ZESZYTY PROBLE
POSTEPOW NAUK ROL
Zeszyt 52

MOWE
NICZYCH

UNIWERSALNE ROWNANIE
DLA OCENY PROCESOW DELIGNIFIKACJI
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Przy ocenie reakcji delignifikacji pozadana jest znajomos$¢ zalezno$ci
miedzy zmieniajgcymi sie zawarto$ciami ligniny i wielocukréw. Zalezno$é
ta winna zawiera¢ najmniejszg ilos¢ stalych charakteryzujgcych badany
proces. Tak dilugo dopdki tego rodzaju rozwigzanie nie jest znane, wyniki
mozna podawac¢ tylko w postaci malo przejrzystych tablic i wykreséw,
a dyskusja nad nimi bywa czesto trudna.

Na pierwszy rzut oka wydaje sie, ze przy obecnym stanie kinetyki
procesu delignifikacji nie bedzie jeszcze mozliwe wyprowadzenie wszech-
stronnie waznej zalezno$ci dla ukladu ,,wielocukry — lignina“. Dzi§ jed-
nak chcielibysmy udowodnié, ze zagadnienie to moze by¢ rozwigzane, gdy
wyjdzie sie z najbardziej prostych wzoréw dotyczacych kinetyki.

Z punktu widzenia mechanizmu wlasciwego usuwania ligniny utrzy-
mujemy, ze proces ten nie moze by¢ reakcja pierwszego rzedu, poniewaz
jego szybko$¢ zalezy nie tylko od stezenia ligniny, ale takze od stezenia
chemikaliéw delignifikujgcych. Jezeli pominiemy spowodowane szeregiem
czynnikéw dodatkowe trudnosci, jak np. dyfuzje, reakcje uboczne itp.,
wydaje sie rzeczg prawdopodobna, ze chodzi tu o mechanizm reakcji dru-
giego rzedu, przynajmniej w zakresie chemicznej czesci procesu ekstrak-
cji ligniny. Reakcje delignifikacji prowadzone sg, naturalnie, w obecnosci
nadmiaru chemikaliéw. Dlatego tez traktowanie to znajduje sie w zakre-
sie reakcji kryptoczgsteczkowych, ktére, formalnie biorac, sg reakcjami
pierwszego rzedu. Taki rzad reakcji, z wiekszymi lub mniejszymi odchy-
leniami, wynika z szeregu prac badawczych.

Jezeli skomplikowana wlasciwa delignifikacja — formalnie biorgc —
przebiega mniej wiecej wedlug reakcji pierwszego rzedu (z wyjatkiem
metody obojetnego siarczynu), spodziewamy sie, ze bedzie rzeczg mozliwa
przeprowadzenie oceny ekstrakcji cze$ci weglowodanowej takze w po-
dobny sposob.
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Ekstrakcja wielocukréw z punktu widzenia swego mechanizmu uwarun-
kowana jest bowiem hydroliza, ktéra wsréd reakeji homogenicznych jest
dokladnie reakcja kryptodwuczgsteczkowa pierwszego rzedu. W przy-
padku heterogenicznej reakcji delignifikacji, na przebieg jej wplywa
jednak szereg dalszych czynnikéw fizyko-chemicznych i chemicznych.
Wplyw ten jednak nie moze byé znacznie wiekszy niz ten, jaki obserwu-
jemy przy wlasciwym usuwaniu ligniny.

Z punktu widzenia hydrolizy, weglowodanowa cze$é surowca roslinnego
jest stosunkowo niejednolita. Juz w najstarszych pracach dotyczacych
mechanizmu roztwarzania siarczanowego i siarczynowego wspomina sie,
ze podczas roztwarzania hemicelulozy rozpuszczaja sie stopniowo, a czes§é
odporna, ktéra w normalnych warunkach roztwarzania nie ulega rozpusz-
czeniu pod wplywem hydrolizy, pozostaje w masie. Substancje weglo-
Wodanowe zawierajg wiec pewng okreS§long cze$é polaczen. nietrwalych
1 odpornych Obie te czesci podlegaja jednak hydrolitycznemu dzialaniu
rozpuszczania ‘w procesie delignifikacji i tu nalezy dodaé, ze polgczenia
odporne rozpuszczaja sie takze, ale naturalnie znacznie wolniej niz nie-
trwale. Kazda z tych czesci jest jednak niejednorodna. Powinna wiec
zawierac¢ frakcje, ktére réznia sie pod wzgledem szybkosci rozpuszczania
1 dlatego moze ona reagowa¢ wielokierunkowo. Jezeli kazdg frakcje danej
czesci podporzadkuje sie mechanizmowi hydrohtyczne_] reakcji pierw-
szego rzedu z odpowiednig stalg szybkosci, wtedy hydroliza calej czesci
przeblega mniej wiecej takze wedlug kinetycznego réwnania reakceji
pierwszego rzedu, o ile tylko stale szybkosci dla calego zespotu frakcji
jednej czedci réznig sie znacznie od stalych dla zespolu frakcji drugiej
czesci. Zalozenie to jest sluszne w przypadku roztwarzan kwasnych
1 alkalicznych. '

Jest wigc rzecza jasna, ze rozpuszczanie ligniny i nietrwatych oraz

odpornych polgczen weglowodanowych, formalnie biorae, mozna trakto-
wac jako reakcje pierwszego rzedu w wiekszym lub mniejszym przybh-
zeniu dla wszystkich pozostalych metod delignifikacji.
- Zgodnie z poprzednim rozwazaniem, drewno stanowi faktycznie mie-
szanine trzech samodzielnych skladnikéw: ligniny, ktérej zawarto$é ozna-
czymy jako ,,L, nletrwalych polaczen — o zawartosci ,,H“ i odpornych
polagczen — o zawartosci ,,C¥.

