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S a ž e t a k  

U radu su istražena tri ekstrakta u vodi to
pivih polisaharida iz bijeljene kraft celuloze 
borovine (NaOH, Medway i Valley ekstrakt). 
Re:mltati pokazuju da Medway ,i Valley eks
trakti ini.aju jednak stupanj polimerizacije. 

Kao dio ove studije istražena je a.rdsorpci
ja iz.•vodene otopine s ciljem da se razjasni 
taloženje· u vodi topivih poHsaharida na vlak
nima i da se odredi brzina i opseg adsorpcije. 
Istraživanja su pokazala da je adsorpcija dva 
puta veća ·u slučaju ekstralkta s natrij-hidro
ksidom nego s a;kstra:ktima Medway i Valley. 

K 1 j u č n e r i j e č i : celuloza, polisahari• · 
stupanj polimeriza,cije, adsorpcija, ekstrakcija. 
viskozitet. 

1. UVOD 

Stupanj polimerizacije ima znacaJan utjecaj 
na proces adsorpcije. Brzina adsorpcije ov1s1 o 
stupnju polimerizacije kao što je koeficijent di
fuzije vrlo ovisan o molekulskoj masi i koncen� 
traciji tvari [l]. H ::i r t  1 e r i dr. [2, 3] zaključuju 
da se ksilani s niskim stupnjem polimerizacije mno
go bolje adsorbiraju nego ksilani s visokim stup
njem polimerizacije, ali za to ne daju uvjerljive 
eksperimentalne podatke. 

Interesantne i vrijedne studije izvedene su na 
području adsorpcije. Y 11 n e  r i E n s t r  o m  [4] 
istražili su adsorpciju ksilana na vlaknima celu
loze za vrijeme sulfatnog kuhanja. Oni zapažaju 
,da se ksilani otapaju u prvoj fazi kuhanja i da 
se značajno adsorbiraju na vlakna celuloze u ka
snoj fazi kuhanja. Oni su, također, našli da je 
adsorpcija iz crnog luga nepovratna. 

H a r t  1 e r i Lu n d [2] istraživali su adsorp
ciju ksilana na pamuku pod raznim uvjetima. Na
đeno je da viša temperatura i niži pH pospješuje 
adsorpciju. Mo s t  [5] je također istraživao fakto-
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. Three different water soluble polysaccha
rides extracts from bleached kraft softwood 
pine pulp (Sodium · hydroxide, Me_qway and 
Valley extracts) have been studied. Investiga
tions bave shown ·that Medway and Valley 
extracts bave similar degree of rpolimerization. 

As a rpart of this study adsorption from 
aqueous ,solrution has been investigated in or
der to clarify whether water-soluble polysacc
harides are readsorbed by the fibres and to 
examine the rate and extent of adsorption. 
Ex,periments haive shown , that the· adso:ription 
uptake, in . the case · of sodi um hydroxide ex
tract, is twice that of the Medway. and Valley 
extracts. 
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re koji utječu na adsorpciju. H a n s s  o n i H a r t-
1 e r [3] su istraživali faktore koji utječu na ad
sorpciju ksilana na vlakno pamuka. Našli su da 1 je 
struktura ksilana imala znčajan utjecaj na adsorp
ciju. Molekule ksilana koje su se pretežno adsor
birale bile su one s niskim sadržajem ur�nskih 
kiselina. Oni su istraživali i utjecaj vode na adsor
pciju ksilana, upotrebljujući ksilane iz brezovine 
otopljene u dimetilsulfoksidu. Nađeno je da do. 
datkom 1 °/<Y. vode brzina adsorpcije pada na polo
vinu, što se tumači stvaranjem vodikovih veza i 
time inaktivacijom hidroksilnih grupa ksilana. 
H a n s s  o n  [6] je istraživao utjecaj temperature 
na adsorpciju ksilana brezovine i glukon!ana-na bo
rovine na vlakno pamuka. Ksilani brewvine i 
glukomanani borovine ekstrahirani su s kalij-hid
roksidom (24%) pod uvjetima sličnim onima prili
kom kuhanja celuloze. Nađeno je, da je adsorpcija 
ksilana i glukomanana bila jako uvjetovana tem
peraturom. 

Mehanizam· adsorpcife hemiceluloze još nije sa
svim razjašnjen. Mo s t [5] zaključuje da se od-
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vija adsorpcija hemiceluloze na već adsorbiranu 
hemicelulozu kada je površina adsorbenta potpu
no pokrivena lancima hemiceluloze. 

