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Wprowadzenie

Powstawanie lotnych kwaséw organicznych: octowego i mrowkowego
nalezy do nieodlgcznych ubocznych reakcji wszystkich proceséw techno-
logicznych, w ktérych traktuje sie drewno woda lub wodnymi roztworami
chemikaliéw. Wymienione kwasy znajdujga sie w postaci wolnej lub
w postaci odpowiednich soli zaré6wno w obojetnosiarczynowej cieczy po-
warzelnej, jak i w tugach powarzelnych alkalicznych (1), tugach posiar-
czynowych (1, 2) i hydrolizatach (3). Obecnosé¢ tych kwaséw w cieczach
powarzelnych uwarunkowana jest wiec skladem chemicznym i wtlasno-
$ciami roztwarzanego surowca drzewnego. Bezposrednie, zwigzane z bu-
dowsa i przemianami chemicznymi drewna zrédla i czynniki powstawania
tych kwaséw sa rozne. Niewielka cze$¢ lotnych kwaséw organicznych
zawarta jest w drewnie w stanie wolnym i daje si¢ wyekstrahowa¢ roz-
puszczalnikami organicznymi (1); gléwna ich ilos¢ zwigzana jest z pod-
stawowymi skladnikami drewna w postaci grup acetylowych i formy-
lowych i ulega uwolnieniu pod dzialaniem roztworow warzelnych. Za-
wartoséé obu form (wolnej i zwigzanej) kwaséw lotnych zalezy od rodzaju
drewna. Drewno drzew lisciastych zawiera wiekszg ich ilo§¢ niz drewno
drzew iglastych. Wedlug Szarkowa (3), zawartos¢ lotnych kwasow
w drewnie drzew iglastych dochodzi do 2%, w drewnie drzew lisciastych
wynosi ona od 3 do ponad 5% . Dominujaca cze$¢ lotnych kwasow drzew-
nych stanowi kwas octowy; jego udzial w przypadku drewna drzew
lisciastych okreslany jest przez Szarkowa na ponad 80—90 % (3). W ciggu
szeregu lat sadzono, ze dajgce kwas octowy grupy acetylowe zwigzane sg
z makroczasteczkami ligniny (4). Badania lat ostatnich wskazujg na po-
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wigzania grup acetylowych z weglowodanami, w szczegdlnosci za§ hemi-
celulozami. Hydrolityczne dzialanie roztworéw wodnych powoduje od-
szczepienie tych grup z wytworzeniem kwasu octowego (5).

Lotne kwasy organiczne, wystepujagce w drewnie w postaci wolnej oraz
w postaci zwigzanych ze skladnikami drewna grup acetylowych i formy-
lowych, mozna bezposrednio oznaczyé¢ na drodze kwasowej lub alkalicz-
nej hydrolizy trocin drzewnych, polaczonej z destylacjg. Oznaczone w ten
sposob kwasy, ktére mozna nazwaé¢ kwasami pierwotnymi, nie sg jedy-
nym zrodlem lotnych kwasow obecnych w cieczy powarzelnej. Wia-
domo, ze w roéznych procesach roztwarzania drewna (siarczynowym,
alkalicznym) kwas mrowkowy powstaje rowniez w wyniku rozkladu
przeprowadzonych do roztworu weglowodanow (1, 3, 6). Ta cze$é
kwasow, ktéra powstaje wskutek zlozonych przemian roztworzonych
weglowodanow, a ktérg mozna nazwaé wtoérnymi lotnymi kwasami orga-
nicznymi, zalezy od charakteru i warunkéw procesu.

Znaczenie lotnych kwasow drzewnych w procesie obojetnosiarczyno-
wym jest bez poréwnania wieksze niz w pozostalych metodach roztwa-
rzania drewna na péiprodukty przemystu papierniczego. Przede wszystkim
znaczna ilos¢ lotnych kwaséw powstajaca przy roztwarzaniu tg metoda
drewna lisciastego zmusza do stosowania specjalnej operacji technolo-
gicznej, jaka jest buforowanie cieczy warzelnej az pomocg wprowadzo-
nych do roztworu Na,SO, dodatkowych zwigzkéw sodowych, najczesciej
Na,CO;, NaHCO; lub NaOH. Buforowanie cieczy warzelnej w metodzie
obojetnego siarczynu sodowego ma na celu przeciwdzialanie nadmiernemu
spadkowi pH cieczy (powodowanemu przez lotne kwasy drzewne), ktory,
przy osiaggnigciu kwasnego przedzialu s$rodowiska warzelnego, grozi
wzmozong korozja aparatury oraz jest niepozadany ze wzgledéw techno-
logicznych.

Uznajac w powyzszym aspekcie duzg ilo§¢ lotnych kwaséw w cieczy
obojetnosiarczynowej za okoliczno$é¢é niekorzystng (wobec koniecznosci
dozowania dodatkowych chemikaliéw), nie mozna pomingé tych teore-
tycznych pogladéw, w mysl ktérych — obecno$é lotnych kwaséw orga-
nicznych w cieczy w procesie obojetnosciarczynowym warunkuje powsta-
wanie jonéw HSO,;, a przez to umozliwia reakcje sulfonowania i roz-
twarzania ligniny (7, 8, 9) i

