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Zusammenfassung

Zwecks Kontrolle von Heilmitteln wird in dieser Arbeit eine neue Anordnung zur
polarographischen Bestimmung des an Tannin gebundenen Wismuts vorgeschlagen.
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PRISPEVOK K STANOVENIU HEMICELULOZ
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V jednej zo svojich prac [5] opisali sme metédy izolovania hemiceluldz
a rozviedli sme pojem hemiceluléz vo vyrobe umelych vldken.

V tejto praci chceme poukazat na doélezitost analytického stanovenia kon-
centricie hemiceluléz pri operativnom riadeni vyroby.

Hemiceluldzy sa v prevadzke stanovuj:

1. pri celuldze,

2. v prevadzkovych lihoch:

a) v hnedom,
b) dialyzadnom,
¢) odpadovom.

Najbeznejsou metédou kvantitativneho stanovenia koncentricie hemicelu-
16z je oxydacnd metdéda. Princip tejto metody spotiva v tom, ze v kyslom
prostredi zoxydujeme dvojchréomanom draselnym vSetky pritomné organické
latky a z Gbytku K,Cr,0, vypoéitame obsah hemiceluléz.

Reakcia prebieha takto:
CgH,,0; + 4 K,Cr,0, + 16 H,80, = 6 CO, -+ 4 Cr, (SO,); + 4 K,80, + 21 H,0.
Nadbytoény K,Cr,0, stanovujeme s FeSO, na feroin alebo jodometricky.
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Tato metdda, i ked nevystihuje mnozstvo tych ktorych organickych zloziek
nachddzajtcich sa v lihoch, berie sa ako zdkladn4 metéda a je najpouzivanej-
gia. Daldim nedostatkom uvedenej met6dy je jej zdlhavost.

Pre operativne riadenie vyroby niekedy ndm postaduje menej presnd, ale
rychla metéda, napr. pri regeneracii lihov (dialyzadénych). Z uvedenych dévo-
dov sme sa vo svojej prici zamerali na stanovenie hemiceluléz tymito fy-
zikalnymi metédami:

1. kolorimetrické stanovenie hemiceluléz,

2. polarimetrické stanovenie hemiceluldz.

Metoda kolorimetrického stanovenia hemiceluléz je vo vyrobe znama,
postupuje sa vSak vizudlnym spdsobom, pri ktorom dochidza k znaénym
chybam.

Polarimetrické stanovenie koncentrécie hemiceluléz sa zatial v previdzke
nepouziva.

Experimentalna ¢ast

1. Kolorimetrické stanovenie hemiceluldz

Této metéda je zaloZend na principe, Ze do luhu obsahujtceho hemicelulézy priddme
uréity nadbytok oxydovadla (K,Cr,0,). Na oxydéiciu spotrebujd hemicelulézy uréité
mnoZstvo K,Cr,0,, ktorého ubytok je imerny koncentrécii hemiceluléz. Zmenou koncen-
trécie K,Cr,0, zmeni sa aj intenzita absorbovaného svetla. Pri kazdej vzorke s rozliénym

obsahom hemiceluléz dostivame odlisni hodnotu E (extinkcia), t. j. log To’ ktoré je

umernd nespotrebovanému mnoZstvu K,Cr,0,, teda nepriamo umernd koncentracii
hemiceluléz, vyjadrenej v méloch na jeden liter.

Prakticky sme postupovali tym spdsobom, %e sme prevadzkové luhy (hnedy, Zlty,
odpadovy a dialyzaény) postupne zriedovali hydroxydom sodnym prisluSnej koncentré-
cie, ¢im sme dostali lihy s rozliénou koncentriaciou hemiceluléz. Do 1 ml vzorky sme
pridali 10 ml ~-K,Cr,0, a 5 ml koncentrovanej H,SO,. Roztok sme zriedili destilovanou
vodou a zahriali do varu. Po vychladnuti sme pripravené vzorky doplnili do 100 ml
a kolorimetrovali na Langeho fotolkolorimetri (zeleny filter). Langeho fotokolorimeter

Tab. 1. Zavislost extinkecie od koncentracie hemiceluléz

odpadovy lih Zlty ldh hnedy ldh dialyzaény luh
kone.hem.| .. I, |konc.hem. 1 I, |{konc.hem. 1 I, | konec.hem. 1 I,
vmel/l | 87 | vmol/1 | 1987 | vmely1 |18 | vmoy1 | logf

