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Uszlachetnianie masy celulozowej siarczynowej wprowadzono do prze-
mystu CSRS, przy wspoétudziale jednego z nas (F. K.), juz w roku 1936
i od tego czasu nieprzerwanie do dzisiaj stosuje sie je z powodzeniem,
poniewaz uszlachetniona masa celulozowa znajduje rézne specjalne zasto-
wania. Powodowana przez odbudowe strata masy celulozowej, docho-
dzaca do 30%, byla przyczyng podjecia prze nas badan nad procesem
odbudowy (1) weglowodanowych skladnikéw masy i wykorzystaniem
produktéw degradacji. W sprawie schlorowanej ligniny, ktéra znajduje
sie jako pozostaloéé¢ po pierwszym stopniu bielenia, tj. po dzialaniu wody
chlorowej, mamy jasny obraz od czasu gdy poglady L. Rysa (2) zostaly
potwierdzone przez nowsze badania (3). W badanych przez nas lugach
poalkalizacyjnych schlorowana lignina znajduje sie rzeczywiscie w matych
ilosciach w stosunku do produktéw odbudowy weglowodanowe]j czesci
masy celulozowej i dlatego pomineliSmy ja w naszych rozwazaniach.

Produkty odbudowy cukréw, powstajace w wyniku dzialania alkaliow,
byly w ostatnim czasie badane z duzym zainteresowaniem (4), przy czym
okazaly sie stuszne starsze poglady Nefa (5). Odbudowie wielocukrow,
gléwnie celulozy i hemiceluloz, poswigcono wiele uwagi zwlaszcza
w zwigzku z alkalicznym roztwarzaniem drewna (6) i procesami zacho-
dzacymi podczas otrzymywania wlékien wiskozowych (7).

Kenner (8) opracowal teorie odszczepiania (peeling), wedlug ktérej od-
budowa nastepuje przy redukujacej grupie koncowej lancucha celulo-
zowego i grupa ta odlacza sie przy réwnoczesnej przemianie do kwasu
D-glikoizosacharynowego. Na koncu lancucha tworzy sie nowa grupa
redukujaca i proces zachodzi ponowie tak, ze mozemy go poréwna¢ do
odrywania dalszej warstwy_cebuli. Koniec reakcji odbudowy nastepuje
dopiero woéwczas, gdy w miejscu grupy zawierajace] karbonyl utworzy



312 F. Kozmal, J. Hostomski, M. Ko§ik (2]

si¢ reszta kwasu D-glikometasacharynowego. Wedlug Samuelsona (9),
reakcja hamujgca moze nastepowaé przez tworzenie sie grupy karbo-
ksylowej, a wigc reszty kwasu aldonowego, gdy suma istniejacych grup
karbonylowych i karboksylowych w stosunku do przecietnego stopnia
polimeryzacji przed i po traktowaniu alkaliami zbliza sie do 1.

Wigkszos¢ badan przeprowadzono z hydrolitycznie degradowang bawel-
ng lub celulozg z wldkien sztucznych, zwang R-hydroceluloza.

Oprocz pewnej hipotezy, zawartej we wstepie pracy Samuelsona
o analitycznym rozdzielaniu sztucznie przygotowanych mieszanin kwasu
sacharynowego za pomocg kolumny chromatograficznej, nie znalezlismy
zadnej pracy na temat zawartosci kwaséw sacharynowych i podstawienia
celulozy w tugu poalkalizacyjnym z uszlachetniania na goraco masy celu-
lozowej w warunkach laboratoryjnych lub fabrycznych. Znajomosé¢ pro-
duktow odbudowy celulozy w tym lugu poalkalizacyjnym moglaby przy-
czynic¢ si¢ do rozwigzania problemu, czy koniec odbudowy, a wiec reakcja
hamujgca lub stabilizujgca, zachodzi przez tworzenie sie reszty kwasu
metasacharynowego, jak to podal obok innych hipotez, Meller w roz-
dziale VIB swojej obszernej pracy nad chemizmem alkalicznej odbudowy
celulozy i utlenionej celulozy (4). Nastepnie, mogloby byé wyjasnione
uszlachetnianie przez roéznice pomiedzy szybkosciami reakeji odbudowy
1 reakcji hamujacej (7), wzglednie przez réznice szybkosci odbudowy
czasteczek o dtuzszych i krétszych lancuchach (9).