Na,SO, + H* -

> NaHSO, + Na*

Mimo ogélnej zgodnosci pogladéw odno$nie istotnego znaczenia lotnych
kwaséw drzewnych w procesie obojetnosiarczynowym, dotychczasowe
dane literaturowe dotyczace tego tematu majg charakter bardzo ogélny,
raczej kierunkowy. Wedlug tych danych, ilosé lotnych kwaséw wydzielo-
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nych w procesie roztwarzania drewna liciastego metodg obojetnego siar-
czynu sodu, zaleznie od rodzaju surowca, wynosi 5—7% w stosunku do
cigzaru drewna (8, 10). Udzial kwasu octowego w ogélnej ilosci lotnych
kwasow drzewnych zawartych w cieczy powarzelnej z roztwarzania
obojetnosiarczynowego oceniany jest na 90—99% (8, 9). Wedlug Hus-
banda (8), ilo§¢ utworzonych kwaséw drzewnych jest funkcjg temperatury
1 czasu procesu, natomiast Keller i McGovern (11) twierdzg, ze tworzenie
sig¢ tych kwaséw juz w temperaturze 120° C zanika po bardzo krotkim
czasie. Stad tez wywodzi sie tendencja w niektérych pracach do przyj-
mowania ilosci lotnych kwaséw drzewnych jako wielkosci stalej dla da-
nego rodzaju drewna, niezaleznej od warunkow procesu.

Poglebienie literaturowych wiadomosci dotyczgcych powstawania i roli
lotnych kwaséw drzewnych w procesie obojetnosiarczynowym przynosza
badania wykonane w latach ostatnich w Katedrze Technologii Celulozy
1 Papieru Politechniki rodzkiej. W badaniach tych ustalono zalezno$é
miedzy parametrami procesu a iloscig lotnych kwaséw w cieczy powa-
rzelnej oraz miedzy iloscia kwaséw i ich skladem a wlasnosciami mas
pétchemicznych. Wyniki tych badan przedstawione sg w skréconej formie
W niniejszym referacie.

Czes$é¢ doswiadczalna

Przeprowadzone przez nas badania objely préby roztwarzania drewna
brzozy w réznych warunkach procesu obojetnosiarczynowego, poréwnawcze
doswiadczenia modelowe, polegajace na ogrzewaniu pod ci$nieniem obo-
jetnosiarczynowe]j cieczy warzelnej, cieczy warzelnej z dodatkiem kwasu
octowego i mrowkowego oraz z udzialem ksylanu wyekstrahowanego
z objetego badaniami drewna brzozowego.

Proby roztwarzania drewna zostaly wykonane na modelowych, recznie
przygotowanych zrebkach o przyblizonych wymiarach 7 X 10X 20 mm
1 uzupelnione roztwarzaniem tego samego drewna brzozowego rozdrobnio-
nego do postaci trocin. Drewno roztwarzano w bombach Héiglunda obo-
Jetnosiarczynowsg cieczg warzelng przy zastosowaniu réznorodnych sub-
stancji buforujgcych, przy stalym module cieczy réwnym 4,2 :1. Po za-
konczeniu procesu gotowania zrebki myto dyfuzyjnie w standardowych
warunkach, a nastepnie rozwldékniano za pomocg laboratoryjnego mlyna
tarczowego Sprout-Waldron, rowniez w stalych warunkach; otrzymang
mase sortowano na laboratoryjnym sortowniku Wewerk, uzywajac plyty
sortujgcej o szczelinach szerokosci 0,40 mm.

Wtlasno$ci mas i cieczy powarzelnej okreslano wedlug metod zestawio-
nych w tabeli 1.
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Tabela 1

Zestawienie stosowanych w niniejszej pracy analityczﬂych metod badawczych

I Pozycja
Oznaczenie Ogélne okreslenie metody o.dnoénika
literaturo-
wego
Stezenie Na,SO; oraz substancji
buforujacych w cieczy wedlug Struszynskiego 15
Zawartos¢ kwasow lotnych w cieczy wedlug metody TAPPI 16
Zawartos¢ HCOOH w cieczy przez utlenienie mieszaning
chromowg destylatu zawie-
rajgcego lotne kwasy 17
Wspoélczynnik ekstynkeji cieczy Fotokolorymetrem Langego
Zawarto$¢ ligniny w masie wedlug Jayme—Knolle’a i8
Bialo$¢ mas leukometrem Zeissa
Wtasnosci wytrzymalo$ciowe mas wedlug obowigzujgcych w Polsce
norm panstwowych i resor-
towych 19

W doswiadczeniach modelowych stwierdzono, ze oba skladniki lotnych
kwasow drzewnych: kwas mrowkowy i octowy podczas ogrzewania z roz-
twerem siarczynu sodowego zachowuja sie roéznie. Podczas gdy kwas
octowy nie ulegal istotnym ilo$ciowym zmianom, stezenie kwasu mrow-
kowego malalo. Mozna stad wyciggnaé wniosek, ze kwas mréwkowy
w procesie obojetnosiarczynowym ulega rozkladowi podobnie, jak to ma
miejsce w klasycznym procesie siarczynowym, w ktérym, wedlug Hig-
lunda 1 Stockmana, zachodzi reakcja (12):

2 HSO,” + HCOOH — S,0,” + 2CO, + 3H,0

Mimo stwierdzonego w prébach modelowych rozkladu jednego ze sklad-
nikéw lotnych kwasow drzewnych — kwasu mrowkowego, lgczna ilosé
wolnych kwasow, oznaczona w obojetnosiarczynowej cieczy powarzelnej
przy roztwarzaniu drewna (odniesiona do wyjSciowego wsadu), jest
wigksza — i to w niektérych przypadkach — do$é¢ znacznie od zawartosci
tych kwas6w w drewnie, oznaczonej na drodze destylacji w obecriosci
kwasu mineralnego. W przypadku uzytego do do$wiadczenn drewna, za-
wartos¢ w nim lotnych kwaséw wynosila 4,3%, podczas gdy ilo$¢ tych
kwasow w obojetnosiarczynowej cieczy powarzelnej, w zaleznosci od
warunkéw procesu, wynosila w odniesieniu do drewna od 4,5 do 9%.

