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Obok teorii inkrustacji, dotyczgcej umiejscowienia ligniny we wlok-
nach masy celulozowej, rézne prace na temat chemicznego powigzania
ligniny z polisacharydami datujg sie juz od 1873 roku. Wiekszos¢ autoréw
zwraca uwage na fakt, ze zaréwno lignina jak i hemicelulozy nie moga
by¢ wyekstrahowane z drewna, jezeli wigzania ligniny nie bedg zhydro-
lizowane pod wplywem kwasow, chloru itp. Te benzylo-alkilo-eterowe lub
polacetalowe wigzania wegla alfa w lancuchu bocznym podstawowego,
fenylopropanowego monomeru ligniny — z ligning lub polisacharydami
stanowig dominujacy czynnik dla reakcji kondensacji lub sulfonowania.

Rydholm i Lagergren (2), w publikacji na temat mechanizmu sulfo-
nowania, zebrali wszystkie dotychczas znane dane dotyczace sulfonowania
ligniny. Obok grup benzylo-alkoholowych oraz karbonylowych (grupa A),
ktore dajg sie bezposrednio sulfonowaé rowniez i w s$rodowisku obo-
jetnym, wzmiankuja takze o grupach benzylo-alkilowych oraz potaceta-
lowych (grupa B), ktére na drodze hydrolizy przeksztalcaja sie w grupy
benzylo-alkoholowe lub karbonylowe (grupa B) i dajg sie dalej sulfo-
nowac.

Podczas roztwarzania kwasnym siarczynem zachodzi hydroliza grupy B
1 jednoczeé$nie sulfonowanie grup A i B. Proces ten, zachodzgcy zamiast

zwyklej hydrolizy, nazywaja autorzy ,,Sulfitolizg‘‘ — hydrolizg siarczy-
noway.
Do tych reakcji dochodzi jeszcze w warunkach hydrolizy — konden-

sacja, jezeli uwolnione w wyniku hydrolizy grupy funkcyjne reaguja
z dalszymi jednostkami ligninowymi lub innymi zwigzkami fenolowymi
(garbnikami, barwnikami).

Podczas normalnego roztwarzania kwasnym siarczynem z nadmiarem
SO, nie mozna ani uchwyci¢ ani stwierdzi¢ obecno$ci kompleksu lignino-
-weglowodanowego. Nokihava (3) dowodzi, ze podczas delignifikacji siar-
czynowe] szybciej nastepuje uwolnienie grup karboksylowych, a dopiero
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potem wolniej przebiega hydroliza wiazan lignina — polisacharydy.
W oparciu o to, po zbadaniu sulfonowania przy pH = 6.3 wnioskuje on,
ze w pierwszym okresie z ligniny i polisacharydu zostaly uwolnione grupy
karbonylowe i hydroksylowe, ktére przedtem zwigzane byly w postaci
acetalowej.

Tiszczenko (4) udowodnil, ze w drewnie rodzimym co najmniej 439%
polisacharydéw jest chemicznie zwigzanych z ligning. Pomijajagc chemizm
1 kinetyke sulfonowania ligniny, zagadnienia wigzan ligniny z polisachary-
dami i mechanizmu delignifikacji moga odgrywaé¢ wazng role podczas
bardzo szybkich gotowan siarczynowych, gdzie uwalnianie dajgcych sie
sulfonowa¢ grup ligninowych moze stanowié podstawe dla szybkiej de-
lignifikacji.

Dlatego usilowaliémy wyjasni¢ w naszej pracy stosunki i réznice me-
chanizmu delignifikacji w nizszych i wysokich temperaturach, wzglednie
przy roznym pH. Analiza szybkich gotowan wykazuje takze mozliwosci
przygotowania réznych co do jakosci i wydajnosci mas celulozowych.

Aby nie komplikowa¢ badania juz i tak niejednorodnych reakcji nie-
rownomiernoscig zrebkéw, a co za tym idzie makrodyfuzjg i penetracja
cieczy warzelnej do wnetrza zrebkéw, uzyliSmy bardzo cienkich zrebkoéw,
o grubosci 0,3—0,5 mm. Jest to takze wazne ze wzgledu na konieczno$é
badania mechanizmu roztwarzania w stadiach poczatkowych, w ktoérych
mozna lepiej obserwowaé roéwniez kolejnosé reake;ji delignifikacji i hydro-
lizy.

Chociaz kinetyka roztwarzania siarczynowego, tzn. kinetyka delignifi-
kacji i hydrolizy polisacharydéw jako taka nie méwi jeszcze nic szcze-
golnego (takze w postaci danych liczbowych), co nie daloby sie poza tym
odczyta¢ z przebiegu reakcji (np. przedstawienie za pomoca wykresu
Ross’a), mimo to wielu autoréw weciaz jeszcze stosuje analize przebiegu
gotowania za pomocg danych kinetycznych (11, 12, 13, 14). Nalezy ocze-
kiwa¢ w tym kierunku pewnych przyczynkéw dotyczacych opanowania
1 regulacji procesu roztwarzania. Dotychczas odczuwamy jednak brak do
tego celu szybkiej i dokladnej metody badania przebiegu zachodzgcych
reakcji (szybkie oznaczanie ligniny, cukréow itp.).

CZESC DOSWIADCZALNA

Metodyka pracy

Szybkie gotowania przeprowadzilismy w autoklawach o pojemnosci
ca 1 1, wykonanych z kwasoodpornej stali. W celu osiagniecia najszyb-
szego wzrostu temperatury, autoklawy umieszczano w lazni olejowej,
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ktéora byla uprzednio ogrzana do 200—205° C. Wzrost temperatury mie-
rzono okresowo za pomocg termometru maksymalnego. Aby wyelimi-
nowaé¢ wplyw impregnacji (usuniecie powietrza), do badan uzyto cienkich
zrebkéw (o grubosci 0,3—0,5 mm), ktore poza tym zostaly catkowicie
zaimpregnowane wodg (w ciggu 24 godz.).

