CHEMICKE ZVESTI XI, 5 — Bratislava 1957 267

ADSORPCE SUDANOVE CERVENE -
V PROSTREDI ROSTLINNYCH A MINERALNICH O_LEJl:"

VLADIMIR JANCIK

Vyzkumny tstav pro oleje a tuky v Usti nad Labem

Utelem této prace je zjistit, jaké jsou adsorpéni vlastmosti bélici hlinky
typu montmorillonitu pti béleni rostlinnych olejti a tukd a do jaké miry
je mozno pouzit reakee s organickymi barvivy ke sledovani aktivity ¢erstvych
i pouzitych hlinek za riznych podminek.

Carlsohn [1, 2] k tomuto Gdelu pouziva dvé barviva, a sice sudanovou
Cerveil a benzanthron v benzinu nebo benzenu. Na povrchu aktivni hlinky
nastavd adsorpce za vzniku barevné sloudeniny. Erdheim [3] navrhuje
pro tyto ucely téz sudanovou oranz, alizarirovou modi a alizarinovou ¢erver.
Obé prace jsou zaméfeny piedeviim k praktickému hodnoceni vhodnosti
jednotlivych surovin k pfipravé aktivnich bélicich hlinek.

Experimentalni éast

Cisty benzen (benzenum purum, Lachema) byl n8kolikrdte protterdn s 19, suSené
bélici hlinky, hlinka byla odfiltrovdna a takto upraveny benzen byl pouZit jako roz-
pustidlo pii dalsich pracich.

0,5 g sudanové ¢ervené ITI bylo rozpusténo ve smési 200 g medicindlniho parafinového
oleje a 300 g benzinu, roztok byl ponechédn 2 dny pfi teploté laboratofe za obcasného
protiepani a poté sfiltrovan a ponechan v klidu v temnu za teploty mistnosti. Cast
barviva se vylouéila, koncentrace rozpusténého barviva €inila 15,1 mg/l.

Vlastni zptisob provedeni rozboru: bylo odvaZeno okolo 0,5 g b&lici hlinky, ptipadné
prislusné mnozZstvilatky ji obsahujici, pfiddno 15—20 m] piedisténého benzenu a z byrety
pridavén za stalého tiepaniroztok sudanové éervenéd ve smésimedicindlniho parafinového
oleje a benzinu, jak vySe uvedeno. Bylo titrovano do prvniho slabého naru%ovélého
odstinu benzenové vrstvy, ktery byl alespeii 30 minut stéaly.

Do prace byla vzata bélici hlinka aktivovand kyselinou (vyrobce Zavod Juraja Di-
mitrova, n. p., Bratislava), obsahujici 11,98 9 vody (sufend pii 105°C do konstantni
véhy).

Na 1 g hlinky spotieba ml roztoku
sudanové cervené:
) puvodni vzorek prepotitdno na susinu
a) Puvodni bélici hlinka (obsahujiei .

11,98 9%, vody) 4,24 4,03 4,10 4,93 4,58 4,66
b) PouZité bélici hlinka z béleni rost-
linného oleje s obsahem 39,5 9, tuku
a 2,65 9, vody (pfepocitdno na bez-

tukovou basi) 1,20 1,22 1,10 1,23 1,25 1,13
c) Hlinka a) suSend v exsikdtoru 48
hod. za oby¢. teploty a absolutniho
tlaku 20 mm Hg (obsahujici 7,55 9,

vody) 44,63 40,51 42,15 - - =
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d) Hlinka a) suSend v teplovzdu&né
susérné na 150—160 °C do konstant-
ni véhy (obsahujici 13,42 9% vody) 22,64 23,07 23,20 — - =

Dalsiserie pokust byla provedena za pouZiti medicindlnik.o parsfinového oleje s tcuto
charakterisaci: ¢. kyselosti 0,72, bod vzplanuti 170°C, bod zdpalu 195°C, viskosita
pii 25 °C 50 cP, DK/1 Mc/s 24 °C/2,20, extinkéni kfivka je uvedena na obr. 1.
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Obr. 1. Extinkéni kiivka parafinového oleje.

Okolo 0,5 g puvodni hlinky bylo michéno s 50 ml medicinalniho parafinového oleje
a zahfivdno 20 min. na teploty 40—45°C, 95—100°C a 150—155 °C, poté teplota vyrovné-
na na 40°C, evakuovéno, filtrovdno Goochovym kelimkem opatfenym 3—5 vrstvami
filtraéniho papiru modré péska. Odfiltrovand hlinka byla suspendovéna v benzenu
a titrovédna roztokem sudanové éervené jak d¥{ve uvedeno.