Zawartosci sktadnikéw wyrazone sg w procentach w stosunku do wyj-
sciowego drewna.

Jezeli usuwanie wszystkich trzech skladnikéw przebiega jednoczesnie
zgodnie z mechanizmem reakcji pierwszego rzedu, przebieg reakcji delig-
n1f1ka031 mozna przedstawi¢ za pomocg nastepujacych réwnan:

—@—k L—L)
PP -
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dH
~ gy ke H
dC
oy ke C

gdzie: L, oznacza lignine pozostalg, ktorej nie udalo sie usungé przez
przediuzenie reakcji delignifikacji. Symbole k;, ky, kc oznaczajg stale
szybkosci reakcji czastkowych.

Poniewaz réwnania rézniczkowe sg wzajemnie od siebie nie zalezne,
mozemy je oddzielnie scalkowac.

Otrzymamy wtedy:

L—L,
5 L = e—kL-t
o L
H .
o~
C N
C— = ¢ kg ¢,

gdzie L,, C,, H, oznaczajg zawartos¢ odpowiednich skladnikow w wyj-
scilowym surowcu roslinnym.

Czes¢ weglowodanowa produktu P (w stosunku do drewna wyjscio-
wego) odpowiada w kazdej chwili reakcji:

P=H + C,
co przy uzyciu wyzej przytoczonych réwnan daje:
P=H,-e g + C,-e ',

Gdy oznaczamy ky/k; = K, , a kc/ky, = K¢, otrzymamy zaleznos$é:

I, \K _ K
P=HO(L L,)H+CO(L Lr)c_

L,— L, L,— L,
Poniewaz L, + H, + C, = 100, ostateczne réwnanie posiada nastepujaca
postac: _
— L \X L—L,\X
P = (100 — L, — C,) (E———) o co(_——) ¢ (1)
L,— L, L,— L,

Nalezy doda¢, ze do sumy wielocukrow trzeba doliczy¢ takze skladniki
towarzyszace produktowi (zywica, popiot itd.), ktére przy danym ozna-
czeniu ligniny przypadajg na czesé weglowodanowsa, przy czym niektore
wystepuja jako polaczenia nietrwale, inne — jako odporne.

Obecnie przeanalizujemy szczegélowo koncowe réwnanie. Stale Ky
i K¢ sa to niemianowane warto$ci, ktére mozemy okresli¢ jako: ,;wzgledng
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stalag szybkos$ci hydrolizy skladnikéw nietrwalych i ,,wzgledng stalg
szybko$ci hydrolizy skladnikéw odpornych®.

Wzglednos$é tych wartosci jest bardzo korzystna, poniewaz okresla ona
jednoznacznie ile razy szybciej, w poréwnaniu z ligning, ekstrahujg sie
z drewna skladniki nietrwale i skladniki odporne w danych warunkach
procesu delignifikacji.

Jeszcze wazniejsze jest to, ze wzglednosé stalych Ky i K¢ uniemozliwia
usuniecie czasu z ostatecznego koncowego rownania, dotyczacego prze-
biegu procesu delignifikacji. Czas jest bowiem bardzo niewygodng zmien-
na, szczegolnie podczas badan kinetyki tego rodzaju procesow, gdzie tem-
perature delignifikacji osigga sie stosunkowo wolno, tak, ze reakcja nie
przebiega od poczgtku izotermicznie.

Jezeli chodzi o wielkosci C,, wzglednie H,, to jasne jest, ze odroz-
nienie ich wzajemnie od siebie bedzie mozliwe tylko wtedy, gdy Ky>Kc .
Gdy przeciwnie Ky = K¢, oznacza to zgodnos¢ obu skladnikow weglo-
wodanowych, tak, ze delignifikacje mozna przedstawi¢ za pomocg pro-
stego rownania:

(2)

. K
P=PO(L L_) p

Lo_'L_r

Jest rzeczg oczywisty, ze z szeregu doswiadczalnych danych, wyrazo-
nych za pomocg wartosci L i P, bedzie mozliwe ustalenie niezna-
nych wielkosci Ky, Kc i C, tym bardziej, im wieksza bedzie roéznica
miedzy Ky i K¢ . Praktycznie biorgc osigga sie to w przypadku roztwa-
rzan kwasnych i alkalicznych. W przypadku roztwarzania potkwasnego
natomiast, gdzie réznica miedzy Ky i K¢ jest malo wyrazna, przy ozna-
czaniu nieznanych Ky, Kc i C, wystepuje pewna okresSlona zmiennos¢.
Zmienno$¢ te mozna zmniejszy¢ przez zwiekszenie ilosci badan 1 przez
zabezpieczenie dokladnos$ci wynikéw eksperymentalnych. Pozostaje wiec
obecnie zajgé¢ sie zagadnieniem wazno$ci teoretycznego réwnania dla rze-
czywistego procesu delignifikacji.

