Uvoliiovanie fenolickej skupiny pri tlakovom
spracovani sulfitovych vyluhov s amoniakom

R. BORISEK

Spracevanie sulfitovych vyluhov s alkaliami, v naSom pripade s amo-
niakom, a vyziskanie ligninu okyslenim po tlakovej reakcii s amoniakom
viedlp mas k tomu, aby sme si osvetlili podstatu izolacie ligninu. Tym
ziskame ucelenejsi obraz o vlastnostiach tohto ligninu, o jeho reakénych
skupinach a z toho odvodenych moZnostiach d'alsich chemickych reakecii
a tak aj praktického zuZitkovania.

Vo vseobecnej zprive o spracovani sulfitovych vyluhov & amonia-
kom a alkaliami vdébec rozoberali sme sprievodné reakcie pri izoloviani
ligninu a prifiny vyluéovania sa tohto ligninu z kyslych roztokov. Kon-
Statovali sme Ciastoéné odstiepenie SO,H skupiny, éim kyselina lignin-
sulfénova striaca svoj hydrofilny charakter a vypadiva z vodného roz
toku.

Druha zasadna zmena, ktord sa deje s makromolekulou ligninu, je
predpokladané uvolfiovanie fenolickej skupiny, ktora étericky spojuje
dve susedné aromatické jadra ligninu. Toto mvolnenie konstatovali Pe-
niston-McCarthy (1) pri zahrievani sulfitového vyluhu s 5 g NaOH uz
pri teplotich do 100° C. Uvolnené fenolické skupiny sa daji kondukto-
metricky titrovat v rozmedzi pH 9—10. Odkrytie fenolickej skupiny
zvySuje reaktivitu celého jadra a aj vedlajsieho retazca v para-polohe.
Diokazy previedli Pennington-Ritter zvySenou oxydaciou s kys. jédistou
a zvySenim extinkéného koeficientu , nitrosoligninu” po reakecii s NaOH.

Je zname, Ze alkalilignin je reaktivnejsi neZ sulfitolignin a je napr.
vhodnej8im materidlom pre umelé hmoty. Alkalilignin z varenia dreva
s NaOH ma tieZ odkryté fenolické skupiny, ktoré sa uvolnily rozstiepe-
nim éterickej vizby nativneho ligninu. Preto sme si vzali za dlohu pre-
skusat doterajdie udaje, aplikovat konduktometrickii metédu stanovenia
fenolickych skupin ma NH, lignin a zistif kvalitativne a kvantitativne
uvolnenie fenolickych skupin v lignine po tlakovom spracovani s NH,.

Na kontrolu apariatu i metédy pouZili sme 0,5 m roztok femolu,
ktory sme titrovali z kyslého prostredia do zdsaditého (diag. &. 1). Titro-
vany roztok: 5 ml n/10 HCl + 2 ml 0,5 fenol sa zriedilo 50 ml metanolu
a doplnilo dest. vodou do 100 ml.

Titrovali sme s n/10 NaOH z normélnej byrety v davkach 0,5 —
— 1, ml
Vypodet: extrapoliciou zisteni spotreba: 10 ml n/10 NaOH, &o je

10 X 0,0094 = 0,094 g fenolu
odpipetované mnozstvo: 2 ml 0,5 m fenolu = 2 X 0,047 = 0,094 g

fenolu.
Pri vyhodnocovani krivky (v diagr. €. 1.) pouZili sme pri vypodte
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Diagr-c. 1 y
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to sme dalej od tohto prepoé&itania upustili.

Zopakovali sme si d'alej zistenie Peniston-McCarthyho na naSich pé-
vodnych sulfitovych vyluhoch, lebo uvedeni autori alkalické Stiepenie
fenolickej skupiny previddzali na pomerne éistom Ca-ligninsulfonate, zi-
skanom dialyzou sulfitovych vyluhov. V pévodnom sulfitovom vyluhu si
totiz pritomné slabé org. kyseliny, SO,, rézne soli, ktoré mézu skreslovaf
priebeh titracie.