Serie Doba zahii- Teplota zahfti- Spotteba ml roztoku sudanové Gerver.é
vani min. vani na 1 g puavodni bélici hlinky
A 20 40—50 °C 7,03 6,98 7,07
B 20 95—100°C 6,09 6,28 6,89
C 20 125—130°C 2,85 3,67 3,74
D 20 150—155°C 1,54 1,11 1,37

K objasnéni adsorpéniho procesu byla ptivodni bélici hlinka zahfivédna s rafinovanym
olejem na 150—155°C stejud jako serie D, po skonéeném odfiltrovani oleje byla smés
na filtru dikladné promyta benzenem za opatrného promichdvéani ssedliny.

Na 1 g ptivodni bélici hlinky ... spotieba 1,20; 1,28; 1,24 ml roztoku sudanové éervené.

Tyto pokusy ukazuji, Ze odstranénim oleje t€kavym nepoldrnim rozpustidlem z bélici
hlinky poskonéeni béliciho procesu nenastéva zvySeniaktivity. Inaktivaci hlinky v tcmto
piipadé zptisobuji patrné $tépné produkty pyrolytického ptivodu z mineralniho oleje,
které nelze odstranit s povrchu hlinky nepolarnim rozpustidlem.

Stejné jako s minerdlnim olejem byla ptivodni bélici hlinka zahfivédna s rafinovanym
fepkovym olejem a to opé&t v poméru okolo 0,5 g hlinky s 50 ml oleje. Charakteristika:
¢é. kyselosti 0,13; &. zmydeln&ni 171,7; &. jodové 97,6; ng 1,4715; viskosita pfi 25°C
78,6 cP (fepkovy olej rafinovany byl pro tento pokus volen z toho duavodu, Ze barva
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‘benzenové vrstvy vzniklé po suspensi hlinky po provedeném béleni dévala vyrazny
kontrast ve srovnéni s pfidévanym roztokem barviva).

Suspense hlinky v rafinovaném fepkovém oleji byla poté zahfivdna na teploty 40—
45°C, 95—100°C a 150—160 °C po dobu 20 minut a poté byla zpracovéna stejnym
zpusobem jako u serie A—D provedené s minerdlnim olejem.

Serie Doba zahfivini * Teplota zahtivani Spotiteba ml roztoku sudanové
min, Gervend na 1 g puvodni bélici
hlinky
E 20 40—45 °C 0,84 0,95
F 20 95—100°C 0,88 0,98
G 20 150—160°C 1,05 1,15

Srovnéni chovani parafinového a rafinovaného fepkového oleje pti adsorpnim bé&leni
ukazuje, Ze bélici hlinka je fepkovym olejem inaktivovéna a to pfiblizné do téze miry
jako pouZité bélici hlinka z béleni odkyseleného oleje rostlinného. Pritom vzniké otézka,
jaké je aktivita bélicich hlinek po op&tovném béleni téhoZ vzorku rafinovaného oleje.

Rafinovany Fepkovy olej s vySe uvedenou charakteristikcu bylzah#ivan pti 26—100°C
s 195 pavodni bélici hlinky po 20 min., poté byla hlinka odsséta a olej zahfivédn opét
na teplotu 95—100°C po 20 min. s ptidavkem 1 9, Cerstvé puvodni bélici hlinky; tento
pokus byl proveden celkem pé&tkrat.

Na 1 g bélici hlinky (pogitdno na beztukovou latku) byly tyto spotieby roztoku suda-
nové dervend v jednotlivych skupindch:

Stupen béleni Spotieba roztoku
sudanové Gervené ml
I 1,10
I 0,86
III 1,20
Iv 1,08
v 1,10

K ovéieni téchto nalezti byly vySeuvedené pokusy opakovény za pouZiti rafinovaného
sluneénicového oleje: stolni sluneénicovy olej byl rozmichédn s kiemelinou a vyd&efen

na odstiedivce do iplné €irosti. Tim byl z nejvétsi éasti odstranén slaby zékal zpiisobeny
piitomnymi vosky (cerotylcerotétem). Olej vykazoval nasledujici hodnoty:

¢. kyselosti 0,27

¢. zmydelnéni 190,1

6. jodové 126,4

n3 1,4735
viskosita p¥i 25°C 58,98 cP

Puavodnibélici hlinka byla opakované zahfivana se sluneénicovym olejem (1 9, na véhu
oleje) na 95—100°C po 20 min. a poté postupovéno stejné jako uvedeno u fepkového
oleje s tim rozdilem, %e po odsséti oleje &ast kfemeliny s filtrem byla odebrana pfimo,
a zbytek byl promyt benzenem a vysuSen. Titrace vSech vzorki byla provedena diive
popsanym zpusobem. -
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Stupeni béleni I I 1T Iv
Spotteba roztoku sudanové ’
Gervené mlna 1 g
1. nepromyté hlinky 0,96 0,90 0,95 0,90
2. hlinky promyté benzenem- 0,80 0,90 0,90 0,85

Jako treti pokusny olej byl pouZit olivovy olej o nasledujici charakteristice: &. kyse-
losti 0,30; €. zmydelnéni 188,2; &. jodové 89,9; viskosita pti 25°C 63,34 cP; index lomu
pii 25°C 1,4690.

Stupen béleni I II I11 v
Spotieba roztoku sudanové
Cervené mina 1 g :
1. nepromyté hlinky 0,90 0,70 0,75 0,75
2. hlinky promyté benzernem 0,85 0,80 0,80 0,95

Z uvedeného vyplyvé, Ze opétovné béleni rafinovaného sluneénicovéhe, iepkového
a olivového oleje snizuje aktivitu bélici hlinky a to ptibliZné€ na stejnou turoveii jako
pti prvnim béleni odkyseleného oleje pied descdoraci. -

Bylo zkouméno chovani pavodni bélici hlinky vii€i methylestertun mastnych kyselin
ze sojového oleje, vakuové predestilovanym, o-nasledujicich znacich:

~

np 1,4757
¢. kyselosti 0,45
¢. zmydelnéni 191,7

é. jodové - 127,0

Hlinka byla zahfivdna s methylestery 20 min. pii 95—100°C. Na 1 g hlinky byla
spotfeba 0,81; 0,70 ml roztoku sudanové ¢ervené.

Tyto pokusy ukazuji, Ze aktivita bélicich hlinek je sniZovédna jak rafinovanym rostlin-
nym olejem, tak i methylestery mastnych kyselin vakuové predestilovanymi, které
neobsahuji Zadné pridatné latky (pigmenty, tokoferoly, atd.).

Dalsi srovnani bylo provedeno s parafinovym olejem, ke kterému byl piidédn chlorofyl
do ptiblizné stejného visuelniho barevného odstinu jako vykazuje olivovy olej. Méteni
svételné propustnosti bylo provadéno na Zeissové universalnim objektivnim spektro-
fotometru pfi vinové délce 6600 A; pfidavek chlorofylu sniZil procento propustnosti
0 20,5 9 (ze 100 % na 79,5 %,). Poté byl takto upraveny parafinovy olej (50 ml) zahfivan
s bélici hlinkou (0,5 g) na 95—100°C, hlinka odfiltrovana a jeji aktivita uréena diive
uvedenym zpusobem.

Na 1 g bélici hlinky spotfeba roztoku sudanové &ervené 5,88 ml; 6,20 ml; 6,31 ml.

Po styku s bglici hlinkou popsanym zplsobem stoupla propustnost parafinového
oleje zpét na puvodni hodnotu, t. j. chlorofyl byl kvantitativné zachycen. Tento pokus
ve srovnéni s pokusem serie B ukazuje, Ze pritomnost chlorofylu v parafinovém oleji
v mnoZstvich normélng obsaZenych v rostlinnych olejich prakticky nesniZuje aktivitu
bélici hlinky. Extinkén{ kiivku parafinového oleje promé&til Celikovsky ze zdejsiho
Vyzkumného tstavu.

Ke srovnani adsorpéni mohutnosti bélici hlinky zji§téné titraéni metodou za pouZiti
sudanové Eervend a stupnsm vyb8leni odkyselenych rostlinnych olejii byl proveden
nésledujici pokus: odkyseleny surovy repkovy olej: &. kyselosti 0,17; &. zmydelnéni 175,8;
n;‘i 1,4716 a odkyseleny surovy sojovy olej &. kyselosti0,15; ¢. zmydelnéni 193,0; *n%‘ 1,4737
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byl evakuovén a zahtivan na 85—90 °C po dobu 20 min., poté piiddno 1 9, bélici hlinky,
dukladng rozmichéno, a za stdlého -tfepéni barka zahiivana na 85—90°C po 20 min.
(abs. tlak asi 50 mm).

