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Déleni vodorozpustnych sloZek vyluhu po zpracovani dieva
methanolysou

L. PAVLICKOVA, M. STOLBOVA, J. VELEK

Ustav teoretickijch zdklades chemické techniky Ceskoslovenské akademie véd,
Oddélent vyzkumu dfeva, Praha

K rozdéleni ligninovych podili a jejich oddéleni od ostatnich aroma-
tickych i nearomatickych latek obsazenych ve vodorozpustné édsti methanol-
ligninu bylo pouzito adsorpéni chromatografie na iontoménidich a gelové
filtrace.

Piedpoklada se, Ze lignin ziskany methanolysou, methanollignin [1], je smési
molekul o nestejné molekulové vaze, pti demz je z nejvétsi dasti provizen
nizkomolekularnimi az vysokomolekuldrnimi podily sacharidového charak-
teru. Tyto slozky, jinak obtizné oddélitelné, jsou zpravidla fyzikilné, po pii-
padé chemicky vazany a dasto byva problémem jejich zafazeni bud do kategorie
piimési, &i latek, které se ztidastiiuji na stavbé ligninu, a jsou tudiz nasledkem
heterogenity ligninu jeho nedilnou souéésti.

Po izolaci je methanollignin, pfevdzné vysokomolekuldrni, provdzen sou-
¢astmi vyluhu, které maji zpravidla niz$i molekulovou vahu a jsou vice nebo
méné rozpustné ve vodé. Tyto latky jsou zadrzovany oklusi & sorpei v mnoz-
stvi az 50 9%, a ovliviiuji do znaéné miry jeho reaktivitu.

Dosavadni pokusy o rozdéleni vodorozpustného podilu methanolligninu
obvyklymi postupy byly neuspokojivé. Skuteénost, Ze jde o latky, které se lisi
piedevsim svou molekulovou vahou, dala podnét k provedeni frakéni analyzy
za pouziti molekuldrniho sita (Sephadex G 25, 50, 75) [2]. Ukazalo se, ze gelova
filtrace umoziiuje pouze hrubou frakcionaci a nemiZze rozdélit aromatické
latky od sacharidickych slozek v dostateéné mite. V této praci bylo pouzito
piedbéiné frakcionace iontoméniéem v cyklu H*, Dowex 50 W [4].

Experimentalni éast
Kolona I

Vyska 250 cm, vnitini prameér 1 cm, ndplin Dowex 50 W X2 200/400 v cyklu H* (vy-
robek Fluka AG v licenci Dow Chemical Co., USA). Sloupec byl promyvén vodou. Rych-
lost prutoku byla 0,13 ml/min.

Kolona II

Vyska 250 cm, vnitini pramér 1 cm, ndplii Sephadex G 75 (vyrobek Pharmacia —
Uppsala, Sweden). Sloupec byl promyvén vodou. Rychlost pratoku byla 0,1 ml/min.
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Vzorek 1

Vodorozpustny podil ziskany z methanolického vyluhu. Podminky methanolysy:
modul 1:4, 5 hodin, 140 °C; methanolicky varny roztok obsahoval 1,5g SO,/l, 3 g
HCOONa/l, stépky s 18 9, vlhkosti. Methanolicky vyluh z poloprovozni vérky smrko-
vého dreva byl vysrdzen v destilované vodé pfi normélni teplot$ za intenzivniho michéni.
Srazeci voda byla oddélena filtraci a filtrét zahuStén na maly objem. Navéika vzorku
na kolonu I byla 0,327 g suSiny.
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Obr. 1. Eluéni diagram kolony I.
A. acidita mval KOH ,ml~1.10-1; B. absorbance po reakei s trifenyltetrazoliumchloridem;
C. absorbance pii vlnové délce 280 nm; D. susina v mg . ml—1,
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Vzorek 2

Spojené frakce 25—48 z kolony I byly vakuové zahu$tény na maly objem.

Pro nastaveni pratoku a odebirdni frakei byl pouzit automaticky jimaé¢ frakei s mikro-
pumpou (vyrobek Vyvojové dilny CSAV).

Analyza

Absorbance frakei byly méfeny na spektrofotometru CF-4 Optica Milano pfi vlnové
délce 280 nm. Redéni bylo 1 : 100.

Absorbance frakei po reakei s trifenyltetrazoliumchloridem byly méfeny na Pulfrichové
fotometru (vyrobek Zeiss, Jena).

Redéni bylo 1 : 150.