W celach poréwnawczych przeprowadziliSmy rowniez proby roztwa-
rzania zrebkéw normalnych o grubosci 3—5 mm, ktére takze poddano
ewakuacji i impregnacji wodg — do calkowitego nasycenia. Tak przygo-
towane zrebki zalewano kwasem warzelnym. Te metode wybraliSmy takze
i w tym celu, aby uzyska¢ analogiczne warunki przy roztwarzaniach
zrebkow, ktoére uprzednio poddane byly hydrolizie lub ekstrakcji alka-
licznej.

Analiza poczagtkowych okreséw gotowania

Dotychczasowe badanie procesu delignifikacji podczas roztwarzania
siarczynowego, z uwzglednieniem przebiegu sulfonowania, rozpuszczania
ligniny itp., przeprowadzano zawsze w stadium pewnego zaawansowania
procesu roztwarzania, najcze$ciej w okresie gotowania koncowego. Poczat-
kowe okresy gotowania sg szczegdlnie wazne z punktu widzenia sulfono-
wania i wigzania siarki w drewnie (w ujeciu analitycznym), a zagadnienia
te byly badane bardziej z punktu widzenia oznaczania minimalnego
stopnia sulfonowania, co wigze sie z rozpuszczalnoscig kwasow lignosulfo-
nowych (Rosenberger, Freudenberg, Erdtman 2, 3, Brickman et al 8).

Poczatkowo chodzilo nam o to, aby uchwycié¢ przebieg procesu deligni-
fikacji podczas zwyklego roztwarzania siarczynowego, gdzie przy 10—30
minutowym koncowym gotowaniu w temperaturze 170—180° C docho-
dzilo do ,,przegotowania‘ (przy bardzo niskiej zawartosci ligniny ulega
hydrolizie takze i masa celulozowa). Z tego wynikalo, ze podczas szybkich
gotowan zachodzi znaczna delignifikacja juz podczas podgrzewania do
temperatury maksymalnej (170—180° C).

Dlatego przeprowadziliSmy gotowania cienkich i grubych (konwencjo-
nalnych) zrebkéw w warunkach opisanych w metodyce pracy i w tabli-
cach 1, 2, 3, stosujgc metody: siarczynowsg z nadmiarem wolnego SO, ,
kwasnego siarczynu i siarczynu obojetnego. Cienkie i grube zrebki wy-
braliSmy rowniez dlatego, aby potwierdzi¢ wplyw dyfuzji, przypuszcza-
jac, ze w przypadku zrebkéw cienkich o grubosci 0,3—0,5 mm wplyw
dyfuzji na przebieg delignifikacji mozemy pominac.

Wykres Ross’a (nr 1) przedstawia bardzo ciekawy przebieg deligni-
fikacji, szczegolnie podczas zwyklego roztwarzania siarczynowego.
W pierwszej fazie gotowania, w okresie od 15 do' 25 minut, w tempera-
turze od 145 do 162° C zawarto$¢ ligniny jest praktycznie stala; deligni-
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fikacja nie zachodzi, chociaz sulfonowanie ligniny przebiega w niewiel-
kim .stopniu, jak to wynika z analizy siarki zwigzanej w drewnie (lub
ligninie). Jest rzecza interesujgca, ze we wszystkich trzech prébach roz-
twarzania, ilosci siarki zwigzanej w drewnie lub ligninie sg prawie jedna-
kowe (patrz tabele 1, 2, 3).
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Tabela 1
Roztwarzanie za pomoca NaHSO,; -+ SO,
Rodza zrebkow grube ] cienkie
Ciecz warzelna:
ogdélny SO, g/100 ml 3,52 3,45
wolny SO, g/100 ml 2,51 2,40
zwigzany SO, g/100 ml 1,01 1,05
Na g/100 ml 0,73 0,76
Nawazka b. s. zrebkow g 100 80
Zawartos¢ wody w zrebkach g 221 203 211 275 271 262
Ciecz warzelna ml 400 400
Y.gcznie cieczy ml 621 603 611 67> 671 662
Ilos¢ doprowadzanego SO, ogolnego g 14,08 13,8
Chemikaliow jako Na g 2,92 3,04
Okres wzajemnego oddzialywania
zrebkéw 1 roztworu:
na zimno min. 40 37 33 105 90 75
na gorgco min. 15 25 35 15 25 35
Temperatura maksymalna - 145 162 178 145 162 178
Stezenie roztworu po rozcienczeniu:
SO, g/100 ml 1,88 2,34 2,30 2,05 206 2,09
Na g/100 ml 0,47 048 048 045 045 046
Lug powarzelny SO, ogolny g/100 ml 1,88 1,62 1,17 1,59 1,29 1,06
Na g/100 ml 0,40 0,27 0,06 0,39 0,28 0,13
Wydajnosé g 83,00 70,35 53,30 71,10 50,25 43,50
% X-+Y 8300 70,35 53,30 88,90 74,10 54,40
Siarka: w masie cel. % 038 054 0,58 0,39 0,63 047
w przelicz. na drewno wyjsc. % 0,32 0,38 0,30 0,23 0,37 0,20
w przeliczeniu na lignine % 1,37 1,76 2,79 1,13 1,98 346
Lignina: w masie cel. ‘ % 27,8 30,7 20,8 29,3 318 136
w przelicz. na drewno wyijsc. % 231 21,6 111 26,0 236 74

X/Y

0,385 0,443 0,262

0,414 0,466 0,157

Stala delignifikacji (po 15 min.
delignifikacji)
K godz.—1

6,978

K

wzgl

0,53 048 3,14
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Tabela 2
Roztwarzanie za pomocg NaHSO4
Rodzaj zrebkéw Grube ‘ Cienkie

