NEHANY HAZAI XILITMINTA HUMINSAV RESZENEK
LUGOS FELTARAS SORAN BEKOVETKEZO
VALTOZASAIROL

Irtak: SIPOSNE KEDVES EVA, SIPOS SANDOR és SZELL TAMAS

El6z8 kdzleményeinkben [1, 2] hazai xilitekb6l kiilonb6z6 médszerekkel kinyer-
hetd celluléznak mennyiségi és mindségi vizsgalataival foglalkoztunk. A celluldz-
kinyerési mddszerek kozil kiillondsen az alkdlikus feltdrds koriilményeinek a cellu-
l6ztartalomra gyakorolt hatdsit vizsgdltuk részletesen. A feltdrds sordn a f6zési koriil-
ményektdl fiiggden a xilith8l nagymennyiségli anyag ligoldhaténak bizonyult, amely
ligos oldatibdl sav hozzdadisira ismét kivdlik. Fzzel a problémakérrel kordbban
nem foglalkoztunk, vizsgalatainkat a cellulézra korldtoztuk.

A vegyiileteknek az a ligoldékony, savval kicsaphaté csoportja, amely nemcsak.
barnak@8szenekbdl, hanem hasonlé médon t6zegbdl, lapbdl, a f6ld humusz4dbdl és min-
den korhad4 anyagbdl izoldlhatd, altaliban ,huminsav” néven ismert a szakiro-
dalomban.

Jelen munkankban el8sz6r a huminsavak mennyiségi valtozdsit vizsgaltuk meg,
kiilonféle hdmérsékleten, valtozdé ligkoncentricié és feltdrdsi id6 fiiggvényében. Ezt
kovetben az igy kapott termékek funkcibds csoportjainak vizsgdlatait végeztik el,
meghatdroztuk azok metoxi, hidroxil és karboxil-tartalmat.

Az utbbbi ‘évtizedekben a kiilonbsz8 kiinduldsic anyagokbél kivonhaté celluléz-
tartalom vizsgdlatival foglalkozé kozlemények gyakran szdmoltak be a kiinduldsi
anyagok ligninrészének valtozasardl is. '

G. Lance [3] a tdlgy és bitkkfa Jdgos feltirdsa soran oldatba ment lignin sé-
savval- oreénéikicsapdsa sordn myert terméket vizsgalta. Rdmutatott arra, hogy ez a
termék. atkoholban oldhaté és oldhatatlan részekre vélaszthaté szér. Kés6bb B. HoLm-
berg [4], feny6fa feltardsi termékeinek vizsgdlata sordn az alkohol oldhatd frakcidit
a alkdli ligninnek, az alkoholban oldhatatlan részt f alkdli ligninnek nevezte el, és
megallapitotta az anyagok Osszegképleteit. BECkMANN és munkatdrsai [5] a kinyerhetS
lignin mennyiségének a killonféle feltardsi korilmnyektSl vald fiiggésée vizsgilta
szalma és fafajtak esetében. E. PrEU [6] X;-gyel jel6lt xilitmintdjinak részben hasonlé
jellegli vizsgalatainal kiilonboz8 szerkezeti atrendez8déseket tételez fel.

Vizsgilatainkat a kovetkezd xilitmintdkon hajtottuk végre:

1. Ecsédi minta. Felszini fejtésbdl szdrmazd, szép, fasszerkezetli egyedi darab, a telep pleisztocén
képz&dmény. )

2. Herendi minta. Mélymiivelést, a telep alsé réregébdl szdrmazé dtlagos fdsszerkezetdi miocén
minta, .

3. Gyéngyds-Visontai minta. Jelenleg fejtés alatt levd banydbdl szdrmazé dtlagos fésszerkezetd
pleisztocén kord minta.
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Az emlitett mintak Osszetételét az 1. tablizat muratja.

1. tablazat

Elemi analizis ‘ Op;inia:llis
Lel8hel ) l . !Marade’k 0 di,ff', hcgzgjmof’;o OCHs
el8hely C UH | N LS T hamutf | S5mE Khidrolizis| 9
/o jo | Yo O : / alapjan
. l szam.)
I
Ecséd 55,4 6,26 | 5,10 | 1,53 0,24 36,47 45,57 7,35
Herend 56,9 | 6,49 | 0,14 | 3,07 0,35 33,08 16,85 10,40
‘Gyongyds-Visonta 59,3 6,80 | 0,22 | 0,47 0,42 33,53 11,20 8,80

Vizsgaltataink sordn feliéreleztiik, hogy a szakirodalombél ismert lignin formak
olyan stabilisak, hogy az egyes geoldgiai korokban bekdvetkezett kémiai rihatisok
alapvetd valtozdsokat nem hoztak azokban lécre.

