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RADIOMETRICKE STANOVENIE KARBOXYLOVYCH SKUPIN
V CELULOZE ZA POUZITIA %(Ca

J. HOSTOMSKY, J. TOLGYESSY, V. KRIVAN

Katedra chamickej technolégie dreva a Oddelenie radiochémie pri Katedre fyzikéalnej
chémie Slovenskej vysokej §koly technickej v Bratislave

Existencia karboxylovych skupin v celuléze bola dokizana po objave selek-
tivnej oxydacie celulézy plynnym kysliénikom dusiditym. AvSak uZ predtym
sa zistilo, Ze celul6za sa po uéinku oxydaénych ¢&inidiel chova ako slaba kyseli-
na. Na zaklade predstav o réznej sile karboxylovych skupin podla ich umieste-
nia nielen na uhliku 6 glukézového zvyS§ku, ale aj na uhliku 2 a 3, vzniknutych
oxydaénym téinkom inych neSpecifickych oxydovadiel pri ¢iastoénom roz-
ruSeni glukézového zvysku, robili sa zavery z vysledkov rozliénych metéd
stanovenia karboxylovych skupin [1]. Ku klasickému sp6sobu zistenia z ibytku
koncentracie vapenatého iénu po suspendovani vopred ,,deionizovanej‘,
resp. ,,dekationizovanej*“ celulézy sa pridruzili dalSie metédy, napr. vizba
organickych baz metylovej modrej alebo krystalovej violete, dalej sodného
iénu z roztoku hydrokarbondtu [2] a olovnatého iénu, pripadne vapenatého
iénu za pouzitia chelatometrickej titracie [3] a uZ predtym strieborného iénu
z roztoku o-nitrofenolatu stfiebomého [4].

Zo skutodnosti, Ze celuléza Siastoéne zmenens na kyselinu polyglukurénovi
je vo vode nerozpustna latka, ktord len napuéiava, vyplyva, Ze jej reakciu so
solami kovov musime povaZovat za sorpciu a Studovat tito reakeciu z uvede-
ného hladiska [5]. Vedie k tomu aj nevyjasnend otdzka vplyvu predchadzaju-
cej dekationizacie, ktord je podmienkou pre klasické acidimetrické stanovenie
kyseliny octovej uvolnenej z octanu vapenatého, avSak nie je potrebna pre
zistenie dbytku koncentracie inej bazy, napr. olovnatého iénu, pripadne va-
penatého iénu za pouzitia chelatometrickej titracie [3] alebo strieborného
i6nu. V novsich pricach sa prechddza na pojatie vizby bazy ako kapacity
vymeny i6nov, ale len pre zvolent koncentraciu za pouzitia chromatografickej
kol6ny [3].

Pri skiitmani oxydadnych zmien celulézy a jej stavu v priebehu vyroby, ako
aj po pdsobeni kysliénika dusiditého sme pouzili metédu s o-nitrofenolatom
striebornym [4] za pouZitia potenciometrickej indik4cie ekvivalentného bodu.
Na overenie spolahlivosti tohto stanovenia sa pouZila metéda vyuZivajica
viazanie vépnika z roztoku octanu vépenatého na karboxylovi skupinu.
Najvidsou zdvadou tejto metédy je subjektivne vizudlne zistenie neutralneho
bodu na zmes indikatorov.

V naej tprave sa de celulézy pridal nadbytok roztoku octanu vapenatého,
oznadeného %°Ca, a mno#stvo neviazaného vépnika sa uréilo radiometricky.
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Pokles radioaktivity z poédiatoénej hodnoty ¢, (imp./min.) na uréitd nizsiu
hodnotu 7, po viazani vidpenatého iénu na celulézu, je priamo imerny poklesu
koncentracie vapenatého iénu.