Na podstawie pomys$lnych wynikéw, ktére uzyskat jeden z nas (F. K.)
z wyzszym stezeniem masy celulozowej podczas uszlachetniania na go-
raco, wybraliSmy w naszej wczesniejszej pracy nad wplywem buforo-
wanych alkaliéw (1), r6wniez przy sporzadzaniu lugéw poalkalizacyjnych
z uszlachetniania w skali laboratoryjnej, wzglednie wysokie stezenie,
wynoszgce 20%. Ten sposoéb postepowania uwazamy za pelen perspektyw,
poniewaz w przyszto$ci beda rozwijane, widoczne juz teraz dla fawory-
zowanego procesu cigglego, urzadzenia do napelniania zbiornikéw ci$nie-
niowych, jak np. podwoéjna hiperboloidalna pompa prof. Skrabaka z Wy-
dzialu Budowy Maszyn Slowackiej Wyzszej Szkoly Technicznej w Braty-
slawie (Patent cs. nr 101.592, 1961).

Dalszym czynnikiem pobudzajgcym do zbadania zawartosci kwaséw
sacharynowych w tugu poalkalizacyjnym z uszlachetniania na goraco
byla perspektywa przerobu wéd odciekowych z mycia alkalicznego chlo-
rowanej lub traktowanej innymi $rodkami utleniajacymi masy pétche-
micznej, poddawanej procesowi bielenia. W tym procesie traci sie wielka
czeS¢ skladnikéw weglowodanowych, w przeliczeniu na przerabiane
drewno, ze strata masy péichemicznej. Wysoka zawartosé tych traconych
zwiazk6w w wodach myjacych zmusza i tak do ich przerobu juz z punktu
widzenia czystosci wod odciekowych. Zageszczone wody odciekowe bylyby
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podobne do tugu poalkalicznego z uszlachetniania ze wzgledu na zawarte
w nich substancje i wykorzystanie.

W naszych badaniach podjeliSmy uszlachetnianie na goraco chlorowa-
nej niebielonej masy celulozowej, polproduktu przemystu celulozowo-
wiskozowego, w 4 autoklawach, ktore wspolnie zostaly umieszczone
w lazni olejowej o zalozonej temperaturze i tam byly utrzymywane
w ruchu obrotowym. Badano lugi odciekowe, ktére byty rozcienczone przez
wymywanie uszlachetnionej masy celulozowej.

Oproécz oznaczania zawarto$ci substancji nieorganicznych, zastosowano
do okreslania kwaséw sacharynowych rézne techniki chromatograficzne.
Rownoczesnie przeprowadzono préby dzialania wrzgcego 8 n lugu sodo-
‘wego, stosujac sposob pracy wedlug Nefa (5). Lugi pozostale po dzialaniu
na cukry proste i celuloze w warunkach podanych przez Nefa stuzyly
jako wzorzec, badz tez uzywano ich do celéw poréwnawczych przy
chromatograficznym rozdzielaniu kwaséw sacharynowych z lugéw poalka-
lizacyjnych, prowadzonym na drodze zstepujgcej ruchomej fazy. Ponadto
obserwowano widma UV lugéw poalkalizacyjnych z uszlachetniania i po-
rownywano je z odpowiednimi widmami wyzej wspomnianych lugéw
wedlug Nefa.