Przedluzenie czasu roztwarzania w temperaturze maksymalnej oraz
podniesienie pH cieczy warzelnej prowadzi do wzrostu stezenia w niej
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lotnych kwas6éw, natomiast podniesienie temperatury maksymalnej ze
165° C do 180° C oraz rodzaj substancji buforujacej (za wyjatkiem Na,S),
przy okreS§lonym pH cieczy i okreslonej wydajno$ci masy, nie wydajg
sie wywieraé na ten wskaznik istotnego wplywu. Najwazniejszym czynni-
kiem regulujgcym ilo§é¢ lotnych kwaséw drzewnych w cieczy podczas
obojetnosiarczynowego roztwarzania jest pH roztworu warzelnego.
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Rys. 1. Wpiyw wydajnosci mas otrzymanych w tempe-

raturze 165°C na stezenie kwasow lotnych w cieczy

warzelnej przy réznym jej koncowym pH regulowanym
za pomocg NaOH

Fig. 1. Effect of yield (cooking temperature 165° C) on the
corrcentration of ,,wood acids“ in liquor at various
final pH, controlled by means of NaOH

Rys. 1 przedstawia wykres stezenia lotnych kwasow w cieczy w funkcji
wydajnosci masy przy réznym pH cieczy warzelnej. W warunkach do-
$wiadezen, w ktorych dozowano 149% NaySO; w stosunku do drewna,
utrzymywano powolna krzywa wzrostu temperatury (temperatura poczat-
kowa 50°C, czas podgrzewania do temperatury maksymalnej 165°C
— 270 min), pH roztworu regulowano dodajac zmienne ilosci NaOH do
cieczy warzelnej. :

Jak widaé z rys. 1, podniesienie koncowego pH cieczy z 5,8—5,1 do
9,1—8,8 powodowalo wzrost stezenia lotnych kwaséw o okolo 40%. Przy
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wszystkich zakresach wartosci pH, stezenie lotnych kwaséw w cieczy
bylo w warunkach do§wiadczen w przyblizeniu odwrotnie proporcjonalne
do wydajno$ci masy, przy czym wspoélczynnik proporcjonalnoéci przy-
bieral najnizsza wartos¢ przy pH cieczy najbardziej zblizonym do 7.

W badniach okazalo sie, ze charakter krzywej wzrostu temperatury,
przy okreslonej wydajnosci masy, wywiera na ilosé lotnych kwasow
wplyw nieznaczny. Zastapienie krzywej powolnego wzrostu temperatury
krzywa, w ktérej maksymalng temperature 165° C osiggano (liczagc od po-
czatku ogrzewania) w ciggu 15 minut, prowadzilo do obnizenia stezenia
kwaséw o okolo 59% wzglednych. Rysunek 2 przedstawia pordwnanie
stezen lotnych kwaséw w cieczy powarzelnej przy obu wyzej podanych
typach krzywej wzrostu temperatury. Interesujgcym szczegélem tego
rysunku jest rézny uklad wykreséw stezenia kwaséw oraz pH cieczy.
Biorac pod uwage poglad, ze pH cieczy powarzelnej uwarunkowane jest
gléwnie stezeniem kwasu mréwkowego oraz octowego (réznigcych sie
stalag dysocjacji elektrolitycznej), uklad krzywych rysunku 2 wskazywal-
by na rézne zmiany w udziale kwasu octowego i mrowkowego w lotnych
kwasach przy obu typach krzywej wzrostu temperatury.
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Rys. 2. Wplyw krzywej gotowania (temp. maks. 165° C) na zaleznoéé
PH cieczy powarzelnej oraz stezenie w niej lotnych kwaséw od
wydajno$ci masy
Fig. 2. Effect cooking curve (max. temp. 165° C) on the dependence
of pH and ,wood acids“ concentration in black liquor from

pulp yield
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Zjawiskiem, zastugujacym na uwage zaréwno ze wzgledéw teoretycz-
nych jak i technologicznych, jest spadek zawartosci lotnych kwasow
w cieczy oraz odpowiadajagcy mu wzrost koncowej wartosci pH tej cieczy,
ktére nastepujg przy zastosowaniu wymuszonej impregnacji roztwarza-
nych zrebkéw. Rysunek 3 przedstawia poréwnanie stezenia lotnych
kwasow w cieczy powarzelnej oraz pH tej cieczy z gotowan przy powol-
nym wzroscie temperatury bez wymuszonej impregnacji oraz z warzen
z zastosowaniem ewakuacji prézniowej. Na rysunku tym, w ukladzie osi
wspoélrzednych naniesiono réwniez wartosci stezenia lotnych kwasow i pH
cieczy powarzelne] przy zastosowaniu drewna brzozowego rozdrobnio-
nego do postaci trocin. Wzajemne polozenie krzywych i punktéw na wy-
kresie rys. 3 przemawia za tym, ze istotnym czynnikiem hamujgcym
powstawanie lotnych kwas6w organicznych w procesie obojetno$ciowym
jest ulatwienie dostepu chemikaliéw do wewnetrznych obszaréow roztwa-
rzanego surowca drzewnego. Przeciwdzialanie powstawaniu lotnych kwa-
sow przez ulatwienie dostepu chemikaliow do drewna moze sie spro-
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Rys. 3. Wplyw wstepnej impregnacji prézniowej zrebkéw na za-

leznosé pH cieczy powarzelnej oraz stezenia w niej lotnych

kwaséw od wydajnoéci masy. Warunki roztwarzania: 14% Na,SO;

i 2,656% NaOH w stosunku do drewna, temperatura maksy-
malna 165° C

Fig. 3. Effect of preimpregnation of chips on the dependence of pH

and ,,wood acids“ concentration in black liquor from pulp yield.