Ciecz warzelna:

ogolny SO, g/100 ml 3,42 3,42

wolny SO, g/100 ml 1,71 1,71

zwigzany SO, g/100 ml 1,71 1,71

Na g/100 ml 1,23 1,23
Nawazka b. s. zrebkow g 80 85
Zawartos¢ wody w zrebkach g 187 193 194 277 233 229
Ciecz warzelna ml 490 465
Lacznie cieczy ml 677 683 684 742 698 694
Ilos¢ doprowadzanego SO, ogodlnego g 16,76 15,90
Chemikaliow jako Na g 6,00 570
Okres wzajemnego oddzialywania

zrebkow 1 roztworu:

na zimno min. 60 110 90 75

na gorgco min. 15 25 35 15 25 35
Temperatura maksymalna 2 145. 162 178 145 162 178

Stezenie roztworu po rozcienczeniu:

SO, g/100 ml 248 245 245 214 228 229
Na g/100 ml 0,89 088 088 0,77 082 0,82

I.ug powarzelny SO, ogolny g/100 ml 242 223 201 193 210 1,98
Na /100 ml 089 083 071 071 0,75 0,71
Wydajnosé g 1757 70,8 636 804 745 68,8
% X+Y 946 885 705 946 87,6 809

Siarka: w masie cel. % 046 049 073 024 045 045
w przelicz. na drewno wyjsc. % 044 043 058 024 039 062

w przeliczeniu na lignine % 165 1,79 281 087 1,97 261
Lignina: w masie cel. % 279 273 260 27,3 266 249
w przelicz. na drewno wyjsc. % 264 242 201 258 233 202

XY 0,387 0,376 0,351 0,376 0,362 0,332

Poréwnawcza seria roztwarzania z NaHSO, 3% SO,  modul 1:45 temp. 170° C

Czas roztwarzania w min. 10 35 60 85 110 145
Wydajnosé 0, XY 8280 72,46 64,47 58,61 55,36 51,88
XY 0,331 0,279 0,190 0,122 0,089 0,052

Stala delignifikacji (po 10 min.
delignifikacji) K godz.—1 0,859

1,74 161 1,92

wzgl
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Tabela 3
Roztwarzanie za pomocg Na,SO; + SO,
Rodzaj zrebkéw Grube ‘ Cienkie

Ciecz warzelna:

ogoélny SO, g/100 ml 3,41 3.41

wolny SO, g/100 ml 0,03 0,03

zwigzany SO, g/100 ml 3,38 3,38

Na g/100 ml 2,43 2,43
Nawazka b. s. zrebkow B 101,1 82,9
Zawarto$¢ wody w zrebkach g 224 228 -225 238 239 238
Ciecz warzelna ml 400 400
Y.gcznie cieczy ml 624 628 625 638 639 638
Ilos¢ doprowadzanego SO, ogolnego g 13,64 13,64
Chemikaliow jako Na g 9,72 9,72
Okres wzajemnego oddzialywania

zrebkow i roztworu: ]

na zimno W min. 55 50 45 75 80 55

na goraco w min. 156 25 35 15 25 35
Temperatura maksymalna °C 145 162 178 145 162 178

-

Stezenie roztworu po rozcienczeniu:

SO, g/100 ml 219 217 2,18 2,14 213 214
Na g/100 ml 1,56 1,55 1,56 1,52 1,52 1,52

Lug powarzelny SO, ogdlny g/100 ml 2,30 2,12 195 198 181 1,78
Na g/100 ml 1,62 147 133 1,39 126 1,24
Wydajnosé g 948 939 922 763 752 739

% X+Y 9377 92,78 91,21 92,03 90,71 89,14

Siarka: w masie cel. % 041 048 0,57 042 061 063
w przelicz. na drewno wyjsc. % 038 045 052 039 0,55 0,56

w przeliczeniu na lignine % 1,52 1,85 235 144 2,19 2,38

Lignina: w masie cel. % 269 259 244 293 276 26,5
w przelicz. na drewno wyjsc. % 252 240 222 273 251 236
X/Y 0,368 0,349 0,323 0,414 0,381 0,360
Stata delignifikacji (po 15 min.
delignifikacji) K godz.—1 0,371

Kzl 023 12 18!
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Mozna stad sadzi¢, ze we wszystkich przypadkach chodzi o sulfono-
wanie grup benzylo-alkoholowych lub karbonylowych, dajgcych sie sulfo-
nowac¢ bezposrednio i tatwo.

Zawartos¢ siarki w ligninie wynosi 1,5%, co jest zgodne ze stwierdze-
niem Brickmana (8), ktory podczas sulfonowania ligniny nadjodanowej]
kwasnym siarczynem sodu stwierdzil, ze pierwsza faza szybkiego sulfo-
nowania zachodzi do zawarto$ci siarki w ligninie 1,5%.