Cze$§é doswiadczalna

Uszlachetnianie chlorowanej, niebielonej, miekkiej masy celulozowej
o liczbie chlorowej wedlug Kiinga 0,35, zawartosci alfa-celulozy 90,3%,
zawartosci pentozanéw 3,6%, przecietnym stopniu polimeryzacji 1.020,
przeprowadzono, jak we wczesniejszej pracy (1), w temperaturze 150°
w ciggu 40 min, przy stezeniu 20% i stosunku alkaliéw, ktéry wahatl sie
w granicach 1—6 czeSci na 100 cze$ci b. s. masy celulozowej. Do do-
swiadczen uzyto po 100 g b.s. masy w kazdym z 4 autoklawéw z kwaso-
odpornej stali o pojemnosci 950 mln, posiadajgcych zamkniecia krzyzowe.
Po szybkim ochlodzeniu, przemywano mase tak, ze lug odciekowy byl
rozcienczany woda przemywajaca. Przy dalszym rozcienczaniu czesci tugu
odciekowego wytracala sie frakcja wielocukréw, ktéra przy odwirowy-
waniu stawala si¢ bardziej zwarta i byla odfiltrowywana przy uzyciu
ziemi okrzemkowej. Rowniez po zakwaszaniu kwasem octowym wytrg-
cala sie mala ilo§¢ tej substancji (ponizej 0,2% w przeliczeniu na poczat-
kowg mase celulozowsy), ktéra dawala sie filtrowacé. Ze wzrostem tempe-
ratury uszlachetniania zwigkszala sie ilo§¢ osadu polisacharydowego.
Dawal on — chromatograficznie, po hydrolizie za pomocg 2,5-procento-
wego kwasu siarkowego, glikoze, mannoze i ksyloze, przy silniejszej hy-
drolizie kwasem solnym — takze male iloSci galaktozy. Osad ten tworzy
sie réwniez podczas dekationizacji w kolumnie wymiennikowej, zanie-
czyszcza ja i powoduje trudnosci przy jej regeneracji.
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Udalo sie nam sporzadzi¢ ‘wedlug przepisu Nefa (5) ze zdekationizo-
wanego, zageszczonego pod zmniejszonym cisnieniem, lugu odciekowego
krystaliczng mieszanine fenylohydrazydu kwasu sacharynowego, jednakze
jeszcze nie podjeliémy chromatograficznego jej rozdzielenia. Technika
stosowana przez Greena (6, 11) — rozdzielanie poprzez anilid kwasu z wy-
krywaniem w promieniowaniu UV jest zupelnie nieodpowiednia dla ilos-
ciowej oceny chromatogramu. Prey (12) zajmowal si¢ giownie kwasem
mlekowym w lugu powarzelnym z gotowania siarczanowego. Samuelson (9)
zarzucil, z powodu dlugiego czasu wykonania, opracowanag przez swoich
wspolpracownikow metode (10), ktéra polega na wymywaniu kompleksu
boranu kwaséw sacharynowych na slabo alkalicznym wymieniaczu.

Poniewaz nie byliSmy w stanie wystara¢ sie o wzorce kwasow sacha-
rynowych lub je przygotowaé¢ na drodze skomplikowanego postepowania
podanego przez Nefa (5), sporzadzilismy mieszanine kwaséw sacharyno-
wych z monoz przez dzialanie 8 n lugu sodowego w temperaturze wrzenia.
Wartos¢ Ry wiekszosci kwaséw sacharynowych tej mieszaniny okreslit
Green (11) i odpowiednie kwasy sacharynowe zidentyfikowal chromato-
graficznie. Bylo wiec konieczne jedynie dobranie wlasciwych — dla
optymalnego tworzenia plam — ilosci opowiedniego lugu odciekowego lub
roztworu zdegradowanej monozy i poréwnanie wartosci Rr i R, ostat-
niej w przeliczeniu na kwas mlekowy, ktéry jest obecny we wszystkich
prawie warunkach.

Poznanie przynalezno$ci plamek do kwaséw sacharynowych udaje sie
takze przy zastosowaniu innych technik chromatograficznych, w ktérych
wyborze i przebadaniu napotkaliSmy doé¢ wiele trudnos$ci. Dotychczasowe
techniki chromatograficzne byly nieprzydatne do oceny iloSciowe]. Dla-
tego szukaliSmy innych technik, majac przy tym na uwadze znajomos¢
faktu, ze ze zmiang techniki moglaby sie zmieni¢ takze wartos¢ Rp,
a nawet kolejnos¢ plamek.