A feltdrdsokat V2A acélbél készitett autokldvban a kordbban koézzétert koriil-
‘mények kozdtr [1] 2n NaOH-val 2 érds f6zési id6vel hajtottuk végre. Mérési ered-
‘ményeink a 2. tiblazatban lathatdk:

2. tablazat

Kezelési Ecséd Herend G{’/'Qngy'ds-
Smersé : - isonta
hémerséklet]! huminsav huminsav humi
Co A 9, urg}nsav
f)
100 10,3 18,7 15,1
140 23,6 35,4 30,3
160 40,2 65,4 54,7
200 42.7 67,7 55,8
230 32,9 54,1 41,2
260 28,6 51,3 39,7

A tdblidzachdl kitlnik, hogy a xilithdl kinyerhetd ldgoldhaté lignin mennyisége
adott f8zési id6 esetén a f8zési h&mérséklettel egy darabig novekszik, 200° C-on
maximumot ér el, azutdn ismét csdkken. Igen feltind, hogy a metoxi tartalom minden
huminsavban, amely 200° C alatt keletkezetr fiiggetleniil annak mennyiségétél meg-
kozelitbleg allandd marad (v. 6. 4. tdbldzarttal). Ez a kisérleti eredmény a huminsav
‘metoxi csoportjainak stabilitdsdra enged kovetkeztetni a vizsgdlt vegyiiletek esetében.
Magasabb h8mérsékleten a metoxi csoport feltehetden hidrolizist szenved.

A kivalt huminsav mennyiségének fiiggése a f8zési id6t6l a 3. rdblizatban lit-
haté. A feltdrdst 2n NaOH-al két kiilonb6z6 h8mérsékleten 200° C alatt és felett
valtozd f8zési id6 mellett hajtottuk végre.

Amint a 3. tdbldzatbdl lichaté a {8zési id6nek a kivdlt huminsav mennyiségére
nincs szdmottevd egyértelmi hatdsa.

BuzAcH és Tar [7) munkdja szerint a ligninnek alk4lidk hatdsira torténé pepti-
Z4cidja kiilonbozd koncentricidkban valdsithaté meg. Arra kdvetkeztetnek, hogy a lig-

160



3 tablazat

LelShely Ecséd Herend Gyodngyos-Visonta
H‘;:l‘j;t 160° C 2600 C 168° C 2600 C 1600 C 260°C - -
|
Fozési idé A Kivale hum isée Yob
6ré.ban 1vailt ‘ uminsav mennyﬂxsege o-ban

2 40,2 28,6 65,4 51,3 54,7 39,7

4 43,1 23,7 68,2 46,8 57,2 342

8 42,8 26,1 68,0 49,3 56,7 36,1

nin erbsen asszocidlt dllapotban van, az alkdlhidroxidban az olddszer koncentricié-
jénak novelésével novekvd desaggregdcidhoz, azaz feloldéddshoz juthatunk el. Ezen
hatds mellett az 4ltalunk alkalmazott er6teljesebb reakcidkorilmények kozote feleé-
telezhet8en még mis hatdsok is érvényesiilnek.

A koriilmények hatdsira bekdvetkez8 kémiai valtozdsok tovabbi vizsgilatira a

terméken metoxi, karboxil és hidroxil-csoport meghatirozdsokat végeztiink.

Ennek eredményeit a 4. tablazatban foglaltuk &ssze:

4. tabldazat

Ecséd ‘ Herend |  Gyéngyss-Visonta
feltarasn kbriilmények huminsavban meghatdrozott *
- 2n.NaOH,
2-6rai-Té2és OCHs|(COOH| OH | OCHs|COOH| OH | OCHs|COOH| OH
/g /g Oy /g %Y %o 9/o /g /o

100°C 12,60 1,20 | 3,80 | 12,31 0,95 | 2,87 | 12,25} 0,75 | 3,45
140°C . o |12,581.092 | 3,90 | 1236 | : 152k, | 22,95, | 12,35 | 0,86 | 3,46