Stuperl vybgleni oleje byl méten na objektivnim Zeissové spektralnim fotometru pti
nésledujicich vlnovych délkach (v A): 4100, 4300, 4500, 4600, 4800, 5000, 5200, 5500,
6000, 6200, 6700. Pro visudlni posouzeni stupn& vybsleni jsou charakteristické hlavné
nizsi vinové délky viditelného spektra 4100—4500 A [4].

Prabéhy kiivek svételné propustnosti fepkového a sojového oleje po bé&leni rtizné
upravenou hlinkou zndzoriiuji obr. 2 a 3. V obou pfipadech se ukazuje, Ze nejvétsi hélici
éinek m4 hlinka suSené pti 150—160 °C, coZ neni v souladus vysledky zjisténymi titraéni
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Obr. 2. Obr. 3.

Obr. 2. K¥ivky svételné propustnosti fepkového oleje béleného razné upravenou hlinkou.
kyveta = 0,5 cm — béleno 1 9, hlinky 1. hlinka — 150—160 °C

fepkovy- olej: 2. hlinka — 48 hod. ve vakuu
éislo kyselosti 0,17 3. hlinka pavodni

¢islo zmydelnéni 175,8 4. hlinka upotiebend

n3 1,4716 5. fepkovy olej ptivodni

Obr. 3. Ktivky svétzlné propustnosti sojového oleje béleného ruzné upravenou hlinkou.

kyveta = 0,5 cm — héleno 1 %, hlinky 1. hlinka — 150—160 °C
sojovy olej: 2. hlinka — 48 hod. ve vakuu
éislo kyselosti 0,15 3. hlinka ptivodni

¢islo zmydelnéni 193,0 4. hlinka upotfebend

n§ 1,4737 3. sojovy olej pttvodni

metodou za pouZiti sudanové cervens. Hlinka upoti'ebend vykazuje v obou pfipadech
nejmensi aktivitu, kterd se projevuje pouze v oblasti 4000—4500 A. Vyseuvedené zjisténi
je vsouladu s ndlezem Boekenoogena [5], ktery rovnéZ nenalezl Zddnou jednoznaénou
zévislost. mezi hodnotami aktivit hlinek titraéni metodou dle Carlsohna a mezi udaji
ziskanymi pii béleni rostlinnych olejit, coZ ptipisuje skutetnosti, Ze barviva obsaZena
v rostlinnych olejich maji jiné vlastnosti a charakteristiku nez barviva pouZitéd Carlsoh-
nem. Na zékladd vysledkt dosaZenych v této préaci je moZno doplnit Boek:noogentiv
nélez v tom sméru, Ze aktivni centra bélici hlinky, kterd jsou zuZastndna pii titraci
sudanovou ¢erveni v prostiedi nepoldrniho rozpustidla, jsou blokovéna triglyceridem
pii béleni pfirodnich rostlinnych olejii, takZe docilené vysledky v tomto poslednim pti-
padsé jsou zkresleny a pravdépodobnsg se uplatiiuji jiné vlivy, na pf. teplota, které titraéni
metoda Carlsohnova nepodchycuje.
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Zaver

Byla provedena fada pokust stanoveni adsorpéni mohutnosti bélicich
hlinek aktivovanych kyselinou titraéni metodou dle Carlsohna a zjigténo
nasledujici:

1. Rafinované rostlinné oleje snizuji adsorpéni aktivitu bélicich hlinek,
a to jak p¥i 150—160 °C, tak i pti 95—100°C, a 40—45 °C. Vysledns aktivita
vykazuje ve vSech ptipadech blizké hodnoty, a to okolo 1 ml roztoku sudanové
dervené o koncentraci 15,1 mg barviva v litru.

2. Inaktivace adsorpéni aktivity hélici hlinky nastdvad i pfi opakovaném
zahfivani éerstvych davek bélici hlinky s rafinovanym olejem, pfiéemz pro-
myvani nepolarnim rozpustidlem (benzenem) nemd zZadny vliv.

3. Inaktivace bélici hlinky nastava téz ucéinkem methylestertt sojovych
mastnych kyselin vakuové ptedestilovanych, takie v tomto pFipadé je vy-
loucen vliv doprovodnych latek jako barviv, fosfatidi, tokoferold a pod.
Naproti tomu nenastava pokles adsorpéni aktivity bélici hlinky Géinkem
parafinového oleje, ke kterému je pfidan chlorofyl.

