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1. Wstep

Zasadniczym celem procesu roztwarzania drewna metodami chemicz-
nymi na masy celulozowe jest usuniecie pewnej czedci znajdujgcej sie
w drewnie ligniny, dla umozliwienia rozdzielenia tkanki drzewnej na
poszczegélne wlokna. Lignina w postaci w jakiej wystepuje w drewnie
jest wysoce odporna na wiekszo$¢ odczynnikow chemicznych. W skali
przemyslowej dla usuniecia ligniny z drewna stosowane sg w zasadzie
dwa typy reakcji chemicznych: alkaliczna hydroliza i sulfonacja. W czasie
usuwania ligniny usuwane sa takze znaczne ilosci innych skladnikow
drewna (hemiceluloz, celulozy), co wplywa ha wydajnosé procesu i wlas-
nosci otrzymanych mas.

Delignifikacja drewna moze byé mniej lub bardziej calkowita, a takze
mniej lub bardziej selektywna. Selektywnos$¢ delignifikacji, czyli sto-
sunek ilosci usunietej ligniny do usunietych weglowodanow wzglednie
do sumy rozpuszczonych skladnikéw drewna Jest najbardziej interesu-
jacym problemem w procesie roztwarzania. W metodach alkalicznych
selektywnos¢ delignifikacji jest, niestety, niewielka.

Na selektywnoséé delignifikacji mozna wplywaé przez wprowadzenie
takich $rodkéw roztwarzajgcych, ktore beda albo (1) przyspieszac rozpu-
szczanie ligniny lub tez (2) hamowaé rozpuszczanie weglowodanow.

7 ostatniej z wymienionych grup zwigzkoéw najwiecej zainteresowania
wzbudzil dotychczas w procesie alkalicznym borowodorek sodu, ktéry
redukujac aldehydowe grupy koncowe zwieksza odporno$é¢ weglowodanéw
na dzialanie alkaliow, dzieki czemu mniejsza ich ilo§¢ ulega rozpusz-
czeniu. Zwigzek ten jest jednak drogi i dlategc nie rokuje widokow na
szybkie zastosowanie w praktyce przemystowej.

Analizujac mozliwosci przyspieszenia rozpuszczania ligniny 1 zwiek-
szenia selektywnosci delignifikacji drewna w procesie alkalicznego wa-



108 J. Nowakowski 2]

rzenia, zainteresowano sie rolg tlenu w tym procesie, z jednej strony —
w aspekcie mozliwosci wykorzystania znacznej podatnosci ligniny na
dzialanie srodkéw utleniajgcych, z drugiej — w aspekcie wrazliwosci
weglowodanow na dzialanie tych srodkéw w srodowisku alkalicznym.

Ustalenie mozliwo$ci przyspieszenia delignifikacji za pomoca tlenu
mogloby stanowi¢ podstawe do opracowania nowego procesu roztwa-
rzania, prawdopodobnie cigglego, w ktéorym delignifikacja odbywalaby sie
pod wplywem dzialania alkaliow i tlenu.

Wyjasnienie roli tlenu w procesie roztwarzania drewna iglastego metodg
sodowa stanowi przedmiot badan prowadzonych w Instytucie Celulozowo-
-Papierniczym. Zawezenie tematu do metody sodowej wynika stad, ze
w badaniach procesu siarczanowego wyniki badan bylyby znieksztalcone
zuzyciem tlenu na utlenianie siarczku.

W niniejszym referacie omoéwione bedg fragmenty tych badan, naswie-
tlajgce niektore aspekty oddzialywania tlenu na przebieg procesu roztwa-
rzania drewna jako calosci oraz poszczegdlnych jego skladnikow.

2. Przeglad literatury

Zagadnienie roli tlenu w procesie alkalicznego warzenia nie znalazlto
dotychczas odbicia na lamach literatury fachowej.

Przedmiotem badan byly natomiast zagadnienia bardzo Scisle z tym
zwigzane, jak: mozliwo$¢ utleniania ligniny w $rodowisku alkalicznym
za pomocg tlenu, mozliwos$é bielenia i uszlachetniania mas celulozowych
w $srodowisku alkalicznym za pomocg tlenu oraz mozliwos¢ roztwarzania
drewna za pomocg 0zonu.

Mozliwo$¢é utleniania ligniny w srodowisku alkalicznym za pomoca
tlenu wykazaly badania przeprowadzone przez H. Schradera i wspotpra-
cownikow (1), R. Rassowa i P. Neumanna (2) i innych (3).

Szczegolowe badania nad utlenianiem ligniny tlenem przeprowadzit
W. M. Nikitin (4) (5). Badania te wykazaly, ze w Srodowisku alkalicznym
lignina jest podatna na utlenianie, przy czym stopien utlenienia zalezy od
zawartosci alkaliow w roztworze i od temperatury. Temperatura wptywa
w sposob zasadniczy na proces utleniania. Utlenianie w temp. 20° C pro-
wadzi do przylgczenie tlenu do ligniny, utlenianie w podwyzszonych tem-
peraturach (50—90° C) powoduje naruszenie czgsteczek ligniny. Przy
utlenianiu ligniny w podwyzszonych temperaturach wodorotlenek sodu
zuzywa sie na reakcje z ligning i produktami powstalymi w wyniku jej
utleniania.

. Uzyskane przez Nikitina pozytywne wyniki préb utleniania ligniny
tlenem sklonily go do zbadania mozliwosci delignifikacji mas celulozowych
w srodowisku alkalicznym za pomocsg czasteczkowego tlenu.
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Badania nad tym problemem prowadzili W. M. Nikitin i G. L. Akim
(6), (7), (8), (9), (10). Stwierdzili oni, ze w procesie utleniania tlenem
w Srodowisku alkalicznym w pierwszym rzedzie nastepuje utlenienie
ligniny, za$ utlenienie celulozy i hemiceluloz wystepuje w znacznie mniej-
szym stopniu, oraz ze dzialanie w $rodowisku alkalicznym tlenu na nie-
bielong mase celulozowg powoduje dalszg jej delignifikacje. Jednoczednie
nastepuje uszlachetnianie masy celulozowej, bedace skutkiem rozpuszcze-
nia frakcji weglowodanéw o niskim ciezarze czgsteczkowym. W procesie
tym wystepuje wzajemne oddzialywanie obu reagentéw, z jednej strony
utlenianie tlenem zachodzi tylko w obecnosci alkaliow, z drugiej strony
— alkalia w atmosferze tlenu reaguja z poszczegélnymi sktadnikami masy
celulozowej znacznie bardziej energicznie niz w atmosferze azotu, pary
wodnej czy innych nieutleniajgcych substancji gazowych.

