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Pérmbledhje

Ekzistojné dy rrugé kryesore té cilat pérdoren réndom pér shndérrimin e celulozés né
glukozé: rruga enzimatike dhe ajo kimike. Né té dyja fushat qé prej shumé vitesh
vazhdojné té béhen kérkime pér optimizimin e procesit. Jané marré pér studim si
materiale celulozike: karboksi metil celulozé (CMC), letér filtri, pambuk, blojé e ashpér
malti dhe tallash druri. Trajtimi acid éshté béré me acid sulfurik dhe klorhidrik te holluar
(5%) si dhe acid sulfurik té pérgéndruar (deri né 65%). U studiua kinetika e hidrolizés
acide né temperatura té ndryshme. Trajtimi enzimatik u realizua me enzimén celulazé né
temperatura dhe kohé té ndryshme géndrimi. Studimet e Kkinetikés enzimatike té
hidrolizés sé celulozés kané treguar se ato i pérafrohen kinetikés Michaelis-Menten me
inhibim nga substrati ose produkti. U béné dhe trajtime simultane té materialeve
celulozike pér té studiuar tretshmériné dhe fermentueshmériné e sheqerit té pérftuar pas
trajtimeve té ndryshme. Né temperaturé dhome tretshméria e celulozés varion nga 5-30%
pér pérgéndrime té acidit sulfurik nga 50-60%. Struktura béhet gjithmoné e mé pak
kristaline me rritjen e pérgéndrimit. Pér njé pérgéndrim acidi sulfurik mbi 65% ulet
ndjeshém prodhimtaria. Me rritjen e temperaturés, vihet re rritja e tretshmerisé né acid
sulfurik ndérkohé qé prodhimtaria dhe shkalla e polimerizimit zvogélohet. Shndérrim mé
té larté gjaté trajtimit enzimatik ka CMC e ndjekur nga bloja, tallashi dhe mé pas
pambuku. Ne rastin e trajtimit enzimatik rol kryesor luan forma strukturore e celulozés.
Né studimet e tjera rekomandohet gé paralelisht me trajtimet acide ose enzimatike té
pércaktohet dhe shkalla e depolimerizimit dhe shndérrimi i strukturés sé celulozés,
kristaliniteti apo amorfiteti i saj.

Fjalékyce: Hidroliza acide, hidroliza enzimatike, tretshméri, prodhimtari.
Abstract

There exist two main routes for cellulose conversion into glucose: enzymatic and
chemical route. Optimization of cellulose hydrolyzes remains still a challenge. There are
in the focus of this study as cellulosic materials: carboxymethyl cellulose, filter papers,
cotton, coarse malt, fine wood chips. For acidic hydrolyses was used diluted sulfuric and
chlorhydric acid 5% and also sulfuric acid 50-65%. Enzymatic hydrolyze was performed
by an industrial cellulose with a known enzymatic activity. Conversion rate, solubility,
and sugar productivity were evaluated based on kinetic study for different temperatures
and different contact time. At room temperature solubility of cellulosic materials varied
from 5-30% for sulfuric acid concentration from 50-60%. The cellulose structure
becomes less crystalline increasing acid concentration. When the concentration of
sulfuric acid was up to 65%, solubility decreases significantly. Increasing the treatment
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temperature increase the solubility, mean time productivity and polymerization time is
decreased. During enzymatic hydrolyzes, higher conversion rate has CMC followed by
coarse malt, fine wood chips and cotton. During enzymatic hydrolyses it is very
important structural form of cellulose. Its amorphity and crystallinity limited the
conversion rate. Based on this fact there were performed also simultaneous treatments,
that combine enzymatic and acidic hydrolyses.

Key words: Acidic hydrolyses, enzymatic hydrolyses, solubility, productivity.
Hyrje

Materialet celulozike té marra nga druri, mbetjet agro-bujgésore, mbeturinat e
ngurta komunale, etj.., pérbéjné burimin mé té bollshém té biomasés né shkallé
globale.

Ekzistojné dy rrugé kryesore té cilat pérdoren réndom pér shndérrimin e
celulozés né glukozé: rruga enzimatike dhe ajo kimike. Né té dyja fushat gé prej
shumé vitesh vazhdojné té béhen kérkime pér optimizimin e procesit. Cdo
molekulé celuloze éshté njé polimer i padegézuar me njési D-glukoze, té lidhura
me lidhje beta-1,4 glikozidike. Celulozat me bazé nga burime té ndryshme jané
té ngjajshme né nivelin molekular, megjithaté ato ndryshojné né strukturén
kristaline dhe né varési té lidhjes me pérbérés té ndryshém biokimiké (Gusakov,
A. V., etal., 1992).