V diagrame ¢&. 2 je Ciastofne zachyteny Casovy t€inok NaOH na
uvclfiovanie fenolickej skupiny. Vysledok je zrejmy z diagramu a sdhlasi
zisadne s vyvedmi uvedenych autorov.

. Vysledok je viak rovnaky a pre-

Pracovny postup:

Sulfitovy vyluh sme alkalizovali pevnym NaOH na celkova koncen-
traciu 5% NaOH. Tento vyluh sme potom zahrievali so zpdtnym chla-
di¢om ma vednom kipeli 1 a 5 hod. Po tejto reakcii pipetovali sme 2 ml]
vyluhu, okyslili s 0,3 ml konc. HCI, pridali 50 ml metanolu a doplnili
dest. vodou do 100 ml.

Nage titraéné krivky maji az dva zlomy v oblasti slabych kyselin
a samotny poévedny vyluh ma krivku podobnu titraénej krivke fenolov.
BliZsie vysvetlenie dostaneme, ak pri titracii zistujeme pH a ked si sti-
trujeme predpokladané smesi ¢istych roztokov (diagram &. 3). Prvy zlom
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na krivke v oblasti pH = 6—9 patri kys. octovej a druhy pri pH =
= 9—10 fenolu.

~
f SR vykeh # 8% NaOK, S5h—100°C
. . 1h—100 °C
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2h - 120°

Diagram é&. 4.

Rh — 140°

Rh-160°

4h -160°

2h-200°




Podobny pracovny postup, ako pri zahrievani s NaOH, pouZili sme
aj pri NH; s tym rozdielom, %e zahrievanmie sulfitového vyluhu v 2%
NH, sme prevadzali pri teplotich nad 100° C. Vyluhy po reakcii sme
neodplynovali, aby sme zachovali pévodny objem. Na titriciu sme pipeto-
vali 2 ml, okyslili s nadbytkom n/10 HCI, riedili s 50 ml metanolu a do-
plnili destilovanou vodou do 100 ml.

V diagrame ¢. 4, je zachytena Casova zavislost. Uvelfiovanie fenolickej
skupiny umerne stupa do 160° C, potom uZ% ami teplota ani prediZenie
casu nesposobuji dalSie uvolnenie. To by dokazovalo, Ze sa dosiahlo
maximalne odS$tepovanie. Aby sme si to potvrdili, zahrievali sme v{luh
po NH; — reakcii znova s 5% NaOH. Dalsie odStepovanie u¥ menastalo
(diagr. €. 5, 6). To potvrdzuje dommienku Peniston-McCarthyho, ktori
toto oditepovanie vy&isluji 23 z celkového podtu fenolickych skupin a
daldiu 13 pokladaji za velmi tazko odStiepitelnd.

i SUlf vy + Ny, 4 — 160 °C
L Pl i +5% NaOK Sh-100C Diogram &
57

Y
=l KON

Vsetky titraéné krivky vyluhu po NH, reakcii vykazuji niekofko
charakteristickych zlomov. Ked sme si ich blizsie overovali (diagr. &.
3, 7), potvrdili sme si na &istych roztokoch, Ze 1. Gsek patri kys. solnej,
IL. tsek (stipajici) kys. octovej, III. isek (vodorovmy alebo malo kle-
sajici) je vytesfiovanie NH; s NaOH pri pH 9, IV. dsek od pH 9—10
predstavuje titriciu fenolov a dalfi zlom je uZ vodivest NaOH alebo
KOH.

Filtrat po odfiltrovani vysrazaného ligninu, ako ukazuje diagram
¢. 8, neobsahuje fenolické skupiny.
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Aj vysrazany NH,-lignin, predisteny rozpustenim vo fenole a zpit-
nym srazanim z aceténu (dokonale zbaveny fenolu premyvanim s aceto-
nom), di sa dobre stitrovat, lebo sa rozpusta, ked prechadza do alkalic-
kého prostredia. (Diagr. €. 6.).