W fazie hydrolizy, proces sulfonowania nie zachodzil nawet tak daleko
(3—3,5% siarki w ligninie wedlug Brickmana (8), aby mogl powstac
staly kwas lignosulfonowy, ktory podczas dalszej hydrolitycznej czesci
delignifikacji przechodzi do roztworu. Faza hydrolizy wigzan (i hemi-
celuloz) przedstawiona na wykresie 1 nie ma wiec zupelnie zwigzku
z krzywa tworzenia sie stalych kwasow lignosulfonowych. W tym pierw-
szym stadium roztwarzania widaé, ze hydrolizie ulegajg w maksymalnym
stopniu skladniki weglowodanowe, a wydajnos¢ spada z 83 wzgl. 100 do
70,3%. Dopiero po hydrolizie tej gléwnej czesci hemiceluloz, w ciagu
dalszych 10 minut gotowania nastepuje gwaltowny proces delignifikacji,
przy czym skladniki weglowodanowe przechodza do roztworu. W przy-
padku cienkich zrebkéw obie te fazy gotowania wystepujg wyrazniej, po-
niewaz reakcja przebiega w minimalnym stopniu jako reakcja makro-
topochemiczna. Mechanizm takiego roztwarzania siarczynowego mozna
wiec w Swietle znanych teorii wyjasni¢ nastepujgco:

1. Poczatkowe stadium roztwarzania — podczas ogrzewania przez
15 minut do 145°C (na wykresie 1 oznaczone jako poczatkowy punkt
krzywej) — Kkiedy ulegaja zsulfonowaniu latwo ulegajace sulfonowaniu
grupy karbonylowe, a latwo ulegajgca hydrolizie cze$¢ hemiceluloz, sub-
stancje barwne i czes¢ ligniny (2—3% w przeliczeniu na drewno) ulegaja
hydrolizie, wzglednie ekstrakcji.

2. W drugim stadium roztwarzania, wraz ze wzrostem temperatury
nastepuje silniejsza hydroliza wigzania miedzy ligning i hemicelulozami,
ktore zostajg wyekstrahowane. Jest to hydroliza grupy B (wigzania
benzylo-alkilo-eterowe lub polacetalowe) na grupe B’ (grupa benzylo-
-alkoholowa lub karbonylowa), ktéra zdolna jest w dalszym ciggu ulegaé
sulfonowaniu.

3. Po zakonczeniu hydrolizy wigzania ligniny z hemicelulozami i po
uwolnieniu grup B, nastepuje spontanicznie dalsze sulfonowanie ligniny
1 przez to takze jej ekstrakcja z drewna.

Pierwsze stadium ekstrakecji i sulfonowania zawartych w ligninie
grup A przebiega w mniejszym lub wigkszym stopniu jednakowo przy
roztwarzaniu kwasnym siarczynem jak réwniez metodg siarczynu obo-
jetnego. Z dalszego przebiegu delignifikacji w przypadkach tych obu ro-
dzajow gotdwan widaé, ze delignifikowanie postepuje bardzo wolno na-
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przéd i faza hydrolizy grupy B nie jest oczywiscie dobrze widoczna.
Dlatego tez proces sulfonowania przebiega teraz wolno i proporcjonalnie
do uwolnionych przez staba hydrolize i dajacych sie sulfonowaé grup B'.
W przypadku roztwarzania metoda siarczynu obojetnego mozna zaobser-
wowaé, ze slaba hydroliza wigzania jest wystarczajgca do powolnego
procesu sulfonowania, nie wystarcza jednak do hydrolizy i ekstrakcji
nemiceluloz.

Jest przy tym rzecza dziwna, ze przy uzyciu zrebkéw grubych, deligni-
fikacja przebiega wzglednie szybciej niz w przypadku zrebkéw cienkich.
Mozna to wyjasni¢ tym, ze w przypadku zrebkéw grubych, przy opoznio-
nej dyfuzji siarczynu obojetnego, nastepuje w S$rodowisku wodnym
pewnego rodzaju wstepna hydroliza wodna, ktéra wystarcza do czesciowe]
hydrolizy.

Ilo§é ,,wolnej* ligniny (nie zwigzanej z polisacharydami) wynosi 5—7%
w stosunku do drewna, tj. 18—25% w stos. do ogdlnej ilosci ligniny

Tabela 4

Przebieg roztwarzania siarczynowego w roéznych temperaturach,
cienkie zrebki (o gruboéci 0,3 mm), modul cieczy 10:1

Kwas
warzelny
siarczynowy
o zasadzie | Wydaj-
Czas sodowej; SOg | nos$é

Lignina|Lignina
w masie|w przel.

Gotowanie . °C X+Y celulo- na XY wzgl
Ay swia- o zowej | drewno
ogélny zanz; ° % %
g/100
| o
D-1
temperatura lazni 10 93,2 279 26,0 0,387 1,07
olejowej 250°C 15 145 878 278 244 0,385 1,08
20 — 76,3 29,3 22,35 0,423 0,79
25 162 301 1,0 65,3 24,9 16,27 0,331 1,41
30 55,7 16,0 8,92 0,188 2,08
35 178 49,2 6,31 3,11 0,067 49
Stala delignifikacja
K godz.—1 6,24
D-4 30 914 259 23,7 0350 2,7
temperatura lazni 60 82,56 256 211 0344 1,7
olejowej 150° C 90 76,8 232 178 0,302 22
120 296 092 72,2 222 160 0,285 2,2
150 72,0 — — —_ —
180 67,8 13,0 88 0149 5,8
Stala delignifikacji
K godz.—1 0,39

4 — Zeszyty problemowe, zeszyt 52
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w drewnie (28%) (tabela 1). Powyzsza ilo$¢ ligniny, ktéra jeszcze przed
hydroliza wigzan przechodzi do roztworu, jest mniej wiecej zgodna z tym
co stwierdzil Brownwell i West (6), ktorzy za pomocg metody hydroksy-
metylacji zmielonego drewna wykryli w nim okolo !/4 ligniny niezwigzanej,
przy czym udowodniaja, ze 3/4 ligniny jest zwigzane z polisacharydowymi
skladnikami drewna.

Aby potwierdzi¢ nasze spostrzezenia, przeprowadziliémy dalsze roz-
twarzania w nieco zmienionych warunkach. Najpierw powtorzyliSmy
gotowanie cienkich zrebkéw w wyzszej temperaturze, przy czym zrebki
impregnowaliSmy przy module 1:10 w ciggu 10 godzin zimng cieczg
warzelng (tab. 4-D 1).