Experimentalna cast

Do malych nddobiek sa navazovalo 0,5—1,0 g celulézy, ktord sa predtym 1/2 hodinu
dekationizovala 2 N-HCI [6], premyla a vysuSila. K vzorke celul6zy sa pridalo 10 ml roz-
toku octanu vépenatého, oznaéeného 45Ca, a zmes sa hnietla sklenou tyéinkou. Po naj-
menej 12 hodinéch sa z &ireho roztoku nad celulézou odpipetovalo 0,5 ml na misti¢ku,
vyrazenu z hlinikovej félie, ktorej dno sa pokrylo velmi tenkym filmom detergenta.
Tym sa dosiahlo rovnomerné rozdelenie preparatu na dne misti¢ky. Roztok na misti¢ke
sa odparil pod infradervenou lampou. Stéasne sa uvedenym spésobom pripravil preparét
z vychodiskového roztoku. MnoZstvo roztoku pouZitého na oznadéenie a geometrické pdd-
mienky sa volili tak, aby relativna Specifickd aktivita bola ca 10 000 imp./min. ml.

Na meranie radioaktivity preparatov sa pouzila GM poéitacia trubica typu 30/50 B
(plo$né véha okienka 4,0 mg/ecm?) a dekadicky reduktor LZP.

Relativny pokles réddioaktivity, nasobeny poéiatoénym pritomnym mnoZstvom mv
Ca?+, uréuje mnozstvo viazané celulézou, ktoré sa prepoéita na mv/g, alebo nédsobenim
4,5 na percento karboxylovych skupin. h

Diskusia

Vysledky zistené pri poéetnych bielenych celulézach sa porovnali s vysled-
kami ziskanymi metédou s o-nitrofenoldtom striebornym v naSej tprave za
pouzitia potenciometrického zistenia ubytku koncentracie striebra (graf 1).
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Obr. 1. Porovnanie vysledkov stanovenia Obr. 2. Zavislost mnoistva viazaného
karboxylovych skupin radiometricky a vépnika z roztoku octanu vépenatého

m2tédou § o-nitrofenoldtom striebornym. od ¢Zasu.



292 J. Hostomsky, J. Télgyessy, V. Krivéi

Reprodukovatelnost je vyjadrena strednou kvadratickou chybou ¢ vypo-
¢itanou podla Gaussovho vzorca. Pri Siestich stanoveniach sa rovna 4,3 9,
absolitnej hodnoty priemeru.

Nebielené celulézy obsahuju lignosulfénovid kyselinu, ktorej sorpcia sa skla-
da so sorpciou spdsobenou karboxylovymi skupinami, ako to vidiet na grafe 1,
kde hodnoty nad 0,05 mv/g sa zistili v pripade nebielenych celuléz. Vychylenie

od bisektrice smerom nahor naznatuje, Ze sorpcia zistovand radiometricky
déva onieco vyssie hodnoty.

Sorpcia dosiahne rovnovahu pre konvendént koncentraciu najmenej po 12
hodinach, ako je to zrejmé z Gasovej krivky na grafe 2. Priebeh je celkom
podobny priebehu, ktory sa ziskal s roztokom o-nitrofenolatu strieborného.

Ako priklad pouZitelnosti metédy uvadzame sledovanie zmeny sorpcie
celuléz v priebehu sulfitovej varky smrekového dreva. Ziskand latka straca
pozvolna lignin, ktory sa postupne sulfénuje (pozri vzrast obsahu siry na
grafe 3). Po dosiahnuti defibraéného bodu lignin rychlo prechadza do roztoku.

Tato zmena je vyrazne charakterizovanad maximom sorpcie zistovanej za po-
uzitia oznadeného vapnika (graf 3).
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Obr. 3. Zmena sorpcie oznadeného vap-

nika a strieborného iénu v priebehu sul-

fitovej varky dreva s obsahom ligninu

a siry v uvarene] celuléze, resp. zvysku
dreva.

Obr. 4. Sorpéné izoterma zistend z vizby

oznafeného vépnika z roztoku octanu

vépenatého. Ciarkovang poradnica vy-

tyGuje rozmedzie konvenéného stanove-
nia karboxylovych skupin.