Sahrn
Overili sme a aplikovali na nase sulfitové vyluhy metédu o uvolio-

vani fenolickych skupin u ligninu pésobenim alkalii. Sulfitovy vyluh po
tlakovom spracovani s NH, rovnako uvoliiuje fenolické skupiny.

Literatdra:
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BriBoab!

Mbl npoBepuaM M TPUMEHUIM IS HAIIMX CYJb(UTHBIX LWIENKOB
MeTofi OCBOGOMWMAEHHS (DeHOJNBHBIX Tpynn y JWTHMHA TNOA [AelcTBeM
uienoded. CynbdhuTHei WENOK moche 06paGOTKM  MOBBLIUEHHBLIM JaBJie-
HUeM HMHy DPaBHbIM OBpa30M OCBOOOXKAAET (PEHONBHX TPYMIBI.
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Summary:

The method of liberating phenolic groups from lignin by the action
of alkalis was checked and applicated to our sulfite-waste liquors. Phe-
nolic groups are equally liberated by pressure treating of the sulfite-waste
liquor with NH,.

Reakcia ligninu s hexametyléntetraminom

R. BORISEK

Ligninova komponenta sulfitového vyluhu so svejou fenolickou sku-
pinou by mala byt schopna kondenzicie s formaldehydom za tvorby troj-
rozmernych makromolekil. Ked vSak prevadzame tiato kondenzaciu
v kyslom a ¢&i v alkalickom prostredi, bez tlaku alebo za tlaku pri teplo-
tiach okolo 200° C, vyluh nejavi nijaké vonkajiie zmeny, nesriaza sa ani
samotny ani po okysleni. Ak aj nejaka kondenzicia formaldehydu a lig-
ninovej makremolekuly nastala, nemoZno tito navonok podchytif a ne-
ma4 Zelatelné vlastnosti. Sufeny vyluh kondenzovany s HCOH nestraca
svoju rozpustnost.

UvaZovali sme teda retrospektivne z fenolformaldehydovych kon-
denzicii na pouZitie a preskiSamie hexametyléntetraminu. Zistili sme, Ze
bezny sulfitovy vyluh o susine 100 — 110 g/1, zohrievany pod tlakom
s hexametyléntetraminom pri teplotach 100 — 170° C, ma obdobné vlast-
nosti ako alkalilignin a sulfitovy vyluh, spracovany s NH, — totiZ po
okysleni s HCl sa vysraZza. Pri teplotach okolo 200° C aj bez okyslenia
diva srazeninu. Vlastnosti tychto hmdt o do vyhodného pouZitia skisa-
me a hladdme a preto zatial o nich nereferujeme.

Pre vyjasnenie problematiky zrekapitulujeme si struéne charakte-
ristické vlastnosti do reakcie vstupujicich latok.

1. Sulfitovy vyluh.

Pri srazani s hexametyléntetraminom (v d'alSom hexam) je déleZita
org. slozka vyluhu, a to predovietkym kyselina ligninsulfitova a cukry.
Kyselina ligninsulfitovd ako makromolekulova litka ma délezité funké-
né skupiny: fenylpropanové jadro s jednou fenolickou a jednou metoxy-
lovou skupinou, s boénym 3 C refazcom typu 1—2 a 1—3 ketoly (3),
pripadre sulfitovany alebo zakonéemy aldehydickou skupinou, ktora v
sulfitovom vyluhu byva Easto blokovana s SO,. (SO, ald. viazané).

2. Cukry, pritomné vo vyluhoch, sii redukujice hexézy alebo pen-
t6zy.

3. Hexametyléntetramin (v d’alSom hexam):

Molekula C¢H,;,N,, molekulova vdha 140 — z toho % N = 40, —
% NH, = 48,5, rozpustnost vo vode pri 12° C 81,3 g/100.
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