Na podstawie przeprowadzonych badan, Nikitin i Akim opracowali
proces technologiczny, w ktorym, traktujagc w $rodowisku alkalicznym
(5—109% NaOH w stosunku do masy) tlenem (w ilosci 2,5% w stosunku
do masy w temp. 90—95°C i przy cisnieniu tlenu 4—5 atn) niebielong
mase wiskozowag o zawartosci ligniny 2,3% i lepkosci 466 mp., uzyski-
wano mase o zawartos$ci ligniny ponizej 0,1%, zawartosci alfa-celulozy
92,7%, lepkosci 233 mp i bialosci 86,5%. Po dobieleniu jej za pomoca
0,25—0,75% (w stos. do masy) czynnego chloru w postaci podchlorynu,
uzyskano nastepujace wskazniki analityczne: alfa-celuloza 91,6 %, lepkos¢
146 mp, bialosé 91% (10).

Jedng z najciekawszych publikacji, jakie ostatnio'ukazaly si¢ na temat
dzialania tlenu na materialy celulozowe, sg prace Schuercha i wspo6tpra-
cownikéw (11, 12), ktoérzy prowadzili badania nad mozliwoscig roztwa-
rzania drewna za pomocg ozonu. Badania te wykazaly mozliwos¢ prze-
prowadzenia delignifikacji drewna za pomoca ozonu, chociaz z uwagi na
wysokg reaktywnos¢ chemiczng ozonu delignifikacja jest bardzo nieselek-
tywna. Tym niemniej jest np. mozliwe otrzymanie mas celulozowych
o wydajnosci 40—50% z drewna o malo zwartej strukturze.

Przedstawione dane literaturowe wskazujg, ze w pewnych warunkach
mozliwe jest utlenianie ligniny za pomocs tlenu i prowadzenie w ten spo-
s6b procesu delignifikacji.

3. Wplyw tlenu na zachowanie sie ligniny oraz wy-
soko- i niskoczagsteczkowych weglowodandéw w wa-
runkach warzenia alkalicznego

Jak to zostalo juz wielokrotnie stwierdzone (13, 14), w roztwarzaniu
alkalicznym wystepuja ze znacznym nasileniem procesy wtorne (sorpcja
rozpuszczonych skladnikow organicznych na wléknach), ktére wielce
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utrudniajg prawidlowsg ocene wplywu réznych reagentéw chemicznych
czy tez poszczegdlnych parametréw procesu na zachowanie sie skladnikéow
uzytego do roztwarzan drewna.

Dla bardziej prawidlowego okreslenia roli tlenu w procesie okresowego
warzenia, rozpatrywano jego wplyw w poczatkowym stadium procesu
warzenia, kiedy dostep tlenu do ligniny drewna jest ograniczony, zja-
wisko sorpcji jeszcze nie wystepuje, a stezenie alkaliow w cieczy warzelnej
jest wysokie oraz w poézniejszym stadium procesu, gdy w wyniku znacz-
nej delignifikacji nastepuje rozluznienie struktury drewna, stezenie alka-
liow w cieczy warzelnej jest niskie, natomiast znajdujg sie w niej znaczne
iloSci zwigzkéw organicznych i wystepuje zjawisko ich resorpcji.
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Rys. 1. Wplyw tlenu na proces roztwarzania przy
209% alkaliow i 40 min. czasie warzenia

Fig. 1. Effect of oxygen on the pulping process

(alkali to wood ratio — 20%, cooking time — 40 min.)

a. Wstepny okres procesu roztwarzania

Wplyw tlenu w tym stadium procesu okazal sie wyraznie niekorzystny
— wplywal on hamujgco na proces delignifikacji. Ten wplyw tlenu jest
prawdopodobnie posredni, mianowicie w wyniku utleniania przechodza-
cych do cieczy warzelnej hemiceluloz, ktére w okresie podgrzewania ule-
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gajg rozpuszczeniu przed rozpoczeciem sie procesu delignifikacji, zwieksza
si¢ ilo§¢ zwigzkéw kwasowych; pociaga to za sobag zwiekszone zuzycie
alkaliow na zobojetnienie tych zwigzkow, w wyniku czego w stadium
procesu, w ktérym powinna nastepowac delignifikacja — przebiega ona
przy zmniejszonej ilosci alkaliéw i przez to jej nasilenie maleje.

Wplyw tlenu na przebieg procesu delignifikacji drewna rozdrobnionego
do postaci zapalek ilustrujg wykresy na rys. 1, 2, 3.
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Rys. 2. Wplyw tlenu na proces roztwarzania przy
209 alkaliéw i 240 min. czasie warzenia

Fig. 2. Effect of oxygen on the pulping proces (al-
kali to wood ratio — 209%, cooking time — 240 min.)

Na rys. 1 przedstawiono ksztaltowanie sie¢ wydajno$ci masy, zawartosci
w niej ligniny i stezenia alkaliéw czynnych w lugu powarzelnym przy
prowadzeniu procesu warzenia w atmosferze azotu, powietrza i tlenu.

