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Stanovenie stupiia substitiicie karboxymetyleelulézy

TEREZIA VACOVA — BERNADETTA KRKOSKOVA

Sthrn. V rdmei vyberu metédy na prevadzkovia kontrolu stupna substitucie
potravindrskej karboxymetylcelulézy sa porovnavala gravimetrickd a titracnd
metbdda. Stanovila sa Standardnéd odchylka pri gravimetrickej metéde s, = 0,03
a pri titraénej metdde s, = 0,04. Vysledky obidvoch metéd st dostatoéne reprodu-
kovatelné, ale vysledky gravimetrickej metédy st systematicky vyssie, pravde-
podobne v désledku zatazenia chybou pri spopolneni vzoriek. Na kontrolu stupna
substiticie potravindrskej karboxymetylcelulézy mozno odporu¢at jednoduchsiu
a rychlejsiu titraéni metodu.

Karboxymetylceluléza (KMC — sodna sol karboxymetyléteru celulézy)
je veobecny néazov éteru celulézy ziskaného reakciou alkalickej celulézy s mo-
nochléroctanom sodnym pri definovanych podmienkach. Vyuziva sa v rozli¢-
nych vyrobéach ako texturotvorné c¢inidlo a jej vlastnosti mézu varirovat v §i-
rokom rozsahu, v zdvislosti od zloZenia makromolekil. KedZe sa u nés pripra-
vuje vyroba potravindrskej KMC na béze technickej suroviny s nestandard-
nymi vlastnostami, bude potrebné diferencovaf surovinu i koneéné produkty
tak, aby bolo mozné vyrabat viaceré typy KMC so znamymi vlastnostami a spe-
cifickym urcenim.

Jednym z vyznamnych faktorov ovplyviiujtcich typ a vlastnosti KMC je stu-
pen substiticie, ktory vyjadruje poéet skupin glykoldtu sodného —CH,COO Na
naviazanych na jednu anhydroglukézovi jednotku v molekule celulézy. (Pri
vypoéte sa vychddza z priemerného mnozstva karboxymetylovych skupin
pripadajicich na desat anhydroglukézovych jednotiek.) Kazda anhydrogluké-
zové jednotka obsahuje tri hydroxylové skupiny, ktoré mozno éterifikovat, ale
optimélna rozpustnost a dalsie vyznamné fyzikdlne vlastnosti KMC sa dosa-
huju so stupriom substittcie (SS) ovela men¥im ako 3. Najrozsirenejsie st tvpy
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KAMC =0 SS 0,7 (priemerne 7 karboxymetylovych skupin pripadd na 10 an-
hyvdroglukézovych jednotiek). Vyrobky s vyssim SS st lepsie kompatibilné
s invmi rozpustnymi zlozkami.

Priemern4 dizka retazca a SS uréuji molekulovi hmotnost polyméru. S ras-
ticou molekulovou hmotnostou rychle rastie viskozita celulézovej gumy. Ako
dalsie vyznamné charakteristiky KMC sa preto uvadzaja viskozita, stupen po-
lymerizécie, molekulova hmotnost a velkost castic. Komeréné vyrobky sa
oznacuju symbolmi vyjadrujicimi ich zakladné vlastnosti, pricom sa pripasta
tolerancia deklarovanej hodnoty SS v urcitom rozsahu (priklad je v tab. 1).

Tabulka 1. Stupen substittcie vyrobkov Hercules Cellulose Gum [1]
Table 1. Substitution degree of Hercules Cellulose Gum products [1]

Deklarovany Skutoény rozsah SS ¢(Na)
SSt vo vyrobkoch? [mol.kg™1]
0,4 0,38—0,48 1,96—2,39
0,7 0,65—0,85 3,04 —3,70
0,9 0,80—0,95 3,57—4,05
1,2 1,20—1,40 4,65—5,09

1Declared substitution degree; 2Actual substitution degree in the products.

