STANOVENIE A HODNOTENIE OBSAHU SOLI V TRIESLIVACH
PRIRODZENYCH A SYNTETICKYCH A V TRIESLOVYCH BRECKACH

V. KUBELKA ml., A. BLAZEJ
Ustav koZeluZstva a chémie vody Slovenskej vysokej $koly technickej v Bratislave

Vplyv pH, obsah soli a kyselin v prirodzenych a syntetickych triesliviach!
a v trieslovych bretkach je predmetom $tidia mnohych vyskumnych chemi-
kov. Je to celkom pochopitelné, pretoze tieto faktory, a to najmé pomer ob-
sahu kyselin a soli, a nie iba sama aktivna kyslost vyéifiovacich bregiek,
z najvicSej casti ovplyviiuju priebeh trieslodinenia, akost a typ hotového vy-
robku trieslo¢inenej usne.

Najéastejdim kontrolnym stanovenim v prevadzkach tejto vyroby je mera-
nie pH vyéiflovacich roztokov. Obsah soli sa ani v jednom naSom kozZiarskom
zavode nestanovuje. Pridinou st najmé metodické nedostatky vlastného
analytického stanovenia.

V tejto prici sme sa siborne zaoberali otdzkou soli v trieslivach a trieslo-
vych breékach. Hlavny déraz sa vSak kladol na Studium syntetickych triesliv
domaécej vyroby z hladiska obsahu soli.

Pokusné vyéiriovanie
Pre §tadium sa vybrali tieto druhy triesliv:
A. triesliva prirodzené: vytaZok valonkovy (21)
vytaZzok dubovy  (22)
vytaZzok smrekovy (23)
vytaZok sulfit. quebracho (25)
Standardnéd zmes prirodzenych triesliv: miméza, smrek, dub
(pomer 3 :1:1) (1)

B. triesliva syntetické: Tanigan extra A (2)
Irgatan AG I (3)
Trieslivo K, (4)
Trieslivo naftaléndifenové (5)
Kortan KN (6)
Kortan extra B (7)
Kortan Que 1 (8)
Sulfitcelulézovy vytazok v prasku (11)
C. zmes syntetickych triesliv a §tandardné zmes prirodzenych triesliv v pomere 1 : 1:
Tanigan extra A + zmes (12)
Trieslivo K, 4+ zmes (13)
Trieslivo naftaléndifenové + zmes (14)
Kortan KN + zmes (15)
Kortan extra B + zmes (16)
1Z hladiska technologického treba rozliSovat pojem trieslivo a trieslovina. Trieslivo

je latka obsahujuca triesloviny. Trieslovina je ldtka, ktord vyéitiuje koZu na usern a mé
aj iné dalSie vlastnosti charakteristické pre tuto skupinu latok.
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Pre vécéSiu ndzornost a lepsi prehlad budeme dalej v tabulkéach a grafoch pouZivat len
éislo prislusného triesliva uvedené v zatvorke.

Ako surovina na vycCiniovanie sa pouzila domaca hovidzina,konzervovand solenim,
o véhe 30 kg. Holina bola pripraven4 podla predpisu uvedeného v THK, roé. 1949, &. 10.
Vyéiriovalo sa vo velkych akumuldtorovych nddobach o obsahu 20 1, pomer holiny ku
brecke bol 1 : 6. V breckach pripravenych z uvedenych triesliv bola holina vyéifiovans
v pokoji; bre¢ky boli vidy po urcitych intervaloch prilepSené od 7—60 °E. Po prilepSeni
a vyderpani sa vidy podrobili chemickému rozboru.

Pri vSetkych trieslivach sa pred pouZitim urobil rozbor.

A. Chemicky rozbor prirodzenych triesliv

druh vgda, trgesl. netriesl. | nerozp. k'y.ocient névaZok
Yo B |- % % gistoty g/l
vytazok valonkovy 9,5 68,3 21,9 0,3 76 6,0
vytazok smrekovy 9,7 51,3 34,9 4,1 60 6,5
vytaZok dubovy 11,6 58,4 30,0 0 66 6,0
sulfit. quebracho 11,1 81,1 7,8 0 91 6,0
vytaZzok mimézovy 10,5 72,5 17,0 0 81 6,0

Okrem zakladnych vytazkov, t. j. vytazku valonkového, smrekového, dubového
a sulfit. quebracha brali sme na vygcifiovanie aj Standardnt zmes prirodzenych triesliv:
mimézu, smrek a dub v pomere 3 : 1 : 1, pocitané na ¢isté triesloviny. Z tejto zmesi sme
pre vyéitiovanie pripravili zmiesané brecky so syntetickymi trieslivami.