Wykres Ross'a potwierdza nam ponownie analogiczny przebieg deligni-
fikacji, jaki przedstawiono na wykresie 1. W przypadku roztwarzania D-4,
przeprowadzonego w tych samych warunkach, tylko w nizszej tempera-
turze (140—150° C), obserwujemy, ze faza hydrolizy i uwalniania wigzania
ligninowego zbiega sie juz w pewnym stopniu z procesem delignifikacji,
a to glownie dlatego, ze na skutek obnizonej temperatury — rozpad
hydrolityczny wigzania ligninowego jest wolniejszy, co z kolei wywiera
wplyw — z punktu widzenia czasu — na caly przebieg delignifikacji.

Hydrolityczny rozpad wigzan
i ekstrakcja alkaliczna

W oparciu o otrzymane wyniki przeprowadziliSmy szereg badan, gdzie
usilowaliSmy przed wlasciwg delignifikacjg przerwaé wigzanie ligniny
z polisacharydowym skladnikiem drewna, za pomocg lagodnej hydrolizy
i ekstrakcji hemiceluloz przy uzyciu NaOH i Na,SO,;. WyszliSmy z zalo-
zenia, ze uwolnienie ligniny z jej zwigzkow z polisacharydami przed wla-
sciwym roztwarzaniem prowadzi¢ powinno do szybszej delignifikacji,
ewentualnie juz w nizszych temperaturach.

Nawet slaba hydroliza kwasami mineralnymi przy pH = 2 (jak pH
kwasu warzelnego) w takich samych warunkach jak préba roztwarzania
D-1, prowadzila zawsze do kondensacji ligniny i do pogorszenia goto-
wania koncowego z kwasnym siarczynem sodu. Z tego mozna wyciggngé
wniosek, ze uwolnione przez hydrolize grupy reaguja bezposrednio
z dalszg ligning, przez co grupy dajace sie sulfonowaé zostajg zablokowane
dla dalszych reakcji delignifikacji. }

Przy zastosowaniu ekstrakcji na zimno 10-procentowym NaOH (zrebki
impregnowano lugiem sodowym w ciggu 7 dni, a nastepnie przemywano
woda do zaniku reakcji alkalicznej — tabela 4, wykres 3, préba D-7) oraz
przy uzyciu 3% Na,SO, w 120° C (tabela 5, wykres 3, préby D-6 i K-16),
faza hydrolizy pokrywa sie czesSciowo z delignifikacjg. Efektywna hydro-
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liza hemiceluloz jest jednak stabsza ze wzgledu na alkaliczng stabilizacje
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Rys. 2. Wykresy Rossa dla roztwarzan siarczynowych

Fig. 2. Ross’ diagrams for sulphite pulping

hemiceluloz po odszczepieniu grup acetylowych.

A%

N30

Lignina Y%

Jezeli poréwnujemy jako moment wyjsciowy pierwsze 15 min. goto-
wania D-6 (wykres 3), D-1 (wykres 2) i roztwarzania z NaHSO, + SO,
(wykres 1), to okazuje sie, ze w probie D-6 nastepuje bezposrednio proces
delignifikacji — bez wyraznej hydrolizy polisacharydow (déligniﬁkacja
wzdluz linii stalego udzialu polisacharydéw). Poniewaz podczas roztwa-
rzania D-4 (wykres 2) i gotowania z NaHSO; (wykres 1), wraz z deligni-
fikacjg przebiega bezwzglednie réwniez i hydroliza, mozna stad wnio-
skowaé, ze -podczas ekstrakcji Na,SO; w ciggu 2 godzin w tempera-
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Tabela 5
Przebieg roztwarzania siarczynowego po zmisnie zawartoSci i postaci hemiceluloz
Kwas
I sto- warzelny Lignina
ien; siarczynow I W prze-
lziecz II sto- o zasy::iziey Wydayj- v:lf::;: liczpeniu
Roztwarzanie Wa:;zel- Z::; sodowe}; S0, szgl ;of_éy celulo: dr:\:no XY
Na,SO; [ min zwia- % zowe] wyij-
g/100 ogéiny zany % Sciowe
ml g/100 | o 100 %
ml ml
D-7 0 0 0 0 98,1 27,02 26,5 0,370
zrebki impregnowane 10 95,0 27,6 26,2 0,381
przed gotowaniem przez 15 91,9 26,7 24,5 0,364
tydzien w 10% NaOH 20 3,15 0,99 84,7 26,8 22,7 0,366
Temperatura lazni 205° C 25 80,6 24,9 20,1 0,332
30 77,6 22,2 17,2 0,285
K godz.—1 1,27
D-8 0 10 745 30,1 224 0,431
wstepne roztwarzanie 20 72,7 30,5 22,2 0,539
4-godzinne 25 2,97 1,02 69,1 309 214 0439
z 10% NaOH w 100°C 30 69,1 294 209 0417
temperatura lazni 205° C 35 69,1 29,1 20,1 0411
K godz.—1 0,259
D-6 10 43 961 26,6 256 0,362
I stopien do 120° C 10 45 941 259 244 0,350
II stopien do 120°C 3,0 15 3.1 1,1 1,8 87,1 26,0 22,7 0,351
w II stopniu tempera-
tura lazni 205°C 20 26 863 24,7 21,3 0,328
zrebki cienkie 25 3.9 843 226 191 0,292
modul cieczy 1:10 30 44 824 21,3 17,6 0,271
K godz.—1 0,98
K-16 15 859 173 149 0,209
I stopien 1,5 godz. 30 13,7 80,1 154 12,3 0,182
do 120°C 2 godz. 45 11,2 77,7 14,6 11,3 0,171
w 120°C 3,0 60 511 1,25 101 748 133 995 0153
II stopien 1 godz. 75 11,9 71,8 103 - 74 0,115
do 150° C 90 12,2 70,2 9,1 6,4 0,100
koniec gotowania
w 150° C
zrebki grube
modul cieczy 1410
K godz.—1 0,67

