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PRZEDMOWA

Lignina jest jednym z %trzech gidwnych skiadnikéw drzew i wigkszosci
innych roélin, Jej zawartodé w drewnie wynosi 20 do 30%, w stomie zboZo-
wej i trzcinie ~ ok. 20%. Przy chemicznym przerobie drewna na masy celu-
lozowe, a takZe w procesach jego scukrzania /hydrolizy/, przerobu na
furfural i wiele innych produktéw chemicznych, lignina stanowi sktadnik
negatywny i jest gtéwnym komponentem odpaddéw poprodukcyjnych. Ponlewaz
iloéé drewna poddawanego przerobowi chemicznemu wynosi w skali Swiata
kilkaset miliondéw metréw szeSciennych rocznie, przeto zagadnienie racjo-
nalnego wykorzystania zawartych w nim zwigzkdéw ligninowych ma ogrqQmne
znaczenie gospodarcze. Ma ono duze znaczenie réwniez w Polsce, gdzie 2
pozyskiwanej rocznie ilosSci ok. 23 milionéw metrdw szedciennych  drewna
ok. 15% zuzywa sie¢ do przerobu chemicznego, a ilo$é powstajgoych przy
tym odpadkowych zwigzkdéw ligninowych wynosi ok. 400 tys. ton rocznie.

Bardzo ztoZona i nie w pelni Jeszcze poznana budowa chemiczna li-
gniny wielce utrudnia jej przemystowe wykorzystanie w charakterze surow-
ca chemicznego. Jest ono jednak konieczne zaréwno ze wzgledu na duzg po-
tencjalng wartosé ligniny jako surowca do wyrobu setek cennych zwiazkdw
i produktéw /wanilina, dyspergatory, garbniki, plastyfikatory, spoiwa ,
kleje i in./, jak tez z uwagi na duzg szkodliwoéé substancjii ligninowych
zawartych w odpadach przemysktu celulozowego i chemicznego dla odbiorni-
kéw wodnych,

Podane wyzej okolicznosci sprawiaja, Ze niemal we wszystkich kra-
Jach spory potencja* placéwek naukowych przeznacza si¢ na badania nad
ligning i jej wykorzystaniem. W Polsce, zaréwno liczba placéwek zajmujg-
cych sie powyészq problematyksa, jek tez zakres prowadzonych przez nie
prac s&, niestety, nader skromne, Tym bardziej potrzebne jest upowszech-
nianie osiagnieé tych placdéwek oraz wymiana informacji i pogladéw pra-
cownikéw nauki i przemysiu zainteresowanych problematyka lignin., Celowi
temu stuzylo sympozjum zorganizowane przez Sekcj¢ Chemicznej Technologii
Drewna Komitetu Technologii Drewna Polskiej Akademii Nauk przy wspbt-
udziale Zaktadu Technologii Drewna i Celulozy Akademii Techniczno-Rolni-
czej w Bydgoszczy, ktére odbylo si¢ na terenie ATR w dniu 26 maja 1983r.

W sympozjum uczestniczyto 69 oséb, ktdre reprezentowatry wazystkie
krajowe jednostki zainteresowane tematyka tego spotkania.Na program sym-
pozjum ztozyt sie wprowadzajacy referat przegladowy, przygotowany przez
gospodarza imprezy prof., dr had, inz, Zygmunta Kina, oraz 12 komunikatdw
i doniesieri naukowych, ktdrych tematyke stanowity zagadnienia przemian
ligniny pod wptywem réinych oddzialywahd oraz prakiycznych zastosowan
zwigzkdéw ligninowych w réznych dziedzinach gospodarki. Prelekcje byty
interesujace i niemal wszystkie z nich wywolaty ozywione dyskusje.



Bydgoskie sympozjum ocenione zostalo przez jego uczestnikéw i orga-

nizatoréw jako impreze udana i pozyteczna. Obok wniesienia nowych war-
todci poznawczych oraz pozytecznej wymiany informacji i pogladdw, sympo-
zjum to wykazao, Ze krajowe osiggnigoia w badaniach nad ligning i jed

wykorzystaniem sg nadal skromne i %Ze dystans dzielgoy nasza nauke i prak-
tyczne osiggnigcia w zakresie problematyki ligninowej od przodujacych w
tej dziedzinie krajdw /USA, Kanada, ZSRR, Japonia, kraje skandynawskie/ ,
niestety utrzymuje sig.

W imieniu Prezydium Komitetu Technologii Drewna PAN pragne wyrazidé
vodzigkowanie Wiadzom Uozelnianym ATR w Bydgoszczy za wydanie drukiem ma-
teriatdw sympozjum ligninowego i utrwalenie tym samym jego dorobku.

WEODZIMIERZ SUREWICZ
Przewodniozgcy Sekcji
Chemicznej Technologii Drewna
Komitetu Technologii Drewna PAN
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DWADZIESCTA LAT ZAKEADU TECHNOLOGIT DREWNA I CELULOZY
INSTYTUTU TECHNOLOGII I INZYNIERIT CHEMICZNEJ ATR
W BYDGO3ZCZY

Bernard Torzewski

Poczgtki dziatalnodci bydgoskiegc oérodka akademickiego, ksztalcace~
go kadry dla przemysiu celulczowo-papierniczego siggajs roku 1963, Przy
pomocy Zjednoczenia Przemysiu Papierniczego nastgpil szybki rozwdj kadro-
wy i bazy materialnej Zakadu, co umo2liwiXo we wrzesniu 1966 r., w ramach
nowo utworzonego Wydziaiu Technclcgii Chemicznej, wydzielenie 2z Zakladu
Chemii Ogdlnej ~ Zak}adu Papiernictwa, a péZniej Zak}adu Technologii Drew-
na i Celulozy.

Poczatki dzialalnosci byly skromne i trudne, Zak}ad otrzymalr czedé
pomieszczerd po Studium Nauczycielskim, nieprzystoscwanych do prowadzenia
dziaYalnosci naukowej i dydaktycznej z zakresu papiernictwa. Jednask dzie-
ki ogromnemu zaangazowaniu wszystkich pracownikdéw Zak¥adu, po roku prac
organizacyjnych, pracownie naukowe i dydaktyczne nadawaly sig do normal-
nej pracy. Poczatkowo prowadzono studia systemem wieczorowym, a od roku
1968 zaczeto systematyczne ksztalcenie technologéw dla przemysiu celulo-
zowo-papierniczego w ramach studidw dziennych. W rcku 1973 uruchomicno na
Wydziale Technologii i Inzynierii Chemicznej zaoczne studia z zakresu pa-
pierniotwa, a w roku 1980 - eksternistycegne magisterskie studia uzupez-
niajgce z tej specjalnosci. W ciggu minionych 20 lat na Wydziale Techno-
legii i Inzynierii Chemicznej dyplomy magistra inzyniera 1lub inZyniera
specjalnosci technologia celulozy uzyskalc 330 absolwentéw, Przewaiajaca
wiekszosé absolwentédw zatrudniona zcstala zgodnie z ukoriczong sSpecjalnos-~
cig, peinigc odpowiedzialne funkcje techniczne w przemysle. Niektdrzy z
nich zajmujg obecnie kiercwnicze stanowiskas, bicrgc udziat w wytyczaniu
kierunkéw dalszego rozwoju brany papierniczej.

Powazne sg réwnie? osiggniecia Zakladu w dziedzinie ksztaXcenia ka-
dry i doksztalcania pracownikdéw przemysiu. Dotychczas w Zakadzie zakoh-~
czono jeden przewdd habilitacyjny craz dwa przewody doktorskie., Powaznie
zaawanscwana jest jedna prace habilitacyjna oraz dwa dalsze przewody dok-
tcrskie., W latach 1965-1967 szkolonc w Zakladzie pracownikdéw z wyksztal-
ceniem $rednim i wyzszym technicznym dla pctrzeb Kombinatu Celulczowo -~
Papierniczego w dwieciu n/W. 0d rcku 1980 ksztaici si¢ w Zaktadzie, w ra-
mach eksternistycznych studiéw magisterskich z zakresu papiernictwa, ab-
sclwentéw studiéw inzynierskich, zatrudnionych w zaktadach celulozowo -
pavierniczych.
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Dziaalno$é naukowo=-badawcza Zakadu Technologii Drewna 1 Celulozy
-obejmuje szeroki zakres zagadnierl z dziedziny celulozownictwe, papier-
nictwa i wykorzystania produktdéw ubocznych.

W dziedzinie celulozownictwa i wykorzystania produktdw ubocznych
najwazniejszymi tematami obszernych badan podstawowych byxy - chemiczne
wykorzystanie sktadnikéw drewna lidciastego, intensyfikacja procesu hy-
drolizy i warzenia siarczanowego drewna lisciastego, przemiany lignin w
procesach hydrolizy wstepnej i delignifikacji drewna, badania nad bio-
chemicznym przerobem odpaddéw przemystu celulozowo-papierniczego, wpyw
roztwarzania siarczanowego na wydajnodé i jakosé wydzielanyeh substancji
zywicznych, wykorzystanie przemyatowych odpadéw drewna,

W dziedzinie paﬁiernictwa najwazniejasze prace dotyczyty badai me-
chanizmu procesu mielenia, chemizacji proceséw przyzotowania masy papler-
niczej oraz reologicznych wtasciwodciach mas wxdknistych,

Powazny jest takse dorobek publikacyjiny pracownikéw Zakkadu. Wyraze
gie on liczbg 150 ogzoszonych drukiem prac naukowych w czasopismach kra-
jowych i zagranicznyoh, uzyskaniem 12 patentdéw, opracowaniem 5 podrecz-
nikéw i askryptdéw zawierajacych wiadomoSci w ujeciu odpowiadajgeym po=-
trzebom studidéw akademickich oraz wymaganiom praktyki w chemicznym prze-
robie drewna, Monografie takie, jak np. ,Lignina - chemia i wykorzysta-
nie" oraz j,Hemicelulozy - chemia i wykorzystanie"/éutor prof.dr hab.inz,
Z.Kin/ stanowig swego rodzaju wydarzenia wydawnicze,

Zywy byt réwnie#x udziat pracownikéw Zakzadu w konferencjach nauko=-
wo-technicznych i sympozjech w kraju i za granicg. Na szczegdlne pod-
kreslenie zastuguje zorganizowanie w Bydgoszczy w 1975 roku, pierwszego
w kraju miedzynarodowego Sympozjum ne temat ,Ligniny-= chemia i techno-
logia" z udziaem przedstawicieli swiata nauki 12 krajéw. Ta forma dzia-
Zalnosci przyczynita sie do nawigzywania cennych kontaktéw naukowych =z
wybitnymi uczonymi i specjalistemi w dziedzinie celulozownictwa i chemii
drewna,

Zadania dydaktyczno-wychowawcze oraz badawcze Zakladu byty realizo-
wane na tle réznorodnych powigzan z przemystem, Dla bezposrednich potrzed
przemystu wykonano 24 prace zlecone, Prace te obejmowaly wiele réznych
zagadnien i zostaly wykorzystane z pozytkiem dla gospodarki narodowej.
Z dziedziny technologii mas w2dknistych i produktdw ubocznych nalezy wy=-
mienid: intensyfikacja procesu hydrolizy i warzenia siarczanowego drewna
bukowego /ZCP w Swieciu n/W/, roztwarzanie dwustopniowe drewna &Swierko=-
wego i sosnowego /ZCP we Wiroctawku/, wykorzystanie hydrolizatu bukowego
do produkcji furfuralu i otrzymywania drozdzy /2CP w Swieciu n/W/,otrzy-
mywanie furfurelu, wegla aktywnego i nawozu humusowo-azotowego z odpaddw
xorowania papierdwki bukowej /ZCP w Swieciu n/W/, otrzymywanie dysperga-
toréw z ugdéw posiarczynowych /ZCP we Wkoclawku, "Zachem" w Bydgoszezy/,
utylizacjae celloligniny, opracowanie oceny pordéwnawczej wydajnodci wani-
liny uzyskiwanej w procesie hydrolizy ciénieniowej z *rugéw posiarczyno-
wych z Zakladdéw Celulozowo-Papierniczych w Niedomicach i we WXoczawku
/KZKS we WXocktawku/. W zakresie papiernictwa opracowano technologie kle=-
jéw papierniczych wzmocnionych na bazie oleju talowego/ZCP w Swieciu n/W/
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oraz wytwarzanie tekiury surowe]j z zastosowaniem masy defibratorowej/BZP
w Bydgoszczy/. W dziedzinie tworzyw sztucznych opracowano zywice aceto-
nowo-furfuralowe i oparte na nich kity chemoodporne /ZCP w Swieciu nMN/
oraz plastobetony /Instytut Gérnictwa Politechniki Wrocltawskiej/.