Cooking conditions: 149% Na,SO,; and 2,65% NaOH on o. d. wood,
: max. temp. 165°C

16 — Zeszyty problemowe, zeszyt 52
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wadza¢ badz do blokowania naturalnych grup kwasotworczych (acety-
lowych i formylowych) w drewnie, bgdz tez do uodporniania roztwarza-
nych hemiceluloz na proces rozkladu prowadzacy do powstawania kwaséw
wtornych.

Znaczenie lotnych kwaséow drzewnych w procesie roztwarzania drewna
lisciastego metoda obojetnego siarczynu sodowego nie ogranicza sie tylko
do wplywu na odczyn Srodowiska warzelnego. Konfrontacja stezenia
kwasow drzewnych w cieczy powarzelnej w réznych warunkach procesu
z wlasnosciami otrzymanej masy péichemicznej przemawia za istnieniem
miedzy tymi wskaznikami okreslonych korelacji. Do tego wniosku muszg
prowadzi¢ w szczego6lno$ci nastepujgce spostrzezenia:

a) wzrostowi stezenia lotnych kwaséw w cieczy powarzelnej w pro-
cesie roztwarzania przy podniesieniu koncowej wartosci pH cieczy z okoto
7 do okolo 9 odpowiada obnizenie wskaznika selektywnos$ci delignifikacji,
pociemnienie mas, zwiekszenie zuzycia siarczynu sodowego;

b) przy ulatwionym dostepie chemikaliéw do wnetrza drewna (wymu-
szona impregnacja zrebkéw, trociny), przy ktérym nastepuje zmniejszenie
stezenia lotnych kwaséw drzewnych, obserwuje sie zjawisko odwrotne
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Rys. 4. Wplyw czasu roztwarzania w temperaturze 180° C na nie-

ktére wskazniki procesu roztwarzania (powolny wzrost tempe-

ratury, ilo§¢ dozowanych alkaliéw 14% Na,SO, i 2,656% NaOH
w stosunku do drewna)

Fig. 4. Effect of cooking time at 180° C on some indexes of pul-
ping process (slow temperature rise, chemicals to wood ratio:
14% Na,SO; and 2,65% NaOH)
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— polepszenie wskaznika delignifikacji, wzrost bialosci, spadek jednost-
kowego zuzycia siarczynu sodowego.

O korelacji zawartosci lotnych kwaséw w cieczy obojetnosiarczynowej
z innymi wskaznikami procesu roztwarzania Swiadczg réwniez rysunki
4 1 5. Na rysunku 4 przedstawiono wyniki serii doswiadczen, w ktorej,
dozujac 14% Na,SO, i 2,65% NaOH w odniesieniu do drewna i utrzy-
mujac powolng krzywg wzrostu temperatury — zmieniano czas goto-
wania w temperaturze maksymalnej 180°C. Z rysunku tego widaé, ze
wzrostowi stezenia lotnych kwaséw w cieczy warzelnej w toku procesu
odpowiada spadek pH cieczy oraz spadek bialosci masy.

Podobng tendencje stwierdzono w doswiadczeniach, w ktérych badano
wplyw dozowanej ilosci Na,SO, na wskazniki procesu (powolny wzrost
temperatury, temperatura maksymalna 165°C, bufor NaOH — 2,65 %
w stosunku do drewna). Rysunek 5, przedstawiajacy niektére wyniki tych
do$wiadczen, wskazuje na istnienie wspolzaleznosci miedzy iloscig lotnych
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Rys. 5. Wplyw iloSci dozowanego Na,SO,; na niektére wskazniki

procesu roztwarzania przy powolnym wzroScie temperatury

(temp. maks. 165° C, ilo§¢ dozowanego buforu — NaOH 2,65%

w odniesieniu do drewna, czas warzenia w temperaturze maksy-
malnej 150 minut)

Fig. 5. Effect of natrium sulphite to wood ratio on some indexes
of pulping process (slow temperature rise, max. temp. 165° C,
cooking time at max. temp. 150 min, NaOH to wood
ratio — 2,65%)
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kwaséw w roztworze a bialosciag masy i wskaznikiem selektywnosci de-
lignifikacji: warto$ci minimum na krzywej stezenia lotnych kwaséw odpo-
wiadaja maksima na krzywych bialosci mas i wskaznika selektywnosci
delignifikacji. \

Dazac do wyjasnienia istoty przedstawionych wyzej korelacji mozna
wskaza¢ na rozklad hemiceluloz jako ewentualne zrédlo réwnoczesnego
wzrostu stezenia lotnych kwaséw w cieczy i ciemnienia mas. W celu
sprawdzenia stusznosci tej tezy, wykonano szereg doswiadczernn modelo-
wych, polegajacych na ogrzewaniu obojetnosiarczynowej cieczy warzelnej
z dodatkiem ksylanu wyodrebnionego z objetego badaniami drewna brzo-
zowego. Oddzielng serie préb wykonano roztwarzajgc zrebki brzozowe
buforowanym roztworem siarczynu sodu, réwniez z udzialem ksylanu.
Ksylan wyodrebniono z trocin brzozowych wedlug metodyki opracowanej
przez Nelsona i Schuercha (13, 14).