Napokon sa zistila sorpénd izoterma pre 25 °C sledovanim sorpcii v zdvislosti
od koneénej koncentracie vipnika. Na grafe 4 vidiet charakteristicky priebeh,
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odpovedajici Langmuirovej tedérii v §tudovanom rozmedzi. Vyznaéena po-
radnica odpoveda konvenénej koncentricii, ktora sa nachidza na prudko
stipajicej Casti izotermy.

Sthrn

Radioaktivnym vapnikom %Ca bol oznafeny roztok octanu vapenatého
o konvenénej koncentricii, ktory sa pouZiva na zistovanie karboxylovych
skupin v celuléze. Z relativneho poklesu radioaktivity roztoku po pdsobeni
na celulézu sa zistila sorpcia bazy. Sorpcia spésobens karboxylovymi skupi-
nami sa skladd so sorpciou spésobenou sulfénovymi skupinami zvysného
ligninu v nebielenej sulfitovej celuléze. Vizba bazy v konvenénych podmien-
kach spada na stipajicu vetvu sorpénej izotermy.
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PAITIMOMETPUYECKOE OIIPENEJIEHUNE KAPEOKCHJIBHBLIX
I'PVIIII B HEJIJIIOJIO3E ITPU IPUMEHEHIMN *5Ca

10. TOCTOMCEKH, 10. TEJBIOEMU, B. KPIBAHb

Kadenpa xummuecko TexHomoruu jepeBa CioBankoil BhICIIel TeXHHUECKOH IMKOIBI
i Orpen pammoxumun nipn Kadejpe guandgeckoii xumun CroBaqKoi# BEICIIeHl TexXHHUECKOH
mxKossl B Bparuciase

BriBoasr

PamuoaxkTuBEEIM KansnueMm °Ca ObuI mOMed4eH pAcTBOP YKCYCHOKHCIOIO KaJIbIAsA
KOHBEHYHOI KOHIeHTpalmeil, KOTOPHI ODpHMEHAETCA A OIpe[eleHAs Kap0OKCHILEEIX
TPYINO B MeJNT0103aX. 13 OTHOCHTEILHOTO NOHMKEHNsI PaflHOaKTHBHEOCTH PacTBOpa MOCIe
meiicTBHEA Ha Ielyiono3y Gsura onmpepeneHa copbuust Gaser. Copbnma Bri3aBaHHas KapGo-
KCHJIBHBIMHE T'DYNIaMA CYMMHDYeTCsi ¢O copOmyell, BEI3BaHHOM CyabHOHOBEIME TPYIIaMA
0CTATOYHOrO JWTHEHA B HeoTOeneHHOM memmionose. CBA3 6asbl B KOHBEHUHBIX YCIOBAAX
OTHOCHTCsI K BO3pacTalolieil acTu copOIHOIl H30TepMEL.

IMoctymuno B pegaknuio 2. 12, 1959 r.

RADIOMETRISCHE BESTIMMUNG VON CARBOXYLGRUPPEN
IN CELLULOSE UNTER VERWENDUNG VON 4Ca

J. HOSTOMSKY, J. TOLGYESSY, V. KRIVAN

Lehrstuhl fiir chemische Technologie von Holz an der Slowakischen Technischen Hoch-
schule und Abteilung fur Radiochemie beim Lehrstuhl fur physikalische Chemie an der
Slowakischen Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Mittels radioaktiven Calciums #3Ca wurde eine Lésung von Calciumacetat in konven-
tioneller Konzentration, wie sie fiir die Feststellung von Carboxylgruppen in Cellulose
verwendet wird, markiert. Aus dem relativen Sinken der Radioaktivitit dieser Losung
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nach Einwirkung auf Cellulose wurde die Sorption der Base festgestellt. Die durch die Car-
boxylgruppen bewirkte Sorption summiert sich mit jener Sorption, welche durch die
Sulfongruppan des in der ungebleichten Sulfitcellulose verbliebenen Lignins verursacht
wird. Die Bindung der Base unter konventionellen Bedingugen fillt auf den aufsteigenden
Ast der Adsorptionsisotherme.

In die Redaktion eingelangt den 2. 12. 1959
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