Mo¥nosti stanovenia stupiia substiticie. Podla odportcania FAQO sa SS stanovi
gravimetrickou metédou. Po viacnasobnej extrakecii vzorky metanolom (pri-
padne etanolom) a aceténom sa vzorka vysusi a zmineralizuje suchou cestou
v pritomnosti kyseliny sirovej a uhli¢itanu amdénneho. Vypoc¢ita sa obsah sodika
vo vzorke na zdklade hmotnosti zvyskového sfranu sodného, z éoho sa vyhod-
noti stupen substiticie [2].

Pre charakteristiku technickej KMC Lovosa, ktord vyrabaju Severodeské
chemické zdvody, n. p., Lovosice, plati podnikovd norma PND 27 00373.
Principom stanovenia SS podla tejto normy je vyzrazanie olovnatej soli KMC
z roztoku a spatnd komplexometricka titracia prebytoéného Pb?*t. Skutoéni
spotreba olova na reakciu s KMC zodpoved4 mnozstvu glykoldtu sodného viaza-
ného na makromolekulu celuldzy, na zdklade ¢oho sa vyhodnoti stupen substi-
ticie vzorky [3].

Dalsou moZnostou zistenia stupiia substiticie je stanovenie poétu volnych
hydroxylovych skupin na Ciastoéne substituovanej molekule. Na vzorku sa
nechd pdésobit acetylacnd zmes, kde je dcinnou zlozkou acetanhydrid a po
esterifikacii hydroxylovych skupin sa prebytoény acetanhydrid stanovi titrac-
ne vo forme kyseliny octovej [4]. Uplatnenie metédy si vyzaduje, aby bola
zndma molekulova hmotnost vzorky.

Na stanovenie jednotlivych funkénych skupin v rozliénych éteroch celulézy
sa vypracovala metéda na principe Zeiselovho §tiepenia. Substituenty sa od-
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Stiepia zédhrevom pri 140 °C s kyselinou jodovodikovou, alkyljodidy sa adsor-
buji do hexylbromidu a stanovia sa plynovou chromatografiou. Pri tejto meto-
de je potrebné zlozité sklend aparatira [5].

Pre hydroxyetylované derivaty Skrobu sa vypracovala metéda stanovenia
SS, ktorej principom je hydrolyza makromolekil na monoméry, rozdelenie
plynovou chromatografiou a identifikdcia substituovanych monomérov hmot-
nostnou spektrometriou. Metéda sa neda vieobecne vyuzit pre vSetky derivaty
[6].

Kompletnii informéciu o polysacharide, vratane SS, mozno ziskat na zékla-
de infraderveného spektra. Spektrum mé tym lepsiu vypovedaciu schopnost,
¢im je latka &istejsia, preto klicovym problémom analyzy je extrakcia rusi-
vych primesi zo vzorky [7].

Material a metody

V rameci overovania analytickych metdd, ktoré maji byt navrhnuté na pre-
vadzkovi kontrolu tuzemsky vyrdbanych typov KMC (pripadne KMS — kar-
boxymetylskrob), porovnévali sme metdédy na stanovenie stupinia substittcie,
ktoré nevyzaduji zlozité pristrojové vybavenie. Overili sme:

a) gravimetrickii metédu, ktord odporica FAO [2],

b) titraéni metddu, platni u nés na stanovenie SS v technickej KMC [3],

¢) metédu stanovenia poétu volnych hydroxylovych skupin [4].

Poslednéd metéda je jednoduchd a rychla, ukdzala sa vsak pre dané tcely
nevyhovujica, kedze zlozity polysacharidovy material nie je schopny reakcie
pri podmienkach metédy. K reakeii s acetylaénym ¢inidlom nedochddza ani
pri jeho dlh§om posobeni, preto neuvidzame podrobnosti o tejto metdde.