Tak przedstawia sig¢ w skrdcie wykaz prac wykonanych dla przemysiu
przez pracownikéw Zak}adu Technologii Drewna i Celulozy w ciagu 20 lat,
Jednakze wspSipraca z przemysiem nie ogranicza sie wylacznie do prowa-
dzenia prac badawczych. Pracownicy nauki Zak}adu uczestnicza rdéwniez w
pracach rad naukowych i naukowo~technicznych jednostek organizacyjnych
przemysiu, Opracowywali opinie i koreferaty do rdinych zamierzern techno-
logicznych i inwestycyjnych.

Dotychczasowe osiagniecia dydaktyczne, naukowo-badawoze, a takze op-
racowany w ostatnim okresie perspektywiczny program rozwoju Zakiadu Tech-
nologii Drewna i Celulozy, pozwalaja sadzié, ze dzialalno$é prowadzona w
ciggu 20 lat bedzie sige rozwijad jeszcze szerzej i lepiej.
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POSTEP WIEDZY NA TEMAT LIGNIN I ICH WYKORZYSTANIA

Zygmunt Kin
Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej ATR
w Bydgoszcezy

fugi powarzelne z produkecji mas celulozowych zawierajg duze iloSei
zwigzkéw ligninowych, Przy wytwarzaniu mas metodg siarczynowg majg one
postaé lignosulfonianéw, a przy ich produkowaniu metodq siarczanowg~ wy-
stepujg w postaci zwigzkdéw alkali- i tioligninowych.

W procesie hydrolizy drewna powstajg znaczne ilodci ligniny hydro=-
litycznej. Przy otrzymywaniu furfuralu z drewna lisciastego jako produkt
uboczny powstaje tek zwana cellolignine, zawierajgca okoXo 40% lignin.

Wtasoiwe wykorzystanie ligniny stanowi przeto wazne zagadnienie w
gospodarce surowcowej i materialowej. Racjonalny przerdb tego powazZnego
ilodciowo skladnike drewna /20~30%/, uwazanego wcigz jeszcze za czesScio-
wo ucigzliwy produkt odpadowy, ma takZe istotne znaczenie dla ochrony wéd
przed zanieczyszczeniem.

Lignosulfoniany

tug posiarczynowy - produkt uboczny w fabrykach masy celulozowe]
siarczynowej - zawiera 55% lignosulfoniandw, okoto 25% cukréw i okoZo 20%
kwaséw organicznych. Z zawartych w tym tugu heksoz produkuje sig etanol,
z pentoz - drosdze. Pozostalodé zagegszcza sig w wyparkach do 50-60% su-
chej pozostalo$ci. Znaczng czgéé tych koncentratéw przerabia sie na li=-
gnosulfoniany.

Lignosulfoniany z tugdéw posiarczynowych mozne strgcaé chemikaliami,
np. chlorkiem sodowym lub wapniowym, aminemi, alkeliami, wodorotlenkiem
wapniowym itp. Praktyczne zastosowanie w przemysle znalazia jedynie me-
tode Howarda, ktdra polega na strgcaniu kompleksu lignosulfonowego wodng
zawiesing wodorotlenku wapniowego. Wytrgcong sél zasadowg lignosulfonia=
nu mozne ponownie przeprowadzié do roztworu przez zakwaszenie,

Zasadowy lignosulfonian wapniowy w postaci 70-procentowej pasty jest
uzywany do budowy nawierzchni drogowych.

Zuzycie lignosulfoniandw w dwiecie wynosi oko2o 70 104 ton. Ich
produkcja jest znacznie wigksza i wynosi przykladowo [}, 29, 39]:

W USA 176 - 104 ton
w ZSRR 150 - 10% ton
w Japonii 55 . 10* ton
w Finlandii 60 -104 ton
w Polsce okoZo 6 - 10% ton
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Z lignosulfoniasndéw otrzymuje sie uzyteczne substancje niskoczgstecze
kowe i wysokoczgsteczkowe,

Produkty niskoczgsteczkowe

Z substancji niskoczgsieczkowych potrzebnych w gospodarce otrzymuje
gi¢ przede wazystkim waniline. Przemystowe procesy otrzymywania waniliny,
oparte na ogrzewaniu *ugdéw posiarczynowych pod oidnieniem, opracowano w
latach 30-tych i ulepszono w latach 50-tych. W 1938 roku wybudowano dwie
fabryki waniliny, jedng w USA, drugg w Kanadzie., Stosowana w nich techno-
logie oparte jest na badaniach Tomlinsona i Hibberta [4ﬂ « Wydajnosé wa-
niliny z lignoaulfoniandw zalezy od wielu czynnikdéw, a przede wszystkim
od zawartosci grup sulfonowych w lignosulfonianaoh i sposobu utleniania.
Najlepsze wyniki otrzymuje si¢ z frakcji lignosulfoniandéw o duzej zawar-
todci grup sulfonowych, Tlen, powietrze i inne utleniacze pozwalajg otrzy-
mywaé¢ waniling z praktyczng wydajnodcig 12% liezac na lignine.

Firma "Monsanto" w Seattle, USA produkuje waniling z wywaru posiar-
czynowego z wydajnoscig 10% liczgc na ligning; jeko katalizator stosuje
tlenek miedziowy [14, 20].

Stosowanie wodorotlenku sodowego w procesie otrzymywania waniliny
Jest drogie, dlatego w fabryce Thorold w Kanadzie, nalezgcej do Ontario
Paper Co., opracowano metodg¢ otrzymywania waniliny z rozeciericzonych augdw,
uzywajgc do alkalizacji wodorotlenku wapniowego i tylko nieznaczne ilodci
wodorotlenku sodowego. W fabryce tej, wytwarzajgcej 240 ton celulozy aiar-
czynoweJ niebielonej na dobe z wydajnodcia 54%, powstaje okoto 2000 m3
tugu na dobg; produkcja waniliny wynosi 8-9 ton na dodbe, roczna produke
cja = 3200 ton. Z wyliczer wynika, ze z 1 m3 tugu posiarczynowego o 4 =
1,050 otrzymuje si¢ 4-4,5 kg waniliny, W Polsce wskafnik ten jest cztero-
krotnie nisszy.

W Norwegii firmae Borregaard produkuje waniline z *ugdw posiarczyno-
wych wapniowych na licencji amerykariskiej, w ilodci 1000 ton rocznie.

W ZSRR produkuje sie waniline 2z *ugdw posiarczynowych w FKombinacie
Celulozowo~Papierniczym w Sjasie.

W Polsce otrzymuje sig waniling z wywaru posiarczynowego wedlug me=-
tody opracowanej w latach 50-tych [17, 18, 24 |. ’

Swiatowa produkcje waniliny z lignosulfoniandw wediug jednych Zrddet
wynosi 5300 ton [}9], wedXug innych T000 ton rocznie [3].

Przyjmujac ceng 15 dolardw za 1 kg, wartodé rocznej produkcji wani-
1liny wynosi 7000 x 15000 = 105 miliondw dolaréw., W fabryce Thorold jest
ona okoto 2 razy wigksza od wartosci zasadniczego produktu, to jest masy
celulozowej.

Z innych substancji niskoczgsteczkowych otrzymywanych z 1lignosulfo-
nianéw nalezy wymienié: 4-hydroksybenzaldehyd, kwas wanilinewy, kwas 4
p-alkoksybenzylowy /termoplastyczne ciekle krysztaty/, oraz pochodne sty-
renu zawierajace grupg hydroksylows, gwajacylowa i syryngowsg. Czynione sg
préby otrzymywania z tych pochodnych widkna poliestrowego [3].

Wediug znanych obecnie patentéw, trugi posiarczynowe, a szczegdlnie
tak zwane desulfonowane lignosulfoniany /oksysulfolignina/ mogg byé kon-
kurencyjne dla ropy naftowej.
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Lignosulfoniany desulfonuje sig¢ dwustopniowo wodorotlenkiem wapnio-
wym lub sodowym w podwyzszonej temperaturze, & nastepnie - po zakwasze-
niu do pH 2-3 - otrzymuje sie niskosulfonowane lignosulfoniany /sulfo-
oksylignina jeast rdéwniez produktem odpadowym w fabrykecji waniliny/. W
oelu otrzymwania fenoli lub ioh pochodnych sulfoligning miesza sig¢ z fra-
kejg olejows, zawierajacg wyzsze fenole, do otrzymanej pasty dodaje sig
katalizator i poddaje uwcdornieniu w temperaturze 643-704 K /370-430°C/
przez 0,5 do 4 godzin, z poczgtkowym cidnieniem wodoru 10 MPa. Pc zakor-
czonej reakcji z mieszaniny cddziela sie katalizator, a frakcje ciekis
poddaje asie destylacji. Na tej drodze mozna otrzymaé okoio 44% moncfe-
noli i 20-25% oleju zawierajacego wyzsze homologi, ktdre zawraca sie do
reskcji /do sporzadzania pasty/. Frakoja moncfenolowa skiada sig gidéwnie
z fenolu, o-krezolu, p-krezolu, p-etylo i p-propylofenolu.

Przez karbonizacje sulfolignin i péfniejszg rozkiadowg destylacje
mosna otrzymaé wggiel aktywny i frakcje zawierajgog do 30% fencli [5,30].
Produkty wysokoczgsteczkowe
Dyspergetory. Niemodyfikowane lignosulfoniany, z uwagi na ioh
wisdciwodci powierzniowo-czynne, s3 stosowane w fabrykacji meteriaidw
budowlanych, a zwiaszcza w przemySle cementowym i ceramicznym,

Przez dodanie 0,5% lignosulfonisndw do klinkieru osigge sig wzrcst
ptynnoéci masy mineralnej, co pozwala zmniejszyé iloé§é wcdy do przygoto=-
wania szlamu w cementowym piecu wypalajgcym. Wydajno§é cementu 2z pieca
wzrasta o 7 do 10%, ﬁrzy jednoczesne] oszczednosoi paliwa,

Lignosulfoniany stosuje sig¢ réwniez w produkcji cegly, pzyt gipso=-
wych, fajansu [30 .

Lignosulfoniany niemodyfikowane i modyfikowane sg uzywane do pro-
duke ji dyspergatoréw, stosowanych w barwnikarstwie, Opracowano szereg
dyaiergatoréw do produkcji barwnikéw zawiesinowych: wanilon, Reveal, Al=-
gol, Syreveal, Difereveal DG, 22, 23]. Syreveal jest produkowany w Za=-
kiadeoh Chemicznych w Bydgoszezy i z powodzeniem zastepuje niektére im-
portowane dyspergatory.

Stezene lignosulfoniany sg stosowane w Polsce jako lepiszcze wpze-
myéle miedziowym., Wyniki prowadzonych w tym zakresie prec badawczych po-
zwelajq przypuszezadé, ze réwnie? tugl czerwone z roztwarzania obojetno-
siarozynowego, zawierajgce lignosulfoniany o niskim stopniu zsulfoncwa-
nia, bedg mogiy znalefé zastoscwanie jako spoiwa w przemysle miedziowym

11, 12, 25{.