Zalezno$¢ ta powstala z rownan, ktore zakladaja, ze jest to reakcja
pierwszego rzedu, a reakcje miedzy poszczegolnymi skladnikami prze-
biegaja niezaleznie od siebie oraz, ze reaktywnos¢ tych skladnikow jest
jednokierunkowa. Naturalnie zadna rzeczywista reakcja delignifikacji nie
odpowiada tym zalozeniom, co zresztg wykazaliSmy we wstepie.

Jezeli potraktowaliby$my réwnanie jako przyblizone okres$lenie przebie-
gu rzeczywistej delignifikacji, stracilibySmy wiele korzystnych informacji.
Dlatego stosujemy tu pozyteczny zwrot z chemicznej termodynamiki, za
pomoca ktérego okresla sie dla poszczegdlnych substancji tak zwany stan
znormalizowany. Stan ten jest czysto hipotetyczny, mimo to posiada zna-
czenie przy océnie rzeczywistych reakcji zlozonych. Stan rzeczywisty jest
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przy tym zastepowany za pomocg pewnych przeksztalcen stanem znorma-
lizowanym, ktéry okreslony jest dokladnie odpowiednimi warunkami.

W naszym przypadku rozwazamy podobnie nad znormalizowang reak-
cja delignifikacji. Nasza znormalizowana reakcja powinna by¢ okreslona
warunkami, ktére wyrazaja poprzednie réwnania rézniczkowe i poczat-
kowe warunki. Gdy posiadamy mozliwo$é okre§lania rzeczywistej reakcji
delignifikacji za pomocg réwnania, ktore jest wypadowg warunkow znor-
malizowanej izotermicznej reakcji, mozemy zastgpi¢ rzeczywisty, skompli-
kowany pod wzgledem termicznym i nieprzejrzysty uklad — dokladnie
zdefiniowanym ukladem izotermicznym z trzema okre$lonymi stalymi,
a mianowicie Ky, K¢ i C,. Wtedy mozemy powiedzieé, ze badana rze-
czywista reakcja przebiega tak, jak reakcja o okreslonych statych Kgy,
Kc i C,. Zaleta tego zwrotu polega na tym, ze za pomoca jednego réw-
nania reakcji znormalizowanej mozemy poréwna¢ rézne, w dowolnych
rzeczywistych warunkach przeprowadzone sposoby delignifikacji. Mozemy
wiec poréwnywaé reakcje izotermiczne z nieizotermicznymi, reakcje
przebiegajace w lugach powarzelnych z recyrkulacji z reakcjami w czy-
stych roztworach, reakcje jednostopniowe i wielostopniowymi itd. Mozemy
nawet postepowaé tak w przypadku metod delignifikacji, w ktoérych wy-
stepuje nieco rézny rzad reakcji, jak np. w przypadku metody obojetnego
siarczynu.

Wynikami takich analiz badan delignifikacji s wiec trzy dane: Ky,
K¢, C,, ktére sa wystarczajgce dla charakterystyki dowolnej reakcji
delignifikacji, przedstawionej w ukladzie wspélrzednych: P—L.

Réwnanie znormalizowanej reakcji delignifikacji moze by¢ wykorzy-
stane dla oceny dokladnosci danych do$wiadczalnych, lub tez przemy-
slowych. O ile z danych tych bez wiekszych odchylen nie uda sie obli-
czyé zaleznosci (1), wtedy niektore wyniki sg niewlasciwe. Te zle wyniki
mozemy latwo wykryé, gdy réwnanie (1) rozwigZzemy na maszynie analo-
gowej metoda graficzng. Réwnanie znormalizowanej reakcji delignifika-
¢ji mozna z powodzeniem wykorzysta¢ dla zmniejszenia iloSci badan,
ktére potrzebne sg dla ustalenia dalszych informacji, dotyczacych okre-
slonej metody delignifikacji. Gdy np. chcemy zna¢ sklad mas celulozo-
wych wysokowydajnych i pélchemicznych, otrzymanych w wyniku danego
procesu delignifikacji, ktory zbadaliSmy juz przedtem z punktu widzenia
zwyklych mas celulozowych dla tych samych warunkéw, poszukiwane
dane mozemy ustali¢ bezposrednio przez obliczenie za pomocg rownania (1),
przy czym state Ky, K¢, C, otrzymujemy z poprzednich roztwarzan
zwyklej masy celulozowej.

Obliczenie wartoséci Ky, K¢, C, z danych doswiadczalnych, ktérymi
dla badanej masy celulozowej jest para wartosci L, P, gdzie poszczego6lne
préby roéznig sie wzajemnie od siebie w zalezno$ci od czasu roztwarzania,
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nie jest na tyle proste, abySmy mogli uwazaé technike obliczenia za
oczywistg. '

Najprostszym, ale réwnocze$nie najdluzszym sposobem rozwigzania
rownania (1) jest przyblizone obliczenie liczbowe. Dane doswiadczalne
nanosi si¢ najpierw na wykres ekstrakcji. W oparciu o przebieg krzywej
delignifikacji wybieramy przyblizone wartosci Ky, K¢, C, i oznaczamy
lignine pozostala w masie L,, to znaczy warto$é L, przy ktoérej funkcja
L = f (P) posiada wzgledne minimum, tj. gdy %{; == 1]