Ekzistojné dy tipe lidhjesh hidrogjenore né molekulat e celulozés: lidhje té
formuara midis grupeve CsOH dhe oksigjenit né unazén e piranozés brenda té
njéjtés molekulé dhe lidhjet e formuara midis grupeve CsOH té njé molekule dhe
oksigjenit té lidhjes glukozidike t& molekulés tjetér. Lidhjet beta-1,4 glikozidike
nuk jané shumé té véshtira pér t’u prishur, megjithaté si rezultat i kétyre lidhjeve
hidrogjenore celuloza mund té formojé njé strukturé shumé kristaline. Kéto
kristale shpesh jané kaq té ngurta sa nuk i penetron dot as uji dhe as enzimat. Né
kéto raste vetém ekzoglukonazat (njé néngrup i celulazave) jané mé efektivet né
degradimin e tyre duke prekur drejtpérdrejt lidhjet fundore glukozidike. Nga ana
tjetér celuloza amorfe lejon penetrimin nga ana e endoglukonazave, (njé néngrup
tjetér i celulazave) gé katalizon hidrolizén e lidhjeve té brendshme. Shpejtésia e
hidrolizés éshté shumé mé e madhe pér strukturat amorfe krahasur me hidrolizén
né celulozén kristaline. Hidrolizé e celulozés quhet procesi i cili prish lidhjet
glukozidike té cilat mbajné bashké njésité ndértuese té glukozés. Eshté pikérisht
molekula e ujit ajo gé duhet zévendésuar pér ta béré cdo lidhje té prishur
joaktive (A.E. Segneanu, et al., 2013).

Pérsa i pérket celulozés me origjiné bimore difuzioni i enzimave limitohet
akoma dhe mé shumé si rezultat i veshjes sé jashtme nga p.sh. linjina duke
pércaktuar késhtu dhe shpejtésiné e hidrolizés. Pér té larguar hemicelulozén dhe
linjinén shpesh copézat e drurit paratrajtohen me acid né temperaturé 160°C.
Prodhimtaria e pritshme e glukozés pas 24 orésh varion nga 20 deri né 70%.
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Shndérrimi i celulozés né glukozé sipas rrugés enzimatike zhvillohet né dy
stade. Gjaté stadit té paré beta-1,4 glukanaza prish lidhjet glukozidike né
celobiozé, e cila éshté njé dimer i glukozés me njé lidhje beta-1,4. Mé pas lidhja
beta-1,4 glukozidike prishet nga beta-glukozidaza:

£-1,4 glukanaza /5 -glukozidaza
Celulosg --------------- > Celobiozg ------------- > Glukozé

Studimet e kinetikés té hidrolizés sé celulozés kané treguar se ato i pérafrohen
kinetikés Michaelis-Menten me inhibim nga substrati ose produkti. Celulazat
prodhohen nga njé séré speciesh mykore dhe bakteriale. Megjithése ne i
referohemi atyre thjesht me termin celulazé, kétu futen mé shumé se njé enzima
té ndryshme (Fan, et.al, 1993).

Materiali dhe metodat

Si 18ndé té paré pér studim u morrén materiale celulozike jo shumé komplekse si
karboksimetil celuloza, letér filtri, blojé e ashpér malti, tallash druri dhe pambuk.
Me kéto materiale celulozike u realizuan eksperimentet e méposhtme:

- Hidroliza enzimatike me celulazé industriale né temperaturé 50°C.

- Hidroliza me acid sulfurik dhe klorhidrik té holluar 5% né temperatura
té ndryshme.

- Hidroliza me acid sulfurik t& pérgéndruar nga 40-65% né temperatura té
ndryshme.

1. Hidroliza enzimatike me celulazé industriale:

Matja e aktivitetit enzimatik té celulazés u realizua me me metoden e letrés sé
filtrit “FPA”( Ghose, 1987):

FPA =0,37/pérgéndrimin e celulazés pér té cliruar 2,0 mg glukozé.

U pérdorén temperaturat 20, 40, 50°Celcius. Koha e reaksionit 24 oré, pér 16
orét e para u béné matje ¢do njé oré. Shkalla e shéndérrimit té& celulozés me
metodén enzimatike u njehsua:

o]

2. Hidroliza me acid sulfurik dhe klorhidrik té holluar 5%

Temperaturat e paraleleve 20, 40 dhe 90°. Koha e reaksionit 24 oré, pér katér
oret e para u realizuan matje té shegerit té prodhuar me refraktometri cdo njé
oré, procesi ndalohet duke perdorur KOH té pérgéndruar.