160° C s S 12,63 ] 0,94 3,72 112,40 |£0,98. | - 2,80_,.- . 12 40‘ 0,92 3,25
200°C 12,69 1,13 | 3,98 | 12,45} 1,41 3,10 12 40 0,95 | 3,50
230°C 11,40 1,20 { 4,15 | 11,70| 1,65 | 2,97 | 12,00} 1,45 | 3,60

260° C 2,501 1,54 ¢ 3,62 2,104 2,13 | 3,65 3,101 1,46 | 3,80

Amint a 4. tabldzatbdl lithatd a metoxi-tartalom &sszhangban a korabban emli-
tett megallapitdssal 200° C-ig 4llandé annak ellenére, hogy a levilasztott huminsav
mennyisége a megadott koriilmények kozodtr erbsen viltozott. A metoxi-tartalom jelen-
t8s cskkenése 200° C feletti hémérsékleten kdvetkezett be. A huminsav karboxil
tartalma kicsi, azonban a hémérséklet névekedésével né. A hidroxil-csoportok kodze-
lit8leg viltozatlanul maradeak, vagy enyhén ndvekedtek.

Feltételezhet8en 200° C felett a metoxi-csoportok hidroxiild hidrolizalnak. Ez
azonban mégsem eredményez jelentds hidroxil ndvekedést, mivel feltehet8en a hid-
roxilok karbonilld és karboxilld oxiddlédhatnak, mely utébbiak részben dekarboxile-
z8dhetnek. E feltételezés a kapott eredményekkel teljes sszhangban van, minthogy a
karboxil-tartalom csakugyan novekedést mutat, mig a hidroxil-csoportok alig valtoz-
nak. E feltételezések igazoldsihoz azonban még tovibbi vizsgilatokra van sziikség.
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OB UBMEHEHUAX T'YMUWHOBOM KUCJIOTBI
HEKOTOPBIX OTEYECTBEHHBIX OBPA3LIEB-KCUJIMTA,
NOCAEJOBAIOIUX ITPU HIEJIOYHOM BCKPBLITUN

Ulumowne, E. Kensewr, 1, Munour, T. Cemn

MBI pacCMaTPHBAJIA KOJIMYECTBO T'YMHHOBOM KHUCIOTHI H3BIIEKAEMOM IIPH PA3JIMYHOM HIEJIOY-
HOM BCKDBITHH OTEYECTBEHHBIX KCHUIUTOB (B MeCTHOCTAX Juex, Xepewn W JEHaém-BrmonTa),
Habmoopamu, uyro BckpbitHe npu 200° C B Teyenun 2—<4 4aca MOIYYAETCA ONTHMANBHBIA BEIXOI,
Coepxaane-METOKCH TYMHHOBOM KHCIOTHI o 200° C-nocmnHHoe, a ppare 200° C yMeHBIIAETCA.
Conepxanue — KapOOKCHII C CTENEeHbIO TENIOTa PacTéT,”a COAepKAHHUE — THAPOKCHI NPaKTH-
YEeCKH QCTaeTCﬂ NOCTOSHHBIM. Hpe):lnonoraeM YTO YMEHBILUCHMEC COACPXKAHUA-METOKCHJI BBICITE
200° C B c/leACTBAM THAPOJIN3A, a TOIAa YXe THMOPOKCHIILI OKHCISIOTCA.

UBER DIE VERANDERUNG DES HUMINSAUREATEILES BEI DEM ALKALISCHEN
AUFSCHLUSS EINIGER UNGARISCHEN XILITPROBEN

Von
Frau E. Sipos, S. Sipos und T. Széll

Es wurde die Menge und Zusammensetzung der bei verschiedennen alkalischen Auf-
schlussmenthoden aus ungarischen Xiliten (von Ecséd, Herend und Gydngyds-Visonta) ge-
winnbaren Huminsiure untersucht und dabei gefunden, dass bei 2—4 stiindiger Behandlung
" bei 200° C die optimale Huminsiureausbeute zu erhalten ist. Der Methoxygehalt der Hu-
minsaure bleibt bis zu 200° C konstant, bei hdheren Temperaturen aber lisst nach. Der Kar-
boxylgehalt steigt mit der Temperatur; wihrend der..Hydroxylgehalt ~praktiseéh konstant
bleibt. Es ist anzulnehmen, dass die Verminderung-des“Méthoxygehaltes oberhalb von 200° C
infolge Hydrolyse zustandekommt, wihrend die Hydoxylgruppen gleichzeitig oxydiert
werden

11* 163