: ¢

Wartos¢ L, ustalamy latwo, bgdz przez bezposredni odczyt, badz tez
ekstrapolacje z wykresu ekstrakcji. W przypadku zazwyczaj stosowanych
metod delignifikacji L, = 0,5. Wartosci podstawiamy do réwnania (1)
i obliczamy przebieg funkcji P = f (L). Obliczong funkcje P poréwnu-
Jemy na wykresie z doswiadczalng funkcjg P i zaleznie od wyniku po-
prawiamy poprzednio wybrane wartosci Ky, K¢, C,. Powtarzamy obli-
czenia dla nowych wartosci i wyniki poréwnujemy ponownie. Wybér
wartosci Ky, K¢, C, poprawiamy tak dlugo, az uzyskamy wartosci
zgodne dla obliczonej i dla doswiadczalnej wielkosci P.

Bardziej celowe i bardziej proste jest rozwigzanie réwnania znormali-
zowane] reakcji delignifikacji za pomoca maszyny analogowej metoda
graficzng. W przypadku tej metody, wyniki eksperymentalne nanesi sie
na wykres ekstrakcji graficznie, sposéb czego opracowaliSmy niedawno
dla badan nad delignifikacjg. Wlasnosci tego wykresu pokazane sg wy-
raznie na rysunku 1. Osie wspolrzednych P i L sg liniowe, posiadaja ten
sam wspolczynnik i przebiegaja w stosunku do siebie prostopadle. Prze-
katng kwadratu L — P jest o§ wydajnosci L + P, ktéra jest takze liniowa.
Wartosci: L, P, L + P dowolnego punktu krzywe;j ekstrakcji (np. punktu A
na rys. 1) otrzymuje sie, gdy przeprowadzi sie prostopadla do osi L, P,
L + P. Doswiadczalny wykres delignifikacji nanosi sie na wykres wspol-
rzednych maszyny liczacej i rozwigzywanie powtarza tak dlugo, dopoki
obraz uzyskanej za pomoca maszyny funkcji P nie bedzie zgodny z do-
swiadczalng funkcjg P.

Elementy maszyny analogowej sg przy tym tak polaczone, ze rozwig-
zuja wyjsciowe réwnanie rézniczkowe. Podstawowe polgczenie jest bardzo
proste (patrz rys. 2). Wzmacniacze 1, 2, 3 sluza do calkowania, wzmac-
niacze 11 i 13 — do dodawania, a 12 i 14 — do przeksztalcania. Wzmac-
niacze do calkowania ustawia sie dla wartosci poczagtkowych L,, H, i C, .

Gdy potencjometr k; nastawimy na jednakowa wartosé, potencjometry
ku, kc podaja bezposrednio wartosci Ky i Kc. Za pomocs tych dwu
potencjometrow otrzymujemy rozwigzanie. Metoda ta jest takze przybli-
zona, jednakK naturalnie szybsza, poniewaz poszczegélne odczyty trwaja
tylko kilka minut. Jest rzecza mozliwg rozwigzanie powyzszego problemu
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Rys. 1. Sposdb sporzagdzania wykresu delignifikacji
Fig. 1. Method for plotting a delignification curve
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Rys. 2. Schemat polgczen elementéow maszyny analogowej
Fig. 2. A system of the analog computer used
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juz na najmniejszej maszynie analogowej. W naszej pracy postugiwalismy
sie czeskim analizatorem rézniczkowym MEDA.

W celu sprawdzenia dokladnos$ci réwnania (1) wykorzystaliSmy duza
ilo§¢ doswiadczalnych danych z prébnych roztwarzan sjarczanowych,
kwasnych i potkwasnych siarczynowych o zasadzie sodowej oraz roztwa-
rzan metodg obojetnego siarczynu.

Nieizotermiczne roztwarzanie siarczanowe

Wyniki otrzymaliSmy z laboratoryjnych roztwarzan, przeprowadzonych

w naszym instytucie w 1-litrowych bombach Hagglunda w nastepujacych
warunkach:
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Rys. 3. Krzywa delignifikacji dla nieizotermicznego
roztwarzania siarczanowego

Fig. 3. Delignification curve for non-isothermic
sulphate pulping

Drewno $wierkowe skladowane; zrebki sortowane. Ilos¢ alkaliow 16 %
Na,0O w stosunku do bs. drewna; siarczkowo$¢ lugu 25%; modul cieczy
4 :1; temperatura roztwarzania 170° C.

Wydajnoéé rhasy celulozowej oznaczano bezposrednio przez zwazenie,
a zawartosé ligniny oznaczano w masie sortowanej. Masy bardziej twarde
rozwldokniano najpierw w laboratoryjnym rozwlékniaczu Asplund’a.
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Z 62 danych doswiadczalnych utworzyliSmy zespoly, ktérych wartosci
Srednie oznaczono punktami na rys. 3. Krzywa przebiegajagca w sposob
ciggly ilustruje obliczong za pomocg réwnania (1) funkcje P.