Po ekstrakcji NaOH zasada sodows, zrebki plukano woda metoda dyfuzji do
zaniku reakcji alkalicznej (wobec fenoloftaleiny).
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T L § 2§ T 1 O
40 50 60 70 80 90 , 100
X+yY Wzda/nos'c o

X D-6 D-8

°p-7 2 K-16
Rys. 3. Wykresy Rossa dla roztwarzan zrebkéw wstepnie

impregnowanych i dla roztwarzan dwustopniowych

Fig. 3. Ross’ diagrams for the pulping of pre-impregnated
chips and for two-stage pulpings

turze 120°C zachodzi rowniez cze$ciowa hydroliza wigzania lignino-
wego z polisacharydami.

Zupelnie inaczej przebiega delignifikacja po uprzedniej ekstrakcji
drewna na gorgco 10-procentowym NaOH w 100°C w ciggu 4 godz. i wy-
myciu go woda do zaniku reakcji alkalicznej (tablica 4, wykres 3, krzywa
D-8). Mozna tu zaobserwowaé, ze w poréwnaniu z krzywa przedstawio-
ng na wykresie 1 dla zwyklego roztwarzania siarczynowego, za pomoca
ekstrakcji zostala usunieta prawie cala ilo§¢é hemiceluloz.

Dalsza delignifikacja nie przebiega juz tak szybko, jak tego mozna by
oczekiwaé, gdyby pod dzialaniem ekstrakcji alkalicznej ulegly rozluznieniu
wigzania miedzy ligning i hemicelulozami. Oznacza to, ze dajace sie sulfo-
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nowac grupy ligniny zostaly takze zablokowane przez kondensacje z inny-
mi reaktywnymi grupami ligninowymi, lub z pozostalymi polisacharydo-
wymi. Zachodzi tutaj pewna analogia z roztwarzaniem siarczanowym,
gdzie cze$¢ ligniny w czasie roztwarzania kondensuje tak, ze nie daje sie
przez gotowanie usung¢ z masy celulozowej.

Analogiczny wplyw wstepnej impregnacji alkalicznej z punktu widze-
nia pogorszenia (zwolnienia) delignifikacji stwierdzil (tymczasem bez wy-
jasnienia) Kleinert (7).

W jednej z serii dalszych do$wiadczen (9) stwierdziliSmy, Zze wolne
alkalia (NaOH, NH,), nawet przy nizszych stezeniach (5—10 g/1), w tem-
peraturach okolo 100° C powodujg réwniez dezaktywacje ligniny i z tego
punktu widzenia jest do przyjecia jedynie dzialanie alkalicznych roztwo-
row soli, jak weglanu sodowego, siarczynu sodowego itp. Dezaktywacyj-
nemu dzialaniu wolnych alkaliow nie moze takze przeszkodzié obec-
nos¢ SO, .

Jezeli rozpatrzymy poprzeédnie wnioski z punktu widzenia kinetyki
przebiegu procesu delignifikacji, przy zalozeniu, ze sg to reakcje pierw-
szego rzedu (patrz stale delignifikacji w tabeli 1—5), mozemy z usta-
lonych i oznaczonych danych wyciagnaé wnioski ogélnie obowigzujace.

Srednia energia aktywacji E = 24,5 kcal obliczona ze stalych delignifi-
kacji roztwarzania D-1 (Kysc = 0,55 godz.™!, Kigoc = 1,31 godz."!
1 Kyzg0c = 3,77 godz.”') wykazuje zgodnie z pracami Sakata i Senzyu (10)
oraz z wypowiedzig Rustena (11), ze reakcje delignifikacji, podobnie
jak i1 hydroliza hemiceluloz, nie s zalezne od dyfuzji.

Podobnie jak Wilder (12), w oparciu o wzgledna szybko$é roztwarzania
siarczanowego, to znaczy ilorazy szybkosci delignifikacji i ekstrakcji poli-
sacharydow, ktore sa wyrazone réwnaniem Arrheniusa, scharakteryzowa-
lismy przebieg roztwarzania siarczynowego w prostszej formie za pomoca
ilorazu statych delignifikacji oraz hydrolizy i ekstrakcji polisacharydéw.
Tak wigc, dla gotowania oznaczonego w tabeli nr 1 (NaHSO, + SO,)

K .
po 15 1 25 minutowym roztwarzaniu wazne jest wyrazenie —L, to jest

Kyzg1 <<1, co oznacza, ze przewaza hydrolityczny charakter rl:eakcji. Po
35-minutowym roztwarzaniu Ky,e -~ 1 (konkretnie wynosi 3,14), co
wskazuje na postepujacy proces delignifikacji. Przebieg stalej Kyzg1 W za-
leznosci od czasu potwierdza kolejno$¢é reakcji, to znaczy hydrolizy
1 ekstrakcji polisacharydow (hemiceluloz) oraz nastepujacej potem delig-
nifikacji. Gdyby mianowicie delignifikacja i ekstrakcja hemiceluloz prze-
biegaly roéwnomiernie i réwnoczesnie, wtedy dla zawartosci ligniny
(w przeliczeniu na drewno) L = 15% i udzialu substancji wielocukrowych
P = 40—50%, w calym przebiegu delignifikacji — K,z powinna wynosié
dla L =1 Ky, =6—9,adlaL=>5 K\ .51 = 3—4,7. Jezeli podczas prze-
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biegu, a zwlaszcza na poczatku roztwarzania, Ky,s = 3—6, wtedy prze-
waza hydroliza i ekstrakcja wielocukrow. W poézniejszych okresach roz-
twarzania zmienno$¢ Ky, nalezy,przypisaé réznej podatnosci na hydro-
lize i ekstrakcje rozmaitych rodzajéw hemiceluloz. Mozna to takze zaob-
serwowaé¢ podczas gotowan 2-stopniowych (D-6, K-16), gdzie ekstrakcja
wielocukrow przechodzi poprzez trzy fazy: reakcja poczgtkowa, nastep-
nie ma miejsce stabilizacja glikomannanéw (K,q Wzrasta), po czym znéw
zachodzi reakcja ekstrakeji dalszych zwigzkéw hemicelulozowych (Ky,g1
spada) i tylko w dalszym stadium przewaza reakcja delignifikacji (K
wzrasta).