B. Chemicky rozbor syntetickych triesliv

druh vgda triesl. | netriesl. | nerozp. pH kvocient | ndvaZok
%o % % % ' Cistoty g/l

Tanigan extra A 13,0 62,6 24,4 0 3,54 72 ‘ 6,0
Irgatan AG I 12,7 67,5 19,8 0 3,61 77 5.5
Trieslivo K, 52,4 32,2 15,4 0 3,42 68 11,0
Trieslivo naf-

taléndifenové 39,1 52,4 8,0 0,5 4,26 86 7,0
Kortan KN 46,7 40,9 12,4 0 3,45 77 9,0
Kortan extra B 37,0 46,0 17,0 0 3,45 73 10,0
Kortan Que 1 7,9 72,5 19,6 0 3,57 79 6,0
Sulfitcelul6-

zovy vytazok 11,3 36,8 51,9 0 5,10 41 6,0

Metodika stanovenia obsahu soli

Stanovenie neutralnych soli v trieslovych breékéch nie je jednoduché. Popol nemoZno
priamo stanovit, lebo nastdva rozklad a prchanie niektorych soli pri vysSej teplote. Amén-
ne solinezachytime vébec. Tejto chybe podlieha i stanovenie alkality z popola, stanovenie
siranového popola, ako aj stanovenie siranov v siranovom popole.

Soli mo%no stanovit konduktometricky, avSak pouZivané korekéné tabulky st zosta-
vené empiricky a bolo by ich treba vypracovat pre jednotlivé typy syntetickych triesliv.

Pri kontrole triesloéinenia sa dasto pouziva potenciometrické stanovenie soli podla
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metédy Cheshire-Brown-Holmesovej [1]. Je to potenciometrickd titracia kyselin
v pévodnej brecke a v brecke po filtricii cez vymienac katiénov. Aj ked je tato metoda
v niektorych pripadoch nepresna pre chyby spésobené adsorpciou réznych kyslych su-
Casti trieslovin, dava pri vécsSine druhov trieslovych brediek uspokojivé vysledky.

Vo svojej praci sme tiito metédu pouzili jednak na priame sledovanie zmien v obsahu
soli v bredke pri vy&itiovani, jednak preto, aby sme zistili, & tdto metéda je dostatoéne
spolahlivé aj pre roztoky syntetickych triesliv.

Pouzité chemikdlie

Uhli¢itany neobsahujtci ca 0,1 x-NaOH, pripraveny z bezvodej sédy a hydroxydu
bérnatého. Vymierniaé¢ kationov Zeo-karb. 215 v rovnakom zariadeni, ako je opisané
v préei [2]; aprava néplne adsorpénej trubice a jej regenerécia je zhodnd s uvedenou
pracou.

Titraéné zariadenie

Na potenciometricku titraciu sa pouZil pH-meter znadky Metron so sklenou elektrédou.
Titra¢nd nadobka bola opatrend mechanickym miesadlom, sklenou a kalomelovou elek-
trédou, byretou a bola vzduchotesne uzavretd. Kysliénik uhli¢ity sa neodstratioval, pre-
toZe kyselina uhliéitd je do uréitej miery stdlou zloZkou breéky.

Pracovny postup

Odobrané vzorky vy¢éitiovacich breéiek prilepSenych i vycerpanych boli pred vlastnym
stanovenim zriedené tak, aby 25 ml obsahovalo maximaélne 1,5 mval soli. Takto zriede-
nych 25 ml roztoku sa doplnilo destilovanou vodou na 50 ml a titrovalo sa do pH. 6,0.
Po kaZdom pridavlku NaOH. sa obsah miesal 60 sekiind a zapisalo sa vysledné pH. Potom
sa 25 ml tej istej breSky odpipetovalo do hornej banky adsorpénej trubice, ktorou breéka
pretekala asi 15 minut. Po tejto dobe sa trubica premyvala vodou aZ do celkového objemu
filt ratu 100 ml a 50 ml tohto filtratu sa titrovalo rovnakym spésobom do pH. 6,0. Pred
stanovenim sa robili dve korekcie. Na zacdiatku sa pripravenou trubicou prepustilo 50 ml
redestilovanej vody a titrovalo sa do pH. 6,0. To isté sa urobilo i po skonéeni adsorpcie,
aby sa obmedzili moZné chyby, sposobené zadrzovanim kyseliny v trubici.