Warunki roztwarzania byly nastepujgce: ilo§¢ dozowanych alkaliéw
20% NaOH w stosunku do b. s. drewna, modul cieczy 4,5:1, maksy-
malna temperatura warzenia 172°C, czas podgrzewania do temp. maks.
150 min., czas roztwarzania w temp. maks. 40 min. Krzywe rys. 1 wyka-
zuja, ze zwiekszenie ilosSci tlenu w atmosferze warnika hamuje proces
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roztwarzania — powoduje wzrost wydajnosci masy i zawartosci ligniny
W masie, przy czym wzrost zawartosci ligniny jest wiekszy niz przyrost
wydajnosci masy. Wzrost wydajnosci wynika z nizszego stopnia deligni-
fikacji spowodowanego zuzyciem czeSci alkaliéw przez kwasne produkty
rozpadu przechodzacych do cieczy warzelnej hemiceluloz. Zwiekszone
zuzycie alkali6w w obecnosci tlenu charakteryzuje krzywa nr 3, przedsta-
wiajaca stezenie alkaliéw czynnych w lugu powarzelnym.

Przedluzenie czasu roztwarzania do 240 min. przy pozostawieniu pozo-
stalych parametréw bez zmian, uwidacznia niekorzystny wplyw tlenu
w sposOb bardziej jaskrawy. Wykazujg to krzywe na rys. 2. O ile roznica
pomiedzy roztwarzaniem w atmosferze azotu a roztwarzaniem w atmosfe-
rze powietrza jest niewielka, to w przypadku tlenu nastepujg bardzo duze
zmiany. Masa wykazuje o 9% wyzszg wydajnosé, o 19% wyzszg zawar-
tos¢ ligniny, a stezenie alkaliéw w lugu powarzelnym obniza sie z 4,5 g/l
do 0,9 g/l. Szczegoélnie wysoka zawarto$¢ ligniny w masie (30%), prze-
wyzszajaca zawarto§é ligniny w wyjsciowym drewnie (27,8%), spowodo-
wana jest prawdopodobnie procesami kondensacyjnymi ligniny i weglo-
wodanow jakie zachodzg w procesie roztwarzania przy bardzo niskim ste-
zeniu alkaliow w cieczy warzelnej, a ktore to produkty kondensacji zosta-
ja oznaczane jako lignina na skutek jednakowego zachowania sie wobec
reagentow uzywanych do celow analitycznych.

Zwiekszenie ilosci alkaliow w procesie roztwarzania powoduje zmniej-
szenie sie roznic w wydajnos$ci, zawartosci ligniny w masie i stezeniu alka-
liow w lugu powarzelnym przy roztwarzaniu w atmosferze beztlenowe]j
i tlenowej. Natomiast wzrost ilo$ci tlenu wprowadzonego do warnika,
nawet przy zwiekszonej ilo$ci alkaliow, zwieksza degradujace dzialanie
alkaliow na weglowodany i przyspiesza ich utlenianie do zwigzkéw o cha-
rakterze kwasowym, ktore zuzywajg alkalia w takim stopniu, ze w kon-
cowym oKkresie gotowania ciecz warzelna posiada charakter kwasny.
Powoduje to oczywiscie wyrazne zahamowanie procesu delignifikacji
i kondensacje ligniny. Wplyw zwiekszonej ilos$ci alkaliow i zwigkszone]
ilosci tlenu na przebieg procesu roztwarzania przedstawiono na rys. 3.
Ilos¢ alkaliow zwiekszono do 27,5% w stosunku do b. s. drewna, ilosé¢
tlenu w jednym z wariantéow zwiekszono przez podniesienie za pomocy
gazowego tlenu ci$nienia w warniku przed gotowaniem do 6 atn. Pozo-
stale parametry gotowania byly identyczne jak w porzednich roztwarza-
niach z tym, ze czas roztwarzania w temp. maksymalnej wynosit 240 min.

Okre$lajagc na podstawie przeprowadzonych roztwarzan role tlenu
wprowadzonego do warniku w poczatkowym okresie procesu warzenia,
stwierdzi¢ mozna, ze jego aktywujgce dzialanie w procesie odbija sie
znacznie silniej na weglowodanowej frakcji drewna, niz na ligninie. Dla
bardziej wyraznego wykazania wplywu tlenu na weglowodanowe sklad-
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Rys. 3. Wplyw tlenu na proces roztwarzania przy 27,5 % alkaliow
i 240 min. czasie warzenia

Fig. 3. Effect of oxygen on the pulping process (alkali to wood ra-
tio — 27,59%, cooking time — 240 min.)

niki drewna przedyskutowany zostanie fragment przeprowadzonych badan
modelowych, dotyczacy wplywu tlenu na rozpuszczanie si¢ weglowo-

danow.

b. Badania modelowe

Wplyw tlenu na weglowodanows frakcje drewna przedyskutowany
bedzie dla nastepujacych substancji modelowych: holocelulozy — modelu
weglowodanowej czeSci drewna i wyodrebnionej z holocelulozy alfa —
celulozy — modelu wielkoczasteczkowe]j frakeji czesci weglowodanowe]
drewna. Uzywang do rozwarzan holoceluloze otrzymywano, z wydaj-
noscia 63—64%, metoda chlorynows. Zawartos¢ alfa-celulozy w holo-
celulozie wynosita 79,6%. Wyodrebniona z holocelulozy, z wydajnoscig
75,3%, cze$é dlugolancuchowa posiadala zawartos¢ alfa celulozy 95,4 % .
Stosowano nastepujace warunki roztwarzania: ilos¢ alkaliow 24 % (NaOH);
modul cieczy 10 :1; czas podgrzewania od temp. maks. 150 min.; temp.