W ZSRR i1 NRD lignosulfoniany sg stosowane w nastepujgcych dziedzi-
nach: w odlewnictwie, w przemysle spozywczym - do produkcji pasz /jeko
spoiwo/, jako koagulant $ciekéw bimtkowych w przemydle migsnym /prace na
ten temat sg prowadzone w Zskladzie Technologii Drewna i Celulozy - ATR
Bydgoszcz oraz Politechnice Gliwickiej - Instytut Ochrony Srodowiska/, w
przemy$le ohemicznym - do produkoji wegli i w przemysle naftowo - wiert-
niozym - w procesie wiercen szybdw [35].

Przez kondensacje z réinymi zwigzkami organicznymi otrzymuje sig =z
lignosulfonianéw syntetyczne garbniki, ktére pod pewnymi wzgledami nie
ustepujg gerbnikom roé§linnym EG].
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Kwasy lignosulfonowe sg polieletrolitami, zawierajg grupy liofilowe
- SOBH, ~CO0H, =-OH., MoZna z nioh otrzymywadé jonity, nalezy tylko ten wie-
lofunkcyjny polieletrolit przeksztaloié w produkt nierozpuszczalny w wo-~
dzie. Kationity z }ugéw posiarczynowych, otrzymywane pod nazwg ,Lignini-
ty" mejg zdolnodé wymienng 2,0 - 2,5 mwal/g [15, 28, 36|.

Wréd innych sposobdw wykorzystania lignosulfoniandéw nalezy wymie-
nié zastosowanie zdesulfonowanej ligniny powanilinowej do wyrobu miesza~
nek gumowych, tworzyw sztucznych, jako wypeiniacz insektycydéw [31].

Przez dziatanie amoniskiem na roztwory lignosulfonianéw w tempera-
turze 393 K /120°C/ w obecnodci tlenu powietrza przy cidnieniu [2] MPa
otrzymuje sie preparat zawierajgcy okoto 29% zwigzanego azotu. Otrzymena
substancja moze stuzyé jako organiczny nawéz wolno przyswajalny przez
gleve [5, 27, 28],

Z lignosulfonianéw atwo jest wytwarzaé mikroelementowe nawozy - w
Polgce ich produkcja zostala uruchomiona w Fabryce Celulozy w Niedomi-
cach [4]. Réwniez w Zak*adzie Technologii Drewns i Celulozy ATR opraco-
wano technologige produkcji chelatéw mikroelementowych pod nazwg ,Ligan-~
ty". .

Catkowite wykorzystanie suchej substancji ugdéw pocelulozowych za-
wierajgcych lignosulfoniany i substancje redukujgce zostato wykorzystane
w metodzie, w ktérej pentozy poddaje sie konwersji do furfuralu wobec
katalizatordw w podwyzszonej temperaturze; Jednoczednie zostaja spoli~
meryzowane kwasy lignosulfonowe, ktdre mogg byé potem wykorzystane, na
przykiad do produkcji mieszanek gumowych [19].

Lignosulfoniany mogg byé w zasadzie wykorzystane tylko w formie ste-
2onej, na odparowanie wody trzeba zuzyé dugso energii cieplnej, a wiec
aktualnie szuka sie¢ nowych drdg zageszczania 1 oczyszczania 1lignosulfo-
niandw,

W celu uwolnienia lignosulfonianéw od cukréw i innych substancji za-
wartych w tugu stosuje si¢ obecnle ultrafiltracje 1 odwrdcong osmoze [ﬂ,
[2, 11, 25].

Nalezy wspomnieé o wiasciwodciach klejgecych tugéw posiarczynowych.W
surowych ZIugach wynikejg one przede wszystkim z obecnoscli cukréw, a 1i-
gnosulfoniany speitniajg role napezniacza.

Lignosulfoniany ~ polielektrolity, z uwagi na obecnodé réiznych grup
funkoyjhych z "rozrzedzona" siatkg strukturalng - nie majg wxadciwoseci
klejgeych, ale t¢ "siatkgn moZna zeciesnié na drodze polikondensacji z
aldehydem mréwkowym. W zeleznosci od stopnia polikondensacji powstaja ak-
tywne grupy metylenowe 1 metylolowe; grupy te kondensuje sie¢ z moczni-
kiem 1 otrzymuje dobre kleje. Na tej drodze produkowane sg kleje uzywane
w produkcji tworzyw drzewnych., Pozwala to zaoszczedzié znaczne 1losel
mocznika, przy czym klej nle posiada zapachu formaldehydu ucigzliweso w
produkcji medbli, Klej “Archimedes" wyprodukowany w Zakiadzie Technologii
Drewna 1 Celulozy ATR jest pewnym przyczynkiem w tym zakresie.

Obecnie w Polsce istniéje niedobdr tugéw posiarczynowych z uwasgi na
ich duze zapotrzebowanie przez hutnictwo miedzi. Wydaje sie realne zZo-
gospodarowanie do tego celu réwniez liénosulfonianéw zawartych w tugu
czerwonym [4].
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Metody stosowane W przerobie l1ignin
techniczny ch

W celu wykorzystania lignin technicznych stosuje sie gxéwnie naste-
pujgce cztery metody:
solwolize,

- utlenianie,

- pirolize,

hydrogenolize,
Metody solwolizy:

Do solwolitycznych metod destrukcji ligniny mozZna zaliczyé metody
delignifikacji drewna, zaréwno przemysiowe /metoda siarczanowa, siarczy-
nowa/, jak tez metody acydolizy w rozpuszeczalnikach orgenicznych /alko-
hole, sulfotlenek dwumetylowy i inne/.

W procesach solwolitycznych fragmentyzacja ligniny zaechodzi w nie-
znacznym stopniu. W warunkach lagodnych destrukcja makroczgsteczek 1lig-
niny zachodzi tylko w pojedynczych otwartych koficowych %arfiouchach, w
miejscach gdzie wystepuje wiqianie eterowe; otwartych grup kodcowych w
ligninie jest mazo. Inne wigzaenia eterowe i wigzania wegiel-wegiel moga
byé rozszczepione tylko w ostrych warunkach [}0 + Jednak w warunkach os-
trych z wieksza szybkoscia zachodzsg procesy kondensacji, w wyniku czego
wzrasta tréjwymiarowa struktura siatki i przewazaja wigzania wegiel-wg~
glel. W zwigzku z tym fragmentyzacji ligniny nie udaje sie przeprowadzid,
W tych warunkach odszczepiajg sig niektdre grupy funkcyjne, na przykad
grupy metokaylowe.

W wyniku dziarania kwasu siarkowego na lignine siarczanowsg, czy hy-
drolityczna, w podwyzszonej temperaturze /na przykiad 473 K /200°C/przez

2 h/ nastepuje czeSciowa karbonizacja, wydziela sie metanol, zachodzi
czgsciowa sulfonacja - tak otrzymany karbonizat utlenia si¢ do polikar-~
boksylignin.

Z ligniny siarczanowej aktualnie otrzymuje sie siarczek dwumetylo-
wy. Firma Crown Zellerbach stosuje do odmetylowania ligniny siarczanowej
siarczki sodowe /a witasoiwie siarke rozpuszczong w Zugu/. Optymalne wa-
runki reakcji demetylacji: 16% Na,s, 8% NaOH liczac na suchg substancje
organiczng *ugu czarnego, temperatura 553 X /280°C/, czas reakeciji 10-15
minut, cidénienie 5,5 do 6,5 MPa. W tych warunkach otrzymuje sie 2,6-3,0%
siarczku dwumetylowego, liczae na suchag substancje Zugu czarnego.

Dok%adny sposéb otrzymywania siarczku dwumetylowego i nastepnie
utlenianie go do sulfotlenku dwumetylowego podaje obszerna literatura |14
[34].

Przez modyfikacje warunkéw reakcji, z ligniny siarczanowej mo Zna
wyodrebnié merkapten metylowy /MM/, ktdéry znajduje zastosowanie w otrzy-
mywaniu aminokwasu - metioniny, dodawanego do pasz zwierzecych,

Przez stapianie ligniny siarczanowej /a takze lignosulfonianow i in-
nyoh lignin technicznych/ otrzymuje sie kwas protokatechowy, ktérego uzy-
wa sig¢ jako péiproduktu do produkeji poliestru “Dakron" w Japonii [38].

Badania przeprowadzone w Instytuoie Chemii Drewna Lotewskiej AN wy-
kazaly, Ze lignina moze byé potencjalnym surowcem do otrzymywania poli-



16 Zygmunt Kin

uretandw [37 . Do syntezy poliuretandw uzywa sic zazwyczaj 1igniny mody=-
fikowanej, na przykad chloroligniny lub ligniny oksyalkilowanej.

W Japonii badano reskcje¢ tioligniny z epichlorohydryna 1 ketonami,w
celu otrzymania produktéw przydatnych w przemysle mas plastycznych.Otrzy -
mane preparaty charakteryzowaly sie dobra rozpuszczalnodcia w rOZPUSZ=
czalnikach organicznyoh [9].

Do ligniny siarczanowej mo#na wprowadzié do ?5% grup epoksydowych =
otrzymana w ten sposéb zywica nadaje si¢ do produkcji lakierdw [4?].

Reakcja oksypropylenowania jest w ostatnich latach szczesdiowo ba-
dana przez uczonych w ZSRR 38]. Otrzymane produkty destrukeji ligniny
83 bardzo aktywne i tatwo reagujg 2z izocyjanianami, Wiadomo, Ze reakcje
izocyjanianéw z grupami wodorotlenowyml zwiazanymi z aromatycznym piers-
cieniem przebiegajg znacznie wolniej niz z alkoholami alitatveznymi,
Stwiedrzono, Ze lighina nie reasuje z fenyloizocyjanianami bez kataliza-
tora; po reakcji oksypropylenowania lignina Xatwo rearuje z fenyloizocy=-
janianami z dostateczna szybkoscia bez katalizatora. Przyczyny wzrostu
aktywnodci lignin oksypropylenowanych sa uzasadnione tym, 2e aktywnecen-—
tra sa oddalone od jgdra aromatycznego, zawierajaceso liczne podstawniki.

Reskcja oksypropylenowania jest efektywnym sposobem aktywowania 1i-
gnin technicznych 1 moze staé sig nowym spogsobem otrzymywania z lignin
technicznych wielu produktdw; lienina moze sieg staé potencjalnym surow-
oem do otrzymywanis poliuretandw.

W ZSRR szerokie zastosowanie znalazly chloroligniny i nitrolisgniny.
Nitrolignina otrzymana z ligniny hydrolitycznej znalazia zagtosowanie w
przemy$le naftowym. Szezezdlne zastugi w wykorzystaniu lisniny hydroli-
tyoznej ma Czudaskow i jego szkota [5, 381

Opracowano wiele metod utleniajacej destrukeji 1lienin technicznych.
Wiektdre z nich siuzyty do poznania budowy ligniny, do uzvskania infor-
macji o jej wiazaniach, o jej poiaczeniach z polisacharydami wystepujg=-
cymi w drewnie. W tej grupie metod nalezy wymienié alkaliczne utlenianije
nitrobenzenem, tlenkami metali, utlenianie metylowanych lisnin z uzyciem
nadmanganianu w §rodowisku obojetnym i alkalicznym.

Przez utlenianie lignin podanymi wyzej substancjami otrzymano sze-
reg cennych produkidw, przewaznie o charakterze aldehyddw i kwaséw., PRa=
dania te pozwolily m.in. na opracowanie przemysiowej metody otrzymywania
waniliny, o ktdérej byla mowa wyzej. 0gélna wydajnoédé substancii bedacych
produktemi destrukcji ligniny wynosi 30-35%,

Przez utlenianie ligniny hydrolitycznej za pomoca Xn0, w $rodo-
wisku kwadnym otrzymuje sie kwas octowy, kwas szczawiowy i iune kwasy.