Rys. 6 przedstawia wyniki badan wplywu czasu ogrzewania w tempe-
raturze maksymalnej 165° C roztworu siarczynu sodowego o stezeniu
33 g/l buforowanego za pomocg NaOH i zawierajacego ksylanu (stezenie
15 g/l). Rysunek ten pokazuje, ze ogrzewanie ksylanu zawartego w cieczy
warzelnej prowadzi do spadku pH cieczy, obnizenia stezenia Na,SO,
w cieczy warzelnej, powstawania i wzrostu ilosci lotnych kwasow orga-
nicznych oraz ciemnienia barwy roztworu.
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Nalezy przy tym podkresli¢, ze spadek stezenia Na,SO; w cieczy przy
ogrzewaniu z ksylanem jest wigkszy niz przy ogrzewaniu cieczy bez ksy-
lanu. Wymienione zjawiska sa analogiczne do uprzednio stwierdzonych
w doswiadczeniach z roztwarzaniem drewna, z tg roznica, ze intensywno$é
ich jest w przypadku ogrzewania ksylanu jest mniejsza niz w procesie
warzenia drewna. Uzyskane dane stanowig wiec dowdd, ze w procesie
delignifikacji drewna metodg O.S.S. ma miejsce reakcja rozkladu prze-
prowadzonych do roztworu hemiceluloz — oraz ze rozklad ten wplywa na
wskazniki procesu roztwarzania.

Jak wykazaly dalsze badania, zwiekszenie zmian wlasnosci cieczy na-
stepuje przy wzroscie stezenia ksylanu w roztworze, wzroscie pH cieczy
(regulowanego iloscig i rodzajem buforu) oraz wzroscie stezenia soli w roz-
tworze (przy stalym pH). Te ostatnie stwierdzenia moga byé pomocne
przy probie wyjasnienia przebiegu krzywych na rysunku 5, wyrazajacych
wpltyw ilo$Sci dozowanego Na,SO, (przy lagodnej krzywej wzrostu tempe-
ratury) na wskaznik procesu. Wzrost stezenia Na,SO,, zgodnie z prawem
Ficka, polepsza warunki dyfuzji chemikaliow, a wiec ulatwia ich dostep
do wnetrza drewna, co, zgodnie z poprzednim tokiem rozumowania, pro-
wadzi do zmniejszenia stezenia lotnych kwasdéw oraz polepszenia bialo$ci
mas i1 wskaznika selektywno$ci delignifikacji. Z drugiej zas strony,
wzrost stezenia Na,SO; w roztworze (ktéremu towarzyszy wzrost pH
cieczy) sprzyja procesowi rozkladu roztworzonego ksylanu. Pogorszenie
sie wskaznikéw procesu przy przekroczeniu 249% dozowanego Na,SO;
w odniesieniu do drewna jest najwidoczniej skutkiem przewagi (w wa-
runkach doswiadczen) reakcji rozkladu ksylanu nad reakcjami delignifi-
kacji. Na uwage zasluguje przy tym fakt, ze. ten sam wzrost iloSci dozo-
wanego Na,SO,; przy roztwarzaniu drewna brzozy w warunkach gwal-
townego podniesienia temperatury do warto$ci maksymalnej nie powo-
duje pogorszenia bialosci masy i wskaznika selektywnosci delignifikacji,
lecz wprost przeciwnie polepsza te wskazniki, chociaz krzywa stezenia
lotnych kwaséw wykazuje minimum odpowiadajace okolo 26 % dozowa-
nego Na,SO; (rys. 7). Oznaczaloby to, ze reakcja powstawania ciemnych
ligninopodobnych produktéw rozkladu hemiceluloz i sorpcji tych produk-
tow przez wlokna drzewne jest wolniejsza od reakcji powstawania
lotnych kwaséw. W warunkach gotowan szybkich, gdzie czas przeby-
wania latwo ulegajgcych hydrolizie i przechodzenia do roztworu weglo-
wodanéw w $rodowisku warzelnym jest znacznie kroétszy, niz w goto-
waniach z powolnym wzrostem temperatury, proces rozktadu hemiceluloz
nie osigga jeszcze tego punktu, przy ktérym nastepuje ciemnienie masy,
prawdopodobnie wskutek sorpcji ciemnych ligninopodobnych produktéw.

O tym, ze ksylan przeprowadzony do roztworu ulega rozkladowi z po-
wstaniem kwaséw lotnych oraz ciemnozabarwionych produktéw rozkladu



246 J. Rutkowski [12]

swiadczy dobitnie seria doswiadczen, polegajaca na dodawaniu ksylanu
do roztwarzanego drewna brzozowego. Niektére najwazniejsze wyniki tej
serii prob przedstawione sg na rysunkach 8 i 9.

Rys. 8 pokazuje, ze wzrost iloéci dodawanego ksylanu do cieczy wa-
rzelnej podczas roztwarzania drewna brzozowego (przy pozostatych jedna-
kowych warunkach procesu: powolna krzywa wzrostu temperatury, tem-
peratura maksymalna 165° C, czas warzenia w temperaturze maksymalnej
— 150 min., ilo§¢ dozowanego Na,SO; 14%, NaOH — 2,65% w odnie-
sieniu do drewna) powoduje nieznaczny spadek wydajnosci masy, zdecy-
dowane obnizenie jej bialosci (na skutek sorpcji ciemnozabarwionych
produktéw rozkladu) oraz zmniejszenie ilosci roztworzonej ligniny. Zmia-
nom tym towarzysza odpowiednie zmiany skladu cieczy powarzelnej,
a mianowicie wzrost zuzycia siarczynu sodowego, wzrost stezenia lotnych
kwasow w cieczy oraz wzrost wspolczynnika ekstynkcji cieczy (rys. 9).
Tendencje zmian wlasnosci cieczy w przypadku roztwarzania drewna
z dodatkiem ksylanu sa analogiczne do zmian wlasnosci cieczy obojetno-
slarczynowej ogrzewanej z ksylanem w nieobecnos$ci drewna.
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Rys. 7. Wplyw iloéci dozowanego Na,SO, na niektére wskazniki

procesu przy gotowaniach szybkich (temp. maksym. 165° C, czas

warzenia w temperaturze maksymalnej 150 minut, ilo$¢ dozo-
wanego NaOH — 2,656% w odniesieniu do drewna)

Fig. 7. Effect of natrium sulphite to wood ratio on some indexes
of pulping process (rapid cooks, max. temp. 165° C, cooking
at max. temp. — 150 min., NaOH to wood ratio — 2,65%)
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Przedluzenie czasu roztwarzania drewna w proébach z dodatkiem ksy-
lanu do cieczy warzelnej réwniez powoduje pogorszenie wskaznikow
roztworzenia oraz odpowiednie korelujgce z nim zmiany skladu cieczy
powarzelnej.

