su dva tipa izolacije hemice-
luloze za ekstrakciju polisaharida topivih u vodi
iz bijeljene kraft sulfatne celuloze iz c¢etinjaca.
Prvi tip je kemijska metoda u kojoj je upotreb-
ljena 89%-tna otopina NaOH, a drugi tip je me-
hani¢ka metoda u kojoj se izolacija topivih uglji-
kohidrata vrsi za vrijeme mljevenja.

Provedene mikroanalize pokazuju da su eks-
trahirane tvari uglavnom ugljikohidrati. Analiza
sastava u vodi topivih polisaharida pokazala je
da je glavna komponenta ksilan.

Kljucne rijec¢i: celuloza — polisaharidi —

Summary

Two types of hemicellulose isolation have
been used to extract water-soluble polysaccha-
ride from bleached kraft softwood (pine) pulp.
The first is a chemical method in which sodium
hydroxide (8%, is used, and the second is a
mechanical method in which carbohydrate,
which is dissolved during beating, is isolated.

Micro analysis investigations have shown
that the extracted material is mainly carbohyd-
rate.

Composition analyses on water-soluble poly-
saccarides extracts have shown that xylan is the
predominant component.

monosaharidi — ekstrakcija — mljevenje — .
borovina Key words: pulp — polysaccharide — mo-
nosaccharide — extraction — beating — pine-

wood

Dio 1. je: D-ksiloza 72%, D-galaktoza 11% i uronske Kki-

ISTRAZIVANJE SASTAVA IZOLIRANIH seline 13,2°/ ekstrahiranih polisaharida.
TVARI Akhtar [2] je istrazivao ksilane iz holocelu-
L UVOD loze esparto-trave pomocéu natrij-hidroksida, di-

Nesumnjivo je velika vaznost za odredivanje u-
tjecaja u vodi topivih polisaharida na svojstva ce-
luloze i papira upravo u istrazivanju stupnja to-
pivosti, sastava i molekularnih svojstava. Zato je
potrebno, u prvom redu, izolirati topive polisaha-
ride iz drva i celuloze.

Razne metode koje su upotrebljavane za ekstra-
kciju u vodi topivih polisaharida mogu se podije-
liti u dvije glavne grupe: kemijska i mehanicka
ekstrakcija.

1.1. Kemijska ekstrakcija

U ovoj se metodi obi¢no upotrebljavaju razli-
Cita otapala, kao npr. natrij-hidroksid, kalij-hidro-
ksid, tekuéi amonijak, dimetil-sulfoksid, vruéa vo-
da i dr. Zapaza se da se rezultati analiza topivih
polisaharida, koji su objavljeni u mnogobrojnim
radovima, medusobno razlikuju, a $to je u uskoj
vezi s primijenjenom metodom.

A dams [1] je ekstrahirao hemiceluloze iz ho-
loceluloze bukovine vruéom vodom i naSao je da

metil-sulfoksida i vruce vode.

Cafferty, Glaudmans i Coalson [3]
izolirali su hemiceluloze tretiranjem holoceluloze
breze i bora etilaminom ili amonij-hidroksidom, a
zatim 2%-tnom otopinom kalij-hidroksida ili dime-
til-sulfoksidom.

1.2. Mehanicka ekstrakcija

Ova vrsta ekstrakcije hemiceluloze moze se je-
dino odvijati razvlaknjavanjem i mljevenjem ce-
luloze, premda se otapanje ugljikohidrata vrsi i za
vrijeme kvaSenja.

Sjostrom i Hagglund [6] izolirali su ug-
ljikohidrate, koji su otopljeni za vrijeme razvlak-
njivanja i mljevenja, filtriranjem mase vlakana
kroz Biichnerov lijevak. Kvantitativno odrediva-
nje otopljenih ugljikohidrata izvrseno je kolorime-
trijskom metodom (5] i gravimetrijski. Nadeno je
0,3 do 0,6% ukupno otopljenih ugljikohidrata u o-
dnosu na masu celuloze. Otapanje ugljikohidrata
odvija se u prvoj fazi mljevenja, a iz sastava mo-
nosaharida vidljivo je da su zastupljeni ksilani.