Lignina atwo sig utlenia nadtlenkiem wodoru w $rodowisku alkalicz-
nym. Otrzymuje sie wéwczas kwasy: bursztynowy, fumarowy, hydroksybur-~
sztynowy, szczawiowy i octowy.

Utlenianie lignin tlenem w Srodowisku alkalicznym jest ostatnio
przedmiotem licznych badar. Opracowano metody delisnifikacji drewna przy
ugyciu tlenu w $rodowisku alkaliczaym [7, 8, 10, 13, 26].

W Zaktadzie Technolozii Drewna i Celulozy ATR w Bydsoszczy pracuje=
my nad metoda otrzymywania masy celulozowej z drewns lidciastezo metoda
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termomechaniczno alkaliczno tlenows /TMAT/ BB]. Jednoczes$nie opracowuje
si¢ wykorzystanie utlenionych lignin zawartych w lugu powarzelnym.Stwier-
dzono, Ze otrzymane polikarboksyligniny zawierajg od 20 do 30% grup ker-
boksylowych i sg potencjelnym surowcem do otrzymywenia dyspergatordéw 1
estréw. Estry butylowe otrzymanych polikarboksylignin zemierzamy zasto-
sowaé do plastyfikecii polichlorku winylu.

Obecnie pracujemy nad otrzymywaniem z lignin technicznych chinonéw,
Otrzymane chinony chcemy uzywedé jako stymulatory delignifikecji drewna-
zamiast entrachinonu.

Do metod utleniejacych nalezy réwniez dziaXanie na ligning kwesem
azotowym. Oprécz utlenianie ligniny zechodzi tu réwnie% reakcja nitrowa-
nia ligniny,.

Przez dzimlanie na lignine kwasem azotowym mo#ns otrzymad w odpo-
wiednich warunkach, oprécz nitroligniny, pochodne o-chinondw i nitrochi-—
nonéw. Prébowano zastosowaé je jeko stymulatory wzrostu roélin, z pozy-
tywmnym wynikiem.

Odrebne zagednienie stanowi deiignifikowanie za pomocg kwasu azoto-~
wego surowcéw rodlinnych. Opracowane metody pozwelajs wykorzystaé ligni-
ng zawarta w surowcach lignocelulozowych Jako nawéz organiczny, zawiera-
Jacy oprécz azotu w réinej formie /o réznej przyswajalnoéci/ réwniez mi-
kroelementy [21 .

Pirolize ligniny by¥a tematem prac wielu uczonych Eé].

W ostatnim czasie termolizg ligniny w obecnofci tlenkéw metali zej-

mowali sig¢ uczeni japoriscy, otrzymujac w ustalonych warunkach reakcji do
43% kwasu protokatechusowego [5, 6, 34].
Hydrogenoldi z a. Redukcje ligniny moZna przeprowadzié licznymi
§rodkami redukujgcymi. Proces ten Jest zwigzany z redukcjg grup hydro-
kesylowych, bads =z likwidacja wiazania podwéjnego na skutek dzielenia wo-
doru lub innych reduktordw.

W wyniku uwodornianie lignin kwasowych wodorem w obecnodci niklu
rod cidnieniem 30 MPa otrzymuje sie gazowe i ciekze produkty. Wiréd wy-
dzielonych ciek¥ych produktéw znajdujg sig: fenol, lotne kwasy orgenicz-
ne, ketony, alkohole, homologi furanu itpe.

0 ilodeci i wiasSciwosciach substancji otrzymenych z uwodornienia 1i-
gniny decyduja: rodzaj katalizatora, temperaturas, cisnienie wodoru.

W ostatnich latach systematyczne badania nad uwodornianiem krakujg-
cym ligniny przeprowedzali uczeni japonscy |}4]. Przez zastosowanie w
procesie hydrogenolizy katalizetoréw opartych na chromianie miedziowym
otrzymali oni z ligniny prewie 100% produktéw plynnych. Frekcje tenolowa
stanowitae 36%, w tym 257 p-krezolu oraz znaczne ilosci pirokatechiny.

Uczeni radzieccy prowadzili badania nad hydrokrekingiem 1ligniny w
temperaturze 723-763 K /450-490°C/, Otrzymali znaczne ilosci aromatycz-
nych i alifetycznych weglowodordw [6, 321Ta

Na zekorficzenie nalezy jeszcze raz podkreslid, ze organiczny kampleks
drewne, skiadajgcy sie z celulozy, hemiceluloz, ligniny i substancji eks-
trakeyjnych daje szerokie mozliwosgci wykorzystania w przemysle i staje
sig¢ surowcem nie mniej waznym od ropy naftowej czy wegla. Nalezy przy tym

2 — Chemia 7
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podxrestidé, e zadna z roslin nie daje takiej produkcji biomasy jak drew-

no:

dwierk 5135 kg weglowodandw z 1 ha/rok
osika szyh¥%o rosnaca 11750 kg wegglowodandw z 1 ha/rok
ziemniak 5000 kg weglowodandw z 1 ha/rok
vszenica 4250 kg wezlowodandw g 1 ha/rok

Roczny przyrost drewna wynosi ok. 1,5 miliarddéw m”, czyli oko}o 500

miliondw ton.
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STATE OF ZNOWLEDGZ ON LIGNINS AND THEIR APPLICATION
Sumnary

The work gives a discussion of the present state of knowledge on
the subject of an industrial utilization of technical lignins presenting
most frequently applied methods of thelr processing such as:solvolysis,
pyrolysis,hydrogenolysis and oxidation.Particular attention is paid to
utilization of lignosulfonates which results in obtaining low grade pro-
ducts /vanillin,4 hydroxybenzaldehyde,4—p—alkobenzyl acid and styrene
derivatives/ and high-grade products as for example dispersing agents.
The advantages of wood as a perspective raw material for chemical indus-
try were stressed.

NOBHUEHAE 3HAHAR HA TEMY JNUTHUHA U ETO 4ACIHONB30BAHMA
Peanue

B padoTe pacCMOTPEHH AKTYaNBHHE 3HAHUA HA TEMY WCNONB30BAHNA TEXHH-
YeCKOTO JWPHWEA, NPEACTABIAA HauGONEE YaCTO NMPUMEHAEMHE METOJH Ero nepe~
paloTKM, KAK HANpUMED: CONBBOJU3, IMPONU3, OKNCIEGHIE u rupporeHomus. Oco~
§oe BHUMaH#e OOpalEeHo HA WCIONB3OBAHUE IVPHUHOCYIBOHATOB U3 KOTOPHX MO~
nyvaem Hmsxouonekynﬁpaue NPOZYKTH /BAHWIMH, 4 OKCHOEH33NBIETUA, 4-p-8JIKA~
NCUGEH3XIOBAA KUCHOTA, a8 TAKKe BHCOKOMONEGKYNADHHE NDPOAYKTH, Kak HANDHUMED
IMCNEPraTopH. [OZUEPKHYTH NpEMMyNMEeCTBA AcpeBa, HAK NePCIeKTHBHOrO  CHPBA
s XUMHYECKO NpPOMHINEHHOCTH.
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1. WSTEP

Rozk2ad mikologiczny drewna byt od dawna uwasany jaeko zjawisko nie-
po2adane, przeciwko ktdremu opracowywano odpowiednie drodki i zabiegi ,
majgce na oelu ochrong substancji drzewnej. Bardziej wnikliwe rozpatrze-
nie mechanizmu mikologicznego rozkradu drewna pozwala jednak spojrzeé na
to zagadnienie z innego punktu widzenia. Jak wykazaly badania, niektére
grzyby, jak tez przesgcza czynne 2z ich hodowli, powodujg zasadnioze zmia-
ny w sktadzie ligniny, co moZe mieé istotne znaczenie z punktu widzenia
delignifikacji i rozwiékniania surowecéw roslinnych.

Rozk¥adowi ligniny w drewnie towarzyszy odpowiedni rozkiad substan~-
¢ji weglowodanowych, Wzajemne stosunki ilosciowe ukladajg sig jednak ré&-
nie, w zaleinodci od gatunku grzyba i warunkéw jego rozwoju., Dla drzew=~
nictwa i chemicznego przerobu drewna najbardziej niebezpieczne sg grzyby
powodujgce zgnilizne., Grzyby wywolujgce zgnilizng brunatng atakujg gzdw-
nie celuloze a pozostawiasjgq nienaruszong zasadniczg czedé ligniny. Dzia-
tanie takie powoduje zmiang skadu chemicznego drewna wyrazajacg sie
wzroatem zawartosci ligniny. Wydzielane przez grzybnig enzymy rozkiadajg
nie tylko substancje wgglowodanowe drewna ale powoduja tez odszczepianie
grup metoksylowyoh i czgdciowsg przemiang ligniny w kwasy humusowe, co
sprawia, e porazone drewno przybiera barwg ciemnobrunatng.

Grzyby rozkiadu bialego atakujg prawie Jjednoczednie wszystkie skind-
niki drewna z tym, %e dosé energicznie rozkladajg lignineg.

W poréwnaniu z grzybami rozkadu brunatnego i biaego dziatanie
grzybéw wyworujacych zgnilizne szarg jest siabsze. Do niedawna uwazano,
2e lignina nie jest atakowana przez grzyby rozkiadu szarego. Okazalo sig
jednak, %e rozk¥ad szary, to rozktad czedciowy, w ktéSrym atakowanas moze
byé zaréwno celulozs, jak tez lignina, Badania wiasne pozwolily stwier=~
dzié, ze grzyby rozktadu szarego maja zdolnos$é rozkzadu ligniny [1].

Podejmowane préby wykorzystenia grzybdéw do rozkiadu preparatdéw lig-
niny daty pozytywne rezultaty w warunkaoh laboratoryjnych. Wskazujs na
to migdzy innymi prace Lindberga [7], Trojanowskiego go] 1 Ishikawy [4],
ktérzy astwierdzili powazne ubytki lignin /30-70%/ pod wpiywem dzialania
odpowiednich grzybni lub kultur plynnych. Ubytkowi mesy lignin inkubowa-
nych grzybnig towarzyszyly zmiany w zawartosci grup metoksylowych,hydro-
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Z vadad Lau’a |6 wynika, 2e wytwarzanie oksydaz grzybowych =zalezy
od sktadu podoza, Kirk i Kelman [5] w badaniach aktywnosci lignclityez-
nej grzybdéw z klasy Basidiomycetes stwierdzili, ze niektére z nich, wy-
wetujgce zgnilizne biata, powodewazy pe kilku miesigcach inkubacji uby-
tek zawartcici ligniny w drewnie rzedu 12-30%.

kaylowych 1 karboksTlowych.

Bardaso ciekawe badania nad adaptacjs grzybdw przydatanych de rez-
wibkniania drewna przeprcwadzit w latach 70-tych Henningsson 3]. Badany
przes niegec grzyb, cznaczony symbclem P-B1, pcsiadal wyrasdng zdolno$é

rczwidkniania drewna brzozowegc. Wyhcdowany na ekstrakcie stedowym, ata-
kewat w poczatkewym stadium rozkladu przede wszystkim lignine. Przy stra-
cie masy drewna rzedu 15% rcziozene zostatc okote 50% ligniny i tylke 2%
celulozy,.

W celu przeanalizowania rodzaju ataku grzyba ne drewno Henningsson
zastcsowal zmienne $rcdowiske fizjologiczne w drewnie. W zaleZnosci od
sposchu uprzedniegc potraktewania drewna, typ enzymatycznege dziatania
grzyba by réiny. Infiltracja prébek drewna asparaging sprzyjata gidwnie
delignifikeciji 1 rozwidknianiu, natomiaest infiltrowany w drewnc azotan
amonu przyczynit sie¢ do ataku typu erozyinego, a nie delignifikacji. He-
nningsscn wskazal w swych badaniach na mozliwosé uzycia grzyba P-B1 jako
"defibratcra" drewna, pod warunkiem kontrolowania 1 kierowania prccesem
inkubacji.