0,000059 0,185 | 0,000527 0,285 0,00143 0,400 0,000014 0,092
0,000092 0,200 | 0,000422 0,235 0,00114 0,332 0,000024 0,095
0,000123 0,210 | 0,000316 0,216 0,000859 | 0,281 0,000036 0,096
0,000185 0,220 | 0,000263 0,201 0,000573 | 0,235 0,000073 0,105
0,000278 0,250 | 0,000272 0,178 0,000286 0,174
0,000371 0,297 | 0,000105 0,154 0,000143 0,148
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sme vykalibrovali destilovanou vodou tak, aby sa uchylka galvanometra pohybovala
v rozmedzi 100 dielkov. Potom sme kyvetu destilovanej vody zamenili sktimanou vzor-
kou. KedZe obsah (hribka roztoku) absorboval viacej svetla, galvanometer zaznamenal
vychylku, ktord je priamo umernd koncentracii vySetrovaného roztoku (koncentricia
hemiceluléz vyjadrend v moél/1, prepoSitand na m. v. 162). Zistené hodnoty extinkcie st
zhrnuté v tab. 1.
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Graf 1. Zavislost extinkeie od koncentriacie hemiceluléz v hnedom lthu.

Zsvislost extinkcie od koncentridcie hemiceluléz v g/l (vyhodnotenie pre
prevadzkové koncentricie hemiceluléz) je pre hnedy lih zndzornend na grafe 1,
pre Zlty na grafe 2, pre odpadovy na grafe 3 a pre dializa¢ny na grafe 4.

Z porovnania jednotlivych grafov vidiet, Ze so stipajiicou koncentriciou
hemiceluléz extinkcia rastie linedrne. St tu v8ak sprievodné zjavy, ktoré majt
zdporny vplyv na presnost stanovenia. Je to obsah inych sprievodnych orga-
nickych latok. V désledku tychto faktorov matematicky vypocet koncentracie
hemiceluléz nepodédva presny obraz o skutoénej koncentracii hemiceluléz. Pri
grafickej metdde, t. j. pri od¢itani hemiceluléz z grafu na zéklade namerane]
extinkcie (kalibraény graf) dostdvame vyhovujice vysledky.

2. Stanovenie koncentrdcie hemiceluldz na zdklade optickej otdéavosti polarizovaného svetla

Skutoénost, Ze hemicelulézy otddaju rovinu polarizovaného svetla, dala nam podklad
pre ich kvantitativne stanovenie. V praci nam islo o to, ndjst vyhovujieu a rychlu metédu
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na stanovenie koncentricie hemiceluléz v prevadzkovych Itihoch so zretelom na dialy-
zaény ldh. Pre tento udel sme brali vzorky priamo z prevadzky, z ktorych sme urobili
kalibraéné grafy pre kaZdy luh osobitne tymto spdsobom: koncentraciu hemiceluléz
prevadzkovych lihov sme zniZovali zriedovanim, a to lthom o prisluinej koncentracii
bez hemiceluléz. Polarimetrovali sme na Friéovom polarimetri, v trubici o dizke 2 dm,
pri 20°C, 2 = D (sodikova Siara = 5892,5 A).
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Graf 2. Zavislost extinkeie od koncentracie hemiceluléz v Zltom NaOH.
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Graf 3. Zavislost extinkcie od koncentrécie hemiceluléz v odpadovom NaOH.
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Pre vypocet [«]* sme pouZili znamy vzorec z polarimetrie:

x_ ®.100
[o]* = l.c ’
kde [«]* = $pecifickd otacéavost,
« = uhol otocenia v stuprtioch,
1 = dlzka trubice v dm,’
¢ = koncentrdcie v g/100 ml.

Hodnoty namerané pre jednotlivé luhy uvddzame v tab. 2.
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Graf 4. Zavislost extinkcie od konecentracie hemiceluléz v dialyzaénom NaOH.
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Graf 5. Zavislost optickej otddavosti od mnozZstva hemiceluléz v hnedom NaOH.

THEMICKE 7 .
CHEMICKE ZVESTI IX.—4. 2417



Tahb. 2. Zavislost optickej otddavosti v stuptioch od koncentréicie hemiceluléz

hnedy lth o kone. NaOH

Zlty 14h o kone. NaOH

odpadovy lih o konec.