3. Hidroliza me acid sulfurik te pergendruar 50%, 60% dhe 65%.
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Ndikimi i pérgéndrimit té acidit sulfurik dhe temperaturés né strukturén dhe
karakteristikat e celulozés u realizua vetém né katér materiale né temperaturé
ambienti dhe 45°C. Kusht é&shté qé materiali celulozik té jeté né formé sa mé té
imét. Fillimisht celuloza “fryhet” n€ ujé dhe me pas shtohet me kujdes acid
sulfurik i pérgéndruar deri né pérgéndrimin e duhur (né té ftohté). Raporti
acid/celulozé duhet té jeté 10. Kampionet mbahen né temperaturé té ndryshme
(25-70°C) pér 1 oré me pérzjerje. Pas trajtimit me acid, pérmbajtja kalon né njé
VEllim 10 heré mé té madh té ujit té ftohté me pérzjerje té vazhdueshme.
Sedimenti celulozik ndahet nga faza e 1éngét me filtrim pér 10min dhe me pas
kampioni thahet né 60°C gjaté gjithé natés deri né peshé konstante (loelovich.,
2012).

Prodhimtaria totale e celulozés té trajtuar me acid duke pérfshiré dhe
prodhimatrin e pjesézave té patretshme té prodhuara nga ky trajtim né pérgindje
peshé té thaté, jepet népérmjet formulés:

Y %leOﬂ;
W,

0

dhe tretshméria:

—

Rezultatet
Objektivi i studimit
. Studimi i hidrolizés acide dhe enzimatike t& materialeve té ndryshme
celulozike.
. Krahasimi i efektivitetit t& kétyre metodave bazuar mbi shkallén e
shndérrimit, tretshmérisé dhe prodhimtarisé.
. Ndikimi i temperaturés dhe pérgéndrimit té acideve né efektivitetin e
procesit t& hidrolizés acide.
. Kombinimi i metodave té ndryshme pér té rritur shkallén e shndérrimit
té celulozeés.
A. KARBOKSIMETIL CELULOZE B. BLOJE E ASHPER MALTI
m20 W40 m50enz/90 acide mT=20 mT=40 mT=50enz/90acide
o 75 - — df 7 o
8 - - 25 22 :
’ 5% — 5 L2 18
6 —
5 I 15
4 * 1
3 I
2 | 05
1 0
0 Sheger % | prodhuar  Sheger % | prodhuar  Sheger % | prodhuar
Sheqger | prodhuarme  Sheqer Iprodhuarme  Sheger | prodhuar me me hidrolize me H2504 me HCl
hidrolize enzimatike H2504 Ha enzimatike
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D. TALLASH DRURI

E. PAMBUK
mT=20 mT=40 wmT=50enz/90 acide
2.5 2.3
2

me hidrolize me H2504
enzimatike

Sheqer % | prodhuar  Sheqer % | prodhuar  Sheger % | prodhuar

me HCl

[ Y Rt - ]

mT=20 mT=40 mT=50enz/90acide

mT=20 ®mT=40 m=T=50enz/90 acide

6.6

21

5.7

3.8

Sheqer % 1 prodhuar  Sheqer % | prodhuar  Sheqer % | prodhuar

me hidrolize me H2504 me HCl
enzimatike

0+ T T ?
Sheger % | prodhuar  Sheger % | prodhuar  Sheger % | prodhuar
me hidrolize me H2504 me HCI
enzimatike

Grafik 1. Krahasimi i sasisé sé shegerit té prodhuar nga hidroliza acide e holluar dhe
enzimatike dhe varésia nga temperatura.

m TRAJTIM ME CELULAZE m TRAJTIM ME Ac. Sulfurik 5% m TRAITIM ME Ac. Klorhidrik 5%
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Grafik 2. Krahasimi i hidrolizés acide té holluar dhe enzimatike té té gjitha materialeve

celulozike
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Nga krahasimi i gjithé materialeve celulozike, duke j’u referuar grafikut 2,
arrijmé né konkluzionin gé sasi mé té madhe shegeri marrim gjaté trajtimit
enzimatik dhe acid té karboksi metil celulozés. Rezultat ky i pritshém sepse ky
éshté komponent celulozik i pastér me strukturé amorfe. Trajtimi me acid
sulfurik jep rezultate mé té larta krahasuar me acidin klorhidrik dhe veprimin
enzimatik né rastin e blojés dhe letrés sé filtrit. Tek kjo e fundit (letra) hidroliza
acide éshté shumé mé efektive krahasuar me hidrolizén enzimatike. Pambuku
dhe tallashi japin vlera té ulta té sheqerit pér kété arsye u trajtuan mé pas
neutralizimit me KOH dhe me hidrolizé enzimatike.