Stwierdzono, ze dodatek ksylanu do roztwarzanego drewna wplywa
takze na wlasnosci wytrzymalosciowe otrzymanych mas pétchemicznych,
przy czym wplyw ten jest rézny w przypadku mas niemielonych oraz
mas zmielonych do 30° SR. Udzial ksylanu powoduje wzrost smarnosci
mas niezmielonych w warunkach do$wiadczen o 3—5° SR, ktéremu odpo-
wiada polepszenie wszystkich klasycznych wskaznikéw wytrzymatoscio-
wych. W przypadku mas zmielonych do 30° SR, dodatek ksylanu wplywa
na niektore wlasno$ci (samozerwalno$é, rozciggliwo$é) ujemnie, na inne
(np. przepuklenie) — dodatnio.

Tendencje zmian wskaznikéw procesu, w tym rowniez wlasnosci wy-
trzymalosciowych mas otrzymanych z dodatkiem ksylanu, sg zbiezne
z tendencjami bedacymi nastepstwem wzrostu ilosci dozowanego Na,SO,
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Rys. 8. -Wplyw stezenia dodanego ksylanu do cieczy warzelnej na
niektére wskazniki procesu (powolny wzrost temperatury, temp.
maks. 165° C, czas warzenia w temperaturze maksym. 150 min,
iloé¢ dodanych chemikaliéw 14% Na,SO; i 2,65% NaOH w odnie-
sieniu do drewna)
Fig. 8. Effect of added xylan concentration in cooking liquor on
some indexes of pulping process (slow temperature rise, max. temp.

165° C, cooking time at max. temp. — 150 min, chemicals to wood
ratio: 14% Na,SO, and 2,65% NaOH)
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powyzej 24% w odniesieniu do drewna przy powolnym wzroscie tempe-
ratury. Wskazuje to na identyczne w obu przypadkach zrédlo zjawisk
wywolujacych zmiany wskaznikéw procesu. Tym zrédlem moze byé tylko
rozklad hemiceluloz znajdujacych sie w roztworze obojetnosiarczynowym.

Jak juz podano na wstepie referatu, w literaturze fachowej pomija sie
znaczenie kwasu mréwkowego w procesie roztwarzania obojetnosiarczy-
nowego i okres§la jego udzial w sumarycznej zawartosci lotnych kwaséow
w cieczy jako niewielki, mniejszy niz 10%. Tymczasem wyzej oméwione
wyniki do$wiadczen wskazujg na istotng role rozkladu hemiceluloz,
ktorego rezultatem — zgodnie z danymi literaturowymi — jest wlasnie
powstawanie kwasu mréwkowego. W zwigzku z tymi rozbiezno$ciami
wydawalo sie celowe okreslenie udzialu obu skladnikéw lotnych kwasow,
przynajmniej w niektérych wariantach gotowan wykonanych w zdecy-
dowanie réznych warunkach. Wykonane badania analityczne wykazaly,
ze udzial kwasu mrowkowego w ogolnej ilosci lotnych kwaséw zalezy
od warunkéw procesu, zawierajgc sie w szerokich granicach od 5 do 30%.
W poczagtkowym okresie procesu udzial kwasu jest maly, zblizony do
dolnej granicy podanego przedzialu, lecz przy przedluzeniu czasu roztwa-
rzania ulega on stalemu zwiekszeniu. Stosowanie ewakuacji proézniowej
hamuje tworzenie sie kwasu mréwkowego, natomiast podniesienie alka-
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Fig. 9. Effect of added xylan concentration in cooking liquor on
black liquor properties (cooking conditions as on fig. 8)
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licznosci srodowiska sprzyja powstawaniu tego kwasu. W przypadku kon-
cowego pH réwnego okolo 9 i wydajnosci masy ok. 70%, udzial kwasu
mrowkowego w lotnych kwasach w okre$§lonych warunkach doswiadczen
siegatl 30%. Ogdlnie biorge, im wyzsza jest calkowita zawarto$§é kwasow
lotnych w cieczy, tym wiecej zawierajg one kwasu mréwkowego.

Zestawiajgc powyzsze stwierdzenie z uprzednio ustalonymi korelacjami
miedzy calkowity iloScig lotnych kwaséw w cieczy a wskaznikami procesu
roztwarzania, mozna wiec stwierdzié¢, ze kwas mrowkowy stanowi szko-
dliwy skladnik kwaséw drzewnych, a jego zawarto$¢ w cieczy nalezy
— poprzez odpowiedni dobdér warunkéw procesu ogranicza¢ do minimum.
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DYSKUSJA NAD REFERATEM J. RUTKOWSKIEGO

Z. K in (Polska): Jak oznaczano zawarto$¢ lotnych kwaséw organicznych
w lugu powarzelnym?

J. Rutkowski: Lagczng zawarto$¢ lotnych kwaséw organicznych
oznaczano wg metody Tappi 629 M 53, w ktérym to oznaczeniu oddesty-
lowuje sie lotne kwasy z préby cieczy powarzelnej w obecnosci kwasu
fosforowego.
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Zawartos¢ kwasu mrowkowego oznaczano wg metody podanej przez
Bauera, polegajgcej na utlenianiu chromianem. Przy utlenianiu tlenkiem

rteciowym, jak to zaleca metoda Tappi, nie uzyskiwalem powtarzalnych
wynikow.