Nieizotermiczne roztwarzanie siarczynowe
o zasadzie sodowe]

Dane doswiadczalne pochodzily z pracy pracownikow badawczych Insty-
tutu Celulozowo-Papierniczego, ktorzy przeprowadzili delignifikacje zreb-
kow $wierkowych za pomocg kwasu warzelnego zawierajgcego 5% SO,
ogodlnego, 1,0—1,1% SO, zwigzanego, stosujgc modul cieczy 4 :1 i kon-
cowg temperature roztwarzania 140° C. Dla naszych celéw wykorzysta-
liSmy 34 wyniki z roztwarzan laboratoryjnych w 1-litrowych bombach
Higglunda i 2 wyniki z roztwarzan péltechnicznych, prowadzonych
w warniku o pojemnosci 1 m3.
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Rys. 4. Krzywa delignifikacji dla nieizotermicznego
roztwarzania metoda siarczynowg o zasadzie sodowej

Fig. 4. Delignification curve for mnon-isothermic
Na-sulphite pulping

Na rys. 4 zostala naniesiona tylko czes¢ punktéw doswiadczalnych. Po-
minieto te punkty, ktére sie wzajemnie pokrywaja. Linia przerywana
odpowiada funkcji P obliczonej wedlug réwnania (1).
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Nieizotermiczne roztwarzania
metodg kwasdnego siarczynu sodu

Wykorzystaliémy tu wyniki z 79 probnych roztwarzan. We wszystkich
roztwarzaniach, delignifikacji poddawano skladowane drewno swierkowe,
a gotowania przeprowadzano w 1-litrowych bombach Héagglunda. pH cie-
czy warzelnej wynosilo 4,5, zawarto$¢ ogolnego SO, — 4,0—4,5%, modut
cieczy — 3,5:1 1 4 :1, temperatura koncowa 160° C. Dalsze traktowanie
masy prowadzono w zwykly sposob, podany przy masach siarczanowych.
Wyniki oceniano zespolami, ktérych srednie wartosci odpowiadaja punk-
tom na rys. 5. Krzywa nakreslona linig ciggla odpowiada funkcji P obli-

czonej wedlug rownania (1), nakreslona linia przerywana — funkcji P.
obliczonej wedlug rownania (2).
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Rys. 5. Krzywa delignifikacji dla nieizotermicznego

roztwarzania metodg kwasnego siarczynu sodu
Fig. 5. Delignification curve for non-isothermic sodium
bisulphite pulping

Izotermiczne roztwarzania
metodg obojetnego siarczynu

Dane doswiadczalne (punkty na rys. 6) wziéto z pracy Walter’a. Roz-
twarzania jego przeprowadzone byly izotermicznie przy uzyciu cienkich
zrebkéw z drewna osiki. Modul roztwarzania wynosit 13 : 1, stezenie roz-

»
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tworu delignifikujgcego — 110 g/1 Na,SO,;, temperatura roztwarzania
— 173°C (na rys. 6 — kropki) i 186° {na rysunku 6 — kolka). Krzywe
przeprowadzone przez punkty ilustrujace doswiadczenia odpowiadaja
funkcji P obliczonej wedlug réwnania (1).

0

20

| i |

30 | |
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Rys. 6. Krzywa delignifikacji dla izotermicznego roztwarzania drewna
osiki metoda obojetnego siarczynu sodu

Fig. 6. Delignification curve for isothermic pulping of aspen wood
by the neutral sulphite method

Material doswiadczalny i jego ocena na rys. 3 do 6 dowodza, ze do-
wolna rzeczywista reakcja delignifikacji moze by¢ dokladnie okres$lona za
pomoca réwnania znormalizowanej reakcji delignifikacji. State znorma-
lizowanej reakcji, ktére ksztaltuja poszczegélne typy badanych rzeczywi-
stych reakcji, zebrano w tab. 1.

Jest rzecza niespodziewang, ze W przypadku kwasnych i alkalicznych
roztwarzan $wierka otrzymalismy wsp6lng wartos¢ C, = 55. Wyjatek
stanowi byé moze tylko pétkwasne roztwarzanie siarczynowe o zasadzie
sodowej, gdzie — na skutek niespelnienia zaleznosci Ky > Kc — wyste-
puje pewna zmienno$¢ w wyborze C,. Stosujac wartos¢ C, = 55 1 row-
nanie (1) otrzymujemy jednak takze tutaj lepszy przebieg funkcji P niz
przy pomocy réwnania (2), jak pokazujg kreski i wyznaczone na drodze
do$wiadczanej punktu na rys. 5.

W przypadku metody roztwarzania, gdzie Ky jest troche wyzsze niz Kc,
zmienno§¢ w wyborze C, jest bardzo mala. Tak na przyklad, w przy-

2 — Zeszyty problemowe, zeszyt 52
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Tabela 1
Stale réwnania (1) dla zbadanych proceséw delignifikacji
Tem-
pera-
. . Modul}| tura L L H c K K
Roztwarzanie Ciecz warzelna | . | Drewno o r o o H C
cieczy| kon-
cowa
(°C)
Siarczanowe siarczkowos¢é
25%, 16%
Na,O w stos.
do drewna 4:1 170 Swierk 29,7 0,5 153 55,0 12 0,055
Kwasne siar- 0Ogolne SO,:
czynowe o za- 50 g/l, zwigz.
sadzie sodowej SO, 10—11g/14:1 140 $wierk 29,7 0,5 15,3 55,0 3,6 0,026
Potkwasne SO,:
siarczynowe 40—45 g/l
o zasadzie so- pH =45 4:1 160 swierk 29,7 0,5 15,3 55,0 0,7 0,030
dowej — — — Pp=703 — Kp=0,126
Metodg obo- Na,SO,: 7
Jetnego siar- 110 g/l 13:1 173 osika 20,5 0,5 11,5 680 5 - 0,090
czynu 13:1 186 osika 20,5 0,5 135 66,0 6 0,10

padku badanego gotowania siarczanowego, ktore wediug tablicy 1 posiada
nastepujgca zaleznos¢ dla P:

_— 12 - 0,055
P=15,3 (ﬂ) + 55,0 (L——Oé) ’
29,2 29,2

mozliwa zmienno$§¢ w wartosci C, wynosi max. = 1%.

Roztwarzanie drewna osiki metodsa obojetnego siarczynu przebiega
takze zgodnie z uniwersalng funkcjg P. W przytoczonym przykladzie za-
skakujg troche wysokosci wartosci Ky i K¢, ktore jednak kompenso-
wane sg przez wysokg warto$¢ C,. Wplyw podwyzszonej temperatury
ujawnia si¢ w malym stopniu przez spadek iloSci substancji odpornych
1 wzrost wartosci Ky .

Wzgledne state szybkosci hydrolizy substancji nietrwalych i odpornych
wykazuja wady metody siarczanowej w poréwnaniu z metods siarczy-
nowa o zasadzie sodowej — z punktu widzenia ilo$ciowych stosunkéw
miedzy weglowodanami i ligning. Stala szybkosci hydrolizy nietrwalej
frakeji substancji weglowodanowych jest w przypadku procesu siarczano-
wego 12 razy wieksza niz stala szybkosci wlasciwej delignifikacji. W przy-
padku kwasnego roztwarzania siarczynowego o zasadzie sodowej jest ona
jednak wieksza tylko 3,6 raza. Przy roztwarzaniu pélkwasnym wartos§é
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Ky roéwna jest 0,7, co wskazuje, ze rozpuszczanie nietrwalej frakcji wielo-
cukréow przebiega tu wolniej niz rozpuszczanie ligniny. Ekstrakcja odpor-
nej frakecji polisacharydéw przebiega w metodzie siarczanowej 2 razy
szybciej niz w siarczynowej, ale 18 razy wolniej niz ekstrakcja ligniny
(opieramy sie tu znéw na stalych szybkos$ci reakcji).

Przy wszystkich takich i podobnych rozwazaniach i wypowiedziach
nalezy naturalnie zwrdci¢ uwage na to, ze odnoszg sie one do znormali-
zowanej reakcji, ktora zastepujemy rzeczywisty uklad delignifikacji.

DYSKUSJA PO REFERACIE DR SCHMIEDA

V. Jacopian (NRD). Czy zawarte w drewnie hemicelulozy rzeczy-
wiscie wykazujg w stanie naturalnym roéznice, pozwalajace podzielié¢ je
na frakcje: labilng i stabilng? Przeprowadzone badania wskazuja, ze mozna
uodporni¢ pewng czes¢ hemiceluloz w taki sposéb, ze nie bedg one tak
bardzo reaktywne. Badania te bylyby sprzeczne z wygloszonymi tutaj
rozwazaniami.

J.Schmied: Rézne frakcje polioz drzewnych maja rézne stale pred-
kosci hydrolitycznego rozpadu; pewne frakcje przechodza do roztworu
bardzo wolno, inne — predzej. Czesé labilna i cze$é stabilna polioz okre-
slonego rodzaju drewna nie sa wielko$ciami stalymi, tzn. ze iloSciowy
stosunek tych frakcji zalezy od metody przeprowadzanej delignifikacji.
W naszym przypadku nalezy rozumieé, ze dla drewna Swierkowego stala
Co jest pierwotna cze$cig polioz, stabilng zaréwno w procesie kwasnego
siarczynu, obojetnego siarczynu jak i siarczanowym i wynosi 55%.

T. Lukanoff (NRD): Czy na podstawie uniwersalnego réwnania
mozna okresli¢ rzeczywistg zawartoéé ligniny w drewnie? Czy warto$ci

uzyskane w przeprowadzonych badaniach byly zgodne z danymi ekspery-
mentalnymi?

J. Schmied: Wydaje mi sie, ze za pomoca przedstawionego réwna-
nia nie bedzie to mozliwe. Metoda ta wykazuje jedynie istnienie wiazan
miedzy ligning a czescig polisacharydowa i pozwala stwierdzi¢, ze wigza-
nia te nie sg silne. GdybySmy mogli dla tego ukladu, tzn. dla procesu
usuwania ligniny oraz stabilnej i labilnej czesci polisacharydéw utozy¢
trzy calkowicie niezalezne réwnania rézniczkowe, wtedy by¢é moze oka-
zaloby sie, ze skladniki te w drewnie nie sg zwigzane, ale oczywisScie
moze to takze nie mie¢ miejsca. Miedzy tymi skladnikami istniejg prawdo-
podobnie wigzania, ktére jednak musza byé stabe. Pragne nadmienié, ze
to formalne ujecie kinetyczne reakcji moze tylko w matym stopniu przed-
stawia¢ wlasciwy ich mechanizm. Jest to znane z podstaw kinetyki. Mozna
ja jedynie uzy¢é do sprawdzenia pojeé i hipotez o mechanizmie. Jednak
na pewno nie mozna powiedzieé¢, ze jest tak czy inaczej, poniewaz nie

3
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wiemy, jak silne sg wigzania miedzy poszczegdlnymi skladnikami
(czeSciami).

