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VPLYV LIGNINSULFONOVEHO KOMPLEXU NA KOLOIDNE
A REOLOGICKE VLASTNOSTI BENTONITICKEJ SUSPENZIE

F. ESTERKA, R. BORISEK

Ustav pre naftovy vyskum v Brne
Vyskumny tustav priemyslu celulézy v Bratislave

Podla E. A. Hausera a H. R. Kruyta [1, 2] vplyv dispergaénych
c¢inidiel na bentoniticktl suspenziu mozno charakterizovat ako jej stabilizdciu.
Primarny aéinok organickych dispergaénych é&inidiel spoéiva v schopnosti,
s akou sa polyfenolické molekuly zlGéeniny adsorbuji na ilovu asticu pro-
strednictvom vodikovych mostikov [3]. K dispergaénym c¢inidlam bentoni-
tickej suspenzie organického pévodu patria zliéeniny taninového typu, hu-
maty a ligniny. Najznamejsie a najpouzivanejsie dispergacné ¢inidla sa pri-
rodzené kondenzované triesliva, ktoré sa ziskavaju extrakciou koéry stromu
,»quebracho“. Molekula kondenzovaného triesliva je zloZena z niekolkych sta-
vebnych jednotiek epikatechinu, derivatu (2,4,6,3',5’) pentaoxyflavanu, ktory
obsahuje znaény pocet hydroxylovych skupin viazanych na benzénové jadro.

Hydroxylové skupiny makromolekuly triesliva zvy$uju polaritu a elektro-
negativny charakter ¢inidla [5]. ZvySeny obsah fenolickych skupin neutrali-
zuje pritazlivé sily bantoniticke] ¢astice, ktoré P. N. Chaney oznacil ako
,»zlomové** valencie [6]. Autor predpokladd, Ze na povrchu minerilneho ilu
st nenasytené valencie, ktoré drzali pévodne ilové castice pohromade. Tieto
valencie mozno povazovat za vy3$i druh van der Waalsovej alebo Londonovej
vézbovej sily (véitane dipélového momentu), ktoré st analogické vizbe vo-
dikového mostika. P. N. Chaney tvrdi, Ze viskozitu bentonitickej suspenzie
ovplyviiujt ,,zlomové™ valencie, elektricky naboj koloidnej ¢astice a hydra-
tacia ilovych dastic. Zda sa, ze aj tixotropné vlastnosti zavisia od tychto
vizbovych sil, lebo smeruji ku koneénej orientacii ilovych dastic v pokoji.

Bentonitickd suspenzia upravena dispergaénym ¢inidlom meni koloidné
a reologické vlastnosti vplyvom adsorpcie molekal ¢inidla na ,,zlomovych®
hranach mineralneho ilu. Je tym ovplyvnena viskozita, pevnost gélu v strihu,
tixotropia, filtracia a hribka kéry filtraéného kolaca.

V poslednom ¢&ase sa prikroéilo k vyskumu stabiliza¢nych a dispergaénych
vlastnosti ligninovych zlGdenin, ktoré sa svojimi vlastnostami a chemickym
zloZzenim blizia prirodzenym trieslivam [12]. Ich vplyv na fyzikalno-chemické
vlastnosti bantonitickej suspenzie je obdobny. Podla K. Freudenberga [4]
ligninové zladeniny vykazuji podobnt §truktiru a stavbu molekuly ako zla-
¢eniny taninového typu.

Predmetom tejto prace je Stadium vplyvu ligninovych zlaéenin na fyvzikalno-
chemické vlastnosti bentonitickej suspenzie v zavislosti od ich koncentracie.
Zistené hodnoty sa porovnivali ¢ dispergaénym téinkom taninu.
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Experimentalna ¢ast
Material

Bentoniticka suspenzia bola pripravend z mineralneho ilu, odobraného z hlbinnych
jadier sarmatského stvrstvia severnej 8asti vnutroalpskej necgénnej panvy. Tieto ily
vykazuju strednt sorpént kapacitu. Obsah vymenitelnych iénov je dany limitom 20—
30 mval Ca, 5—10 mval Na, 5—7 mval Mg, 1—2 mval K na 100 g pelitickej zlozky mine-
rélneho ilu. Obsah soli je zanedbatelny (0,01—0,02 %, CI’, 0,05 % SO;). Bentoniticka
suspenzia obsahovala 25,5 %, ilovych ¢astic.