206,0 g/1 216,4 g/1 NaOH 10 g/1
konc
kone. hem. « | kone. hem. & 1‘ : %
vgl00ml | © o | vgnooml |« | [° ] hoomt| (o]
2,323 —6,5 138 0,855 —3,2 187,1 1,514 —6,0 198,6
1,161 —3,5 150 0,427 —1,4 163,7 0,757 —2,8 184,8
0,774 —2,3 148 0,285 —1,0 175,4 0,506 —1,6 160,0
0,580 —1,5 129 0,213 —0,8 187,1 0,378 —0,8 105,8
0,387 —1,0 129 0,641 —2,6 | 203,1 0,216 —0,6 138,8
dialyzaény lah o konc.
dialyzaény lih o kone. NaOH 71,6 g/1
NaOH 75,6 g/1 kone. hemicelul6z pod
2,8—3 g/1
0,307 —0,81| 130,2 0,212 +0,5 117,8
0,398 —1,1 | 138,1 0,181 +0,7 193,3
0,750 —2,4 | 160,0 0,273 +0,4 73,2
0,350 —1,0 | 142,0 0,291 +0,2 34,3
0,300 —0,8 | 133,3 0,236 +0,4 84,7
0,175 +0,64 | 182,8
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Graf 6. Zavislost optickej otdéavosti od mnoZstva hemiceluléz v Zltom lihu.
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Vyhodnotenie zévislosti optickej otaéavosti od koncentricie hemiceluléz v g/l je pre
hnedy lih uvedené na grafe 5, pre Zlty na grafe 6, pre odpadovy na grafe 7, pre dialy-
zaény (—) na grafe 8, pre dialyzaény (+) na grafe 9.

koncentracia hemiceluléz v g/l
Graf 7. Zavislost optickej otdfavosti od mnoZstva hemiceluléz v odpadovom NaOH.
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Graf 8. Zévislost optickej otdéavosti od mnoZstva hemiceluléz v dialyzaénom NaOH
nad 2,8—3 g/l hemiceluléz. Otddavost minus.
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Matematicky vypocet koncentréacie hemiceluléz pri polarimetrickej metéde

Pre vypocet vychadzame zo vzorca:

_ «.100
AT
Priemerné hodnoty $pecifickych otédéavosti st uvedené v tab. 3.
) . Tab. 3. ) Koncentraciu hemicelul6z vypoéitavame
Pripmemifpeoifickéatitaronti podla tychto upravenych vzorcov:
’ w ¢ = &. 3,62
dhel Jrilk [oc] koncentracia hemiceluléz v g/l v hnedom
Tahu
hnedy 138 Cy = oc.2,72'
2ty 183,28 koncentracia hemiceluléz v g/l v Zltom lihu
odpadovy 163,5 ¢3 = «.3,05
dialyzaény (—) 166,6 koncentrécia hemiceluléz v g/l v odpadovom
dialyza¢ny (+4) 128,4 ldhu
¢y = &.3,03
koncentracia hemiceluléz v g/l v (—) dialy-
za¢énom lihu
cs = «.3,89
koncentracia hemicelul6z v g/l v (4) dialy-
zaénom lihu
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Graf 9. Zavislost optickej ot&davosti od mnoZstva hemiceluléz v dialyzaénom NaOH
pod 2,8—3 g/l hemiceluléz. Otddavost plus.
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Matematicku formulaciu sme overili na vzorke odpadového luhu. Vysledky st zahrnuté

v tab. 4.
Tab. 4. Porovnanie vysledkov
305 | oxydatné | graficks ehiybn mseunis

o v gl metoda metéda | matematicks graficka
v g/l v g/l meto6da metéda

4,2 12,8 10,8 10,4 2,0 0,4

4,4 13,4 10,6 10,9 2,8 —0,3

3,2 9,76 10,1 8,9 —0,34 1,2

3,8 11,59 11,1 10,3 0,49 0,8

Priemerné chyba podla matematickej formuldcie je 4 1,66 g/l, podla grafického
odéitania 0,67 gfl.

Uprava matematickej formul4cie pre odpadovy lih

2o = ».3,06
Zc = oxydaéné metdda

= 1,127.

Prevratend hodnota tohto faktora je desatnédsobkom koncentracie Zivic a tukov
pritomnych v ldhu:
1

m‘ — 0,887 = IO.E,

kde E = extrakt v g/l.
Z toho plynie:
¢ = «.3,05.10 E.
Z uvedeného vyplyva, Ze faktor pre vypocet koncentracie hemiceluléz v odpadovom

lahu (3,05) treba skorigovat na 2,706, éim sa chyby pri matematickom vypoéte znaéne
zmensia.

Vyhodnotenie vysledkov merania

Na zistenie koncentracie hemiceluléz kolorimetrickou metdédou zostavili sme

kalibradné grafy pre kazdy lih osobitne. Hodnoty log —I]"— pre §tyri druhy ldhov

v porovnani s rovnakymi koncentraciami hemiceluléz st rozliené. Ak vypodi-
tame molarne extinkéné koeficienty pre jednotlivé lihy, zistime, Ze s odlisné.
Pri¢ina odchylok moldrnych extinkénych koeficientov zavisi od mnozstva
sprievodnych latok, ktoré pri jednotlivych lahoch st rozliéné. Tento faktor ma
priamy vplyv na stanovenie koncentricie hemiceluléz. Preto matematickd
formulacia sa pre ich vypodet nehodi. Po interpoldcii nameranych hodnét
nanesenych na grafe mozno grafické odgitanie koncentracie hemiceluléz pova-
Zovat pre prax za uspokojivé.