Lindstrom, Ljunggren, de Ruvo i
Soremark [4] takoder su istrazivali otapanje
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ugljikohidrata i lignina za vrijeme mljevenja kraft-
-celuloze. Mljevenje je provedeno s celulozom koja
je imala iskori§tenje na drvnoj tvari 47,5 do 66%.
Nadeno je da je najvece otapanje organske tvari
bilo u celulozi s iskoristenjem od 52,8%.

Isti autori istrazivali su utjecaj elektrolita i pH
faktora na otapanje ugljikohidrata za vrijeme mlje-
venja.

2. METODA RADA

U ovom radu upotrijebljene su dvije metode za
ekstrakciju polisaharida iz bijeljene kraft-celuloze
8%-tnom otopinom NaOH (kemijska metoda) i di-
rektna ekstrakecija mljevenjem celuloze (mehanicka
metoda).

2.1. Ekstrakcija 8%-tnom otopinom NaOH

100 g zrako-suhe bijeljene kraft borove ce-
luloze pomijeSano je s 1,5 1 8%-tne otopine NaOH
u staklenoj casi od 5 1. Smjesa je razvlaknjena
mijeSalicom pri 3000 okretaja i ostavljena preko
noci. Suspenzija je ponovno razvlaknjena i filtri-
rana, radi uklanjanja finih vlakanaca, preko taloga
vlakana na lijevku i zatim je dodano preko lijevka
500 ml 8%-tne otopine NaOH. Otopina je podvr-
guta dijalizaciji za vrijeme od 48 sati da se ukloni
NaOH 1i sve ostale necistoce.

Radi daljeg ciSéenja polisaharida otopina je
tretirana 4%-tnim NaOH, a zatim je dodana svjeza
Fehlingova otopina radi stvaranja kompleksa ba-
kra. Kompleks bakra odijeljen je filtracijom. Ta-
logu je dodana kloridna kiselina (1 M), izvrSena
dializacija kroz 48 sati i centrifugiranje radi se-
paracije u vodi netopive frakcije. Otopina sa u
vodi topivim polisaharidima filtrira se kroz sta-
kleni filter papir radi potpunog uklanjanja frak-
cije u vodi netopivih polisaharida. Volumen fil-
trata reduciran je u rotavaporu i konac¢no susen
smrzavanjem.

2.2. Mehanic¢ka ekstrakcija

2.2.1. Ekstrakcija u vodi topivih polisaharida za
vrijeme mljevenja u Medway mlinu

120 g zrako-suhe bijeljenje celuloze iz c¢etinjaca
usitnjeno jeidodano 3,51 destilirane vode. Suspen-
zija je ostavljena preko noéi i zatim razvlaknje-
na u mijesalici. Celuloza je stavljena u Medway-
mlin i mljevena 3 min bez optereéenja, a zatim
5 min uz optereéenje od 2 kg. Suspenzija je za-
tim odmah filtrirana kroz Biichnerov lijevak. Fil-
trat je 3 puta filtriran kroz stakleni filtar-papir.
Cvrsta otopina u vodi topivih polisaharida upa-
rena je u rotavaporu pri 300C i suSena smrza-
vanjem.

2.2.2. Ekstrakcija u vodi topivih polisaharida za
vrijeme mljevenja u Valley mlinu

360 g zrako-suhe bijeljene celuloze iz cetinja-
Ca usitnjeno je i tretirano s 10 1 destilirane vode.

Celuloza je zatim mljevena 25min u Weverk-
-dezintegratoru, i tada je suspenzija razrijedena
na volumen od 23 1. Suspenzija je kruzila kroz
Valley-mlin 5 min bez optereéenja, a zatim 1 sat
pod optereéenjem od 5500 g. Topivi ugljikohi-
drati izolirani su filtracijom, evaporacijom i su-
Seni smrzavanjem kao u Medway postupku.