Aby uzyskaé¢ lepsze rozdzielenie i unikna¢ rozszerzania si¢ plamek przez
dyfuzje zastosowaliémy papiery impregnowane glinianem sodowym (14)
lub parafing. W przypadku uzycia parafiny zastosowaliSmy technike od-
wréconych faz, co daje lepsze wyniki.

Wykrywanie za pomocg kwasowo-zasadowego roztworu natryskujacego,
trzeba przeprowadzaé w pomieszczeniu calkowicie wolnym od oparow
kwasowych. Jest ono nieodpowiednie dla iloSciowej oceny, lecz daje sie
zastosowac¢ z korzyscig do sprawdzania.

Zastosowanie roztworu natryskujgcego do wykrywania of3-dioli (15),
z uzyciem kwasu nadjodowego i benzydyny w mieszaninie metanolu i aceto-
nu oraz z malym dodatkiem kwasu solnego, prowadzi do trwalego i réwno-
miernego wybarwienia chromatogranéw tak, ze byla mozliwa ich ilosciowa
ocena z pomocg réznych aparatéw do pomiaru przepuszczalnosci §wiatla.
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Rys. 1 przedstawia dwa, obok siebie zestawione, chromatogramy, na
ktérych zostaly naniesione réwnolegle wywolywane roztwory z odbudowy
glikozy i ksylozy przy uzyciu wrzacego 8 n lugu sodowego po dekatio-
nizacji oraz lug po uszlachetnianiu masy celulozowej na gorgco. Chroma-
togram odtworzony po lewj stronie otrzymano przy uzyciu roztworu
rozwijajacego: octan etylu — kwas octowy — woda w stosunku 10 : 1,3 : 1,

Octan etylu - kwas octowy - woda, 10 13 1 n - Butanot - kwas octowy - woda., 4 1 5
Ethyl acetate - acetic _acid - water, 101,31 n = Butyl alcohol - acetic acid- water,4:1:5
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Rys. 1. Dwa chromatogramy, otrzymane na bibule Whatman’a nr 1 z dwoma roz-
nymi roztworami rozwijajacymi, nastepnie przeciete wzdluz przerywanej pionowej
linii prostej. Cze§é D, z roztworem natryskujgcym, zawierajagcymKJO,, benzydyne
i HCl w mieszaninie metanolu z acetonem. Czes¢ D, — z roztworem wywolujgcym,
zawierajacym blekit bromofenolowy, w celu sprawdzenia polozenia plamki kwasu
mlekowego. Rozdzielane mieszaniny: Gl, Xy — produkty odbudowy glikozy wzgled-
nie ksylozy, powstale pod wplywem dzialania wrzgcego 8 n lugu sodowego,
Abl — tug poalkalizacyjny z uszlachetniania na goraco chlorowanej, niebielonej
masy celulozowej siarczynowej

Fig. 1. Two chromatograms on Whatman Paper no 1 with two different developing
solutions, cut along the broken vertical line. Part D, — with sprinkling solution
containing periodate, benzidine and- muriatic acid in a mixture of methanol and
acetone. Part. D, — with developing solution, containing bromophenol blue to
check the position of lactic acid stain. Mixtures to be separated: Gl, Xy — products
of glucose or xyloze decomposition, formed under the action of boiling 8 n sodium
hydroxide solution; Abl — waste liquor from chlorinated unbleached sulphite pulp
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ktéry zastosowali Richards i Sephton (13). Kazdy chromatogram rozcigto
nastepnie w kierunku biegu, jak to zaznaczono przerywang linig na rys. 1.
Kazda cze$é traktowano dwoma réznymi roztworami wywolujgcymi.

Wiekszg cze$é chromatogramu natryskano roztworem nadjodanu i ben-
zydyny z malg ilo$cig kwasu solnego w mieszaninie metanolo-acetonowej.
Druga cze$é¢é potraktowano kwasowo-zasadowym roztworem wykrywaja-
cym z blekitem bromofenolowym. Sluzyla ona do sprawdzenia plamki
kwasu mlekowego na gléwnej czesci chromatogramu.