STUDIES ON DETACHING OF VOLATILE ORGANIC ACIDS
AND THEIR EFFECT ON THE NEUTRAL SULFITE
SEMICHEMICAL PULPING OF HARDWOODS

J. Rutkowski
Institute of Pulp and Paper Technology, Technical University of L.6dz, L.6dz, Poland

Summary

In order to deepen the knowledge about conditions of forming of
volatile organic acids and their effect on the NSSC pulping process
of birchwood laboratory investigations were carried out. Model investi-
gations included, among others, heating the cooking liquor itself under
pressure with addition of volatile wood acids: acetic and formic. It has
been found that under conditions of the NSSC process formic acid
is decomposed, while the acetic acid remains essentially unchanged. In
spite of decomposition of formic acid, the total amount of volatile acids
in the waste liquor from NSSC pulping is apprecciably higher (4,5—9%
to wood amount) than in the initial wood (about 4,3%); the most important
controlling factor of this quantity is the final pH of the cooking liquor,
whose increase from 5,1—5,8 to 8,8—9,1 resulted in a growth of volatile
acids concentration by about 40%. A forced pre-impregnation of chips
resulted in a drop of volatile acids content in the liquor and corresponding
rise of its final pH value.

Volatile wood acids do influence not only the reaction of the cooking
medium. An increase of their concentration as a result of final pH increase
from approximately 7 to appr. 9 results in a decrease of delignification
index, darkening of the pulp, and increase of sodium sulphite consumption.
A decrease in volatile acids concentration, caused by forced chip impregna-
tion, is accompanied by a reverse phenomenon, i. e. improvement of
delignification index, increase of brightness, and decrease of Na,SO,
consumption.

Investigations showed that a detrimental constituent of volatile wood
acids is the formic acid, whose part in the total amount of these acids
varies betwoen 5 and 30 % ; vacuum impregnation inhibites the formation
of formic acid, while the rise of medium alkalinity favors its formation.
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In order to demonstrate that a cause for simultaneous increse in con-
centration of volatile acids (especially of formic acid) and darkening of
pulp is the decomposition of hemicelluloses, numerous model experiments
with xylan have been carried out; in one series of these experiments
the neutral sulphite cooking liquor has been heated with an addition
of xylan isolated from birch wood beeing used, in another series — the
birch chips with a buffered sodium sulphite solution, also with an
addition of xylan, were submitted to pulping. Experiments showed that
xylan heated with cooking liquor causes its darkening, a growth in
volatile wood acids concentration and a drop of Na,SO, concentration.

Pulpings with an addition of xylan confirmed to a full extent its
decomposition in solution with formation of volalite acids and dark
coloured lignin-like decomposition products sorbed by the wood fibers.
An increase in Na,SO,; concentration improves the conditions of chemicals
penetration into the wood, that latter fact resulting in a decrease of
volatile acids concentration and improvement of process indexes. The
final effect of Na,SO; concentration increase is a resultant of those two
actions.

As a conclusion, the necessity of limiting to a minimium the concentra-
tion of a detrimental constituent of volatile organic acids — formic acid
— in the cooking liquor through a suitable selection of pulping process
conditions was stated.

HCCJIEAOBAHME OBPA3OBAHUS
JJETYUUX OPTAHHUYECKHUX KUCJIOT
1 X BJIMAHKSA HA TTPOLIECC BAPKU
HEWUTPAJIbHO-CYJ/Ib®UTHOH TTOJIVLIEJIJIIOJIO3bI
N3 JIMCTBEHHOW OPEBECHHDI

. PyTkoBCcKH

Kageapa Texumomorun Llemmwosossr u Bymarn Jloasunckoii [Toautexuuky, Jloase, [lombuia

Pesiome

[TpoBeseHbl 1aBOpaTOPHbIE HCCJICAOBAHHS C LEJbIO Aa/bHEHIIero H3yyeHHs
YCJIOBHE 06pa3oBaHHs JIeTy4HX OpPraHHYecKHX KHCJIOT M HX BJHAHHA Ha
NpoLecC BapKH HEHTPaJbHO-CYIbGUTHOMH MOJIYLeNNI0J103bl H3 Gepe3oBoi ape-
BeCHHbl, MoJesibHble HCCJEIOBaHUs 3akaiouany B cebe [M0J0rpeB CaMOH
BADOYHOH KHCJOTHI 110J JAaBJeHHeM C J00aBKOH JIeTyYHX JPEeBEeCHBIX KHCJIOT:
YKCYCHOH M MypaBbHHOH. KOHCTaTHpOBaHO, YTO MypaBbHHAsl KHCJOTa pas/a-
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raercs BO BpeMsl HEHTpaJbHO-CYJIb()PUTHOH BapKH, 3aTO YKCYCHasi KHUCJOTa
He IMOJBepraercsl CylleCTBEHHbIM H3MeHeHHsM. HecMoTpss Ha pasjoxeHHe
MYpPaBbUHOH KHCJOTHI OOllee KOJHYECTBO JIETYYHMX KHCJOT B OTPabOTaHHOM
IIeJIOKe 3HAUYHUTeJbHO BbilIe (4,5—9,0% OT UCXOAHOH NpeBeCHHBI), YeM B HC-
xonHo# npeBecHHe (okoso 4,3%). CambIM BaKHbBIM (PAKTOPOM peryJsaupy-
IOIIMM KOHEUHOe KOJIMYECTBe JIeTYyYMX KHUCJOT sBJjsieTcsi pH BapouHo#t kuc-
Jgotbl. [loBwiienne pH ¢ 5,1—5,8 Ha 8,8—9,1 BbLI3bIBAJIO YBEJHYEHHE KOH-
LIEHTPAIlMK JIETYYUX KHCJIOT Ha oKojJo 40%. IlpumeHeHHe NpHHYIUTEJbHOM
MPOMNMUTKH LIeNbl BbI3bIBAET yMEHbILIEHHEe COJAepKaHus JEeTYyYHX KHCJOT B Ba-
DPOYHOH MKHAKOCTH U B CBSI3U C 3THM MNOBblLIeHHe ee pH.