V literatire sa uvadza, Zze hemicelulézy st latky opticky aktivne, lavotodivé
[1]. To sme potvrdili aj pri sledovani optickej aktivity hemiceluléz v prevadz-
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kovych lihoch. Ak mame na mysli hemicelulézy po stranke chemickej (penté-
zy, hexézy a polyurénové kyseliny), tieto sa do celulézy dostdvaji pomerne
v malom mnoZstve. Ich koncentricia v jednotlivych lihoch je mals [2].
Opticka otacavost pre lihy z prevadzky pri koncentricii hemiceluléz az do
ca 28 g/l stipne na 7—8° dolava. Nazd4dvame sa preto, Ze rovinu polarizova-
ného svetla otacaji i deStrukéné podiely celulézy o nizkom polymeraénom
stupni.

Vsetky polarometrické merania vynesené na grafy vykazuja linedrnu zi-
vislost.

[o]* zavisi aj od druhu rozptstadla. Ak tento poznatok aplikujeme na nase
stanovenia, zistime, Ze tato hodnota zdvisi aj od koncentricie luhu, kedze
pozname i alkalicku destrukeciu celulézy [3]. Stupeii deStrukeie z4visi od kon-
centracie lihu a od Sasu, ktoré nie st v prevadzke rovnaké.

V nafom pripade $pecifické otdéavosti pri rozliénych lihoch st rozliéné.
Priéinou toho je:

1. vplyv koncentracie NaOH a ¢asu na deStrukeiu vys$ich polymérov hemi-
celuléz,

2. menlivy obsah rozpustného podielu Zivic v jednotlivych lihoch. Aj tieto
ot4laju rovinu polarizovaného svetla dolava.

Na otécéanie roviny polarizovaného svetla doprava mame tento nazor:

Cez semipermeabilnt blanu dialyzaénych aparatov prechadza do vody
NaOH, ako aj monoméry sprievodnych latok. Vyssie frakcie sa cez blanu
nedostavaju. Zistili sme, Ze dialyzaény lih o koncentricii hemiceluléz pod-
2,8—3 g/l otaca rovinu polarizovaného svetla doprava. Predpokladame, Ze s
to monoméry, ktoré presli dialyzou, a to hex6zy a sodné soli urénovych kyselin.
Svoje tvrdenie odévodiiujeme takto:

1. V dialyza¢nom lihu sme dokazali redukujace cukry (0,035 g/l), t. j.
hexdzy, ktoré otataji rovinu polarizovaného svetla doprava.

2. Literataura uvadza, Ze urénové kyseliny otdcaju rovinu polarizovaného
svetla doprava [4]. Zistili sme ich kvalitativne v dialyza¢nom lahu.

3. Ako dosledok uvedenych tvrdeni sme pozorovali, Ze ak ndm obsah
hemiceluléz stapol nad 3 g[l, dostédvaju sa cez dialyzaéna blanu vyssie frakcie
hemiceluléz, t. j. blana je poskodend. Otacavost je opacni, t. j. minus.

Matematickd formulicia vypodtu koncentricie hemiceluléz mé chyby
ca 4 1—2 g/l hemiceluléz, kym graficka iba do 0,5—0,8 g/l.

Pre prax je vyhodné, ze ak 1Gh otoéi rovinu polarizovaného svetla doprava,
dialyzaéné aparaty bezia dobre. V pripade otoéenia dolava treba na aparatoch
najst chybu (dialyzadné plachty).
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Suhrn

V préaci sledovali autori kolorimetrické a polarimetrické stanovenie koncen-
tracie hemiceluléz v prevadzkovych lthoch. Zistili, Ze je mozné pouzit obe
metédy, avSak polarimetricksd metéda je rychlejsia. Dalej preskéimali, Ze
monoméry prechadzaji do dialyzaéného ldhu a otoéia rovinu polarizovaného
svetla doprava. Tento poznatok aplikuja autori na prevadzkové pomery pre
rychlu kontrolu dialyzaénych aparatov.

K ONPEAEJIEHHIO TEMULEJJIIO0J/03

M. SAIMBPHX, A. IIMKJIEP, A. BAMI30BA

Kadenpa xuMHYecKoil TEXHOJNOTHH JepeBa H HCKYcCTBeHHHIX BojokoH CaoBanxoro BTY3a,
Bparucnasa

BriBon!