Odtworzony po prawej stronie chromatogram otrzymano stosujgc roz-
twoér rozwijajagcy wedlug Petrigiego — n-butanol, kwas octowy, woda,
w stosunku 4 :1:5 (15). Chromatogram podzielono w ten sam sposéb

Przynalezno$¢ wartosci R, Tabela 1
R
Po lewej stronie u goéry:
octan etylu, kwas octowy, woda,
Ozna- 10:1, 3;1
czanie po prawej stronie u dolu:
plamek n-butanol, kwas octowy, woda, Przypuszezalny kwas waglednie
na 4:1:56 1
akton kwasu
chro-
mato- Lug pOZ-ll-
gramie | gdpudowa | Odbudowa kazlllzlesx;:l?-ny
glikozy ksylozy dhatii.
na gorgco
0.43 0,41 - znaleziorty przez Richardsa i Sephtona, lecz
I — niezidentyfikowany lakton kwasu
0,53 — 0,63
II lakton kwasu f-d-glikometasacharynowego
0,53 — 0,56
0,60 — 0,59
111 lakton kwasu a, f-D-glikoizosacharynowego
0,60 0,64 0,62
— 0,74 0,74
1V kwas glikolowy
0,71 — - 0,71
lakton kwasu Cjs-metasacharynowego z degra-
0,84 0,85 0,83 dacji ksylozy (lakton kwasu 3-dehydroksy-
A\ treopentonowego); poza tym lakton kwasu
0,79 0,79 0,80 a-D-glikosacharynowego.
1,00 1,00 1,00
VI kwas mlekowy

1,00 1,00 1,00
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i réwniez natryskiwano kazda cze$é¢ oddzielnie. Pomimo to, ze droga prze-
biegu byla krétsza, niz obok w przypadku uzycia roztworu rozwijajacego
wedlug Richardsa i Sephtona (13), plamki wystepowaly w tej samej kolej-
nosci. Przy z astosowaniu roztworu natryskujgcego do wywolywania
ofi-dioli, plamki kwasu mlekowego byly widoczne nie wystarczajaco do-
kladnie. Dlatego, za podstawe do obliczenia wartosci R;, wzielismy odda-
lenie plamki kwasu mlekowego przy wykrywaniu kwasowo-zasadowym.
Jest rzeczg godng uwagi, ze plamka kwasu mlekowego ukazuje sie, prze-
waznie, mimo iz kwas mlekowy nie powinien dawaé¢ zadnej reakcji na
af-diole z roztworem natryskujacym, zawierajacym kwas nadjodowy.
Znalezione wartosci Ry, zestawiono w tab. 1, przy czym podano réwniez
ich przynalezno$§¢ do przypuszczalnych kwasow sacharynowych. Te
kwasy przytoczono na podstawie wywodu Richardsa i Sephtona (13) i po-
réwnano z obliczonymi warto$ciami R; anilidu kwasy sacharynowego,
ktore zestawiono — wraz z naszymi wynikami dla lugu odcieko-

wego — w tab. 2.
Tabela 2

Warto$ci R; anilidow kwaséw sacharynowych wedlug Greena (11) i laktonéw
kwaséw sacharynowych wedlug Richardsa i Sephtona (13) w poréwnaniu z warto-
Sciami R, zwigzkéw zawartych w lugu poalkalizacyjnym z uszlachetniania

Kwasy

Anilidy wzglednie laktony

wedlug Green’a weilag
Kwas sacharynowy an R. S. nasze wyniki

(13)
z a) z b) zc)’zc)’zd)
Kwas p-D-glikometasacharynowy 0,65 022 052 053 0,56
Kwas a-D-glikometasacharynowy 0,65 0,27 — — —
Kwas a-f-D-glikoizosacharynowy - 0,30 0,58 0,59 —
Kwas f-y-dwuhydroksymastowy 0,94 0,78 060 059 0,62
Kwas Cs-metasacharynowy 0,81 0,44 0,69 — —
(kwas 3-dehydroksytreopentonowy)