R u s s o i T h o d e _[7] zaključuju da se me
harnizam adsorpcije hemiceluloze može karakterizi
rati slijedećim stupnjevima: 
1. Difuzija makromolekula kroz otopinu do po

vršine adsorbenta. 
2. Adsorpcija ugljikohidrata na površinu adsor

benta. 
3. Difuzija adsorbiranih makromolekula u pore 

adsorbenta. 
4. Ponavljanje stupnjeva 1. do 3. 

2. METODA RADA 

2.1. Određivanje stupnja polimerizacije u vodi 
. topivih polisaharida 

2.1.1. Priprema otopina 
60 g natrij-hidroksida doda se u 1 1 dimetilsul

foksida i ostavi· preko noći. Zatim se dimetilsul
foksid prelije u tikvicu za destilaciju i doda 50 g 
svježeg NaOH. Destilacija se vrši pri vakuumu 
( ~ 0.004 bara) i temperaturi 70-90° C. Prvih 100 
ml destilata se odbaci, a srednja frakcija od 700 
ml se uzima za viskozimetrijska mjerenja. 

-2.1.2. Priprema otopine polisaharida 

1.40 mg u vodi topivih polisaharida sušenih 
smrzav_anjem (iz ekstrakta s 8% NaOH, iz Medway 
i Valley mljevenja) otopi se u 14 ml bezvodnog 
dimetilsulfoksida, u tikvici dobro promiješa i o
stavi preko noći. 

I I 
I I 
I I 
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I I 

li Ili 

Slika 1. Viskozirnetar -
4332 Konstant No. 2 

Fig. 1. Viscosimeter -
4332 Konstant No. 2. 

2.1.3. Određivanje viskoziteta 

Temperatura vodene kupelji regulira se točno 
na 25° C. Viskozimetar 4332 Konstant ASTM No. 
2 · i tikvica s otopinom polisaharida djelomično je 
uronjena u vodenu kupelj dok se ne stabiliziraju 
na 25° C i zatim se otopina pažljivo prenese u vi
skozimetar. 

Viskozimetar je prikazan na sl. 1. Najprije se 
prstom zatvori cijev II. i tekućina usiše u cijev I. 
iznad gornje referentne oznake. Potrebno je sprii
ječiti ulazak mjehurića zraka u cijev I. Kada je 
cijev I. puna, otvori se cijev II. Cijev I. puni se 
tri puta da se omogući potpuno miješanje u vis
kozimetru za svaku koncentraciju. Vrijeme se mje
ri od momenta prolaza meniskusa kraj gornje oz
nake do momenta prolaza men,iskusa kraj donje 
oznake. Potrebno je izvršiti tri mjerenja i izraču
nati srednju vrijednost. 

Otopina se zatim razrjeđuje dikretno u visko
zimetru pipetiranjem 2 ml bezvodnog d4metilsul
foksida kroz cijev III. Izvršeno je devet razrjeđe
nja. 

Viskozimetar je izvađen iz vodene kupelj,i i is
pražnjen. Dobro je ispran s vodom, kromnom ki
selinom, vodom, acetonom i bezvodnim eterom 
prije sušenja u sušioniku. Poslije sušenja viskozi
metar je ponovo postavljen u vodenu kupelj tako 
da je kapilara bila okomita. Tada je izvršeno 
mjerenje s bezvodnim dimetilsulfoksidom. 

Pomoću izmjerenih vremena određen je visko
zitet i ekstrapoliran na koncentraciju nula. 

Stupanj polimerizacije u vodi topivih polisaha
rida izračuna se pomoću izraza DP = K (11). Prema 
Timellu [8] vrijednost konstante iznosi 346. 

2.2. Priprema pamuka za određivanje 
adsorpcije 

120 g zrako-suhe celuloze pamuka močeno je 
preko noći u vodi. Zatim je uzorak razvlaknjen na 
Medway mlinu u roku od 3 min. bez opterećenja 
i zatim 3 min. uz opterećenje od 9 kg. 

Suspenzija je tada frakcionirana na Bauer Me 
Nett frakcionatoru uz sito od 150 mesha. Frakcija 
dugih vlakana odvojena je filtracijom s Bi.ichner 
lijevkom i vlakna su sušena smrzavanjem. Celulo
za pamuka je prije upotrebe držana u eksikatoru 
najmanje tjedan dana iznad P20". 