2.3. Odredivanje koncentracije ugljikohidrata

Otopine razli¢itih koncentracija ugljikohidrata
pripremljene su otapanjem vagnute koli¢ine u vodi
topivih polisaharida u destiliranoj vodi i zatim
razrjedivanjem ove otopine.

2 ml svake otopine pipetirano je u odmjernu
tikvicu od 25ml i dodano 5ml fenola, a zatim
sulfatna koncentrirana kiselina kap po kap uz
mijeSanje da se sprije¢i burna reakcija. Otopina
se ohladi na sobnu temperaturu i dopuni novim
dodatkom kiseline. Otopina se dobro promijesa
i zatim na spektrofotometru Pye-Unicam SP-600
pri 490 nm odredi apsorpcija.

2.4. Odredivanje monosaharida u vodi topivih
polisaharida

Sastav pojedinih monosaharida u vodi topivih
polisaharida, ekstrahiranih iz bijeljene kraft bo-
rove celluoze, odreden je standardnim postupkom
[8]. Monosaharidi glukoza, manoza, ksiloza i ara-
binoza uzeti su kao standardi. Priprema standarda
je izvr8ena prema postupku u literaturi (8], uz
izuzeée tretmana 72%-tnom sulfatnom kiselinom.
Smjesa monosaharida pripremljena je od 25 mg
pojedinog monosaharida.

Kvantitetno odredivanje izvrSeno je na plin-
skom kromatografu Pye-Unicam, model G.C.D.
s dvostrukim plamen ionizacijskim detektorom.
Upotrijebljena je kapilarna kolona 40 m duzine,
promjera 0,3 mm s nosacem metilfenilsiloksan
polimerom. Odnos toka dusika i vodika bio je 5
odnosno 50 ml/min.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Elementarna analiza polisaharida topivih
u vodi

Prije analize polisaharidi, suSeni smrzavanjem
iz razlic¢itih tipova ekstrakcije, drzani su najmanje
48 sati iznad P20s.

ELEMENTARNA ANALIZA U VODI TOPIVIH

POLISAHARIDA Tablica I
Pepeo
Vrsta ekstrakceije CPlo HY% S% Cl1% Y,
8%-tna NaOH 40 65 05 05 3,6
Medway mljevenje 38,2 5,9 —_ — 6,2
Valley mljevenje 37,2 5,4 —_ — 99
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Prisutnost malih koli¢ina sumpora i klora u Slika 3. Kalibracijska krivulja za vodeni ekstrakt s 8's
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Monosaharidi su mijesani u koli¢inama od po
25 mg i zatim pretvoreni u alditol acetate. Plinski
kromatogram je dao dobro odijeljene pikove, oso-
bito za ksilozu i arabinozu. Retencijska vremena
odijeljenih pikova smjese standarda bila su u skla-
du s retencijskim vremenima pojedinih standar-
da, sto je vidljivo iz tablice IL

Plinsko-kromatografsko istrazivanje svih aldi-
tol acetata u vodi topivih polisaharida, ekstrahi-
ranih ili 8%-tnom otopinom NaOH ili mljeve-
njem, pokazuje da je ksilan glavna komponenta
otopljenih ugljikohidrata.

Prisutnost malih koli¢ina arabinoze pokazuje
da su otopljeni ugljikohidrati bili tipa arabo-ksi-
lana.

1 i i H
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Slika 4. Kalibracijska Kkrivulja za c¢iste monosaharide

Fig. 4 — Calibration Curve for different monosaccharides

Ovi rezultati su u skladu s rezultatima drugih
istrazivaca [4,5], koji su takoder nasli da su ksi-
lani dominantni polisaharidi ekstrahirani za vri-
jeme mljevenja. Ova ¢injenica je neovisna o vrsti
celuloze i tehnoloskom postupku proizvodnje ce-
luloze.