Kwas a, f-dwuhydroksymetylopropionowy - - 070 — —
Kwas glikolowy e) — — 0,74 0,774 0,71
Kwas a, D-glikosacharynowy - 040 082 0,8 0,80
Kwas mlekowy 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

a) roztwér rozwijajacy: aceton, woda, benzen 9:1 :2

b) roztwér rozwijajacy: aceton, woda, benzen 30 :1 :20

¢) roztwor rozwijajacy: octan etylu, kwas octowy, woda 10:1,3:1

d) rozwtér rozwijajagcy: n-butanol, kwas octowy, woda 4:1:5

e) wymieniony tutaj, poniewaz znajduje sie on w prawie kazdej mieszaninie
produktow odbudowy cukroéow.
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Chwilowo nie mozemy jeszcze poinformowaé o ilosciowej ocenie
chromatogramow, a zatem o stezeniu poszczegélnych kwaséw sachary-
nowych w lugach po uszlachetnianiu na gorgco. PracowaliSmy ponadto
nad elektroforetycznym rozdzieleniem na bibule soli sodowych kwaséw
sacharynowych oraz innych hydroksykwaséw, jak réwniez nizszych kwa-
sow tluszezowych. Dotychczas nie udalo nam sie calkowite rozdzielenie
kwasoéw sacharynowych od pozostatych kwaséw i obojetnych skladnikow
lugu poalkalizacyjnego, ktore pozostajg nieruchome.

PrébowaliSmy orientacyjnie rozdzieli¢ wszystkie wspomniane kwasy po
ich przeprowadzeniu w estry metylowe, przy zastosowaniu estru kwasu
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Rys. 2. Krzywe absorpcji UV lugéw poalkalizacyjnych dla roéz-
nych temperatur uszlachetniania na gorgco

JFig. 2. Ultraviolet absorption curves of alkaline waste liquors
obtained at different refining temperatures
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adypinowego i glikolu polietylenowego jako nieruchomej fazy w chro-
matografii gazowej. Przy uzyciu dwuazometanu daje sie przygotowaéd
i wykry¢ chromatograficznie tylko ester metylowy kwasu mlekowego.
W odréznieniu do nielotnych kwasow sacharynowych ich estry metylowe
powinny byly wykazywaé pewna lotno$é, ktéra bylaby wystarczajaca do
ich rozdzielenia na drodze chromatografii gazowej.

Podobienstwo roztworéw, ktére uzyskano przez dzialanie 8 n tugu sodo-
wego na cukry proste z lugami poalkalizacyjnymi z uszlachetniania na
goragco masy celulozowej mogliSmy réwniez wykazaé na drodze spektro-
fotometrii w nadfiolecie. Wyniki pokazano na rys. 2—4,
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Rys. 3. Krzywe absorpcji UV lugéw poalkalizacyjnych dla réz-
nych stosunkéw alkaliéw (czesci NaOH na 100 czes$ci wyjsciowej
masy celulozowej)

Fig. 3. Ultraviolet absorption curves of waste liquors obtained
at different alkali to pulp ratio (parts NaOH per 100 parts
of initial pulp)
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Roztwory produktéw degradacji cukréw prostych wykazujg maksima
wspotczynnika pochlaniania Swiatta w zakresie dlugosci fal 260 mu. Jak
widaé¢ z rys. 2, maksima te sg charakterystyczne rowniez dla produk-
tow degradacji masy celulozowej traktowanej w tych samych warunkach
(8 n "tug sodowy, temperatura wrzenia). Z przesuniecia krzywych na
rysunkach 2 i 3 w wyniku zaostrzenia warunkéw doswiadczen (wzrost
temperatury wzgl. wzrost iloSci lugu) mozna przypuszczaé, ze sklad tugéw
poalkalizacyjnych z uszlachetniania na gorgco masy celulozowej zmienial-