0 stusznosci peszukiwania newych sposcbéw rezwidkniania, czy roz-
twarzania drewna, z uwzglednieniem cdpowiedniege dziatania biclogicznege
$wideczy radziecki patent detyczacy ctrzymywania masy celulozowe] D1].Za-
strzezony w nim spcsdb polega na peddaniu surowca resSlinnego wstepnej
obrébee biclogicznej i nastepnie roztwarzaniu w pedwyzszonej temperatu-
rze reztwerem alkalicznym. Obrébke biologiczng przeprowadza sie wodnym
roztwerem csadu czynnego z oddzialu cczyszczanie Sciekdw celulozowo - pa-
plerniezych, przy stezeniu 0,5 do 3,5 2/1, w ciagu 5-10 dni a przed go-
towaniem usuwa sie¢ nadmiar cieczy. '

Semuelson i Erikson |9{ prewadzili badania nad grzybami zgnilizny
biatej Phlebis radiata i ich mutantem Cel-26. Badali zaleznosé miedzy
zuzyciem energii petrzebnej do rezwidknianie e takimi wskaZnikami jak:
wytrzymatos¢ na zerwanie, opdr przedarcia, stopied biaZosci. Dla drewna
zagrzybicnego zuzycie energii okazato sie mniejsze niz dla drewna zdre-
wesos Z kolei drewnc zmienione przez grzyby Phlebia radiate wymagazto
wigkszej ilosci energii do uzyskania okresdlcnege wspdtczynnika wytrzyma-
Yo$ci niz drewno zmienicne przez mutenta, Dzialanie grzybdéw powoduje jed-
nak pogcrszenie stopnia biatesci uzyskiwanej masy.

2, CEL T ZAKRES PRACY

Wyniki prac nad rozkadem ligniny pod wpiywem zrzybdw lub kultur
piynnych /przesgczdédw czynnych/ zachecaia do poszukiward tekiezo rodzaju
grzybéw, ktore bedg skutecznie rozkiadadé w drewnie lisnine przy mozliwie
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matym niszczeniu substancji weglowodanowych, azezegblnie celulozy.
Grzyby rozkiadu biatego i niektdére grzyby rozkiadu szarego sg jedy-
nymi zywymi orgenizmaml dysponujgcymi egzoenzymami zdolnymi do rozkiadu
lignin w materisle rodlinnym.
Grzybéw rozkiadu bistego istnieje w naturze przeszio 1000 gatunkdw,
a badanych z punktu widzenia omawianego problemu byXo nie wigcej niz 25.
Poszczegblne gatunki réznig sie biochemiczng aktywnoscia w stosunku do
lignin i dlatego uzasadnione jest szersze zbadanie nieznanych jeszcze
pod wzrledem selektywnego rozkiadu lignin w drewnie, zaréwno grzybéw roz-
kladu szarego, jak tez bilatego.
Zakres prezentowanej pracy obejmowaik:
a/ okreslenie zmian skXadu chemicznego drewna poddanego dziaXaniu
wybranych grzybéw rozkiadu szarego i biazego,
b/ prébe stymulowania sktywnosci enzymatycznej wybranych  grzybéw,
przez dodatek wybranych substancji chemicznych.

3. OMOWIENIE WYNIKOW

Wyniki baderi przedstawiono w tabelaoh 1 - 5, Z danych w tabeli 1 i
? wynika, 2e grzyby rozkiadu szarego w stosunkowo matym stopniu rozkia-
dajg lignine, a w wiekszym celuloze i pentozany. Najwiekszy stopien roz-
kiadu ligniny - okoXo 11% w ciggu 70 dni oraz 20% w okresie 140 dni w

Sposréd uzytveh grzybdw rozkiadu bialego najenergiczniej dziataty
na drewno grzyby: Phellinus pini, Stereum hirsustwnm i Fomes aunosus, 2
punktu widzenia zmian zawartodci celulozy w drewnie poddanym zagrzybie-
niu mo2na stwierdzid, Ze grzyby rozkiadu bialego spowodowaly po 26 dniach
inkubacji ubytek celulozy w granicaoh 1-3%, a po 71 dniach okolo 4 - 6 %
pierwotnej ilosci zawartej w drewnie.

W zakresie rozktradu ligniny, najwiekszy ubytek spowodowa? grzyb

linus pini, powodujacego dos$é znaczny ubytek ligniny, roziozyio pentoza-
ny w cranicach 7-13% pierwotnej ilodci, podeczas gdy Fomes annosus okolo
6%, a Stereum hirsutum 1-3%.

Poglad na zdolnosé grzybdéw do delignifikacji drewna daje stosunek
ilodei usunietej ligniny do wielkodci ubytku celulozy. Dla grzybdéw roz=-

aurantiacus 15 dni/ do 1,04 /Chaetomima thermophile 140 dni/. Natomiast
dla grzybdéw rozkradu biatego stosunek ten miesci si¢ przevaznie w grani=-
cach 2-4. Przy rozkladzie biaiym, w miarg trwania procesu zagrzybienia

drewna, stosunek ilosci usunietej ligniny do celulozy uleza zmniejszeniu,
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co wynika 2z intensywniejszego dziatenis grzybe na lignine w poczatkowym
okresie oraz nasilajaoego sig¢ dziaZania na celuloze w miarg trwania pro-
oesu.

Dokladna ocena g¥zybdéw w zakresie ich zdolnodci do delignifikacji
drewna jest utrudnions 2z uwagi na réine ubytki masy drewna podczas rdéz-
nych okreséw inkubacji. Pordwnujgc jednak zblizone wartodci ubytkéw mas
/okoto 4%/ mozna stwierdzié, Ze najwieksza zdolnosé do delignifikacji

Z badai przeprowadzbnych na prébkach o réznych wymiarach wyniks, ze
kaztalt zagrzybionych prébek ma istotny wpiyw zaréwno na ubytek masy
drewna, jak tez na ubytek podstawowych sktadnikéw drewna.

Dodatek kwasu ferulowego oraz kwasu indolilooctowego spowodowal
zwigkszenie ubytku drewna o ok. 65% oraz zmniejszenie rozktadu celulozy,
co uwidocznito sie szczegdlnie wyraZnie w przypadku dodania kwasu indu-
lilooctowego /przy 22% ubytku ligniny tylko 0,77 ubytku celulozy/.
dodatkiem kwasu ferulowego lub kwasu indolilooctowego pozwolito uzyskaé
wydejnosé masy tylko o 0,5-0,9% nizsze niz przy roztwarzaniu drewna ziro-
wego. Gorsze efekty dotycza liczby Keppa, ktéra w przypadku drewna za-
grzybionego byla wigksze o 7-9 jednostek, Zawartodé o - celulozy w mesie
celulozowej z drewna zagrzybionego z dodatkiem kwesu indolilooctoweso by-
ta identyczne jek w masie z drewna zdrowego.

4. WNIOSKI

1. Grzyby rozkiadu szarego charakteryzuje zneczny rozkitad substan-

cji weglowodanowych /celulozy/, a tylko niewielki ligniny.

2+ Grzyby rozkiadu dialeso, w pordéwnaniu z grzybami rozktedu szare-

g0, posiadajg kilka, a nawet kilkadziesiatkrotnie wieksza zdol-
nosé delignifikowania drewna sosny.

3. Istotny wplyw na wielkos¢ ubytku masy oraz zmiany w sktadzie

chemicznym drewna maja wymiary prdébek poddawanych zacrzybieniu.,

4. Istnieje mozliwo$é stymulowsnia aktywnosci enzymatycznej orzybéw

przez wprowadzenie do pozywki podstewowei dodatku np. kwasu in-
dolilooctowego lub ferulowezo. Zabieg taki powoduje zwiekszenie
selektywnosci delignifikacji biologicznej i pozwala uzyskaé masy
celulozowe zblizone wydajnoscia do mas z drewna zdrowezo.

Na zakoriczenie chcemy zwrdcidé uwage na aktualnoédé i znaczenie badah
nad poszukiwaniem grzybéw o odpowiedniej zdolnosci do delisznifikaeji
drewna.

Aktualne metody otrzymywania mas widknistych z drewna wiaza sie z
wysoce energochtonnym procesem rozwidkniania mechaniczneso albo z roz-
twarzaniem chemicznym, stenowiacym istotne zazroZenie dla $rodowiska na=-
turelnego. Zaréwno duza energochtonnosé rozwtékniania mechanicznego, jak
tez niedoskonalosé roztwarzar chemicznych, stanowia bodziec do poszuki=
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wania nowych rozwigzed. Sposrdéd réinych propozycji i badad zmierzajacych
do opracowania ncwych metod otrzymywanie mas widknistych, na uwage zasiu-
guje my$l o wykorzystaniu do tego celu organizméw zywych [2].

Zagadnienie perspektywy wykorzystania mykolizy drewna w procesie
uzyskiwania mas widknistych mozna rozpatrywad z dwéch punktdéw widzenia:

a/ surowcowego, czyli mozliwogci wykorzystania zagrzybionego drewna

w przemysle celulozowo-papierniczym,

b/ poszukiwenia nowych sposobéw rozwidékniania lub roztwarzania drew-

ne,

Oba kierunki sg bardzo istotne dla prektyki przemystowej. Pisrwszy
zoatat w znacznym stopniu rozeznany, o czym éwiadczg publikacje i opraco-
wania wskazujace na prakiyczng mozliwosé zuzytkowaniae przez przemyst ce-
lulozowo - papierniczy drewna o odpowiednim rodzaju i stopniu zagrzybie-
nia [8]. Natomiast kierunek drugi stanowi zagadnienie nowe, czekajgce na
odpowiednie rozwigzanie,

Tabelai
Ubytek podstawowych sktadnikéw drewna sosny spowodowany dzialaniem
grzybéw rozkiasdu szarego

Warunki |Ubytek| Procentowy ubytek |[Stosunek
" b
inkubac 1 g?:zna celu- | ligni- | pento- giéﬁ?ﬁy
Gatunek grzyba Czas |Temp. lozy ny zanow |-
o w stosunku do pier- [ubytku
/ani/\ %/ | 1%/ wotnej zawartosci w |celulozy
drewnie zdrowym x/
Chaetomium globesum 70 295K 4,0 11,4 8,6 9,0 0,45
22
Phanerochate T0 295K 3,6 14,9 1,1 7,2 0,04
chrisosporium 22
Phiolophora mellini T0 295K 4,3 18,3 - 3,6 -
22
Allescheria 70 | 318K 3,8 | 17,7 - 4,5 -
terrestris 45
Sporotrichum 70 | 318K 4,1 | 14,2 1,8 6,3 0,07
thermophille 45
Thermoascus 15 318K 0,5 6,5 0,4 2,7 0,03
surantiacus 45
Thermoascus 70 | 318K 6,7 | 11,2 11,8 14,4 0,63
aurantiacus 45
Thermoascus 140 318K | 20,1 20,5 19,6 20,7 0,58
aurantiacus 45
Chaetomium 140 318K 14,2 10,3 17,8 10,8 1,04
thermophile 45

¥/ ubytki wyrazone w procentach drewna zdrowego
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Tabela?