2.3 Adsorpcija iz vodene otopine 

Uzorak od oko 50 mg u vodi topivih polisaha
rida sušenih smrzavanjem (ekstrakti NaOH, Med
way ili Valley) precizno je odvagnut u staklenoj 
posudici i zatim je dodano 6 ml destilirane vode. 
Otopina je prenesena u odmjernu tikvicu od 100 
ml, dodano je destilirane vode da se dobije homo
gena otopina volumena 100 ml. 2 ml ove otopine 
odpipetira se u odmjernu tikvdcu od 25 ml i od
redi koncentracija ugljikohidrata pomoću postupka 
fenol-sumporna kiselina [13]. Preostala otopina, 
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(oko 95 ml), prenese se u epruvetu s čepom (250 
ml) i stavi u kupelj na 25° C. 1 g celuloze pamuka 
koji je čuvan iznad P205 stavi se u epruvetu koja 
se učvrsti u kupelji. Kada oba uzorka postignu 
temperaturu od 25° C, tada se pomiješaju. Zatim 
se uzimaju uzorci otopine u raznim intervalima i 
filtriraju kroz sloj staklene vune. Koncentracija u
gljikohidrata u svakom filtratu odredi se fenol
-sumpo1 na kiselina testom. 

3. REZULTATI I DISKUSIJA 

3.1. Stupanj polimerizacije u vodi 
topivih polisaharida 

U vodi topivi polisaharidi sušeni smrzavanjem 
otopljeni su u bezvodnom dimetilsulfoksidu i vi
skozitet je određen pri 25° C i uobičajeno sa 9 
rnzličitih koncentracija (0,467-1,0 g/dm:l). 

Vrijednost za K bila je 346 po T i m e  11 u [8] 
za ksilane u dimetilsulfoksidu. 

Rezultati dobiveni mjerenjem viskoziteta za u 
vodi topive polisaharide, ekstrahirane (ili direkt
no za vrijeme Medway i Valley mljevenja ili sa 
otopinom NaOH) iz bijeljene kraft borove celulo
ze, prikazani su u tablici I. Polisaharidi ekstrahira
ni za vrijeme mljevenja pokazuju viši stupanj sli
čnosti, dok rezultati viskoziteta za u vodi topive 
polisaharide, ekstrahirane s 8%-tnom otopinom 
NaOH, imaju samo polovinu vrijednosti za ekstra
kte dobivene mljevenjem. 

Stupnjevi polimerizacije ekstrakata dobivenih 
mljevenjem također su vrlo podjednaki, a stu
panj polimerizacije ekstrakta dobivenog s otopi-
nom NaOH ima samo polovinu vrijednosti DP eks
trakata dobivenih mljevenjem. 

Vjerojatno upotreba otopine NaOH (8%) kao 
ekstraktivnog medija uzrokuje signifikantu depo
limerizaciju. Interesantna je pitanje zašto ksilani, 
koji mogu biti ekstrahirani u vodi za vrijeme mlje
venja, nisu depol�merizirani za vrijeme kuhanja 
pod oštrim alkalnim uvjetima. 
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Slika 2. Adsorpcija u vodi topivih polisaharida (iz Medway 
mljevenja) 

Fig. 2. Adsorption of water soluble polysaccharide (from Medway 
beating) 

Tablica I 
STUPANJ POLIMERIZACIJE U VODI TOPIVIH POLISAHARIDA 
IZ BIJELJENE KRAFT CELULOZE BOROVINE, IZOLIRANIH 
RAZNIM METODAMA EKSTRAKCIJE 

(Ti) DPn 

U vodi topovi polisaharidi 
iz Medway mljevenja 0,367 126,98 
U vodi topivi polisaharidi 
iz Valley mljevenja 0,365 126,29 
U vodi topivi polisaharidi 
ek:,trahirani s 8% NaOH 0,183 63,32 

3.2 . .Adsorpcija u vodi topivih polisaharida iz 
voden� otopine 

Dosadašnja istraživanja adsorpcije hemicelulo
ze izvršena su s polisaharidima ekstrahiranim s 
kemikalijama, u najvećem broju s otopinama al
kalija različitih koncentracija. 