Ayl
Man
Arab

Glik

Cel

220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 Amy

Rys. 4. Krzywe absorpcji UV roztworéw z odbudowy: cukréow
we wrzgcym 8 n lugu sodowym, masy celulozowej, oraz lugu
poalkalizacyjnego z uszlachetniania

Fig. 4. Ultraviolet absorption curves of solutions after decom-
. position: of sugars in boiling 8 n sodium hydrozide, of pulp,
as well as of waste liquor after hot alkali refining
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by si¢ znacznie w zaleznosci od tych warunkéw. Zagadnienie to stanowi¢
bedzie przedmiot dalszych badan nad skladem lugéw z uszlachetniania
masy. i

LITERATURA

1. Kozmal F., Hostomsky J.: Cellulosa si Hirtie 10, 351 (1961).
2. Rys L.: Stiudie o bileni sulfitove celulose, Praha 1930, 57; Papierfabrikant, 26,
707 (1928).

3. Meller A, w Tappi Monograph , The Bleaching of Pulp*, 1953, 31.

4. Bo-Miller I. N, w pracy Wolframa M. L.: ,, Advances in Carbohydrate Che-
mistry“, New York 1958, 289—329.

5. Nef J. U.: Ann 357, 214, (1907), 376, 1, (1910).

6. Green J. W.: Tappi 39, 472 (1956).

7. Machell G, Richards G. N, Sephton H. H.: Chem. Ind. 467 (1957).
Machell G, Richards G. N.: Tappi 41, 12 (1958).

8. Kenner J.: Chem. Ind., 727 (1955).

9. Samuelson O.: Das Papier 16, 10 A, 512, (1962), Samuelson O., Wenner-
bom A.: Svensk Papperstidn., 57, 827 (1954).

10. Alfredson B, Lennart G., Samuelson O.: Svensk Papperstidn. 63,
758 (1960).

11. Green J. W.: J. Am. Chem. Soc. 78, 1894 (1956).

12. Prey V., Kabil A.: Holzforschung 13, 33, (1959).

13. Richards G. N, Sephton H. H.: J. Chem. Soc. 4492, (1957).

14. Holasek A, Winsauer K.. Monatschefte f. Chem. 85, 796 (1954).

15. Hais J. M, Macek K.: Papirova Chromatografie, Praha 1959, D 28 c, T44.

PRODUCTS OF DEGRADATION
OF CHLORINATED UNBLEACHED SULPHITE PULP
IN THE WASTE LIQUOR FROM HOT ALKALI REFINING

F. Kozmal, J. Hostomsky and M. KoSik

Slovak Technical University, Bratislava, Czechoslovakia

Summary

Dissolved products of hot alkali refining of chlorinated unbleached sul-
phite pulp after decationization of the waste liquor have been submitted
to chromatographic separation on blotting paper and compared with
decomposition products of monosaccharides in boiling 8 N sodium hydro-
xide. As a mobile phase a mixture of ethyl acetate, acetic acid and water
10 : 1,3 :'1 or a mixture of n-butanole, acetic acid and water 4 :1 :5 has
been used. Ta develop individual saccharinic acids one part of chromato-
grams was sprinkled with a solution of a perjodate, benzidine and muria-
tic acid in a mixture of methanol and acetone whereas the second part

21 — Zeszyty problemowe, zeszyt 52
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was treated with basic-acidic developing solution containing bromphenol
blue — to determine standard lactic acid value. In the waste alkaline
liquors from hot refining the presence of majority of the saccharine acids
has been found, whose occurence in solutions of monosaccharide degra-
dation products or reducing hydrocellulose is well known already (13, 11).

Based on absorption curves in ultraviolet light of waste alkali solu-
tions from hot refining, obtained at various conditions a strong pro-
nounced relationship of formation and amount of individual saccharine
acids from the conditions of refining was shown. The paper indicates
on further possibilities of separation of saccharine acids from hot alkali
refining waste liquors by converting them into acid phenylhydrazi-
des — volatile esters suitable for gas chromatography as well as through
electrophoresis of their salts.