Gravimetrickd metdda

Priprava vzorky. Do 500 ml kénickej banky sa navazi asi 5 g vzorky s pres-
nostou na 0,1 mg. Prid4 sa 350 ml metanolu alebo etanolu (80 obj. %) a vzorka
sa trepe 30 min. Roztok sa potom dekantuje cez odvazeny skleny filter s fritou
G 3. Extrakcia sa opakuje, kym extrak¢nd kvapalina nevykazuje negativny
test na iény Cl- pomocou roztoku AgNO,. Napokon sa vzorka extrahuje ace-
ténom. Filter so vzorkou sa vysusi pri 110 °C a po ochladeni v exsikatore sa
odvazi.
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Pracovny postup. Naviziia sa asi 2 g suchej substancie ziskanej uvedenym
postupom s presnostou na 0,1 mg do odvazeného porceldnového kelimka. Vzor-
ka sa opatrne spaluje nad malym plameriom, potom 10 min nad velkym pla-
menom. Vzorka sa schladi, zvlhéi sa 3—5 ml koncentrovanej kyseliny sirovej
a opat sa zahrieva a ochladi. Nad celym obsahom vzorky sa opatrne distribuuje
asi 1 g (NH,),COj3 a dalej sa spaluje. Opracovanie kyselinou sirovou a uhlidita-
nom aménnym sa opakuje dovtedy, kym este zvyskovy siran sodny obsahuje
uhlik. Napokon sa kelimok ochladi v exsikdtore a odvézi. Namiesto pridavku
uhli¢itanu aménneho a dzlsieho zahrievania na plameni mozno spalovat vzorku
v peci 1 h pri 600 °C.

Obsah sodika vo vzorke KMC

¢(Na) = m i [mol.kg-1],
n.71,02

kde m je hmotnost zvyskového siranu sodného v g, n — hmotnost navazenej
susiny extrahovanej alkoholom v g, 71,02 — relativna molekulovd hmotnost
Na,S0,.

Stupen substitiucie KMC

372,44 .¢(Na)
2300 — 183,92.¢(Na)

Titra¢nid metdda

Priprava vzorky. Do kadi¢ky na 600 ml sa navézia asi 4 g vzorky s presnostou
na 0,1 mg. Prid4 sa 100 ml vody a pri miernych otédckach mieSadla sa rozpusti.
Po rozpusteni sa pri vacsich otdckach miesadla pomaly priddva deliacim lievi-
kom 250 ml 95—98 9, vodného roztoku aceténu. Vyzrazand KMC sa prenesie
do skleného filtrac:ého kelimka a premyva sa 400 ml 85 9, aceténu bez pouzi-
tia vakua. Vzorka sa dehydratuje tak, Ze sa na niu naleje 50 ml bezvodého ace-
ténu a nechd sa 10 min stat, potom sa zapoji vikuum a zvysok aceténu sa prud-
ko odsaje. Dehydratatnd faza sa Styrikrat opakuje. Po poslednom odsati sa
kelimok so vzorkou vysusi pri 60—65 °C, ochladi a odvazi.

Pracovny postup. Do 1000 ml odmernej banky sa navézia asi 2 g vzorky, pri-
da sa voda a vzorka sa nechd rozpustit (najlepsie cez noc). Odpipetuje sa 100 m!l

250



vzorky do 200 ml odmernej banky, pridaji sa asi 3 kvapky indikdtora metyl-
¢ervene a pri stdlom miesani sa pridd 5 ml kyseliny octovej (¢ (CH,COOH) =
= 3 mol.1-?) a ihned potom sa pridé 20 ml dusi¢nanu olovnatého (¢(Pb(NO,),/,)
= 0,025 mol.l-?) a doplni sa vodou po znacku. Roztok sa necha stat pri labo-
ratérnej teplote 15—60 min, potom sa prefiltruje. Z filtratu sa odpipetuje 100
ml do titra¢nej banky a po pridani 5 ml 5 9%, kyseliny vinnej, 5 ml hvdroxidu
aménneho (¢(NH,OH) = 6 mol.l-1) a indikétora eriochromcerne T sa roztok
titruje Standardizovanym roztokom komplexénu 3 (¢(Na,H,Y)/2) = 0,02 mol.
.1-) do prechodu fialového sfarbenia na zelenomodré.