Pambuk Ac. Sulfurik Pambuk Ac. Klorhidrik Tallash Ac. Sulfurik  m Tallash Ac. Klorhidrik
8 -
7
g
6
4 45 45
5 a4 41 =
-
4 =
R 2757“
2 /
1 /
o] T T !
Shegerine T=20 Shegerine T =40 Shegerine T =50

Grafik 3. Grafik krahasues mbi ecuiné e prodhimit té shegerit pas trajtimit me celulazé
té pambukut dhe tallashit té paratrajtuar me hidrolizén acide

Pércaktimi i tretshmérisé té celulozés né Ac.sulfurik té pérgéndruar dha kéto
rezultate:
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Grafik 4. Ecuria e prodhimtarisé dhe tretshmérisé sé celulozés pér CMC

Si¢ duket nga grafiku 1 prodhimtaria éshté mé e larté né rastin e trajtimit me acid
sulfurik né 65%. Tretshméria mé e larté sipas grafikut merret pas trajtimit me
acid sulfurik né 45°C. Ka njé varési té zhdrejté té tretshmérisé sé celulozés me
rritjen e temperaturés kur pérdoret acid sulfurik i pérgéndruar.
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Grafik 5. Ecuria e prodhimtarisé dhe tretshmérisé sé celulozés pér blojén e maltit
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Grafik 6. Ecuria e prodhimtarisé dhe tretshmérisé sé celulozés pér tallashin e drurit
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Grafik 7. Ecuria e prodhimtarisé dhe tretshmérisé sé celulozés pér pambukun
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Grafik 8. Krahasimi i prodhimtarive dhe tretshmérisé pér pérbérés té ndryshém
celuloziké
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Nése krahasonim blojén, tallashin, pambukun dhe CMC me njéra tjetrén vihet re
qé prodhimtari mé té larté meret né rendin zbrités: CMC, blojé, pambuk, tallash.
Tretshméri mé e larté meret sipas rendit zbrités: tallash rreth 17%, blojé, CMC,
pambuk.
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Grafik 9. Shkalla e shéndérrimit té celulozés me metodén enzimatike pér komponentét e
marré né konsideraté.

Nga grafiku i mésipérm vemé re se shndérrim mé té larté gjaté trajtimit
enzimatik ka CMC e ndjekur nga bloja, tallashi dhe mé pas pambuku. Ne rastin
e trajtimit enzimatik rol kryesor luan forma strukturore e celulozés. Pra ne
studimet e tjera rekomandohet ge paralelisht me trajtimet acide ose enzimatike
té percaktohet dhe shkalla e depolimerizimit dhe shndérrimi i struktures sé
celulozés, kristaliniteti apo amorfiteti i saj.

m Shkalla e shnderrimit enzimatik te celulozes %
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Grafik 10. Shkalla e shéndérrimit té celulozés me metodén enzimatike dhe acide pér
komponentét e marré né konsideraté.
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Diskutime dhe pérfundime

Teknikat e hidrolizes acide dhe enzimatike per materialet celulozike té marra né
konsideraté japin shkallé shndérrimi t& ndryshme né funksion té temperaturés
dhe kohés sé kontaktit. Reaksionet enzimatike me optimum né 50° C kérkojné
24-48 oré kohé pér té marré maksimumin e prodhimtarisé. Reaksionet me acid té
holluar ne 90°C kérkojné maksimumi 2 oré kohé kontakti, 4 deri ne 6 oré né
40°C dhe deri ne 12-24 oré né temperaturé dhome.

Renditja e substrateve me hidrolizé acide dhe enzimatike mbi bazén e sasisé sé
shegerit té prodhuar éshté: CMC, letér filtri, blojé , tallash, pambuk. Kéto tre té
fundit pak a shumé japin shkallé shndérrimi té pérafért me njéra-tjetrén. Trajtimi
me acid sulfurik jep rezultate mé té larta krahasuar me acidin klorhidrik.

Kombinimi i hidrolizés acide té holluar me até enzimatike pothuajse trefishon
sasiné e shegerit.

Gjaté trajtimit t¢ materialeve celulozike me acid té pérgéndruar u vu re se
prodhimtaria éshté mé e larté né rastin e trajtimit me acid sulfurik né 65%.
Tretshméria mé e larté merret pas trajtimit me acid sulfurik né 45°C. Ka njé
varési té zhdrejté té tretshmérisé sé celulozés me rritjen e temperaturés kur
pérdoret acid sulfurik i pérgéndruar.

Trajtimi enzimatik i mostrave te paratrajtuara me acid sulfurik té pérgéndruar rrit
ndjeshem shkallén e shndérrimit. Kjo tregon se acidi sulfurik ndikon mé shume
né ndryshimin e strukturés té mostrés celulozike dhe sigurisht pjesérisht dhe né
tretshmériné e tyre. Pér kété arsye rekomandohet té pérdoret si metodé
paratrajtuese para trajtimit enzimatik.

Prodhimtaria e materialeve celulozike né rendin zbrites éshté: CMC, blojé,
pambuk, tallash. Tretshméria sipas rendit zbrités: tallash blojé, CMC, pambuk.
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