8 — Zeszyty problemowe, zeszyt 52
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maksymalng 170° C; czas roztwarzania (liczony lacznie z okresem podgrze-
wania) wynosil 110, 150, 210, 270, 330, 390 min. Roztwarzanie 110 min.
konczylo si¢ w okresie podgrzewania w temp. 140° C.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze tlen we wszystkich przypadkach
wywieral degradujacy wplyw na weglowodany i zwiekszal ich rozpusz-
czalno$¢ w cieczy warzelnej. Przedstawione na rys. 4 poréwnanie ilosci
rozpuszczonych weglowodanéw przy roztwarzaniu holocelulozy w atmo-
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Rys. 4. Iloé¢ rozpuszczonych weglowodanéw w zaleimosci od atmosfery
w warniku

— ilo$¢é rozpuszczonych weglowodané6w; roztw. w atm. azotu

— ilo$§¢ rozpuszczonych weglowodanow; roztw. w atm. tlenu (1 atn)

— ilo§¢ rozpuszczonej frakcji wielkoczasteczk.; roztw. w atm. azotu

— 1ilo§¢ rozpuszczonej frakcji wielkoczgsteczk.; roztw. w atm. tlenu (1 atn)

Fig. 4. Dependence of dissolved carbohydrates quantity from the atmosphere

in the digester

1 — dissolved carbohydrates: cooking in nitrogen atmosphere

2 — dissolved carbohydrates: cooking in oxygen atmosphere

3 — dissolved high-molecular fraction: cooking in nitrogen atmosphere
4 — dissolved high-molecular fraction: cooking in oxygen atmosphere
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sferze azotu i tlenu (krzywe 1 i 2) wykazuje, ze w przypadku tlenu ilosé
rozpuszczonych weglowodanéw jest o okolo 4% bezwzglednych wyzsza, co
w stosunku do ilodci weglowodanéw rozpuszczonych w atmosferze azotu
stanowi ca 10%. Podobnie ksztaltuje sie rozpuszczalno$é¢ frakeji wielko-
czasteczkowej holocelulozy, oznaczonej w holocelulozie jako alfa-celuloza;
w tym przypadku roéznica rozpuszczonych weglowodanéw wynosi takze
ca 4% (krzywe 3 i 4), poré6wnujac wyniki otrzymane w maks. tempera-
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Rys. 5. Iloéé rozpuszczonych weglowodanéw w zalezno§ci od _atmosfery
w warniku

1 — ilo§é rozp. weglowodanéw; roztw. w atmosf. azotu

2 — ilo§é rozp. weglowodanéw; roztw. w atmosf. tlenu (1 atn)

3 — ilo§é rozp. frakeji diugotancuch. oznacz. jako alfa-celul.; roztw. w atmosf. azotu

4 — ilos¢ rozp. frakeji diugolancuch. oznacz. jako alfa-celul.; roztw. w atmosf. tlenu (1 atn)

Fig. 5. Dependence of dissolved carbohydrates quantity from the atmosphere
in the digester

1 — dissolved carbohydrates: cooking in nitrogen atmosphere

2 — dissolved carbohydrates: cooking in oxygen atmosphere

3 — dissolved high-molecular fraction: cooking in nitrogen atmosphere
4 — dissolved high-molecular fraction: cooking in oxygen atmosphere
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turze warzenia. W przypadku roztwarzania frakcji wielkoczasteczkowej
holocelulozy, tlen réwniez zwieksza ogélng ilo§é rozpuszczonych weglo-
wodanéw, w znacznie mniejszym jednak stopniu, bo o 1,0—1,5% bezwzgl.
(krzywe 1 i 2 rys. 5). Interesujacym zjawiskiem w tym przypadku jest,
ze ilo$¢ rozpuszczonej frakeji dlugolancuchowej, nierozpuszezalnej w temp.
pokojowej w 18% NaOH, jest o okolo 17% bezwzgl. wyzsza niz ogélna
ilo§¢ rozpuszczonych weglowodanéw.

Swiadczy to, ze w duzej skali nastepuje proces degradacji dlugich
tancuchoéw weglowodanéw do postaci rozpuszczalnej w 189 NaOH. Czyn-
nikiem wplywajacym na te degradacje jest niewagtpliwie tlen.

c. Koncowy okres procesu roztwarzania

Odmiennie niz w poczatkowym okresie roztwarzania ksztaltuje sie
wplyw tlenu w dalszym stadium procesu warzenia. W okresie tym tlen
dziala na czeSciowo roztworzone drewno delignifikujgco. Oddzialywanie
to polgczone jest jednakze z silng degradacjg weglowodanéw i tworzeniem
sie duzych ilo$ci kwaséw organicznych. Niemniej, przez dobér odpowied-
nich warunkoéw procesu mozna uzyskaé¢ do$é¢ zachecajgce efekty deligni-
fikacji za pomocg tlenu cze$ciowo roztworzonego drewna wzglednie twar-
dej masy celulozowej w czasie roztwarzania alkalicznego.

Wplyw tlenu w dalszym okresie procesu roztwarzania ilustruja wyniki
badan przedstawione na rys. 6, 7, 8, 9, 10.

Badania te przeprowadzono w ten sposob, ze otrzymang metoda sodowsa
czesciowo roztworzong mase, o zawartosci ligniny 18%, roztwarzano po-
nownie, stosujgc rézne warunki procesu warzenia.

Zmiennymi parametrami procesu byly: ilo$¢ dozowanych alkaliow oraz
atmosfera w warniku. Duza ilo$¢ alkaliéw stosowana do roztwarzan wyni-
kala z faktu, ze z uwagi na duzg objetos¢ zajmowang przez mase musiano
stosowa¢ bardzo wysoki modul cieczy, wynoszacy 12 :1. Stezenie alka-
liow (NaOH) w cieczy warzelnej wynosilo 10—20 g/l, a w niektérych
seriach badan bylo jeszcze nizsze. Czas podgrzewania do temp. maksy-
malnej wynosil 150 min., czas roztwarzania w temp. maks. 90 min.
Maksymalna temp. roztw. 172°C. |

Rysunek 6 przedstawia zalezno$ci pomiedzy iloscig uzytych do roztwa-
rzan alkaliow a iloscig rozpuszczonej ligniny przy roztwarzaniu w atm.
azotu, powietrza i tlenu. Rysunek 7 uwidacznia wplyw tych samych
czynniké6w na ilo§¢ rozpuszczonych weglowodandéw, wyrazony przez sto-
sunek iloSci weglowodanow ulegajacych rozpuszczeniu przy rozpuszcze-
niu 1 g ligniny.