Rovnakym postupom sa stanovi slepy pokus. Do 200 ml odmernej banky sa
pipetuje 5 ml hydroxidu sodného (¢(NaOH) = 1 mol.1-1), pridd sa asi 150 ml
vody, 3 kvapky metylcervene a dalej sa postupuje rovnako ako pri vzorke.

Obsah sodika vo vzorke KMC

¢(Na) = (a—b).0,02.40.2-1 [mol.kg-1],

kde a je spotreba komplexénu 3 na titraciu vzorky v ml, b— spotreba komplexo-
nu 3 na slepy pokus v ml, n — navaZok susiny predistenej vzorky v g, 0,02 —
latkova koncentracia komplexénu 3 v mol.1-%, 40 — riedenie pévodne pripra-
veného roztoku vzorky.

Stupei substitiicie sa urci interpolaciou z grafu vyhotoveného podla idajov
tabulky 2.

Ako vzorky sa pouzili tuzemské vyvojové vyrobky karboxymetylcelulézy
a karboxymetylikrobu, zahrani¢nd KMC so zndmou hodnotou SS a dalsie poly-
sacharidy pouzivané ako potravindrske stabilizatory, ktoré sa mozu vyskyto-

Tabulka 2. Udaje pre zhotovenie grafu na vyhodnotenie stupha substiticie titracnou
metddou [3]
Table 2. Data for construction of & graph to illustrate the substitution degree derived by the
titration method [3]

Stupenn substitucie! [xnf)(lNlil*]
mol.kg
0,1 0,59
0,2 1,12
0,3 1,61
0,4 2,06
0,5 2,47
0,6 2,86
0,7 3,20
0,8 3.54
0,9 3,83
1,0 4,13

ISubstitution degree.
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vat ako suéast zmesnych preparitov. Reprodukovatelnost vysledkov sa overila
na vzorke 01 (KMC so znamymi charakteristikami).
Oznacenie vzoriek:
01 — zahraniétn4d KMC Blanose, Hercules Cellulose Gum 7 HOFD
02 — KMC poloprevédzkovo vyrobend v Cervenej Retici (27. 1. 1984)
03 — KMC poloprevédzkovo vyrobend v Cervenej Redici (1. 10. 1984)
04 — KMC pokusne vyrobena v SSKL Liptovsky Mikulas (1983)
05 — KMS poloprevidzkovo vyrobeny v Cervenej Retici
06 — kukuriény skrob Maizena, ON 56 6122
07 — algindt sodny
08 — alginat propylénglykolovy
09 — karobova guma
10 — zahrani¢ny zmesny stabilizator Stapp
11 — zahraniény zmesny stabilizator Frimulsion Q
12 — zahraniény zmesny stabilizitor Frimulsion Q 8.

Vysledky a diskusia

Porovnanie vysledkov stanovenia stupia substittcie vzorky 01 gravimetric-
kou a titra¢nou metédou je v tabulke 3. Deklarovany SS vzorky je 0,7, t. j.