Acidita frakei byla stanovena titraci standardnim roztokem KOH.

Vysledky a diskuse

Rozdéleni latek piitomnych ve vodorozpustném podilu po prichodu kolonou
obsahujici Dowex 50 W X2 200/400 ukazuje eluéni diagram na obr. 1. Z absorpé-

150 ml
Obr. 2. Eluéni diagram kolony II.
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ni kiivky méfené pii vinové délce 280 nm je ziejmé, Ze doslo k oddéleni
aromatického podilu ligninového charakteru, ktery se vyznaduje dvéma
maximy v rozsahu frakei 27—45, od ostatnich nearomatickych latek, u kterych
je podle rozlozeni vahové kiivky patrné rovnéz déleni (frakce 45— 78). Na rozdil
od ostatnich litek aromaticky podil vykazuje podle ktivky acidity silné kyselé
vlastnosti. Pfitomnost sacharidickych slozek nastinuje vznik éerveného trife-
nylformazanu po reakci s trifenyltetrazoliumchloridem a odlisné absorbance
jednotlivych frakei, jak vyplyva z kfivky. Pavodni predpoklad, Ze pouzity
iontoménié oddeéli aromaticky ligninovy komplex, byl splnén. Doslo i k hrubé
frakcionaci ostatnich nearomatickych slozek.

Eludty (frakce 25—48), absorbujici ultrafialové svétlo pii vinové délce
280 nm, byly spojeny a dale déleny gelovou filtraci na Sephadexu G 75. Frakce
byly analyzovany opét méfenim absorbanci pii vlnové délce 280 nm. Z eluéniho
diagramu na obr. 2 je patrné, Ze Sephadex G 75 je schopen rozdélit vysoko-
molekularni a stfednémolekuldrni podily (frakce 39—67 a 67—117), zatimco
nizkomolekuldrni slozky jsou jen éasteéné rozdéleny (frakce 117—176).

Z vysledki je ziejmo, Ze pouzitym iontoménidem se dosahlo do znaéné miry
rozdéleni vodorozpustného podilu na dvé zdkladni slozky, aromatickou
a nearomatickou, a soudasné i hrubé frakcionace téchtc slozek. Gelova filtrace
umoznila oddéleni stfednémolekularnich a vysokomolekularnich podili aro-
matické slozky od nizkomolekuldrnich, které zustaly jen ¢éasteéné rozdéleny.
Je ziejmé, Ze predbéind frakcionace iontoméniéi a vhodnd kombinace mole-
kularnich sit je jednou z mozZnosti, kterd usnadni dal$i studium heterogenity
ligninhemicelulozového komplexu methanolligninu.

PA3JIEJIEHUE BOOHOPACTBOPUMBIX COCTABHBIX UYACTEl 3KCTPAKTA
ITOCJIE OBPABOTKN OEPEBA METAHOJIN30M

JI. TaBnuuxoBa, M. lllton6osa, /1. Benex

VIHCTUTYT TeOpeTUYeCKUX OCHOB XUMUYECKO TexHMKN UexocoBalKoli akageMuu HayK,
JlaGoparopus no usydenmio gepena, IIpara

Ilast paspelieHNA TUTHAHOBBIX COCTABHBIX YacTeif M UX OTHENEHHA OT OCTAJbHHIX apoMma-
THYECKNX ¥ HeapOMAaTHYECKNX BeLIeCTB, HAXOMALIUXCA B BOGHOPACTBOPUMOM YaCTH METAHOJI-
-

JUrHMHA, OBlIA NPMMEHEeHa afcopOLMOHHAA XpoMarorpafua Ha MOHHOOOMEHHEIX CMOJAX

¥ PUIBTPOBAaHME HA TelAX. . .
PreloZila T'. Dillingerovd
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TRENNUNG DER WASSERLOSLICHEN BESTANDTEILE DER ABLAUGE
NACH DER HOLZVERARBEITUNG DURCH METHANOLYSE

L. Pavliédkové, M. Stolbovd, J. Velek

Institut fir theoretische Grundlagen der chemischen Technik,
Abteilung Holzforschung, T'schechoslowakische Akademie der Wissenschaften, Praha

Zur Verteilung der Ligninanteile und deren Absonderung von den iibrigen aromatischen
und nichtaromatischen Stoffen, die im wasserldslichen Teil des Methanollignins enthalten
sind, wurde die Adsorptionschromatographie auf Ionenaustauschern und die Gelfiltration
verwendet.

Prelozil K. Ullrich
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