Z krzywych na rys. 6 i 7 widaé, ze zaré6wno zwiekszenie ilosci alkaliéw
w stosunku do masy jak i zwiekszenie ilosci tlenu w atmosferze warnika
powoduje wzrost delignifikacji masy, przy czym wzrost delignifikacji



dozowanych alkaliow

1 — gotow. z 12% NaOH
2 — gotow. z 18% NaOH
3 — gotow. z 247 NaOH

Fig. 6. Effect of the alkali to wood ra-

tio on the amount of dissolved lignin

(as per cent in proportion to its con-
tent in wood)

1 — (Cooking with 12% NaOH)
2 — (Cooking with 18% NaOH)
3 — (Cooking with 24% NaOH)
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Rys. 6. Zalezno$é ilosci rozpuszczonej Azot Pow.etrze Tlen
ligniny (w stosunku do jej zawarto$ci Nitragen Air Oijgen
w surowcu wyjsciowym, w %) od ilosci Rys. 7. Zalezno$¢ stosunku ilosci roz-

puszczonych weglowodanow do ilosci
rozpuszczonej ligniny od ilosci dozowa-
nych alkaliow

1 — gotow. z 12% NaOH

2 — gotow. z 18% NaOH

3 — gotow. z 24% NaOH
Fig. 7. Effect of the alkali to wood
ration on the dissolved lignin ratio

1 — (Cooking with 12% NaOH)
2 — (Cooking with 18% NaOH)
3 — (Cooking with 24% NaOH)

spowodowany dzialaniem tlenu jest wiekszy przy nizszej ilosci alkaliow.
Jednoczesnie, wzrost ilosci alkaliow w roztwarzaniu w atmosferze tlenu
powoduje duzy wzrost ilo$ci rozpuszczonych weglowodanéw. Tak na przy-
klad o ile przy 129 alkaliow ilos¢ weglowodanow, ulegajgca rozpuszcze-
niu w czasie rozpuszczania ligniny, wynosila nieco powyzej 1,1 g/g, to
przy 18Y% alkaliéw wzrosta ona do 1,27 g/g, a przy 249% -— osiagnieto

wartosé 1,55 g/g.

Wplyw réznych ilosci tlenu na delignifikacje masy przedstawia krzy-
wa 1 na rys. 8. Analogicznie jak w przypadku roztwarzania drewna przy
réznych ilosciach tlenu, tak i w tym przypadku wprowadzono do war-
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(Alkals consumption (in g NaOH) for 1g ligmn solution (x)(2)

85 |

Poziom delugnmitikac ( Delignification level) % (®)(1)

Zuzycee alkaludw wg NaOH przy rozp.1g lignu

75
=19
70118 I - —
Tlen Tlen-Zotn Tlen-4atn Tlen-6atn
Oxygen Orygen 2atm  Oxygen 4atm Oxygen 6 atm

Rys. 8. Wplyw ci$nienia tlenu na ilo§¢é rozpuszczo-
nej ligniny i zuzycie alkaliéw
Fig. 8. Effect of oxygen pressure on lignin solution
and alkali consumption

nika rozne ilosci tlenu, oznaczajgc nadci$nienie w warniku przed rozpo-
czeciem roztwarzania. Obserwuje sie wyrazny wplyw zwiekszonej ilosSci
tlenu na delignifikacje masy, przy czym najwiekszy wzrost stopnia delig-
nifikacji nastepuje przy wzroScie poczatkowego nadci$nienia tlenu z 0
do 2 atn, a nastepnie z 2 do 4 atn. Niewielki dalszy wzrost ilosci usu-
nietej z masy ligniny przy podwyzszeniu nadci$nienia tlenu do 6 atn
wynika stad, Zze w stosowanych warunkach roztwarzania juz przy nadcis-
nieniu 4 atn zawartosé¢ ligniny w masie po roztwarzaniu wynosila ca 1%.
Delignifikacja w procesie warzenia byla wiec bardzo daleko posunieta,
znacz'nie dalej niz to ma miejsce w konwencjonalnych warunkach pro-
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Rys. 9. Wplyw ci$nienia tlenu na wlasno$ci masy
(129% dozowanych alkaliéw)

Fig. 9. Effect of oxygen pressure on pulp properties
(at 129% alkali to wood ratio)

cesu warzenia. Przy ci$nieniu tlenu 6 atn zawartos¢ ligniny w masie
spadala do 0,77%.

Krzywa 2 rys. 8 ilustruje zuzycie alkaliéw towarzyszace rozpuszczeniu
1 g ligniny. Widoczny jest bardzo wyrazny spadek zuzycia alkaliow przy
wzroscie ilosci tlenu. Wzrost zuzycia alkaliow przy nadcisnieniu tlenu
6 atn wynika stad, ze przy bardzo niskiej zawartosci ligniny w masie tlen
dziala przede wszystkim na weglowodany, powodujac ich degradacje.
Powoduje to zwigkszone zuzycie alkaliéw na zobojetnienie produktow
degradacji o charakterze kwasowym, a poniewaz krzywa 2 ilustruje za-
lezno$¢ pomiedzy calg iloscig alkaliow zuzytych w procesie roztwarzania
a iloscig rozpuszczonej ligniny, dlatego nastepuje wzrost wskaznika.

Bardziej szczeg6lowe badania, dotyczace wplywu zwiekszonej 1ilosci
tlenu na przebieg procesu roztwarzania i wlasnosci masy przedstawia

rysunek 9.
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Rys. 10. Wplyw ilosci alkaliow na przebieg procesu roz-
twarzania i wlasnosci mas otrzymanych przy zwiekszo-
nym cisnieniu tlenu (6 atn.)