Tabulka 3. ReprodukovateInost stanovenia stupnia substiticie karboxymetylecelulézy (vzorka 01)
Table 3. Reproducibility of the methods for determining the substitution degree of carbo-
xymethyl cellulose (Sample 01)

Stanove- Gravimetrickd metdda? [2] Titratnd metoda® [3]
niet n (gl g8t n [g] Sst

1 1,9727 0,92 1,8053 0,79

2 1,9792 0,90 1,7837 0,88

3 2,0330 0,91 1,7750 0,78

4 1,9632 0,97 1,8366 0,80

5 1,9532 0,97 1,7877 0,87

6 1,7742 0,94 1,9422 0,89

7 2,2036 0,96 1,8208 0,85

8 2,1632 0,97 1,7099 0,87

9 1,9010 0,96 1,8503 0,86

10 2,0227 0,96 1,7375 0,87
T 0,95 0,85
0,03 0,04

*Determination; *Gravimetric method ; *Titration method; *Substitution degree.



v rozsahu 0,65—0,85. Z pomerne dobre reprodukovateInych vysledkov oboch
metéd vyplyva, ze skutoény SS vzorky je na hornej hranici predpokla-
daného rozsahu. Gravimetrickd metéda vykazuje vyssie hodnoty (0,954-0,086),
z ¢oho mozno usudit na nedokonalé spopolnenie vzorky pri podmienkach mets-
dy. Klacovym miestom titra¢nej metddy je dokladné rozpustenie vzorky na
zaciatku analyzy (ak sa vzorka nedostatotne rozpusti, vysledky st nepresné).
Standardné odchylka gravimetrickej metédy je 0,03, titraénej metédy 0,04.

Tabulka 4. Stanovenie stupna substiticie vo vzorkich karboxymetylderivatov celulézy a skrobu
Table 4. Determination of the substitution degree in samples of carboxymethyl derivatives of
cellulose and starch

Gravimetrickd metdoda? [2] Titracna metoda’ [3]
Vzorkal! N

n [g] | S81-4+0,06 n [g] S8420,08
01 1,9966 0,95 1,8049 0.85
02 2,0945 0,80 1,8425 0,61
03 2,0072 0,46 1,6954 0,34
04 2,1033 1,11 1,4559 0,23
05 1,9975 0,48 1,6814 0,41

For 1-—4 see Table 3.

Kazdy vysledok v tabulke 4 je priemerom vysledkov troch paralelnych sta-
noveni. Vysledky opat naznacuji systematicky vyssie hodnoty vysledkov pri
gravimetrickej metéde. Pomerne dobré zhoda vysledkov sa dosiahla pri stano-
veni SS karboxymetylskrobu (0,48 --0,06 gravimetricky a 0,414-0,08 titracne).
Vo vzorkdch 02 a 04 st vysledky oboch metéd neporovnatelné pri zohladneni
+2 s, (pravdepodobnost vyskytu 95 %, stanovenych hodnét), éo sa da vysvet-
lif tym, Ze ide o vyvojové vzorky s vacsim stupriom zneéistenia, kde primesi
sposobujt vyssie hodnoty pri gravimetrickej metéde. Porovnanie reologickych
vlastnosti roztokov sledovanych vzoriek jednoznaéne dokazalo aj to, ze visko-
zita vzorky 04 zodpoveda velmi nizkej hodnote stupria substiticie, preto je tu
pravdepodobnejsia hodnota 0,23 stanoven4 titraéne. Hodnota SS tejto vzorky
1,11 stanovend gravimetricky je sice reprodukovatelnd, nie je v8ak spravna.

Na porovnanie sa stanovoval SS oboma metédami v dalsich hydrokoloido-
vych stabilizatoroch polysacharidového typu. Priemerné hodnoty vysledkov
troch paralelnych stanoveni tychto vzoriek si v tabulke 5. Kontrolnd vzorka
nederivatizovaného $krobu (06) vykazovala nulovi hodnotu SS, rovnako aj
karobov4 guma (09), ktorej hlavnou zlozkou je neutralny polysacharid. Struk-
tira algindtov (07 a 08) zd6vodniuje, Ze sa zrazaji ako olovnaté soli a pri spo-
polneni s kyselinou sirovou prechddzaji na sirany, preto sa prejavili pozitivne
pri oboch metédach. Velmi nizke hodnoty SS sa stanovili v zahraniénych zmes-
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Tabulka 5. Stanovenie stupfia substitucie vo vzorkach rozliénych polysacharidov
Table 5. Determination of the substitution degree in samples of different polysaccharides