Dispergaéné ¢inidlo sa pripravilo rozpustenim pragkovitého ,,chléralkalisulfitoligninu‘‘
v 19 -nom Itthu sodnom. V 1000 ml 1 9% NaOH sa rozpustilo 50 g €inidla a roztok sa
24 hodin nechal v pokoji. pH &inidla bolo 7,2. ,,Chléralkalisulfitolignin‘ sa ziskal chlo-
réciou sulfitového vyluhu po tlakovej réakeii s amoniakom [12, 13]. Priemerné elemen-
tarne zloFenie zludeniny bolo: 43—46 9% C, 3,1— 3,5 % H, 25,0-—28,8 % O, 2,0—2,6 % S,
0,9—1,0 % N, 15,0—23,09, CI.

Standardné &inidlo bolo pripravené rozpustenim i0 g taninu (zn. Bayer) v 1000 ml
1 9, NaOH. pH ¢inidla bolo 8,6.

Metodika prdace

Do 1000 ml bentonitickej suspenzie o $pecifickej vahe 1,27 g/ml a viskozite 90" podla
SPV.5 sa pridalo 0,5—1, 0—2, 0—-5, 0—10,0 objemovych percent ¢inidla. flova suspenzia
sa ihned spracovala a stanovila sa zmena jej fyzikalno-chemickych vlastnosti v zavislosti
od koncentricie éinidla. Viskozita sa stanovila pomocou lievikového viskozimetra podla
SPV-5, ktory mal presne normalizované rozmery [19]. Merala sa vytokova doba 500 ml
ilovej suspenzie. Hodnota ,,zdanlivej*‘ viskozity sa udéva v sekundéch. PovaZuje sa za
uréity koeficient vntitorného trenia plastickej kvapaliny [20].

Pevnost gélu v strihu charakterizuje velkost vnatorného trenia, ktoré treba prekonat,
aby nastal tok plastickej kvapaliny. Princip merania je zaloZeny na stanoveni hodnoty
torzného momentu zdvesného drétu, ktory je imerny velkosti dotyénicového napétia
valca und8aného ilovou suspenziou [19]. Jeho hodnotu vyjadrujeme v mg/cm?,

Tixotropia bentonitickej suspenzie bola stanovend vypoc¢tom z rozdielu dvoch merani,
pevnosti gélu v strihu po 10 a 1 mintte. Je mierou rychlosti gélovania.

Filtraéna hodnota bentonitickej suspenzie je dand mnoZstvom vody uvolnenej za
uréiti jednotku &asu. Filtrovalo sa na tlakovom pristroji VM-6 [19]. Hednota filtracie
sa udava v ml za 30 minut.

Hrubka kory filtraéného kolaéa bola zistend pri merani filtracie {lovej suspenzie. Meria
sa v mm. Specifickd vdha bentoaitickej suspenzie bola stanoven4 pyknometricky.

Vysledky

Vplyv ligninsulfénového komplexu na fyzikdlno-chemické vlastnosti bentonitickej
suspenzie poskytuje zaujimavé vysledky. Najlepsie dispergatné vlastnosti z radu ligni-
novych zlaéenin sa zistili pri chlérderivate kyseliny ligninsulfénovej, ktord sa ziskala
izolaciou zo sulfitovych vyluhov a ktord sa ¢iastoéne desulfénovala tlakovym zahrievanim
s amoniakom. Kyselina chlérligninsulfénové, nazyvand aj ,,chléralkalisulfitolignin®,
znizuje viskozitu bentonitickej suspenzie uz pri 0,5 9% spracovani. VysSia koncentrdcia
éinidla ovplyviiuje viskozitu menej Géinne. Viskozitna krivka ilovej suspenzie upravenej
taninom v kombinécii s lthom sodnym vykazuje podobné vysledky.

Pevnost gélu v strihu bola ovplyvnend efektivnym spOsobom. Hodnota statického
napitia v strihu pévodnej neupravenej suspenzie bola podla danej metédy nemeratelna.
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Podiatotné koncentrécia ,,chléralkalisulfitoligninu® v ilovej suspenzii zniZuje pevnost
gélu v strihu v limite vyhovujacich hodnét. Vyssia koncentricia dispergentov v suspenzii
vyvolédva mierne stipanie pevnosti gélu. Dosial zndme disperga¢né 8inidla z radu hu-
méatov, tandtov a ligninov tito vlastnost nemaji. V tomto smere je vlastnost Sinidla
velmi doleZitd, lebo brani poklesu pevnosti gélu v strihu pri opakovanej tprave {lovej
suspenzie. Tento efekt moZno tspeSne pouZit pri viprave ilovej suspenzie pouZitej vo
funkeii vyplachovej kvapaliny priebehom hlbinného vitania. Vplyv taninu v kombindcii
s ldhom sodnym na bentoniticki suspenziu je menej G8inny.