Fig. 10. Effect of alkali to wood ratio on pulping process
and pulp properties at increased oxygen pressure

Te serie doswiadczen prowadzono przy 129 alkaliow w stosunku do
masy, w atmosferze powietrza, tlenu i zwiekszonej ilosci tlenu (6 atn).
Przebieg procesu delignifikacji ilustruje krzywa 1, wykazujac bardzo
wyrazne zwigkszenie ilosci usunietej z masy ligniny ze wzrostem ilosci
tlenu w warniku. Jednocze$nie krzywa 2 na tym rysunku wykazuje, ze
wzrostem 1ilosci tlenu znaczne zmniejszenie sie iloSci rozpuszezonych
weglowdanow, przypadajacej na 1 g rozpuszczonej ligniny. Wskazuje to
na korzystny wplyw tlenu w tym stadium warzenia na proces delignifi-
kacji. Krzywe 3 i 4 ilustrujg wlasnosci masy; krzywa 3 — bialoé¢ masy,
krzywa 4 — jej lepko§é. Widocznym jest, ze zwiekszenie ilosci tlenu
spowodowalo bardzo duzy wzrost biatosci masy. O ile masa roztwarzana
w atmosferze powietrza wykazuje bialosé okolo 309%, a masa roztwarza-
na w atm. tlenu bez nadcisnien — bialo$¢ 35%, to masa z roztwarzania
przy ciSnieniu tlenu 6 atn posiada biatosé 62 %, a wiec rzedu niebielonych
mas, siarczynowych.
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Tlen wywiera, niestety, bardzo wyrazne degradujagce dzialanie na
weglowodany, co przejawia sie w bardzo ostrym spadku lepkosci masy
(krzywa 4).

Poniewaz wplyw tlenu na weglowany moze byé zaréwno bezposredni,
to jest powodujacy ich degradacje przez utlenianie, jak i posredni — czyli
zwiekszajacy aktywnosé alkaliow, ktére z kolei dzialaja degradujaco na
weglowodany, przeprowadzono serie roztwarzan przy zwiekszonej ilosci
tlenu (6 atn) i zmniejszonej ilosci akaliow (12%, 8% i 4%). Wyniki
przedstawiono na rys. 10. Krzywa 1, przedstawiajaca ilos¢ rozZpuszczonej
W czasie roztwarzania ligniny wykazuje, ze w stosowanych warunkach
roztwarzan zmniejszenie ilosSci alkaliéw ponizej 12%, zwlaszcza do 4%,
powoduje znaczne zmniejszenie stopnia delignifikacji masy. Jednoczeénie
nastepuje bardzo ostry spadek bialo$ci masy (krzywa 3). Spowodowane
jest to prawdopodobnie wspomnianymi juz uprzednio procesami konden-
sacyjnymi, zachodzacymi w warunkach niedoboru alkaliéw.

Wplyw tlenu na rozpuszczanie weglowodanéw ilustruje krzywa 2.
Obserwuje sie, ze tlen w obecnosci malych ilosci alkaliéw (4 i 8%)
w bardzo niewielkim stopniu oddzialywuje na weglowodany.

4. Ocenaroli tlenuimozliwoséci delignifikacji masy
za jego pomocg W procesie alkalicznego warzenia

Wprawdzie badania prowadzone nad rolg tlenu w procesie alkalicz-
nego roztwarzania nie sg jeszcze zakonczone, tym niemniej uzyskane
dotychczas wyniki pozwalaja juz na sformulowanie pewnych stwierdzen.

Obecny w procesie alkalicznego (sodowego) roztwarzania tlen oddzia-
Iywuje na przebieg procesu i wlasno$ci otrzymanych mas celulozowych.
Wplyw ten jest rozny w réznych stadiach procesu. We wstepnym okresie
warzenia tlen wywiera wyraznie hamujacy wplyw na proces roztwarza-
nia (delignifikacji). Wynika to prawdopodobnie z utleniajgcego dzialania
tlenu na rozpuszczone skladniki drewna, przyspieszajgcego ich rozklad na
zwigzki o charakterze kwasnym, ktére wigzg znaczne ilosci alkaliow,
powodujac przez to zahamowanie procesu delignifikacji oraz stwarzajac
warunki sprzyjajace procesom kondensacji ligniny.

W koncowym oKresie procesu warzenia obserwuje sie wyraznie delig-
nifikujgce dzialanie tlenu. Dzialaniu temu towarzyszy degradacja weglo-
wodanowych skladnikéw masy.

Istotne znaczenie dla ustalenia mozliwosci przeprowadzania delignifi-
kacji masy za pomoca tlenu ma okreslenie w procesie roztwarzania prze-
dzialu, w ktorym tlen przestaje wywiera¢ ujemny wplyw na proces delig-
nifikacji, a rozpoczyna oddzialywa¢ delignifikujgco.
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Waznym jest rowniez oznaczenie wplywu cieczy warzelnej z rozpusz-
czonymi w niej substancjami organicznymi na przebieg delignifikacji
za pomocg tlenu. Mozna przypuszczaé, ze wplyw ten jest niekorzystny,
ale nalezy okre$li¢ w jakim stopniu.

Wyjasnienie tych zagadnien, co jest przewidziane w dalszym programie
badan, w polgczeniu z doborem odpowiedniej iloéci tlenu i alkaliéw by¢
moze pozwoli na ustalenie warunkéw procesu roztwarzania, w ktérym
koncowg delignifikacje masy prowadzi¢ sie bedzie za pomoca tlenu, uzy-
skujagc mase o bardzo niskiej zawartosci ligniny, co jest niemozliwe do
osiggniecia w zwyklym procesie roztwarzania alkalicznego.