"bytek podstawowych sk¥adnikdéw drewna sosny spowodowany dziaXaniem

grzybhéw rozktadu biatego /wymiary prébvek drewna: 5x”,5x1,5 ocm/

Czas Ubytek Procentowy ubytek Stosunek
inku- gi:gna celulozy| 1igniny g::ga' ??Zﬁggy
Gtatunek grzyba bacii - do
w stosunku do pierwotnej ubytku
dni/ /%/ zawarto$ci w drewnie celulozy
zdrowym x/

Stereum hirsutum 26 2,3 4,0 15,6 - 2,35
Stereum hirsutum 51 3,5 2,5 17,2 1,4 4,15
Stereum hirsutum 71 5,3 4,3 18,4 3,9 2,58
Fomes annosus 26 1,6 1,2 Ts4 6,1 3,55
Fomes annosus 51 ?,4 253 8,8 6,7 2,35
Fomes annosus 11 6,8 5,3 15,5 643 1,77
Pheniophora gigantean; 26 0,8 1,3 6,5 0,6 2,93
Pheniophora giganteal 51 1,1 2,3 6,3 - 1,68
Pheniophora gigantea| 74 241 2,4 - 6,7 -
Phellinus pini 26 4,2 3,2 15,7 7,0 3,10
Phellinus pini 71 742 6,3 19,8 12,5 2,35
Phellinus pini 97 10,4 6,9 25,9 18,6 2,27
Pleuroatus ostrestus| 26 1,4 1,2 9,3 6,3 0,76
Pleurontus o=tre~tns| 519 245 1,5 11,1 6,7 1,42
Pleuro~tus os*reatns] T1 ?,6 1,7 10,3 6,2 6,12

v/ urytki wyrazone w procentach drewna zdrowego

Tabelas3
Ubhytek podstawowych sktadnikéw drewna sosny spowodowany dziataniem
zrzybdéw rozktadu biateso /wymiary prébek drewna 3x3x1 cm/

Czas Ubytek Procentowy ubytek
Gatunek ~rzyba inkubacii gi:£na celulozy ] ligniny Ipentozanéw
/dni/ . w stosunku do pierwotnej za-
/%) wartosecil w drewnie zdrowym
Stereum hirsutum 28 4,7 4,5 1741 14,4
Fomes annosus 28 4,8 8,4 5,7 8,1
Phellinus pini 28 6,8 8,4 18,9 18,0
Theniophora rutate 28 4,9 8,6 5.7 Ty2
Theniophora incarnata »8 5,0 11,2 Tyt 8,1
"Menionhora nrorima 28 4,9 Ty 3 T, 5 Ty ?
The~ionhora macrospora ?8 4,5 10,4 5T 7,2
Theniovhors rourmequeri 28 9,9 12,5 15,4 19,8
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Tabelad
Ubytek podstawowych skiadnikéw drewna sosny spowodowany dziataniem
grzyba Phellinus pini z udziatem substancji stymulujacych / temp,
inkubacji 296 X /23°%C/, czas inkubacji 28 dni; wymiary prébek
drewna 3 x 1 x 1 em/

Ubytek Procentowy ubytek
Substancja stymulu- masy " 73
jaca w pozywee drewna celulozy ligniny pentozandw
podstawowej w stosunku do pierwotnej zawartosci
/%] w drewnie zdrowym ‘
- - 2,6 3,0 12,7 6,?
Kwas ferulowy 4,? 3,4 1743 3,1
Lignan 4,1 11,4 15,31 10,9
Kwas indolilooctowy 4,4 0,2 22,3 8,5

Tabelah
Wpiyw kontrolowanego zagrzybienia drewna sosny grzybem Phellinus
pini na wydajnosé i jako§é mas siarczanowych

Substancja stymulujaca mavy | mytevente | Liogva| CoTeTEfé
w pozywce podstawowe] drewna ; % drewna Kappa | o~ celulozy
/%/ zdrowego /%/
- - - 50947 4698 9197
kwas ferulowy 4,2 49,88 56,2 90,2
kwas indolilooctowy 1 4,4 49,53 55,2 91,6

LITERATURA

b] hdemski 7., Hwasniewski A., Owczarzek J.: Dadania zmian sktadu che=-
micznezo oraz przehiegu roztwarzania drewna sosny zasiedlonego przez
wytrane ~rzybyv. Praca niepublikowana.Inst, Chem. Techn. Drewnsa AR
w Poznaniu /1977/

2| Gnerier J.J. - Pulp a Paver 48, 112 /1974/

3} "enninzsson T,, Hennin7zsson I',, Nillson T: Defibretion of wood by

for Virkeslara 78,/1972/

[4] Ishikawa ., Schubert W.,, Jord F. - Arch, Diochem. Biophys., 100, 131
/1963/ 1 1C0, 140 /1963/

*[5 Kirk T.¥., Kelmen A, - Phytopathology 55, 739 /1965/

the use of a white - rot funzus. Tapp.Inst.



28 Z.Adamski ,M.H,Zielinski

6| Lau X. - Ann., Bot. 19, 561, /1955/
7| Lindberg C. - Symbolac Botan. Uppsaliensis 8, 1 /1944/
8| Olszewski J. - Przegl. papiern. 2, 44, /1970/
9| Samuelsson L., Eriksson K.E. i innl - Svensk Papperstid. 8, 221
/1980/
B(ﬂ Trojanowski J., Leonowicz A. - Ann. Uniw. M. Curie - Sk*odowska Ser.
C, 18, 141 /1963/
E1] Trojanowski J.: Swiadectwo sutorskie ZSRR nr 53626 Opubl, w Otkry-
tija izobretenija nr 43, z. 2%, 11 /1976/

INVAESTIGATION TINTO MYCOLOGICAL DELIGNIFICATION OF

WOOD
Summary

Changes in the chemical composition of the pine wood subjected to
the action of selected soft-rot and white~rot wood destroying fungi are
defined in the paper.Also,trials of stimulating the enzymatic activity
of the Phellinus pini fungus by the acdition of ferulic acid and 23-~indo=-
lilacetic acid /IAA/ to the nutrient medium were carried out.It was
found out that the investigated white-rot fungi have several or even
tens times higner ability of pine woou delignification in comparison
with the selected soft-rot fungi.Attempts at stimulating enzymatic acti-
vity of the fungus allowed to obtain cellulosic pulp in the yield compa-
rable to pulps obtained from the sound wood.

13 ACCISL0BARILG  WHMKONOTYMECKOL LETNTHULAKALMY  APEBECUHH
Peanie

CnperedicHE U3MEHGHUT XUIMUECHOI'O COCTAEBA ADEBECIHHE COCHH MOJBEPIHY=-
Tofl 7eXCTRHD HEKOTODUX I'DMGOE, ERHBHRAVLUX Cepyd ¥ O6Jyw IHUNB. [[poBEAEHH
TaK¥e OHUTH CTUMYNIDOEAHIS (QEpHeHTaTHEHOf AKTHUBHOCTH rpuda Phellinus pi-
sl nyTew BBeZeHMs B NUTATENBHYD CPEAY (eDyNBHOH ¥ B~MHACIMIYKCYCHOH
KUCJOT, JCTAHOBRNEHO, YTO I'DUOH OEN0H IHAMM OTAVYADTCA BHCUel /zaxe B
HECKONBKO 7ECATHOB pa3/ ZeamraudUIUpyome# CIoCOOHOCTHD IO CPABHEHHD C
rpubaMy cepoit rHumu. HONHTHAE CTUMYIMPOB3HUA (CPMEHTATUBHOH AKTHBHOCTRA
rpufa N03BONMIA HONYUMTH BHXOA NEJADAO3HHX MAacC NOAOCHH{ BHXOZY Macc U3
370POBOt IDEBECUHH,
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CZYNNYCH Z HODOWLI GRZYBOW SZAREGO ROZKEADU DREWNA

Zefiryn Adamskl
Instytut Chemicznej Technologii Drewna
Akademii Rolniczej w Poznaniu

Marian H.Zielinski
Instytut Technologii Drewna w Poznaniu

1, WSTEP

Rozktad lub utlenianie ligniny powoduje zaréwno grzybnia, jak tes
przesgoz czynny po hodowli grzyba. Do enzyméw biorgcych udziat w rozkla-
dzie ligniny zalicza sig:

a/ egzooksydaze, ktéra powoduje rozpad wigzan aromatycznych,

b/ endooksydaze, ktdra powoduje rozkiad matoczgsteczkowych fenolo-

wych produktéw rozkzadu ligniny,

¢/ peroksydaz¢, ktéra prawdopodobnie katalizuje proces askracania

bocznych taricichéw metoksyfenoli -~ produktéw rozkitadu ligniny
oraz odszczepienia od ligniny grup metokaylowych.

Lindberg [3], po 2 mieaigcach inkubowania materiaiu roélinnego z
grzybnig Collybia butyracea, astwierdzit 77-procentowy ubytek ligniny.Tro-
janowski i Leonowicz [4, 5] po 6~tygodniowej inkubacji 2z plznnq\ kultursg
Pholiota mutabilis stwierdzili rozklad preparatu ligniny Bjorkmana w
ilosci 40%., W badaniach Ishikawy [2] ubytki masy preparatéw ligniny ro-
dzimej i ligniny ngrkmana wynosily 31-55%.,

Ubytkowi maay ligniny inkubowanej z grzybnig towarzyszg zmiany w
zawartoéci grup metoksylowych i hydroksylowych, Na przykiad, w pracach
Ishikawy 1l0é¢ grup metoksylowych w ligninie ngrkmana i ligninie natyw=-
nej zmniejszyta sig o okozo 50%, z réwnoczesnym zwigkaszeniem zawartodci
grup hydrokaylowych i karbokaylowych w pozostatej ligninie.

2. CEL I ZAKRES PRACY

Celem prezentowanej pracy byto okreilenie ilodciowych i jakoscio-
wych zmian w wyodrebnionej ligninie sosnowej, spowodowanych dziataniem
przesgczéw czynnych z hodowli niektdérych grzybéw rozktadu szarego i bia-
tego.

Zakres pracy obejmowati:

- przygotowanie przeagczéw czynnych,

- inkubowanie ligniny przesgczami czynnymi,
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-~ okreslenie ubytku ligniny i zmian w zawartosci grup wodorotleno-
wych i metoksylowych, spowodowanych dziataniem przesgczdéw czyn=-
nych.,

3. C2ESC DOSWIADCZALNA

Surowiec - Do badad uzyto ligniny wyodrgbnionej z drewna sosnowee
ge metodg hydrotropowa. Ligning otrzymano z ekstrahowanyoh mieszaning
alkoholowo~benzenows trocin sosnowych w wyniku 2-godzinnego gotowanie 2z
35 prooentowym roztworem ksylenosulfonianu sodowego oraz wytrgcenie wodg
z roztworu powarzelnego [1].

Przygotowanie przesgczdw czynnych -
Przesgcze czynne przygotowano w wyniku hodowli nastepujacych gatunkéw
grzybéw:

rozktadu 3 zeareg o: Alternaria humicola, Chaetomium 0li-

vaceum, Chrysosporium lignorum, Phialophora festigiata, Phialophora me-
1lini, Verticillium cellulosae, Allescherie terrestris, Chaetomium ther-
mophile, Humicola lanquinosa, Sporotrichum thermophile, Thermoascus au-
rantiacus, Talaromyces emersoni,
rozktadu biazt e g o: Phellinus pini, Pleuroatus ostreatus,
Stereum hirsutum,

Grzybnig odszczepiong z odpowiednich kultur wyjsciowych w piytkach
Petriego wyszczepiono do pozywki piynnej o nastepujgcym sktadzie:

Ce /N03/2- 4H,0e00e0e1,5 8 PePtONeccesrcsessescsssesal &
KNOB.................0,?5 g BluKOZBessosssssnnovassnaell g
MgSO4 * THpOeveeesaeaa0,25 g rierwiastki $ladowe
KH2P04...............0,25 g /Al, Co, Cr, B, J, Mn, Mo.

wyclgag s}¥0dowy seeeee30,0 g Ni, Sn, Fe, Cu/ 107840 5.10'7
bulion miesny /suchy/ 4,0 g woda podw.destylowana...ad 1000ml

Wszczepione kultury inkubowano w kolbach stozkowych w temperaturze
295 K /22°C/, Po okreslonym czasie grzybnie poszczegdlnych kultur oddzie-
leno od pozywki piymnej, ktérg sgczono przez sgczek bakteriologiczny.