Prv4 titracia udédva mnoZstvo volnych kyselin v roztoku, druhd mnozstvo celkovych
kyselin, teda volnych i neutralizovanych. Z rozdielu oboch titracii mozno zistit mnozstvo
kyselin pritomnych v roztoku vo forme soli.

Korekcia sa pouzivala len na zagiatku préce. NeskorSie sa zistilo, Ze obe korekéné hod-
noty sa od seba prakticky neliia, a preto sa od ich stanovenia upustilo. Ziskané vysledky
st prepoéitané na mval soli v jednom litri breé¢ky a st uvedené v grafoch. Pokusy ozna-
tené 1, 2, 3 atd..st bre¢ky prilepSené, pokusy oznadené 1A, 2A, 3A atd. sa bre¢ky vyder-
pané.

Priebeh vietkych kriviek (graf 1) ndm dokazuje, Ze pri vyciliovani v pokoji
prirodzenymi trieslivami nenastédva v nijakom pripade adsorpcia soli holinou,
¢o znamend, Ze vo vyderpanej brecke ostiva obsah soli nezmeneny, ba v mno-
hych pripadoch sa dokonca zvySuje. Toto zvysenie neutralnych soli pri zni-
zenej hustote a obsahu trieslovin v bretke mozno vysvetlit zand$anim soli do
bretiek holinou, v ktorej ostavaja zvysky vapna, soli atd. z predchadzajiceho
vyrobného postupu. To plati len. pre zaciatok vydiovania, V daldich farbach
moézeme zvySenie obsahu neutralnych soli vo vy¢ifiovacich breckach vysvetlit
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len tak, Ze sa volné kyseliny neutralizujt alkalickymi zlozZkami rozpustnych
bielkovin, ¢o sposobuje zvySovanie obsahu prchavych soli, teda nie popola.
Rovnakym spdsobom ako sktSané prirodzené trieslivd chova sa pri vyditio-
vani i Standardné zmes prirodzenych triesliv (graf 1, krivka 1).

Pri syntetickych trieslivich je v niektorych pripacoch priebeh tychto kri-
viek znac¢ne odliny. Podla toho mézeme ich rozdelit do dvoch skupin. V prve;j
skupine st triesliva, ktorych krivky obsahu soli sa prakticky zhoduju s kriv-
kami ziskanymi pre prirodzené trieslivd. Sem patria zo skuSanych triesliv
vzorky ¢. 4, 5 a 7. Hodnoty obsahu soli st uvedené na grafe 2 (krivky 4, 5, 7).
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K druhému typu patria triesliva €. 2, 3, 6, 8, 11. Pri tychto vSetkych sa v prie-
behu kriviek javia znatelné skoky, sposobené znizovanim obsahu neutralnych
soli po vyéerpani brecky. Hodnoty obsahu soli pri uvedenych trieslivich st

na grafe 3 a 4 (krivky 8 a 11).

Pri tychto trieslivach, ako ukazuja krivky, je v priebehu vyéifiovania uréitd
¢ast neutralnych soli viazand holinou, a to v znacne vys$ej miere, ako odpoveda
koncentraénému spadu. Absolitne hodnoty tychto ubytkov budd v skutoé-
nosti vicsie, ako sa ukazuje z grafov, pretoZe rovnako ako pri prirodzenych
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trieslivich mézeme predpokladat, Ze ¢ast soli je do breédiek prindsanéd holinou
a ¢ast sa ich tvori v priebehu vy¢ifiovania z rozpadovych produktov bielkovin.
Z uvedeného vyplyva, Ze na zaklade tychto vysledkov nemozno vypodsitat
percentudlny obsah soli, ktoré holina prijima z roztoku. Z kozeluZského hla-
diska tieto vysledky ukazujd, Ze nie vSetky soli, pritomné v uvedenom type
syntetickych triesliv, st netriesloviny, ale Ze ¢ast z nich sa aktivne ztdéastiuje
na vydiliovani, Ze st teda zlozkou trieslovin v kozeluZskom slova zraysle.
V tomto pripade ide pravdepodobne o neutralizované kyslé radikaly molekuly
trieslovin, ktoré sa viazu na holinu i s katiénom.
Spominané triesliva si svoj charakter v tomto smere zachovdvaja aj v zmesi
s prirodzenymi trieslivami. Hodnoty obsahu soli v zmiefanych vy¢itlovacich
bredkach st uvedenéna grafe 2 (krivky 13, 14, 16) a na grafe 4 (krivky 12, 15).
Toto zvlastne chovanie niektorych typov syntetickych triesliv i v uvedenych
zmesiach, ktoré sa prejavuje znaénym kolisanim obsahu soli v priebehu vydéi-
fiovania, mozno vysvetlit, ako sme uz uviedli, tym, Ze molekula vyditiovacej
latky obsahuje katiény viazané tak, Ze pri jej vizbe na kolagén sa neuvoliiuja.
Pri vy&iriovacich pokusoch a rozborock triesliv spolupracovala dr. E. Kubedkovd, ktorej
na tomto mieste dakujeme za poskytnutie Siselného materidlu z rozboru pouzitych triesliv.