Proces taki musialby by¢ oczywiscie procesem wielostopniowym
1 prawdopodobnie procesem cigglym z kilkoma obiegami cieczy warzelnej,
gdyz tylko w takim przypadku mozna by racjonalnie rozwigzaé kwestie
wprowadzania tlenu do warnika w koncowym okresie procesu warzenia.
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DYSKUSJA NAD REFERATEM J. NOWAKOWSKIEGO

J. Chiaverina (Francja): W przeprowadzonych przez nas ostatnio
probach roztwarzania stomy za pomocg NaOH w atmosferze dwutlenku
wegla otrzymano masy wykazujgce po wybieleniu bardzo dobre wiasnosci
(m. in. samozerwalno$é 14 tys. m). Masy te odznaczaly sie takze bardzo

dobrg podatnoscig na bielenie. Czy w Polsce byly wykonywane podobne
doswiadezenia?
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J. Nowakowski: Dotychczas nie wykonywaliSmy badan zwigza-
nych z bieleniem mas roztwarzanych przy wspéludziale tlenu. Przewidu-
jemy wykonanie cyklu badan z zuzyciem nadtlenkéw jako $rodkéw bie-
lacych; w danym przypadku chodzi bowiem raczej o fizyczne, a nie
chemiczne aspekty bialosci, gdyz w samym procesie warzenia masy zo-
stajag bardzo silnie zdelignifikowane, a réwnoczesnie ich lepkosé jest
stosunkowo niska.

Z. Kin (Polska): Jakie bylo sumaryczne ci$nienie w warniku podczas
roztwarzan prowadzonych w obecnosci tlenu?

J. Nowakowski: W prébach, w ktérych nadci$nienie tlenu w po-
czagtkowym okresie wynosilo 6 atn, koncowe ciénienie wzrastalo do
14 atn.

L. Stockman (Szwecja): Jakie byly wydajnosci mas w przypadku
wprowadzenia tlenu w koncowych stadiach roztwarzania?

J. Nowakowski: Wydajnos¢ roztwarzania, w stosunku do masy
o zawartosci 18% ligniny wynosila 60—70%; w stosunku do wyjsciowego
drewna stanowila ona 35—379%.

L. Stockman: Podobnie korzystne wyniki trudno byloby osiaggna¢
poddajac roztwarzaniu w obecnosci tlenu nie twardg mase, lecz surowe
zrebki, gdyz dostep tlenu do ligniny bylby w tych warunkach znacznie
utrudniony.

J. Nowakowski: Wlasnie biorgc pod uwage fakt réznej dostep-
nosci tlenu do poszczegdélnych skladnikéw drewna w réznych stadiach
procesu, w badaniach naszych poddawaliSmy roztwarzaniu z jednej strony
drewno surowe, badajac przebieg zjawisk we wczesnym stadium warze-
nia — z drugiej za$, drewno czeSciowo roztworzone i rozwldéknione
w mlynie tarczowym, majac na uwadze w tym przypadku przebieg zja-
wisk zachodzgcych w koncowym stadium warzenia. W badaniach wstep-
nego stadium procesu, do roztwarzania uzywano zrebkéw bardzo drob-
nych, wielkosci zapalek. Wyniki badan wykazaly, ze selektywne dzialanie
tlenu na lignine mozna wykorzysta¢ jedynie w drugim stadium procesu,
tj. po czeSciowym roztworzeniu drewna. '

H. Soila (Finlandia): Czy prowadzono badania przydatnosci mas
roztwarzanych z udzialem tlenu do wyrobu papieru?

J. Nowakowski: Tego rodzaju badania nie byly dotychczas prowa-
dzone. Z wyrywkowych oznaczen wynika, ze wlasnosci wytrzymatosciowe
otrzymanych mas byly stosunkowo niskie. Badania byly jednak prowa-
dzone gléwnie pod katem otrzymywania mas przeznaczonych do przerobu
chemicznego, gdzie — jak wiadomo — wlasno$ci wytrzymalosciowe nie
odgrywaja istotnej roli. Bardziej martwila nas w tym przypadku niska

lepko$¢ mas.
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V. Jacopian (NRD): Jaka byla zawarto$é¢ alfa-celulozy w otrzyma-
nych masach?

J. Nowakowski: 89—90%.

J. Schmied (Czechoslowacja): Przy uzyciu tlenu nalezy sie liczy¢
z tym, ze jego obecnos$¢ sprzyja takze rozpuszczeniu weglowodanow. Czy
straty ich w procesie roztwarzania nie byly zbyt duze?

J. Nowakowski: W dotychczasowych badaniach zalezalo nam
przede wszystkim na okresleniu wplywu tlenu na poszczegélne skladniki
- drewna, nie zajmowaliSmy sie natomiast ekonomiczng strong procesu.

W. Surewicz (Polska): Badania zreferowane przez kol. Nowakow-
skiego majg charakter perspektywiczny. Sadzimy, ze przyszio$é techno-
logii nalezy do roztwarzania w warnikach cigglego dzialania i w tym
przypadku mozliwe jest wprowadzenie tlenu w dowolnym stadium pro-
cesu, a wiec wtedy, gdy jego korzystny wplyw na delignifikacje bedzie
dominowal nad ujemnym wplywem wynikajagcym z przyspieszania roz-
kladu weglowodanowych skladnikéw drewna.

H. Sihtola (Finlandia): Jakg metodg oznaczano lepkos¢ masy? Jak
wiadomo, w roztworach alkalicznych, celuloza zawierajgca grupy karbo-
nylowe ulega latwo degradacji i w tym przypadku wyniki oznaczen
lepkosci mogg by¢ zanizone.

J. Nowakowski: Lepko$¢ mas oznaczano wedlug standardowe]
metody w odczynniku Schweizera. Wynosila ona okolo 10 cp.

J.Chiaverina (Francja): Czy byly przeprowadzone badania obrazu
mikroskopowego wildkien otrzymanych z roztwarzania zrebkow przy
wspoludziale tlenu?

J. Nowakowski: Tego rodzaju badania nie byly przez nas dotych-
czas przeprowadzane; dziekuje za zwrécenie uwagi na celowos¢ ich wy-
konania.

Z Kin (Polska): Lepkos¢ masy badano w réznych stadiach procesu
roztwarzania przy uzyciu tlenu. Poniewaz w poszczegolnych stadiach
procesu zawarto$é ligniny ulegala takze zmianie, w jaki sposob oceniano
wplyw tlenu na lepko$é masy o okreslonym stopniu roztworzenia?

J. Nowakowski: Lepko$§¢ mas oznaczanc po catkowitym roztwo-
rzeniu, gdy wykazywaly one minimalng zawarto$¢ ligniny, rzedu 1%.
Sadze, ze tak niewielka zawarto$¢ ligniny nie mogla powodowaé zafal-
szowania wynikow.