JleTyune KHCJOThI BJHMSIIOT HE TOJbKO Ha pPeaKLHI0O BaPOUYHOH Cpedbl. ¥BejH-
UEHHIO KOHIEHTPALMH 3THX KHCJIOT BCJIEJCTBHE IOBBILIEHHs1 KOHeuHoro pH
¢ okoso 7,0 Ha 9,0 OTBeuaeT CHHXKEeHMe IOKasaTeJss NeJHTHHU(HKALHH, IMOo-
TeMHEHHe Macchl M YyBeJuuyeHHe pacxoma Na,SO;. YMeHblIeHHe KOHIEH-
TPAUUH JIETYYUX KHUCJIOT BCJEACTBHE NPHHYAYTEJIbHOH NPONUTKH ILENbl Bbi-
3biBaeT OOpaTHOe siBJIeHHEe, T. €. yBeJHYeHHe IMOKasaTels AeJUTHUbHUKAaIHH,
yBesnuyeHHe OeJM3Hbl U yMeHblueHHe pacxona Na,SOj .

HccnenoBaHuss JoKas3ajid, YTO MypaBbHHAasi KHCJOTA SBJSIETCS] BPEIHbBIM
KOMITIOHEHTOM JIETYYHX IpPEBECHbIX KHUCJOT, ee MA0Js B 0O0LIeM KOJHYECTBE
9THX KHCJIOT COCTaBJisieT B 3aBHCHMOCTH OT YCJIOBHEH mpomecca 5—30%.
[TpuMmeHenHe 3BaKyalMH BO3JAyXa 3ajep:KHBaeT O6pa3oBaHHE MYypaBbHHOK

KHCJIOThI, 3aTO yBeJHYeHHe IIEeJOUYHOCTH Cpelbl CNOCOOCTByeT 00pas3oBaHHIO
3TOU KUCJOTHI.

[IpoBeneHbl MOJEJbHblE HCCJIENOBAHHUS C KCHJI4HOM C LEJbI0 JOKa3aHHsl,
YTO MPUYMHOH OIJHOBPEMEHHOTO YBEJHUEHHSI KOHLEHTPALHUH JeTYy4YHX KHCJIOT
(oco6eHHO MYpaBbHHOH) M INOTEMHEHHsI MacChl SIBJISIETCS Pa3JioXkKeHHe TreMH-
LeJJII0J03. B mepHoa cepuH 3THX HCCJAEIOBAaHUHM NOJOTpeBajd HEHUTpaJibHO-
CyJb(OHTHYI0O BapOYHYIO JXHAKOCTb C /J00aBKOH KCHJaHa, MOJYYEHHOrO U3
HCCJIeIOBAaHHOH 06epe30BOH JpeBeCHHbl, B JADYroi CEepHH MNPOBOAMUJH BapKy
Gepe3oBoil 1ienbl 6ydepHbIM pacTBOPOM MOHOCYJb(HTA HATPHUsI TaKkKe C JO-
6aBKoi KcuJsaHa. MccienoBaHuss QOKasaJd, YTo KCHJIAH BO BpeMsi HarpeBa-
HHUSI C BapOYHOH JKHAKOCTbIO BbI3blBaeT ee INOTEMHEHHE, YBeJHUeHHEe KOHIeH-
TPALUH JIETYYUX JPEBECHbIX KHCJOT M CHHXKeHHe KOHUeHTpauud Nay,SOj .

[IpoBeneHHble BapKH MOATBepAUJU (aKT pas3JOKEHHs1 KCHJIaHa B pacTBope,
a Takxe 00pa3oBaHHUsl JIETYYHX KHCJOT U TEMHOOKpALIEHHBbIX M JIMTHONOAOO-
HBIX MPOAYKTOB JECTPYKLHH, COPOUPOBAHHBIX APEBECHBIMH BOJIOKHAMH. YBe-
JIMYeHHe KOHUeHTpauuu Na,SO; B pacTBope, CONPOBOXKAaeMoOe YyBeJUYEHHEM
pH xuakocru, cnocoGeTByer pasiioxkeHuo o6pasoBaHHOro Kcuniara. C apy-
rOd CTODOHBI, YBeJHYeHHe KOHIeHTpauud Na,SO; ob6Jeryaer AQuPGysHio
XMMHKATOB BHYTPb JPEBECHHbI, UYTO BJIMSIET Ha CHHUXXEHHEe KOHLEHTpaLuH
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JIETYYUX KHCJIOT M yJyulleHHe IokasaTesed npouecca. OKOHUaTeJNbHBIH pe-
3yJbpTaT YyBEJHYEHHs] KOHIEHTpauHH Na,SO; sBJAeTC paBHOACHCTBYIOLIEH
3TUX JAEHUCTBHH.

B 3akioyeHHH KOHCTATHPOBAJH HEOOXOJHUMOCTb MAaKCHMaJbHOTO yMeHb-
LIEHHS] CONEpKAHUS BPENHOr0 KOMIIOHEHTAa JApPEeBeCHBbIX KHUCJOT — MYpaBbH-
HOH KHCJIOThl- — B BAPOUYHOH XKHAKOCTH BCJEACTBHE COOTBETCTBYIOLIETO BbI-
6opa yCJOBUH BapKH.