Sastav monosaharida prirodnog drva bora, iz
kojeg je dobivena celuloza, istraZzena u ovom radu,
bio je [10]:
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Glukoza 65 %
Galaktoza 6 %
Manoza 12,5%
Ksiloza 13 %
Arabinoza 3,5%,

a ipak su ksilani dominantni u ekstraktu dobive-
nom mljevenjem.

SASTAV MONOSAHARIDA U VODI TOPIVIH

POLISAHARIDA Tablica II
Monosahanridi Vrijeme Sadrzaj
Uzorak zadrzavanja /o
min.
Glukoza 13,25 100
Pojedinacni Manoza 13,15 100
standardi Ksiloza 9,1 100
Arabinoza 8,7 100
+ Glukoza 13,35 25
Smijesa + Manoza 13,0 25
standarda + Ksiloza 8,8 25
— Arabinoza 8,5 25
Glukoza — P
Medway Manoza — 86,6
ekstrakt Ksiloza 9,1 86,6
Arabinoza 8,8 13,4
Glukoza — ‘ —
Valley Manoza — —
ekstrakt Ksiloza 9,1 87,5
Arabinoza 8,8 12,5
-~ Glukoza 13,3 5,9
g% mk _d Manoza — —
. :0 ’ ;‘; Ksiloza 9,15 82,6
exstra Arabinoza 8,8 11,8

Objasnjenje za to moglo bi biti u fenomenu
readsorpcije (ili taloZenja) topljenih ksilana, S§to
se dogada, kao S§to je poznato, u posljednjem stu-
pnju sulfatnog postupka. U slucaju daljeg mlje-
venja celuloze, istaloZeni ksilani na povrsini vla-
kna otapaju se viSe nego ostali polisaharidi. Ci-
njenica da su ksilani glavna komponenta koja se
otapa za vrijeme mljevenja bijeljene kraft-celu-
loze cetinjaca takoder pokazuje da bijeljenje ce-
luloze ne mijenja znatno sastav ugljikohidrata.

Prisutnost malih koli¢ina glukana u vodi to-
pivih polisaharida, ekstrahiranih 8%-tnom otopi-
nom NaOH, moze se objasniti alkalnom degrada-
cijom celuloze.

3.3. Kvantitativna analiza vodene otopine
polisaharida

Standardne otopine ugljikohidrata, osuSenih
smrzavanjem, pripremljene su s deioniziranom

vodom. Mjerenje apsorpcije razli¢itih koncentra-
cija izvrSeno je pri 490 nm po fenolsulfatno kise-
loj metodi [7]. Kalibracijske krivulje za svaki
ekstrakt prikazane su na slikama 1, 2. i 3. Kao
Sto se moglo i ocekivati, krivulje su vrlo sli¢ne,
§to je vjerojatno posljedica ¢injenice da je sastav
ugljikohidrata vrlo slican za sve tipove ekstra-
kata. Moze se, takoder, zapaziti da polisaharidi
ekstrahirani s NaOH, Medway mljevenjem ili
Valley mljevenjem, pokazuju nizu apsorpciju po
jedinici koncentracije (nizi koeficijent ekstinkcije)
nego monosaharidi glukoza, manoza i ksiloza, ali
i veéi nego galaktoza.

Ocekivalo se da ¢e rezultati biti slicni rezul-
tatima za ksilozu, ali ¢injenica da nisu bili sli¢ni
moze biti posljedica prisutnih ostataka anorgan-
skih tvari u ugljikohidratima suSenim smrzava-
njem (tablica I). Postoji i moguénost da prisutni
ostaci arabinoze u polisaharidima topivim u vodi
daju smanjeni koeficijent ekstinkcije.

4. ZAKLJUCAK

1. Ksilani su dominantna komponenta i u ke-
mijskoj metodi (8%-tnom otopinom NaOH) i u
mehanickoj metodi (mljevenje) izolacije hemice-
luloza.

2. Kvantitativna analiza vodene otopine poli-
saharida u tri ekstrakta (NaOH, Medway i Valley)
dala su sli¢ne kalibracijske krivulje.
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