Sthrn

V prirodzenych a syntetickych triesliviach a v trieslovych breckach bol sta-
noveny obsah soli, pri¢om sa sledovali zmeny ich obsahu v priebehu trieslo-
¢inenia. Pri sktSanych prirodzenych trieslivich sa pri vyé¢ilovani v nijakom
pripade nezistila adsorpcia soli kozou.

Skugané syntetické triesliva boli rozdelené na dve skupiny podla obsahu soli
a podla priebehu ich kriviek. Prva skupina sa zhoduje s prirodzenymi triesli-
vami, druh4 skupina v priebehu trieslodinenia strdca uréitt éast soli z bredky.
Katiény pri tomto type trieslovin st suciastkou ich molekuly, viaZzu sa na ko-
Zu, a preto sa nemdzu pokladat za netriesloviny. Z tohto dévodu pouzitd me-
téda nie je vhodnd na stanovenie soli v breckach, ktoré obsahuju tieto synte-
tické trieslivd. Vysledok udéva celkovy obsah katiénov, bez ohladu na to, ¢i
st pritomné ako netriesloviny alebo tvoria stiéast molekuly triesloviny.
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OMNPEJIEJIEHVE U OLEEHKA COJEPYKAHUS COJIEN B IYBUJBHBIX
BELLIECTBAX, HATYPAJIbHBIX, CUHTETUYECKUX
1 1YBUJIbHBIX PACTBOPAX

B. KYBEJIKA MJL, A. BJIAYKEN

WHCTHTYT KO>KEBEHHOrO NPOM3BOACTBA M XMMUHM BoALI CloBaukoit
BbICILIEH TeXHMYECKO# koAbl B BpaTtuciase

BriBognt

Bouti onpepeneHsl COMM B HATYPANBHBIX M CMHTETHYECKMX AYOMIbHBIX BELIECTBAX a TAKXKe
B AyOMIBbHBIX PACTBOPAax M NPOBEAEHO HAaGMIOfeHWe 3a MX M3MEHEHHEeM B TeuyeHuu AyOneHwsl.
Y ucciej0BaHHBIX HATYPAlbHBIX AYOMIBHBIX BEIUECTB He Gblia OGHApYy)KeHa HU B OAHOM Cly-
yae a/|copOuusi Coleil KOXHBIM BELIECTBOM NPH AYOJIEHUM.

BeicyiieHHple AyOuIbHBIE BeliecTBa ObUIM Pa3jiesieHbl Ha 2 rpynmsl 0 COEPIKAHMI0 Ccoyein
H [0 pacrmojoXeHUI0 KpuBbIX. [lepBasi coBNa aeT ¢ HATYPaIbHBLIMU AYOWIBHBIMU BELECTBAMY,
BTOpAsl rpynna TepsieT B TeUeHuH AyOJeHust 4acTb COJied u3 Ay6uabHOro pacreopa. KaTnoHb!
¥ 3TOro TUna fiyOuIbHbIX BELECTB SIBASIIOTCS COCTABHOM YACThI0 HX MOJIEKYJIbI, CBI3aHHOM C KOK~-
HBIM BelECTBOM a [IO9TOMY He MOTYT GBITh B3sIThI KAK BEIECTBA He AyOuibHbie. Mla ocHOBaHMM
3TOro ynoTpeO/eHHbIH METO/, He SB/ISETCS YAOBIETBOPUTEIbHBIM IIPK ONpeeIeHuu CoJiel B Ay~
GHIIBHLIX PACTBOPAX, KOTOPbIE CO/IEPKAT 3TH CHHTETHYECKHE 1yOMIbHbIE BEIIECTRA i [10Ka B HUX
NPHCYTCTBYIOIME CONM CYNTAEM KAaK BellecTBa GaniacTHble BCIEACTBMM TOrO, YTO PE3ybTaT
Aaer ooliee copep)KaHne KaTHOHOB M€ B3Upasi Ha TO, YTO OHM NPUCYTCTBYIOT KaK He AyOuiIbHbIE
BEILECTBA WM YK€ IPEACTABISIOT COCTABHYIO YacTh MOJIEKY/IbI AyOUIbUbIX BEIECTB.