Podczas roztwarzania kwasnym siarczynem (NaHSO,) bez nadmiaru SO,
1 za pomocg siarczynu obojetnego (Na,SO;) (patrz tablice nr 2 i 3), war-
tosci Kyzg zmieniajg sie w poczagtkowych stadiach gotowania Ky,s = 1,6
do 1,9, co wskazuje na przewage reakcji hydrolizy i ekstrakcji.

Na zakonczenie mozna powiedzieé, ze badanie poczatkowych stadiow
roztwarzania przy uzyciu cienkich zrebkéw i zastosowaniu wyzszej tem-
peratury, pozwala glebiej wnikngé w mechanizm delignifikacji polisacha-
rydow, a kinetyka obu reakcji w badanych przypadkach wskazuje na nie-
réwnomierny przebieg roztwarzania.
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DYSKUSJA NAD REFERATEM R. BORISKA

T. Lukanoff (NRD): Jak wynika z danych referatu, szybko§é roz-
twarzania i stosunek predkosci rozpuszczania ligniny i sktadnikéow weglo-
wodanowych drewna ulegaja w trakcie procesu znacznym zmianom. Po-
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nadto istnieje wyrazny wplyw wymiaréw zrebkéw (ich grubosci) na
wyniki roztwarzan, ktéry nie znajduje odzwierciedlenia w uniwersalnym
rownaniu delignifikacji. Jak widzi Pan w zwigzku z tym mozliwos¢ zasto-
sowania uniwersalnego réwnania delignifikacji, przedstawionego w refe-
racie dr Schmieda, w odniesieniu do danych do$wiadczalnych wlasnej
pracy?

R. BoriSek: Sadze, ze zachodzi tu nieporozumienie. Praca refero-
wana przeze mnie i praca dr Schmieda stanowig zupelnie oddzielne i nie-
zalezne od siebie badania. Wartosci Ky.g , ktére podatem w swoim refe-
racie, przedstawiaja inne zaleznosci niz wskazniki podane w referacie
kol. Schmieda. W moim przypadku, Ky.,g oznacza iloraz statych predkosci
rozpuszczania ligniny i weglowodandéw i jest rzeczg oczywists, ze stosunek
ten ulega w trakcie procesu zmianie. Szczeg6lnie w poczatkowym okresie
roztwarzania, predkos¢ delignifikacji jest znacznie mniejsza niz predkosé
rozpuszczania hemiceluloz. Jest to oczywiscie niekorzystne, gdyz warun-
kiem efektywnej delignifikacji jest, aby jej predko$é co najmniej nie
ustepowala predkosci hydrolizy polisacharydow.

W odniesieniu do drugiej czeSci pytania — rzeczywiscie proces prze-
biega roznie w przypadku stosowania zrebkéw o réznych wymiarach.
Pragne jednak przypomnieé, co kol. Schmied podkreslit w swoim referacie,
ze uniwersalne réwnanie delignifikacji mozna stosowaé¢ tylko w przy-
padku, gdy poddawane roztwarzaniu drewno jest calkowicie zaimpregno-
wane. My natomiast stosowaliSmy do roztwarzan takze zrebki nie pod-
dawane impregnacji, poniewaz chodzilo nam o stwierdzenie réznic w prze-
biegu procesu dla obu rodzajow zrebkow. Istnienie tych réznic zostalo
wprawdzie siwierdzone, nie byly one jednak bardzo duze, zwlaszcza
w przypadku stosowania nizszych temperatur i dlugiego czasu roztwa-
rzan. Inaczej jest, oczywiscie, w przypadku gotowan w wysokich tempe-
raturach i stosowaniu krétkich czaséw roztwarzan. W tym przypadku
roznice wzrastajg, nadal jednak nie s one na tyle duze, aby mogly pod-
wazy¢ mozliwosci wyrazenia badanych zalezno$ci w jednym réwnaniu.

MECHANISM AND KINETICS OF SULPHITE PULPING

R. BoriSek and F. Minarik

Pulp and Paper Research Institute, Bratislava, Czechoslovakia

Summary

Paper gives an explanation of the mechanism of sulphite pulping, based

on the results obtained when investigating the delignification process in
high temperature.
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Ross’ curves for the early cooking stages indicate that the sulfonation
and the extraction of the lignin bonded with polysaccharides take
15 minutes when the liquor is heated up to 140—150° C. The same applies
as well to the acid bisulphite (NaHSO,) as to the neutral sulphite pulping.
Further increase of the temperature to 160—170° C in sulphite pulping
(with SO, excess) results in rapid (10 minutes) hydrolytic cleavage of the
bonds between the lignin and polysaccharides and the extraction of the
polysaccharides (hemicelluloses) without altering the lignin content. The
rapid delignification and sulfonation take place not before the polysac-
charide cleavage is completed. The lignin content is then reduced in
10 minutes from 21—25% to 11,1%. Such delignification process does not
allow for the production of high yield and semichemical pulps, because
the hemicellulose hydrolysis is a dominating factor. The value of the
delignification activation (E = 24,5, kcal) indicates that the delignifica-
tion is not correlated with the diffusion.