Uzyskanymi w ten sposdb przesgczami czynnymi zalewano w  warunkach
sterylnych lignine, uprzednio wyjatowiong w atmosferze ksylenu i umie=
szczano w wyjatowionych kolbach stozkowych, Kolby z ligning i przesagczem
inkubowano w temperaturze 298 K /25°C/.,

Okres hodowli grzybdéw na pozywkach piynnych oraz inkubacji przesg-
czdéw czynnych z ligning byt nastepujgcy:

grzyby rozklradu szarego grzyby rozkitadu
mezofilne termofilne biatezo
hodowle 35 dni w 295 K/22°C/ | 20 dni w 318 ¥/45°C/|38 dni w 395°K/
279C

inkubacje | 30 dni w 303 K/30°C/ | 20 dni w 318 K/45°C/ |78 dni w 298 K
/25°c/




Zmiany ligniny spowodowane dzialtaniem przesgczéw,. ..

N

Po inkubacji przesgcze z ligning odwirowywano, a lignine przemywano
4-krotnie wodg podwéjnie destylowans, odwirowujgc kazdorazowo przez
minut. Przemytg lignine suszono w temperaturze pokojowej i okreslano jej

ubytek w stosunku do ilodoi wyjsciowej oraz zawartosci grup

nowych i metoksylowych.

Uzyskane rezultaty przedstawiono w tabelach 1 i 2,

10

wodorotle-

Tabelani

Ubytek ligniny hydrotropowej i jej grup metoksylowych

spowodowany dzialaniem przesgczu ozynnego z hodowli
grzybéw rozkzadu szarego

Gatunek grzyba Ubytek Ubytek grup O-CH3
/MWarunki hodowli i dzialania ligniny w stosunku do ilodci
przesgczu czynnego/ /%/ pierwotnej w ligninie
/%/

Grzyby mezofilne:

/Hodowla: 35 dni w temp. 295 K

/?209, dziatanie przessgczu na

lignine: 30 dni w temp. 303 X

/30°%c/
Alternaria humicola 38,0 54,4
Chaetomium olivaceum 27,8 45,3
Chrysosporium lignorum 38,8 54,1
Phialophora fastigiata 32,6 49,4
Phialophora mollini 31,5 48,1
Verticillium cellulosae 30,5 40,3

Grzyby termofilne:

/Hodowla: 20 dni w temp. 318 K

/4509, dzialanie przesgozu na

lignine: 20 dni w temp. 318 X

/45°c/

Allescheria terrestris 39,4 50,3
Cheetomium thermophile 33,1 54,9
Humioola lanquinosa 30,9 48,1
Sporotrichum thermophile 39,5 53,2
Thermoasous aurantiaous 40,9 57,0
Talaromyces emersoni 41,4 55,1
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Tabela?
Ubytek ligniny hydrotropowej oraz grup wodorotlenowych
i metoksylowych spowodowany dzialaniem przesgczu
czynnego z heédowli grzybéw rozkiradu bialego

Gatunek grzyba Ubytek Ubytek w stosunku do ilosci
/Warunki hodowli i dzia- ligniny pierwotnej w ligninie /%/
tania przesgczu czynnego/ /%/ _OH -OCH3

Hodowla: 38 dni w temp.
295 K /22°%/
DziaXanie przesgczu na
ligning: 28 dni w temp.
298 K /25°C/

Phellinus pini 27,5 27,6 31,6
Pleurotus ostreatus 27,0 26,2 22,8
Stereum hirsutum 32,5 28,7 32,6

4. OMOWIENIE WYNIKGW

Z danyoh zawartych w tabelach 1 i 2 wynika, ze wszystkie przesacze
czynne, pochodzgce z grzybdw rozkiadu szarego i biatego, s3 aktywne w
stosunku do ligniny hydrotropowej z drewna s08nowego. Grzyby mezofilne
rozkiadu szarego spowodowaly rozktad ligniny w granicach 28-38% oraz
ubytek grup metoksylowych rzedu 40-54%,

Przesgcze z grzybéw termofilnych rozkiadu szarego spowodowaly w za=~
stosowanych warunkach ubytek ligniny w granicach 31-41% oraz Zmniejsze-
nie grup OCH3 w ilosci 50-57% pierwotnej ich zawartosci w ligninie wyjé~
ciowej, Najaktywniejszym okazal sig¢ przessgcz z grzyba Thermoascus auran-
tiacus, co potwierdza aktywnosé tego grzyba jaka wykazat on w dzialaniu
na drewno. Dodé duza aktywnosé wykazat tez, podobnie jak w przypadku
drewna, Chaetomium thermiphile.

Dziatanie przesgczdéw czynnych z grzybéw rozktadu biatego spowodo-
wato ubytek ligniny w granicach 27-32% oraz zmniejszenie si¢ grup OH o
26-29% i grup OCH3 o 23-33%.

Z przeprowadzonych badar wynika, e przesgcze czynne grzybdw roz-
ktadu szarego powoduja w ukiadzie wyizolowanym ubytki ligniny i grup me-
toksylowych w gtopniu nie mniejszym niz przesgcze czynne z grzybéw roz-
k¥adu biatego,

W podsumowaniu mozna stwierdzié, ge:

1. Przesgcze czynne z grzybdéw rozkradu szarego i biatego charakte=

ryzuja si¢ znaczng aktywnoscig w rozk?adzie -ligniny.

2. Z punktu widzenia badawczego, jak tez praktycznego,wskazane jest

szersze zbadanie warunkéw rozktadu ligniny i celuldzy pPrzez mze-~
sgcze czynne, szczegdlnie grzybdéw rozkiadu biatego.









AKADEMIA TECHNICZNO-ROLNICZA IM. JANA I JEDRZEJA SNIADECKICH W BYDGOSZCZY
ZESZYTY NAUKOWE ¥R 115 - CHEMIA I TECHNOLOGIA CHEMICZNA /7/ - 1984

WPEYW ODDZTIALYWANTA ULTRADZWIEKGW NA DREWNO T ZAWARTOSC
W NIM LIGNINY

Wrodzimierz Pradzyriski

Instytut Chemicznej Technologii Drewna Akademii Rolnicze}
w Poznaniu

1. WPROWADZEWIE

Badenie drewna i jego poszczegdlnych komponentdw sa skomplikowane,
gdyz istniejgce wigzania migdzy ligning a weglowodenami stwarzajg szereg
trudnosci nie tylko w zakresie oznaczert ilodciowych i strukturalnych ale
réwniez w wielu procesach technologicznych. W ostatnim dwudziestoleciu
ultradiwieki zdominowaly szereg gazezi zyciea gospoderczego, jednakie w
krajowych badaniach zmierzajacych do okredlenia wpiywu ultradiwiekéw na
zmiang sktadu chemicznego drewna brak jest kompleksowych opracowall z tego
zakresu.

Jako jedno z pierwszych doniesied o mozliwoSci zastosowania ultra-
dZwigkdéw w przemysle drzewnym nalezy trektowsad prace Buckinghama [?] do-
tyczaca oddziatywania pola ultradiwiekowego na widkno celulozowe,

W latach pig¢cddziesigtych stwierdzono intensyfikacje procesu roztwa-
rzania surowcdéw celulozowych przy pomocy ultradiwiekéw i réwnoczesnie
opatentowano ten rodzaj otrzymywania mas celulozowych l}, 14]. Stosunkowo
najefektywniejsze rezultaty uzyskali Gralen i Berg |4], ktdrzy stwierdzi-
1i, 2e w polu ultradiwi¢kowym nastepuje rozerwanie wigzanie miedzy ligni-
ng a weslowodanami szybciej niZ rozczepienie samej czgsteczki celulozy
/czestotliwo$é 295 kHz, moc doprowadzona do kwarcu 500 W/.

Pomimo tak interesujacych wynikéw prace podstewowe ned wpiywem ultma-~
dZwiekdéw na drewno i poszczegdlne jego komponenty podjeto ponownie dopie-
ro w latach siedemdziesigtych [3. 5, 6, 7, 8, 9, 13] « Rezultaty otrzyma-
ne przez cytowanych autoréw sg interesujace jednakze brak kompleksowych
opracowarl informujgacych o wpiywie mocy ultradiwigkowe) i czasu na zmiany
zachodzace zardwno w drewnie jak i roztworze pohydrolitycznym.

Uwzgledniajge podstawy teoretyczne zawarte w monografiach Bergmana
[1], Zapibra [15] i §liwiﬂskiego [12], & szczegblnie bardzo duzg absorp-
cje fal o wysokiej czestotliwosci oraz przyjmujgc, zZe dominujgcym czynnie
kiem wiekszoéeci zmian fizyko-chemicznych w roztworech sg procesy kawita-
¢yjne, postanowiono przeprowadzié badania w polu ultradiwigkowym niékiej
czgstotliwosdci, Do badahi wytypowano dwa rézne surowce - jeden to surowiec
szybko rosngcy z rodzaju Salix, tek zwene wiklina amerykanke /Salix ame-
ricana/ oraz drewno debu 3zypultkowero /Quercus robur/. Catunki te stano-
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wig rezerwg surowcowg dla przemysiu ecelulezewo-papierniczego, xtéry Vbic-
rgc pod uwage potrzeby gospodarki narodowej musi uwzglednié wzrost zuiy-
cia drewna lisciastego. Réwnoczednie surowcami tymi interesuje sig ciggle
przemyst garbarski, gdyz zawierajg one stosunkowo duzo zwigzkéw garbniko-
wych /w granicach 5 do 7%/.

Okreélenie zmian chemicznych zachodzgeych w roztworze wodnym w cza-
gie ekspozycji ultradswigkowe] umozliwi nam lepsze poznanie wkasnosci tych
gurowcéw oraz sprecyzowanie kierunku zmian chemicznych.

2, METODYKA BADAN

Przygotowanie materiaiu badawceczego

Dc badaii uzyto nieokorowanych pretéw wikliny eamerykenki o dtugofci
160 cm 1 Srednicy u podstawy od 5 do 7 mm oraz drewna dgbu szypulkowego 2
70-letnich egzemplarzy. Surowiec wstepnie pocieto na pile tarczowej,a na-
stepnie rozdrobniono w miynie uniwersalnym Rekord A i przesortowano ne
wytrzgsarce laboratoryjnej Ws-2, zbierajgc frakecje analityczng o wynia=
rach 0,5-1 mm. Uzyskane trociny poddano procesowi klimatyzacji do momentu
nzyskania stalej wilgotnoéci w granicach dla wikliny amerykanki b,BtO,Z%,
dla drewna debu 7,7 % 0,27.