Ovplyvnenie tixotropie bentonitickej suspenzie je vyrovnané. Hodnota tixotropie
mierne klesé pri vysSej koncentricii,,chléralkalisulfitoligninu‘‘ v suspenzii. Tanin Géinne
zni%uje rychlost gélovania u¥ pri potiatoénom ovplyvneni bentonitu. Dal§i priebeh
zmeny tixotropie v zdvislosti od koncentrécie éinidla v suspenzii je vyrovnany.

Filtracia bentonitickej suspenzie po uprave kyselinou chlérligninsulfénovou poskytuje
prekvapujiace vysledky. PoSiatoénéd koncentracia &inidla zniZuje filtrdciu aZz o 45 9.
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Obr. 1. obr, 2.

Obr. 1. Vplyv kyseliny chlérligninsulfénovej a taninu v kombindcii s lihom scdnym
na viskozitu bentonitickej suspenzie v zévislosti od koncentrécie &inidla. Cinidlo 1: 5%,
roztok kyseliny chlérligninsulfénovej + 1 9% NaOH, éinidlo 2: 5 9, roztok taninu

+ 19, NaOH.

Obr. 2. Vplyv kyseliny chlérligninsulfénovej a taninu v kombinécii s ldhom sodnym

na pevnost gélu v strihu bentonitickej suspenzie v zévislosti od koncentrécie ¢inidla.

Cinidlo 1: 5 9, roztok kyseliny chlérligninsulfénovej + 1 9, NaOH, éinidlo 2: 5 9, roztok
taninu + 1 9% NaOH.
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Kyselina galotrieslovd — tanin ovplyviiuje suspenziu analogicky, pretoZe uprava filtrac-
nej hodnoty ilového sélu je prakticky rovnaké.

Hrabka kory filtraéného koldfa je obidvoma éinidlami ovplyvnend rovnakym sp6-
sobom. Kéra kol4da je celistvé, pruzné a pevna. Z radu ligninovych zltéenin vykazuje
kyselina chlérligninsulfénové priaznivé ovplyvnenie vietkych fyzikélno-chemickych

,

vlastnosti bentonitickej suspenzie (obr. 1, 2, 3, 4, 5). ZniZenie viskozity je Géinné uZ pri
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Obr. 3. Vplyv kyseliny chlérligninsulfénovej a taninu v kombinécii s lithom sodnym

na tixotropiu bentonitickej suspenzie v zavislosti od koncentrécie &inidla. Cinidlo 1: 5 %

roztok kyseliny chlérligninsulfénovej + 19, NaOH, éinidlo 2: 5 9, roztok taninu
+ 19 NaOH.

Obr. 4. Vplyv kyseliny chlérligninsulfénovej a taninu v kombinécii s Jihom sodnym
na filtraciu bentonitickej suspenzie v zavislosti od koncentrécie &inidla. Cinidlo 1 :'5 %,
roztok kyseliny chlérligninsulfénovej 4 19 NaOH, &inidlo 2: 59 roztok taninu

+ 19, NaOH.
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Obr. 5. Vplyv kyseliny chlérligninsulfénovej a taninu v kombinéeii s lthom sodnym

na hribku kory filtraéného kolééa bentonitickej suspenzie v zévislosti od koncentracie

&dinidla. Cinidlo 1: 5 9% roztok kyseliny chlériigninsulfénovej + 19, NaOH, &inidlo
2: 5 9% roztok taninu + 1%, NaOH.



608 F. Iisterka. R. Borisek

nizkej koncentracii dispergaéného &inidla. Pevnost gélu v strihu poskytuje zaujimavy
obraz v priebehu tdpravy suspenzie, pretoZe stupajicou koncentréciou &inidla ,,chlér-
alkalisulfitoligninu‘‘ vzrasté jeho hodnota. Filtrdcia je znaéne zni¥ené a hribka koéry
filtraéného kolala je maléd a pruina. pH dispergac¢ného &inidla v kombinécii s NaOH sa
pohybuje v limite 7—S8.