ABTOpaMH HCC/IEZOBAHBI KaJOPHMETPHUYECKOE M TNOJSPHMETDHYECKOe ONpeielCHHs KOu-
LIeHTPalUHH TeMHuUe/TIoN03 B ménokax. OnpeneneHa npHMeHHMOCTh 060MX METOROB, HO MOJf-
pHMeTpHYeCKHH MeTon OKasasics Gosee ckopeiM. OmnpeneneHo, 4TO MOHOMephl B OHAJH3HPO-
pPHMeTpHYecKHH MeToj OKasaincs 6onee ckopeiM. OnpegesneHo, 4TO MOHOMEpPHI MePeXOmsT
B [AHaNH3HPOBAHHBIH IMENOK H BpaIalOT MJIOCKOCTb MOJSPH3aLHH TOSPH3OBAHHOTO CBeTa
BIpaBo. DTO CBeleHHe MNPHMEeHSeTCH Ons OBICTPOro NpPOM3BOACTBEHHOIO KOHTPOJS IHANH34-
LHOHHBIX NPHOGOPOB.

Tonyyeno B pemakuun 2-ro nioas 1954 r.

BEITRAG ZUR BESTIMMUNG VON HEMIZELLULOSE

M. JAMBRICH, A. PIKLER, A. BAJZOVA

Lehrstuhl fiir die chemische Technologie des Holzes und der Kunstfasern an der Slowakischen
Technischen Hochschule in Bratislava

Zusamirenfassung

In ihrer Arbeit verfolgten die Autoren die kolorimetrische und polarimetrische Bestim-
mung der Konzentration der Hemizellulose in Betriebslaugen. Sie kamen zu der Erkennt-
nis, dass es moglich ist, beide Bestimmungsmethoden anzuwenden, jedoch ist die polaro-
metrische Methode die raschere. In ihrer Arbeit stellten sie fest, dass die Monomeren in
die dialysierte Lauge {ibergehen und die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts
drehen. Diese Erkenntnis iibertragen sie auf die Betriebsverhiltnisse zum Zwecke einer
raschen Kontrolle der Dialysierapparate.

In die Redaktion eingelangt den 2. VII. 1954
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0 HALOGENACII LIGNINU*

JAN POLCIN
Vyskumny ustav priemyslu celuldzy v Bratislave

Badanie v oblasti halogenacie ligninu je velmi zaujimavym odvetvim chémie
ligninu a pravdepodobne z toho dévodu bolo mu venovanych pomerne vela
prac. Nemozno vSak ani zdaleka povedat, zZe by tematika halogenécie ligninu
bola uplne vyderpani. Ba naopak niektori bddatelia st mazoru, Ze price
o halogendcii nedoniesli vSetko to, éo sa od nich o¢akdvalo [1, 2]. Preto treba
este viac zvysit usilie o zaplnenie a odstranenie medzier, ktoré tu este sa, a to
tym viac, Ze $tidium halogendcie ligninu nesldZi jedine tedrii, ale ma svoj
bezprostredny odraz v praxi. Napriklad pri bieleni bunidiny ide v podstate
o halogenéciu, resp. chlordciu ligninu. Tak isto sa zd4, Ze halogendciou mozno
zvysit zuzitkovanie ligninu ako priemyslového odpadu.

Vo svojom referate v kratkosti spomeniem doterajSie vysledky v oblasti
fluordcie, chlordcie, bromdcie a jodéacie ligninu, ktoré doplnim vlastnymi
poznatkami, ziskanymi pri praci s ,,alkalisulfitoligninom* (oznadovanym skrat-
kou AS-lignin) a s niektorymi inymi druhmi ligninu, a koneéne spomeniem
moznosti praktického vyuzitia chlérovaného AS-ligninu.

Fluordcia ligninu

Ako sa oznamuje v poslednej a dosial najpodrobnej$ej monografii o lignine
[3], o fluoracii ligninu niet v literatire zmienok. Jedinou zlaéeninou fluéru,
ktora sa doteraz pouzila v savislosti s ligninom, je bezvody fluorovodik, slaziaci
na izolaciu, resp. rychle stanovenie ligninu v dreve [4, 5, 6].

My sme sa pokusili nafluérovat lignin nepriamo, a to cez chlérovany lignin
pripraveny z AS-ligninu. Je totiz zndme, Ze alifaticky viazany chlér [7], ba

* Prednesend na sjazde chemikov v Banskej Stiavnici v juli 1954.
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