, Vzorka? Gravimetrickd metdda 2[2] Titratnd metdda® [3] |

| Vzorka

; n [g] 382-10,08 n [g] 881--0,08

|

|06 1,9780 0,00 0,00

[ 07 1,9706 0,89 0,76

| 48 2,1270 0,90 0,83 !
09 2,6027 0,00 0,00 |

i 10 2,1019 0,09 0,01 i

{1 1,2722 0,15 0,01

’ 12 2,0018 0,11 0,02

For 1—4 see Table 3.

nych preparitoch nedefinoveného zlozenia (vzorky 10—12), ktoré pravdepodoh-
ne obsahuji malé mnozstva substituovanych derivitov polysacharidov.

Ziverom mozno konstatovat, Ze stanovenie S5 gravimetrickou a titraénou
metédou je reprodukovatelné, ale vysledky gravimetrickej metédy nepriazni-
vo ovplyviiuje také znedistenie vyrobku, ktoré sa neodstrani vo faze pripravy
vzorky pri extrakeii alkoholom a aceténom. Gravimetrickd metéda poskyiuie
systematicky vyssie hodnoty vysledkov, ¢o jo pravdepodobne sposoberé nedoizo-
nalym spopolnenym vzorky pri danych podmienkach, kde sa za zaklad pre vy-
potet SS pouzije vyssia ako skutoénd hmotnost zvyskového siranu sodného.
Vzhladom na ziskané vysledky mozno odportcat, aby sa na kontrolu SS po-
travindrskej KMC prevzala titratnd metdda, platnd pre technicka KMC [3].
Této metdda je dostatocne spolahliva a v porovnani s gravimetrickou metédou
je rychlejsia a jednoduchsia, s mensim predpokladom zanesenia systematickej
chyby do vysledkov.
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Onpenene}me CTEeIeHN 3aMeIHeHns RapGOchmemnlge.'mlo.nosm
Pesome

B pamkax Bpifopa MeTOR@ /I HPOM3BOJICTBEHHOIO KOHTPOJISA CTEIEHH 3aMEm[eHils
NUIMEeBCH KapOOKCHMeTHIINEeNIII0N 0801 CPABHUBAINCE METO[bl I'DAaBAMETPUI U THTPALMH.
Briro yecramoBieHO CTaHJapTHOE OTKIOHCHIE I IPaBEMETPHYECKOM MeToAe sy = 0,03,
a 1pu Merozie TETpAN — Sz = 0,04. Pe3ynprarsl 0001MX METOJIOB B JI0CTATOYHOM CTEMECI
BOCIIPOM3BOJMMEl, HO PE3YJLTATHl METOJia I'PABIMETPHU CHCTeMATHUYeCKM BLIIIe, BEPOSITHO,
BCJIC/ICTBAE HATPYSKM OT OmuORI PN ¢cKuUragny 00pasnos. s KOHTPOA CTeNent: JaMele-
HUA ITHOEBOH THAPOKCHMETHIIEIIIION035 MOKHO PEKOMEeRoBaThH Gojee TpocToil i OLICTPLI
METOJ; THTPALIIM.

Determination of the substitution degree of carboxyinethyl cellulose
Summary

The article deals with the problem of choosing a working method by means of which
it would be possible to control the substitution degree of carboxymethy! cellulose used in
food industry. In this respect two methods, namely the gravimetric method and the ti-
tration method are compared. Consequently, the standard error with the gravimetric
error is 8, = 0.03, and with the titration method it is s, = 0.04. Results obtained with
both methods are sufficiently reproducible, though those obtained with the gravimetric
method are systematically higher, most probably as a result of an imperfect incineration
of the samples. The more simple and more rapid filtration method is recommende for the
above purpose.

255