[Mocrynuno B pepaxuuto 14. II. 1955

BESTIMMUNG UND BEWERTUNG DES SALZGEHALTES
IN NATURLICHEN UND SYNTHETISCHEN GERBSTOFFEN UND
IN GERBSTOFFBRUHEN

V. KUBELKA jr., A. BLAZEJ

Institut fiir Gerberei und Chemie des Wassers an der Slowakischen Technischen
Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Salze in natiirlichen und synthetischen Gerbstoffen und in Gerbstoff-
brithen bestimmt und die Anderungen ihres Gehaltes im Verlaufe der Gerbstoffgerbung
verfolgt. Bei den gepriiften natiirlichen Gerbstoffen konnte in keinem Falle eine Adsorp-
tion der Salze durch die Hautsubstanz beim Gerben festgestellt werden.

Die gepriiften synthetischen Gerbstoffe wurden nach dem Salzgehalt und dem Ver-
lauf ihrer Kurven in zwei Gruppen eingeteilt. Die erste Gruppe stirmmt mit den natiir-
lichen Gerbstoffen iiberein, bei der zweiten Gruppe geht im Verlaufe der Gerbstoffgerbung
ein bestimmter Teil der Salze aus der Briihe verloren. Die Kationen sind bei diesem Gerb-
stofftyp ein Bestandteil ihres Molekiiles, sie binden sich an die Hautsubstanz und des-
halb kann man sie nicht als Nichtgerbstoffe betrachten. Aus diesem Grunde ist die verwen-
dete Methode zur Bestimmung von Salzen in Gerbbrithen, welche diese synthetischen
Gerbstoffe enthalten und in denen die gegenwiirtigen Salze als Ballaststoffe angesehen
werden, nicht geeignet, nachdem das Ergebnis den Gesamtinhalt an Kationen angibt,
ohne Riicksicht darauf, ob sie als Nichtgerbstoffe anwesend sind oder ob sie einen Be-
standteil des Gerbstoffmolekiiles bilden.

In die Redaktion eingelangt den 14. II. 1955
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ZRAZANIE HEMICELULOZ Z ODPADOVYCH LUHOV PRI YYROBE
ALKALICELULOZY ZLUCENINAMI ZELEZA *

FRANTISEK KOZMAL
Katedra chemickej technolégie dreva Slovenskej vysokej Skoly technickej v Bratislave

Uloha hemiceluldz pri vyjrobe umelyjch vldken

Obsah hemiceluléz v technickej celuléze pri vyrobe umelych vldken visko-
zovym spdsobom vidy vyzaduje velkd pozornost v praktickej prevadzke. Pri
alkalizécii technickej celulézy vicésia éast hemicelulézy prechadza do roztoku.
Téato dast obsahuje vSetky organické nedistoty technickej celulozy, ktoré presli
z celul6zy do namacacieho lihu, t. j. okrem skutoénych hemiceluléz — prirod-
nych polysacharidov: mandzy, fruktézy, xylézy a inych — zahrnuje aj zmes
produktov de$trukeie a okysli¢enia celulézy alebo tzv. betacelulézy a gamace-
lulézy. Tieto, pretoze na rozdiel od celulézy maji mensiu dizku retazca, st
rozpustnejsie v alkalickych roztokoch. Avsak uréité mnozstvo, az 1—5 9,
ostava v alkaliceluléze a ovplyviiuje cely technologicky proces takto:

1. Zvyseny obsah hemiceluléz v mercerizaénom lihu sfazuje rovnomerné
madanie.

2. Stipanim koncentracie hemiceluléz v alkaliceluléze sa proces predzrie-
vania alkalicelulézy zhorsuje.

3. Sulfid4cia je nerovnomerna, pretoZe hemicelulézy st reaktivnejsie a skorej
reaguji so sirouhlikom ako ostatn alkaliceluléza, predéasne zmazlaveji a tym
je stazend diftzia CS, do stredu vlociek alkalicelulézy.

4. Hemicelulézy zapriéifiujii zvySent spotrebu sirouhlika, ca 1 9, CS, na
2 % hemiceluléz.

5. Hotové vlakno obsahujice hemicelul6zy mé zhor§ent akost, prejavujicu
sa v zhorSenych fyzikélnych vlastnostiach a farbe.

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