[TPOJIYKTbI OJECTPYKUHWHA
XJTIOPUPOBAHHOWM HEBEJIEHOWM CYJIbOUTHOW LIEJIJIIOJIO3bI
' B OBPABOTAHHOM HIEJIOKE
U3 TIPOLLECCA TOPSYEI'O OBJIATOPA)KMBAHWY

®. Kosmauan, . Toctomcku u M. Kowuk

Kadenpa Xumuueckoit Texnosmorun [Ipesecunbl u HMckyccrBeHnbix Bodokon
[Monurexuuueckuit Wucruryr, Bparucnasa, UCCP

PeszwowMe

PacTBop€HHble NPOAYKTBI Mpouecca ropsiyero o6saropaxKMBaHus HeGeJeHOMH
CYJIb(UTHOHM UEJJIION03bl [OJBEpPraJfu, Mnocje yAaJeHHsi KaTHOHOB M3 OTpabo-
TAHHOTO I1lleJIOKa, XpoMmaTorpaHyeckoMy pasjeseHut0 Ha OGymare M CpaBHH-
BaJIM C NPOJAYKTaMH JAECTPYKLUHH MOHOCAXapHIOB 8 H THAPOOKCH HaTpHS.
B kauecTBe noABMKHOH (ha3bl MPUMEHSIJIM CHCTEMY: 3THUJALETAT — YKCycHas
KHCJIOTa — BoJa B COOTHoweHHH 10 : 1,3 : 1 HIIM cUCTEeMY: H-OYTaHOJ — YyKCYyC-
Hasi KHCJIOTa — BOJa B COOTHOLUEHHH 4 :1:5. [dys nposiBJeHHs OT/AeJIbHbIX
CaxapHHOBBLIX KHCJOT YaCT XPOMAaTOrpaMM ONPBLICKUBAJIM PAaCTBOPOM [€PUO-
naTa, GEH3MAHHA M COJISHOH KHCJOTHI B CMECH METaHOJIa C alleTOHOM, APYTYIo
4acTb 00palaThiBaJIH OCHOBHO —- KHCJIBIM [POSIBUTEJbHBIM PACTBOPOM, COMAEp-
XKauuM 6pOMO(EHOJIOBBIH CHHHE — C LIeJIbIO ONpe/le/ieHHsl 06pa3loBOro KOJK-
YeCTBA MOJIOYHOM KHCJOThl. B oTpaboTaHHOM IlesioOKe M3 ropsiyero o6Jaro-
PaXHBaHHsl® KOHCTATHPOBAHO HaJHYyHe OOJBIIMHCTBA CAaXapUHOBBIX KHCJOT,
O 'KOTOpbIX NMPHCYTCTBHE B pacTBOpax AECTPYKLHH MOHOCaxapHIOB HJH B pac-
TBOpax, peAyuHpyolled TIHAPOUEJION03bl yXKe Xopollo u3BecTHO (13, 11).

[Mosb3ysicb KpUBBLIMH aGCOPOLHH, B yJAbTpa(HoJeTOBOM CBeTe, OTpabGoTaH-
HbIX LIEJIOKOB, MOJYYEHHBIX B DA3JIMYHBIX YCJOBHUSX, A0Ka3aJH TECHYIO 3aBH-
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CHMOCTb MeXAy 0Opa3oBaHHEM M KOJHYECTBOM OTIAEJbHBIX CaXxapHHOBBIX
KHCJIOT M YCJOBHSIMH 0O6JiaropaKuBaHHsl. HaMeTJIH CylllecTBOBAaHHE BO3-
MOXHOCTH pa3leJIeHHsi CaXapHHOBBIX KHCJOT H3 OTPAaGOTAHHBIX LUEJOKOB
NyTéM MpeBPalleHHs] HX B KHCHble (DEHUJITHAPA3OHBI-JIETYUHE CJOXKHBIE 3(pupni
COOTBETCTBEHHbBIE AJIsI ra30BOr0 XpoMmaTorpaguyeckoro avajausa. s pasge-
JEHHSI MOXHO TakKXXe [PHMEeHsThb 3JeKpTodopes MX coJe.