J.Chiaverina (Francja): Czy w przeprowadzonych badaniach uzyto
zrebkow o roéznych wielkosciach, czy o takiej samej?

J. Schmied: We wszystkich badaniach uzywano zrebkéw jedna-
kowej wielkosci, czyli o jednakowym rozdrobnieniu, jestem jednak prze-
konany, ze niezaleznie od wielkosci zrebk6w réwnanie to byloby takze
sluszne, poniewaz wielko$¢ zrebkéw nie ma zadnego wplywu na mecha-
nizm delignifikacji, jezeli impregnacja wstepna jest dobra i we wnetrzu
zrebkow nie ma obszaréw niezaimpregnowanych.

L. Stockman (Szwecja): Sadze, ze przy tego rodzaju réwnaniach
nalezy sobie zdawac¢ sprawe z ich ograniczen. Na wynik tego réwnania
moze wpiywaé¢ wielkos¢ zrebkéw, uzyte chemikalia, rodzaj drewna. Np.
jezeli roztwarza sie drewno brzozy wedlug metody siarczanowej, ilosé
dozowanych czynnych alkaliéw moze waha¢ sie od 15 do 24%; przy 15%
czynnych alkaliow zawarto$¢ odpornego ksylanu jest rzedu 35%, przy
dozowaniu 24% — odporna cze$¢ ksylanu stanowié bedzie 50%. To oczy-
wiscie musi wplywaé na wyniki rownania.

J. Schmied: Moge tylko tyle powiedzie¢, ze wartos¢ tego réwnania
nie jest ograniczona przez poszczegdlne specyficzne warunki, bo w kaz-
dym przypadku te specyficzne warunki sg ujete w statych K, , K. i C, .
Stale te sa sluszne tylko dla jednego procesu i dla okreslonych jego
warunkow. W konkretnym procesie wystepuje tylko jeden gatunek
drewna, tylko jeden modul cieczy, chemikalia, temperatura itd. Wszystkie
te warunki sg ujete w wartosciach dla stalych K,, K. i C,. Réwnanie
to jest calkowicie uniwersalne, poniewaz te specyficzne warunki, np.
izotermiczne lub nieizotermiczne gotowanie, znajdujg wyraz we wspo-
mnianych stalych.

W. Surewicz (Polska): Obok zastrzezen, ktére podal prof. Stock-
man, chcialbym zwréci¢ uwage jeszcze na pewne dodatkowe momenty.
Przyszto mi to tym latwiej, Zze referat zostal przyslany do przetluma-
czenia na dwa miesigce przed Sympozjum i mieliSmy okazje dokladnie
go przestudiowaé. Wyniki doswiadczen eksperymentalnych sprébowalismy
podporzgdkowa¢ réwnaniom, ktére zostaly podane w referacie dr Schmie-
da. Jak przewidywaliémy, udalo sie to jedynie w pewnym wycinku
procesu warzenia, mianowicie w okresie, gdy krzywa delignifikacji prze-
biega w przyblizeniu prostoliniowo, tzn. po usunigciu pierwszych 10%
drewna i nastepnie do usuniecia nie wiecej niz 90 % ligniny.

J.Schmied: Uwazam, ze zachodzi tu jakie$ nieporozumienie. R6wna-
nie jest uniwersalne i wydaje sig, ze metoda oceny stosowana przez
doc. Surewicza nie byla wlasciwa. Do badan nad réwnaniem uzywano

analogowej maszyny liczacej. Trzy state K, K. i C, dostosowywano za
y
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pomocg potencjometréow tak dlugo, dopoki otrzymana krzywa nie pokry-
wala sie dokladnie z taka jakiej szukano. Po ustaleniu krzywej, odczyty-
wano z potencjometru wlasciwe stale. Sluszno$¢ tego sprawdzono dla
wielu gotowan, poczawszy od gotowania siarczanowego, a skonczywszy
na masie celulozowej wiskozowej. Dla jednego oznaczenia przeprowadzono
50—70 prob.

L. Stockman (Szwecja): Zgadzam sie, ze czysto z matematycznego
punktu widzenia mozna ujaé¢ proces roztwarzania w ten sposob. Ale na-
lezy takze zgodzié sie, ze jezeli zmienig sie¢ warunki procesu gotowania,
wowcezas te trzy warto$ci wyznaczajace réwnanie delignifikacji moga
takze sie zmienié. Przy bardziej szczegélowym zapoznaniu sie z krzywa
roztwarzania okazuje sie, ze nie ma ona wcale tak réwnomiernego prze-
biegu, jak pokazano to na rysunku — moze to by¢ wlasnie odbiciem
réoznego zachowania sie hemiceluloz podczas roztwarzania.