U ovom radu izvršena je komparativna studi
ja između adsorpcije polisaharida topivih u vodi 
(ekstrahiranih s otopinom 8".'o-tne NaOH) i polisc,
harida koji su ekstrahirani direktno za vri,ieme 
mljevenja. Zapažena je signifikantna razlika u 
njihovoj adsorpciji. Kao adsorbent je upotrebljena 
slabo mljevena celuloza pamuka. Zadatak, ovog ra
da je bio: istražiti, da li se u vodi topivi polisaha
ridi, oslobođeni za vrijeme mljevenja, ponovo ad
sorhiraju na vlaknima. 

3.3. Adsorpcija u vodi topivih polisaharida iz 
vodene otopine na celulozu pamuka 

Celuloza pamuka je pripremljena i frakcionira
na po postupku opisanom u eksperimentalnom di
jelu. Postupak je proveden da se eliminiraju fina 
vlakna, čija prisutnost može smetati analitičkom 
određivanju u vodi topivih polisaharida. Celuloza 
pamuka je sušena smrzavanjem i čuvana prije u
potrebe jedan tjedan iznad P205. 

Pokusi su provedeni unošenjem vlakana u oto
pinu poznate koncentracije i zatim mjerenjem kon
centracije ugljikohidrata pri različitim intervali
ma vremena radi određivanja veličine adsorpcije. 

Rezultati za tri vrste ekstrakcije hemiceluloze 
prikazani su na slikama 2, 3 i 4. Zapaža se da je 
adsorpcija u početku vrlo brza, ·a zatim opada s 
postizanjem ravnoteže. To se može objasniti činje-
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Slika 3. Adsorpcija u vodi topivih polisaharida (iz Valley ml_jevenja) 

Fig. 3. Adsorption of water soluble polysaccharlde (from Valley 
beating) 
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Slika 4. Adsorpcija u vodi topivih polisaharida (ekstrakt s 8% NaOH) 
Fig. 4. Adsorption of water soluble polysaccharide (8% NaOH 

extract) 

nicom da je u početku slobodna velika povrsma 
vlakana koja može adsorbirati molekule u vodi to
pivih polisaharida. S vremenom se smanjuje ak
tivna površina i s time se smanjuje stupanj ad
s•orpcije. 

Slike 2. i 3. pokazuju veliku sličnost, što je 
vjerojatno posljedica činjenice da ekstrakti iz Med
way i Valley mljevenja imaju slične stupnjeve po
limerizacije. 

Međutim, krivulja adsorpcije za ekstrakt do
biven s NaOH (sl. 4) pokazuje višu ·granicu ad
sorpcije nego za ekstrakte iz Medway i Valley mlje
venja (sl. 2. i 3) pod istim uvjetima. Oko 70% eks
trakta s NaOH je adsorbirano u odnosu na ekstrak
te iz Medway i Valley mljevenja, gdje je adsorbi
rano samo oko 35% ekstrakta. To se može objasniti 
na sljedeći način : 

- Razlikom stupnja polimerizacije: već je pri
kazano da je stupanj polimerizacije za NaOH eks
trakt samo pola vrijednosti za ekstrakte dobivene 
mljevenjem (tab. 1). To znači da molekule u vodi 
topivih polisaharida s nižim DP brže zaposjedaju 
površinu vlakana, pod istim uvjetima, nego mole
kule s višim stupnjem polimerizacije. 

- Svojstva ekstrakta polisaharida s NaOH kao 
adsorbata mogu se poboljšati kao rezultat kemij
ske modifikacije za vrijeme alkalne ekstrakcije. 

- Relativno visoki sadržaj pepela u ekstrakti
ma dobivenim mljevenjem [12] može sniziti gra
nicu adsorpcije. 

4. ZAKLJUČAK 

1. Mehanička izolacija dala je hemicelulozu s 
dva puta većim stupnjem polimerizacije od stup
nja polimerizacije u ekstraktu sa NaOH. 

2. Adsorpcija iz vodene otopine polisaharida 
dobivenih ekstrakcijom po svim metodama je u 
početku brza, ali se ravnoteža postiže tek poslije 
10-14 dana. 

3. Pod istim uvjetima, granica specifične ad
sorpcije je dvostruko viša za ekstrakt dobiven s 
NaOH od specifične adsorpcije za ekstrakte dobi
vene mljevenjem. 

4. Ekstrakti dobiveni Medway i Valley mljeve
njem imaju slične specifične adsorpcije na celulo
zu pamuka. 
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