4. Za pouziti parafinového oleje vykazuje bélici hlinka vysokou adsorpéni
aktivitu p¥i zahfivani az do 100 °C, pti 125—130 °C nastava jiz zfetelny pokles,
a pti 150—160 °C je stuperi inaktivace ptiblizné stejny jako za pouziti rafino-
vaného rostlinného oleje. Tato vysokd adsorpéni aktivita parafinového oleje
se projevuje za pfitomnosti aromatickych podild, jak vidno z extinkéni kiivky.
Inaktivace hlinky parafinovym olejem je patrné zpisobena zplodinami
pyrolytického pavodu vznikajicimi v okoli bodu vznétu oleje. Tato domnénka
je potvrzovana skuteénosti, ze bélici hlinka suSend v su$arné na tutéz teplotu
(1560—160 °) vykazuje aktivitu vice nez desetinasobnou.

5. Vysledky ukazuji, Ze jak rafinované rostlinné oleje, tak i pfedestilované
methylestery vys$ich mastnych kyselin blokuji ona centra zkou$ené bélici
hlinky, kterd adsorbuji sudanovou &erveii ITI z benzenového roztoku. Para-
finovy olej neblokuje adsorpei jak roztoku sudanové éervené III, tak také
chlorofylu v ném rozpu$téného v mnoZstvich, kterd normalné ptichazeji
v rostlinnych olejich.

6. Pti srovnani adsorpéni aktivity rtzné upravené hlinky titraci sudanovou
&erveni v prostfedi nepoldrniho rozpustidla s bélenim odkyseleného fepkového
a sojového oleje se ukazuje, Ze docilené vysledky nejsou v jednoznaéném vzé-
jemném vztahu, coZ souhlasi s nilezy Boekenoogena. Z vysledki této prace
vyplyva, Ze urdity vliv ma blokovani aktivnich center bélici hlinky, ktera se
udastni sice adsorpénich procestt pii titraci dle Carlsohna, kterd vak jsou
blokovana téinkem triglyceridi.
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Souhrn

Je popsano chovani aktivni béliei hlinky typu montmorillonitu za raznych
podminek k rafinovanému rostlinnému a medicindlnimu parafinovému oleji
a predestilovanym methylesteritm mastnych kyselin ze sojového oleje. Aktivni
bélici hlinka je inaktivovdna rostlinnym olejem i p¥i nékolikandsobném
opakovaném predbéleni oleje, jakoZ i destilovanymi methylestery sojovych
mastnych kyselin, ne vSak parafinovym olejem.

ANCOPBLUMA CYOIAHOBOWM KPACHOM B CPENE PACTHUTEJIbHBIX
1N MHUHEPAJIbHBIX MACE/JI

BJIAOIUMHUP STHUYHK
HccnenoBaTenbekuil HHCTHTYT Maces M KHPOB B YcTH H. JlaGem

Brizoast

B paGorte onucaHo nosepeliie aKTHBHOH OTGEJbHOH TVIHHBI THIA MOHTMOPHJJIOHHTA MK
Pa3MHYHBIX YCJOBHSIX IO OTHOWEHHI K padHHHDOBAHHOMY pAacCTHTeJbHOMY H mapaduio-
BOMY MacjJy H NepeiecTH/VIHDOBAHHBIM METHJ3(hHPAM KHPHBIX KHCJOT M3 Macja COH.
AxkTHBHas OTGesbHAsi MIMHA HHAKTHBHPYETCS PACTHTENIbHBIM MACJIOM M NPH NOBTOPHOM Mpea-
BapHTeJbHOM O06e3LBEYHBAHHH Macja a TaKXe H AeCTHJJIHPOBAHHBIMH MeTHJA3QupaMH XKHp-
HBIX KHCJIOT- H3 COH, HO He MNapagHHOBBIM MacJOM.

IMoctymuno B pepakumo 17. 4. 1956 r

ADSORPTION VON SUDANROT IM MILIEU
VON PFLANZLICHEN OLEN UND MINERALOLEN

VLADIMIR JANCIK
Forschungsinstitut fiir Ole und Fette in Usti an der Elbe

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten aktiver Bleicherde des Montmorillonit-
Typs unter verschiedenen Bedingungen zu raffiniertem Pflanzenol, zu Medizinal-Paraffi-
nél und zu destillierten Fettsduremethylestern aus Sojabohnenél beschrieben. Aktive
Bleicherde wird durch Pflanzendél, auch wenn es mehrmals wiederholt vorgebleicht wurde,
inaktiviert, ebenso tritt eine Inaktivierung durch destillierte Methylester von Sojafett-
séduren ein, wihrend bei Paraffinol diese Erscheinung nich auftritt.

In die Redaktion eingelangt den 17. 4. 1950
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