J.Schmied: W przyrodzie wystepuja krzywe o przebiegu lagodnym.
Nie ma tam krzywych o nagtych zwrotach. Jezeli dla wykresu ekstrakcji
otrzyma sie krzywa o ostrych zalamaniach, wéwczas wiadomo, ze zachodzi
tu jaki§ btad. W przyrodzie nie ma tego rodzaju krzywych. By¢ moze,
ze podane przez nas réwnanie nie spelnia warunkéw wszystkich mozli-
wych funkeji, jestem jednak przekonany, ze spelnia ono warunki funkcji
wystepujacych w normalnych warunkach procesé6w roztwarzania. Pragne
podkreslié, ze wartosci liczbowe wskaznikéow K, K. i C, nie sa stale;
wymagaja one wyznaczenia na drodze do§wiadczalnej dla kazdej krzywe]
gotowania. Wartoéci te bedg np. rozne dla normalnego procesu siarcza-
nowego i dla procesu siarczanowego poprzedzonego hydroliza wstepna.
Moim zdaniem nie zmienia to jednak faktu, ze réwnanie jest uniwersalne.
Chcialbym takze nadmienié, ze omawiane réwnanie stwarza bardzo do-
godne warunki dla badania parametréw proceséw roztwarzania i wycia-
gania logicznych wnioskéw o ich oddzialywaniu na wartoéci wskaznikow
K, , K. i C,, charakteryzujgcych odnos$ne procesy.
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UNIVERSAL EQUATION FOR VALUTION
OF DELIGNIFICATION PROCFSSES

J. Schmied, V. Kubelka, A. Kiiffer

Pulp and Paper Research Institute, Bratislava, Czechoslovakia

Summary

It is shown that every ordinary delignification reaction can be pre-
cisely expressed by a universal equation of the following form:

— K _ K
P=H, (—L LT) 7 40, (——L LT) c

L,—L, L,— L,
Where: P — polysaccharide content in the pulp (expressed as per cent
of the wood weight);
H — polysaccharide non resistant fraction content in the ini-
tial wood;
C, — polysaccharide resistant fraction content in the initial
wood;
L — lignin content;
L, — residual lignin;
Ky — arbitrary constant of non resistant fraction hydrolitic so-
lubility rate;
K¢ — arbitrary constant of resistant fraction hydrolytic solubi-
lity rate.

The delignification process can thus be characterized by three va-
riables, namely:

KH, KC; Co

The universal equation with the proposed coordinate axes: polysaccha-
ride content — lignin content, enables a faster and more precise valua-
tion of the delignification processes and forms a useful basis for the com-
parison of various cooking processes and for the determination of the
effect of reaction conditions.
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YHUBEPCAJIbHOE YPABHEHMHE
JJId OHEHKHK TTPOLIECCOB AEJIMTHUOUKALMU

M. Imug, &. Kybeanvbka u A. Kiopdep

Hucruryr Lemmono3sl u Bymaru, Bparucnasa, UCCP

PeswomMme

Ha ocHoBaHHM 06OJIBLIOrO 3KCIEPHMEHTAJbHOIO MaTepHasa AOKa3aHO, YTO
KaXXAyl0 OOBIYHYIO peaKUHIo MAeJUTHUGUKALKMH MOXKHO TOYHO INPEACTaBHThb
B BUJe 0OlLIero ypaBHEHHSI:

o (LB o (Lot
L,— L, L, — L,
rue: P — copaep:xkaHue IMOJIMCaXapuIOB B LeMII0J03e (B Iepecuére Ha
HCXONHYIO JPEBECHHY),
H, — conepxxaHHe HECTOMKOH (ppaKUMM NOJHUCAXAPHAOB B HCXOLHOM
ChIpbe, ,
L — conepxaHue JIUTHHHA,
L, — OCTaTOYHBbIH JIMTHHH,
Ky — OTHOCHTEJbHAsi KOHCTAHTA CKOPOCTH THAPOJHTHYECKOrOo pac-
najga HeCTOMKOH (ppaKUuH,
K¢ — OTHocuTeJbHasi KOHCTAHTa CKOPOCTH THIPOJHMTHYECKOTO pac-

najga CTOMKOH (paKLHH.

Creunuyeckue OTHOLIEHHsSI W BJIUSIHME YCJIOBHME DEaKLHH MOXKHO TOYHO
XapaKTepH30BaTb MpPH MNOMOIIM CJEAYIOUIUX TPEX BEJHYHH: ,,0THOCHUTEJbHAas
KOHCTAaHTa CKODOCTH THAPOJIHTHYECKOrO pacmnaja HecTOHKOH ¢pakuuu', ,,0T-
HOCHTEJIbHAst KOHCTAHTa CKOPOCTH THJAPOJIHTHYECKOrO pachaja CTOHKOH
dpakuuu™ u copepkaHue ,,CTOHKOH (DpakUHH B HCXOLHOM Chlphbe. YpaB-
HeHHsl JeJIal0T BO3MOXKHBIM YTOYHEHHE M YCKODEHHe HCCJeNOBaHHH MpoLec-
COB [eJIMTHU(HKALKH B CHCTeMe KOOPAMHAT ,,lIOJIMCAXaPHAbl—JUTHHH" H SIB-
JISIFOTCSI OCHOBOH /ISl CDABHEHHSI OTAEJbHBIX MPOLECCOB M OMNpeAesNeHHs BJIHsI-
HHS YCJIOBHH peakKIUH.