Diskusia

P. N. Chaney a W. F. White tvidia, Ze ,,zdanlivé® viskozita bentoni-
tickej suspenzie je ovplyvnend troma &initelmi:

a) vzdjomnou odpudivostou ¢astic, danou ich ndbojom, ionizaciou,

b) hydrataciou ilovych ¢castic,

c¢) vzajomnou pritazlivostou, danou nenasytenymi ,,zlomovymi valen-
ciami.

Uéinok organickych ¢inidiel na bentonitick suspenziu vysvetlujt autori
ako neutralizaciu ,,zlomovych® valencii. Adsorpény proces tychto zladenin
na krystalickych hranach ilovych éastic vysvetluje T. White a E. Watkins
védzbou vodikovych mostikov polyfenolickych molekil stabilizaéného a dis-
pergacného éinidla [3]. Mechanizmus deja blizSie neopisuja.

Nie je zname, &i urdité skupiny makromolekuly dispergaéného &inidla
reaguji s mineralnymi ilmi alebo tvoria pevnejSiu vdzbu prostrednictvom
vodikového mostika, alebo ¢iide o adsorpéné deje.

Za predpokladu, Ze pozname chemické zlozenie stabilizaé¢ného a dispergaé-
ného ¢inidla, je zrejmé, ze znacny pocet hydroxylovych skupin makromolekuly
zvySuje pravdepodobnost nasytenia ,,zlomovych™ valencii vodikovymi mos-
tikmi. Makromolekula kondenzovaného triesliva ,,quebracha‘ je zlozen4 z nie-
kolkych jednotiek epikatechinu, derivatu (2,4,6,3',5') pentaoxyflavinu.
Elektronegativny charakter ¢inidla je zvySeny pritomnostou OH-skupin,
ktoré v alkalickom prostredi vytvaraja polyfenolatové aniény. Tym sa vysvet-
Iuje zvySena stabilizdcia ilovych 8astic, na ktoré sa adsorbuju elektronega-
tivne skupiny dispergaéného ¢inidla. Vplyv taninu na bentoniticki suspen-
ziu je obdobny. Tanin mozno povazovat za ester glukézy a kyseliny digalo-
vej [8].

Znaény pocet fenolickych skupin taninu zvysuje pravdepodobnost tvorby
vodikovych mostikov, ktoré neutralizuja ,,zlomové** valencie a ovplyviiuja
tak hodnotu viskozity ilovej suspenzie. Okrem toho elektronegativne hydro-
xylové skupiny éinidla udeluja ilovym ¢asticiam zaporny naboj a velkost
rovnakého naboja ¢astice zvysuju.

Tym je koloidny systém stabilizovany. Kyselina ligninsulfénova, ktora bola
ziskana zo sulfitovych vyluhov chemickou cestou, svojou Struktirou a che-
mickym zloZenim sa bliZi prirodzenym taninom [4]. Jej izolaciu, ktord sa
zaklad4 na éiastoénom odstiepeni sulfoskupin tlakovym zahrievanim s amo-
niakom, vypracoval R. BoriSek a spolupracovnici [10, 16, 17]. Nazvali ju
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.alkalisulfitolignin®, pretoze sa svojimi vlastnostami ponasa na ,,alkalilignin®,
priéom obsahuje este uréité mnozstvo sulfoskupin.

Chlérderivat ,,alkalisulfitoligninu® je obohateny hydroxylovymi skupinami,
ktoré zvysuju polyfenolicky charakter molekuly. Jeho dipdlovy moment
zvysuje atém chléru v molekule, o mozno vyjadrit schematicky:
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Podrobnym stidiom halogenizacie ,,alkalisulfitoligninu’ sa zaobera J. Pol-
¢in [11]. Zistil, Ze makromolekula zldéeniny obsahuje aj chinoidné vizby,
ktoré vznikaju oxydaciou fenolickych skupin priebehom halogenizécie plyn-
nym chlérom:
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Pritomnost chinoidnych vézieb v zlaéenine zvysuje iénovy dipél molekuly.
Mezomérny posun m-elektronov chinoidnej vézby podporuje elektronegativny
naboj molekuly [5]. ,,Chléralkalisulfitolignin‘‘ v alkalickom prostredi odstie
puje vysokoreaktivny atém chléru, ktory je viazany na x-uhliku postranného
retazca fenylpropanovej jednotky ligninsulfénového komplexu. Na jeho miesto
nastapi dalsia OH-skupina:
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Polarita «-uhlika postranného retazca je indukovana klddovym atémom
kyslika a elektronegativnou fenylskupinou. Vzniknuty chlorid sodny s naj-
viéSou pravdepodobnostou spdsobuje Giastoéni koagulaciu bentonitického
s6lu a udrzuje optimalnu hodnotu pevnosti gélu v strihu i pri Géinnom zniZeni
viskozity ilovej suspenzie. Tato vlastnost ¢inidla mé velky vyznam pri Gprave
viskozity minerilnej suspenzie, ktord sa pouziva pri hlbinnom vftani vo
funkeii vyplachovych kvapalin.