R. Nowicki (Polska): Jak wynika z przedstawionych wykresow,
roznice w efekcie roztwarzan prowadzonych w obecno$ci azotu i powie-
trza nie byly duze. Czy zdaniem autora, powietrze znajdujace si¢ w war-
niku wywiera istotny wplyw na proces roztwarzania, czy tez wplyw ten
ogranicza sie jedynie do produktow odgazowan (terpentyna siarczanowa)?
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J. Nowakowski: W warunkach laboratoryjnych réznice w wyni-
kach gotowan w Srodowisku azotu i powietrza rzeczywiscie byly nie-
duze, niemniej jednak byly one wyrazne. Nalezy sadzié, ze w warunkach
przemystowych réznice bylyby odpowiednio wieksze. W kazdym razie,
biorgc pod uwage depolimeryzujacy wplyw tlenu na mase, nalezy ocenié
manipulacje odpowietrzania warnika jako czynno$é sprzyjajacg otrzymy-
waniu mas o wysokich wlasnosciach wytrzymatosciowych, niezaleznie od
aspektu produktéw ubocznych.

THE EFFECT OF OXYGEN IN THE ALKALINE PULPING
OF SOFTWOOD UNDER PRESSURE

J. Nowakowski
Pulp and Paper Research Institute., 1.6dz, Poland

Summary

To determine the effect of oxygen in the alkaline pulping of softwood

under pressure, tests indicating its effect in various cooking stages were
carried out. The effect of oxygen on the delignification rate was deter-
mined by comparing the cooking of pinewood with and without oxygen.
The following variables were compared: alkali consumption, pulp yield,
lignin content and delignification selectivity. Match-like chips were used
in studies of the early stage of pulping; the ,hard“ kraft pulp (18%
lignin content) was used in studies of its final stage. Additional model
tests were carried out to determine the effect of oxygen on lignin and
carbohydrates fractions of wood components.

The results indicate the evidently decelerating effect of oxygen in
the early stage of pulping, which is due to its oxidizing action on the
dissolved wood constituents and their increased rate of degradation to
acidic compounds. In contrary, in the final stage of cooking, the deligni-
ficating effect of oxygen is significant and only small amount of alkali
is then necessery to get pulps with a very low lignin content (even
below 1%). As the delignification with oxygen is accompanied by carbo-
hydrates degradation, the final viscosity of the pulp is low.
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POJIb KHUCJIOPOJA B IMTPOLECCE ILIEJ/JIOYHHOM BAPKH
XBOMHOM OPEBECHWHDBI 11O OABJIEHHMEM

J. HoBakoBCKH

HUuctutyr Uennwonodsr 1 Bymary, Jloase, Iloabma

PeszwomMme

C uenbto onpenesieHHsi pOJIH KHCJOpPOAA B MpoLecce 1LeJOYHOH BapKH JApe-
BeCHHbl MOJ JAaBJieHHeM, NPOBEIeHbl HCCIEeNOBAaHHUS BJIMSAHHS KHCJOpOJa Ha
XOJ BapKH B OTIEJbHBIX ee CTaguAX. BiaMvsHue KHCJIOpoJa Ha XOJ Mpolecca
JAeJUrHu(HKaIUK HCClIeIoBaJi, MPOBOASA BapKy COCHOBOH JIpEBECHHbI B aTMO-
chepe Kucjaopona v 6€3KHCJIOPOLHOH M ONpeneJsisi: PacXojl LIeJIOUH Ha BapKy,
BbIXOJ MOJYUEHHBIX LEJJI0JN03, COAepKaHHe B HHUX JHICHHHA W MNOKa3aTeJH
CEeJIEKTHBHOCTH JeJMrHHGUKALKK ApeBecuHbl. MccienoBaHus BJIMSIHUSI KHCJIO-
pojia B MepHOJ 3aBapKH NMPOU3BOJUIHCH Ha H3MEJIbYEHHOH JpeBecHHe — B BUIe
CMHYEK, a HCCJEJOBAaHHUsS €ro BJIMsSHHS B NepHOj] COOCTBEHHOHM BapKH — Ha
XKECTKOH LeJtojiode (conepxkaHue JauriuHa 18%). Kpome Ttoro, mpoBejeHsl!
MOJeJIbHble HCCJeNOBaHUs BJHUSIHHUSI KHCJOpPOAA Ha JIMTHHH MW OTHAeJbHbIE
(bpakuuu yrJ1eBOJIOB, COAepXKalUUXCsl B JPEBECHHeE.

[TonyueHHble pe3yJabTaTbl HCCJAEJOBAHHHM YyKasbiBalOT, YTO BO BpeMs 3a-
BapKH NPUCYTCTBHE KHUCJOPOJAA BJIMSET 3aMeJJIsiiollle Ha MpOoLecc BapkKH, 4TO
CBSI3AHO C C€ro OKHCJIMTEJbHbIM JEHCTBHEM Ha pacTBOPEHHbIE H3 JPEBECHHbI
BElLleCTBA U C YCKOPEHHEM pa3JIOXKeHHsl HX Ha COeJMHEeHHs] KHCJIOTHOrO Xapak-
tepa. HaoGopoT, Bo Bpemsi COOCTBEHHOH BapKH KHCJODOJ CONEHCTBYET Je-
JUrHU(PHUKALUMH M B NPHCYTCTBHU €ro M HeOGOJIbIIOro KOJHYEeCTBA LIEJOUH
MOXKHO MOJYYHTb LEJJII0J03y C OYeHb HU3KHM COJepXKaHHeM JIMTHHHA (Haxe
Huxe 19%). U3-3a merpagaunu yrieBoJOB COMNYTCTBYIOLLEH eJHTHUGHKALHH
Nof AeHCTBHEM KHCJOpOJa, KOHeuHasl BSI3KOCTb LeJI0JI03bl SIBJISIETCs] HU3KOH.