When pulping by the acid bisulphite and neutral sulphite methods in
the temperaturé not exceeding 140° C, the cleavage of lignin bonds and
the delignification occur approximately at the same time. It means that
the hydrolysis of the hemicelluloses is accompanied by the dissolution
of the . lignin.

Unfavourable delignification mechanism in sulphite pulping in high
temperature (because of final low pulp yield) can be controlled by trea-
ting the wood with weak alkali solutions at the temperatures depending
on the character of the alkali used. This results in checking the hydrolysis
or the extraction of the hemicelluloses and in speeding up the deligni-
fication rate.

For classifying the pulping process an arbitrary constant “K” based
on kinetics data is introduced. It represents the ratio of the delignification
rate constant to the hydrolysis rate of polysaccharides constant.

MEXAHHU3M U KHMHETHKA CVYJ/Ib®UTHOM BAPKU

P. bopumek u . MuHa xuxK

Hucturyr Lenmonossl u Bymaru, Bpartuciasa, UCCP

PesowMme

ABTOpDBI OOBSICHSIIOT MEXaHH3M CYJb(GUTHOH BapKH Ha OCHOBAHMH TIIATENb-
HOTO HCCJIeIOBAaHHsI JeJHTHH(PHKALHH APEBECHHbI CYJb(OUTOM B BBICOKHX TeM-
nepatypax. I'pa¢pukn Pocca Haua/JbHBIX CTajH# BapKH J[JOKasblBAIOT, YTO
Cy/Nb(QOHHPOBAHHE M 3KCTPAKUHSI JHTHHHA, CB3aHHOTO C MOJIHCAXapHIaMH,
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NPOUCXOAUT BO BpeMms mnoaorpesa A0 140—150° C B TeueHwe 15 MHH. ITH
sIBJIEHHsSI HMEIOT MECTO KakK B cJjyyae CyJIb(PUTHOH BapKH, TaK U OUCYJIb(DHUTHOH
(6e3 usbniTka SO,) u HeHTpaJbHOCYAbGUTHOH. Bo Bpemsi maabHeHuiero mojo-
TpeBa 10 160—170° C npu cyJbGUTHOH BapKe NPOUCXOAUT B TeueHHe 10 MHH
TUAPOJIMTHYECKOE paclleN/ieHHe CBsI3eH JIMTHUHA C MOJIMCaXapulaMH H 3KC-
TPaKUHs COAEePXKALIUXCs B IPEBECHHE MOJIHCAXapHIOB (T€MHILEII0N03) — IpH
NOCTOSIHHOM COAEp?KaHHH JIMTHHHA. TOJIBKO NOCJe OKOHYAHHS pacllenJieHHs
CBsi3eH JIMTHHHA INPOHMCXOJIHT OBICTPOe CyJb(OHHPOBAHHE H NEeJHUTHHU(HUKALHS,
TaK UYTO COJepxKaHHWe JIMTHHHA mnajaer B TeyeHue 10 MMH ¢ 21—25% (mo
OTHOLUEHHIO K JpeBecHHe) g0 11,1%. DToT MexaHH3M HAeNUTHHUGHKALHH He
TI03BOJISIET MOJYYHTh ONPEAEJNEHHbIX LEJNJI0J03 C BbICOKUM BBIXOAOM H IIOJY-
1eJIJII0JI03, TaK KakK BONPOC THAPOJH3a IeMHULEJNI0JN03 SIBJSETCST OYeHb BaXK-
HbIM. DHEprus aKTHBaUUHM JeJurHudukauuu E = 24,5 Kas ykaseiBaer, 4TO
OHa He 3aBUCHUT OT AUGDY3HH.

Bo BpeMs Bapku ApeBeCHHbl MeTONaMH: OHCYJNb()UTHBIM, HEHTPaJbHOCYJIb-
(OUTHBIM H CYJb(HTHBIM B Npefenax Temnepatypbl a0 140° C, mepuon ocaa6-
JIEHHs1 CBsi3ed JIMTHHHa OoJiee WJIM MeHee COBMNajaerT ¢ JAeJUrHHpHKaLHEd,
3TO 3HAYHT, YTO BO BpEeMs THAPOJIH3a TeMHLEJII0]03 JUTHUH TOXe Iepe-
XOAHUT B PacTBOP. ITO CBHAETEJbCTBYET O TOM, YTO THAPOJIH3 TIeMHIENJIIO-
JI03 COTPOBOMKAAETCs] JeJuriuduKanuen.

HeBbiroansii MexaHusM [AeJUTHU(DHKALUWH BO BpeMs CYJb(MUTHOH BapKH
B BBICOKHX TeMIepaTypax (HEBbITOJHbBIA C TOYKHU 3peHusi 6oJiee BBICOKOTO
BbIXO/Ja) MOXKHO DEryJHpoBaTb JeHCTBYs Ha APEBeCHHY CJaObIMU LIEJOYHBIMH
pacTBOpaMH B HHU3KHX MJIM BBICOKHX TeMIlepaTypax (B 3aBHUCHMOCTH OT YyIO-
TpeOJIsieMOH LIeJI0UH), TIPHYEM THAPOJIH3 TeMHLEJI0N03 (MU HX SKCTPaKIHUs)
YMEHbLIAETCs, a JeJUTHH(PHKALHUS YCKOPSIeTCsI.

Ha ocHOBaHMM KHHETHYECKMX NaHHbIX BBOAMTCSI JUJISi OLEHKH XOAa BapKH
OTHOCHTeJIbHAst KOHCTaHTa K OTH., omnpenessiiolniasi OTHOILEHHE IOCTOSIHHBIX
CKOpOCTeH AeJHrHH(PUKAUKMH H THAPOJH3A . MOJHCAXaPH/IOB.