Porovnivaci pokus so Standardne Géinnym taninom ukazal, Ze stabilizacia
bentonitickej suspenzie ,,chléralkalisulfitoligninom je Géinnejsia a ovplyv-
nenie jeho fyzikalno-chemickych vlastnosti je vyhodnejsie.

Suhrn

V predlozenej praci je rozvinuté tedria organickych dispergacnych ¢inidiel
bentonitickej suspenzie. Presktimala a overila sa konstittcia ligninového
komplexu, ktory bol izolovany zo sulfitovych vyluhov chemickou cestou.
Bola opisand stabilizdcia koloidnych a reologickych vlastnosti mineralneho
ilu sarmatského stvrstvia vnatroalpskej neogénnej panvy kyselinou chlér-
ligninsulfénovou a porovnana s dispergaénym uéinkom taninu.

BJIWAHHUE JIMTHUHCYJ/Ib®OHOBOI'O KOMIIJIEKCA
HA KOJIVIOMAOHBIE U PEOJIOTHYECKHME OCOBEHHOCTH
BEHTOHHUTHYECKOM CYCITEH3UWH

®. ECTEPKA, P. BOPHIIEK
Hccnenosatenbckuit HHCTHTYT HedTH B Bpho
HccnenoBatenbcKHit HHCTHTYT LeJUIIONO3HOA MpPOMbILLIEHHOCTH B Bpaticaase

BriBoas

B npenJioxenHoii paboTe MojaHa TeOpHs OPraHHYeCKHX NHCMEPripOBaHHBIX BeleCTB GeH-
TOHUTHYECKOH cycneH3nH. Beiia M3yueHa 1 OoBepeHa KOHCTHTYUHSI JHTHHHOBOTO KOMIJIeKca,
KOTOPBIH Obl1 H30MIHPOBaH M3 CYJIb(HTHHIX MLIEJOKOB XHMHYeCKHM cnocoGoM. Bmisa onicana
cTabHUaM3alHs KOVIOHAHBIX H PEOJIOTHYeCKHX 0COGEHHOCTEH MHHEpPaJbHO IVIHHBEI CapMaTCKOro
cnost BuyrpHansnckoro 6acceiiHa HeOTeHHOIl XJIOP-JHTHIHCYJIbGOHOBOH KIHCJOTOH M CpaBHeHa

C JHCIepPrHPYIOIHM JefiCTBHEM TaHHHHA.
[Toctyniio B pepakuino 12. VI. 1956 r.
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EINFLUSS VON LIGNINSULFONAT-KOMPLEX AUF DIE
KOLLOIDEN UND RHEOLOGISCHEN EIGENSCHAFTEN
BENTONITISCHER SUSPENSIONEN

F. ESTERKA, R..BORISEK

Institut fiir Naphta-Forschung in Brno
Forschungsinstitut der Zelluloseindustrie in Bratislava

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird eine Theorie der organischen Dispergierungsmittel in
bentonitischer Suspension entwickelt. IBs wird die Konstitution des Lignin-komplexes,
der aus den Sulfitablaugen auf chemischem Wege isoliert wurde, studiert und uiberpriift.
Weiters wurde die Stabilisierung der kolloiden undrheologischen Eigenschaften minera-
lischen Tons des sarmatischen Schichten-komplexes des neogenen inneralpinen Beckens
mit Chlorligninsulfosidure beschrieben und mit der Dispergierwirkung des Tannins ver-
glichen,

In die Redaktion eingelangt den 12. VI. 1956
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