Przebdbieg procesu nediwiekawiania
drewna

Do procesu obrdébki ultradéwiekowej zastosowano dezyntegrator ultra-
déwiekowy typ UD-11 /rys. 1/. —

5

e

1 [
I 1
Rys. 1. Schemat blokowy aparatury badawcze]

1 - generator, ? - przetwornik, 3 - naczynie termostatyczne, 4 -

- koncentrator, 5 - statyw, 6 - termcstat
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Zasadas dzialanias aparastu polegas na wytworzeniu drzafi elektrycznych za po=
moc3 generatora /1/ zasilanego z sieci pradem o czestotliﬁoéci 50 Hz i
napieciu ?20 V, Przetwornik /?/ zmieniajgcy drganias elektryczne na mecha-
niczne sprzezany byt z koncentratorem /3/. Na statywie zamontowane byto
naczynie szklane termostatowane /4/ w celu zapewnienia stalej temperatury
nadZwigkawania, Odleg?osé koncentratora od dna naczynia podczas  wszyst-
kich procesdw byta stala i wynosila ? cm. Przed rozpoczeciem nadiwieka=
wiania naczynie termostatowano, nastepnie napeiniano je trocinami w i1lo-
$ci 1 £ 1 zalewano 100 cm3 wody destylowanej. Po 15-minutowym wstepnym
moczeniu surowca rozpoczynano proces ekspozycji ultradiwiekowej.Ze wzgle-
du na zbijanie sie trocin ne dnie naczynia, zawartos$é mieszano w czasie
ekspozycji dIuzszych co 20 minut przez okres 60 sekund, Préby nadiwieka =
wiane przemywanc woda desgstylowang w ilosci 150 cm3, przeznaczajagc 100 cm

na przemycie naczynia oraz 50 cm3 na opiukanie koncentratora, Uzyskany
roztwdr po przesaczeniu prdébki przenocszono ilosciowo do kolby miarowej o
pojemnosci 250 cm” i uzupeiniano wods destylowang. Otrzymane roztwory 1
drewno przeznaczono do dalszych badai,

Tabela:1
Staze 1 zmienne parametry ekspozycji ultradiwickowej

Czynniki staze Czynniki zmienne
ilo$é surowca 1g Czasy: 5, 15, 30, 60 min,
iloé¢é wody 100 em’ Zakres mocy:
temperatura 20 ¥ 1% 25% mocy dysponowanej
czestotliwosd 22 kHz 100% mocy dysponowanej

e tody analityczne

W uzyskanych roztworach oznaczono:
- harwe zzodnie z PN-65/N-01? 57,
- zawartosé wezlowodandw wediug Snells 51],
- wykredlono widma UV i obliczono zawarto§é substancji fenolowych.
¥ drewnie po procesie obrébki ultradiwigkowej oznaczono:
- celuloze metodsg K;rschnera—Hoffera,
~ lignine metodg Tappi,
- pentozany metodg Tollenssa,
- substancje rozpuszczalne w mieszaninie alkoholowo-benzenowej.
Radania przeprowadzono wedtug analityki zalecanej przez Prosirskiego
B(ﬂ. Jeko préby wzorcowe stosowano ten sam surowiec i warunki, z wyige=
czeniem dziatania ultradiwickdw,
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3. WYNIKT BADAN I ICH ANALIZA

Przeprowadzone badania, ktdérych wyniki przedstawiono w tabelach od
1 do 7 oraz na Tysunkach od 1 do 4 wykazaly wpiyw prooesu obrébki ultra-
déwigkowe] na zmiany chemiczne zachodzgce w roztworach pohydrolityoznych
oraz w drewnie debu i wikliny amerykanki. Stwierdzono zaleznos$ci migdzy
zakresem mocy i czasem ekspozycji ultradiwigkowej a zmianami w roztworach
pohydrolitycznych i w badanych surowcach. W $rodowisku wodhym w wyniku
reakcji sonochemicznych wywoianych polem ultradfwigkowym wraz ze wzrostem
mocy i czasu dzialania nastepuje znniejszenie sie jasnodci roztwordéw przy
réwnoozesnym wzroscie ubytkéw mas drewna /tabela 2 i 3/.

Tabela?2
Peréwnanie zmiany barwy roztwordéw i ubytkéw mas w wyniku dziatania
ultradfwiekéw na drewno debowe

Rodza}j Zakres | Czas Dominujaca Jas- Czystodé Ubytek
obrébki mocy obrébki|diugodé falij noéé | pobudzania masy
w% w min. d/nm/ Y P, %
bez udziaiu
ultradiwig— o] 60 550 76,9 0,1 5.3
kéw
z udziatem
ultradfwig- 25 5 550 76,9 0,1 5,4
kéw 15 550 15,5 0,1 6,8
30 550 T4,4 0,1 8,2
60 550 74,4 0,1 8,4
z udziatem
ultradiwig= 100 5 566 T4,7 0,1 5s4
kéw 15 566 72,0 0,1 7,0
30 566 69,8 0,1 8,8
60 566 69,8 0,1 9,0

Wzrost czasu ekspozyecji z 5 do 60 minut powoduje zwigkszenie ubytkéw mas
drewna wikliny z 5,06 do 9,23%. Dalsze wydiuzenie czasu do 240 minut nie
wywolruje istotnych zmian, gdyz wydajno$é wzrasta tylko o 0,8%. Jasnod é
roztworéw wodnych ulega zmniejszeniu od 77,2 do 67,8% przy 240- minutowe]
ekspozycii.

7 powyiszych wzgleddw nie prowadzono dalszych ekspozycji w tym z8=-
kresie czasu. Jasnoéé roztwordw wcdnych otrzymanych po procesie ekspozy-
cji ultradiwigkowej drewna debowego przy 25% wykorzystaniu mocy dyspono-
wanej dla czasu od S do 60 minut jest wigksza od jasnoseci roztwordw uzys-
kanych przy 100% wykorzystaniu mocy dla tych samych parametrdw czasowych,
Jasno$é roztwordw po obréhbce ultradiwiekowej zmniejsza eig¢ wraz z czasem
ekspozyeji od 76,9 do T4,4 przy 25% wykorzystaniu mocy, a w przypadku ba=-
dani prowadzonych przy 100% wykorzystaniu mocy maleje od 74,7 do 69,8.
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Tabelal3l
Pordwnanie zmiany barwy roztworéw i ubytkéw mas w wyniku dzialania
ultradfwiekdéw na drewno wikliny przy 100% zakresie mooy

Rodzaj Czas obrdbki | Dominujgoa Jasnosé| Czystosé Ubytek
obrébki w min, d¥ugodé fali Y pobudzania masy
d/nm/ P, %
bez udzisiu
ultradiwig-~- 0 577 77,9 0,3 5,58
kéw
z udziatem
kéw 15 550 76,1 0,3 7,03
30 566 70,2 0,3 8,50
60 567 69,0 0,1 9,23
240 567 67,8 0,1 10,01

Wzrost wydajnosci procesu powoduje zmniejszenie jasnodoi roztworéw. Prze-
dtuzenie ozasu ekspozycji ultradiwiekowej z 30 do 60 minut dla obu surow-
céw i zakreséw mocy nie wpiywa na zmiane jasnodci roztwordéw /tabela 2 i34

Proces nadiwigkawiania intensytikowal przejsScie substancji wgglowo=-
danowyoh i polifenolowyoh do roztworu, ktérych iloéé bez wzgledu na czas
obrébki byla okolo 2-krotnie wyzsza niz w roztworze bez nadiwigkawiania.
Maksymalng i1lo$é weglowodanéw stwierdzono w roztworze po obrébece drewna
debowego przy 100% wykorzystaniu mocy w czasie 60 minut i 1lo6¢é ich wyno=-
sita 4,7 . W tych samyoh warunkach ekspozycji w drewnie wikliny stwier-
dzono 3,8% weglowodandw,

W oelu lepszego scharakteryzowania roztwordéw powstalych w wyniku hy-
drolizy ultradfwiekowej w Srodowisku wodnym, wykonano widma absorpcji w
ultrafiolecie. Przedstawione krzywe spektrofotometryczne obrazujg inten-
syfikujgce dzialanie ultradféwigkdw, gdyz absorpcja w calym zakresie od
200 do 400 nm jest wyzsza dla roztwordéw poddanych dziaaniu energii ultra-~
diwiekowej, Charakterystyka krzywych absorpcji dla tych dwéch surowcdéw
jest odmienna. W przypadku nadfwiekawiania drewna wikliny, roztwory wodne
wykazuja charskterystyczne maksimum przy diugosci fali 270 nm, natomiast
widma UV uzyskane po nadfwickowieniu lub nawet moczeniu drewna debowego
nie wykazujg zadnego maksimum ani minimum., Réznice w przeblegu krzywych
absorpoji w UV aspowodowane 3a inna budowa zwigzkéw garbnikowych wystepu=-
jacych w tych surowcach. Réwnoczesnie w przypadku drewna dgbowego naj-
efektywniejszy wynik, uwzgledniajgc zwigzki garbnikowe, uzyskano dla cza-
su 30 minut przy 100% wykorzystaniu mocy. Zawartosé ich ksztaitowaXa sie
w sranicach 3,2% , a dalszy wzrost czasu ekspozycji ultradiwiekowe] po-
woduje ich zmniejszenie do wartosci ?,6%., Moga zachodzié dwa réine proce-
sy - hydroliza garbnikéw, albo hydroliza i *aczenie sie¢ produktéw rozpadu
garbnikéw z innymi zwigzkami wchodzacymi w sk}ad konglomeratu jakim jest
drewno.
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A
1 Drewno nadiwiekowione
2 - .. — nienadiwiekowione
04 |
]
03]
2
02|
01

T Ly T T T T T T T T
190 210 230 250 270 290 310 330 350 370 390 410 (nm)
di.fali A

Rys. 2. Spektrofotometryczne krzywe absorpcii UV
hydrolizatéw otrzymanych w wyniku
nadiwigckowienia i nienadfwigkowienia
drewna wikliny w wodzie w czasie 60 minut

1 = drewno nadfwickowione
2 = drewno nienadfwig¢kowione
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14 ] 1 Drewno nadzwiekowione

2 -« — nienadzwiekowione
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Rys. 3. Spektrofotometryczne krzywe absorpcji
UV hydrolizatéw otrzymanych w wyniku
nadiwigkowienia i nienadiwiekowienia
drewna deboweno w wodzie w czasie (0 minut
1 -~ drewno nadiwiekowione
2 = drewno nienadiwiekowione

A
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Tabelais
Wpiyw natezenia i czasu obrdébki ultradiwigkowej na efektywnosé
hydrolizy drewna debowego

Zaweaertosdd w %
Czas obrébki Weglowodenéw Polifenoli
/min. / A B c A B o]
5 0,9 1,9 2,0 0,9 1,9 2,1
15 1,9 2,6 2,7 | 1.4 2,6 27
20 2,3 3,4 3,8 1,5 - 3,0 3,2
60 2,7 4,3 4,7 1,6 2,5 2,6

A - bez udzie2u ultrediwiekdw
B - z ultradéwigkami, wykorzystujac °5% mocy
C - z ultradiwigkemi, wykorzystujac 100% mocy

Tabeleashs
Wptyw czasu obrébki ultradiwickowej na efektywnosé hydrolizy
drewna wikliny amerykenki

Czas obrdbki Zawartodé v %
/min./ Weglowodanéw Polifenoli
A c A C
5 0,7 1,8 0,4 1,1
15 1,1 1,9 0,7 1,5
30 1,5 2,5 0,7 1,6
60 1,9 3,8 Tyl 1,9

A ~ bez udzialu ultraediwickdw
B ~ z ultradfiwigkami, wykorzystujgc 100% mocy

W trekcie baden wikliny amerykanki obserwowano ciggly wzrost absorp-
c¢ji do czasu 60 minut. Stwierdzcne zmiany chemiczne w roztworach pozwoli-
Yy sadzié, ze nastapily rdéwniez zmiany sktadu chemicznego w drewnie, gdyz
zawarto$é ligniny sukcesywnie zmniejsza sie wraz ze wzrostem ozasu dzia-
Yania pola skustycznego. Najnizsza zewartosé ligniny stwierdzono po ob=-
rébce ultradiwigkowej trwajacej 60 minut przy 100% zekresie mocy. W przy-
padku drewna dgbowego wartodé ta wynositae 23,4% , tj. mniej od zawartosci
ligniny w surowcu nienadZwigckowionym. W tych samych warunkech warto$é ta
dla drewna wikliny wynosita 27,1% , tj. o 2,2% mniej niz w surowcu nie=
poddenym dzieteniu ultradiwigkéw. Obserwowano nieznaczny wzrost o 0,1 do
0,3 pentozenéw w drewnie debowym, & o 0,5 do 1,2% w drewnie wikliny. Za-
wartodé celulozy w bedanych parametrach utrzymywala sie na tym semym po-
ziomie.
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Tabelah6
Zmiany w sktadzie chemicznym drewna debowego w wyniku
ekspozycji ultradiwigkowe]

Zawartos é w %
: Celulozy Ligniny | Pentozandw { Substancji rozpusz=—
ggigb- gggggﬁi czalnych w mieszani=-
i nie alkoholowo -
/min./ - benzenowe]
A 45,4 27,8 19,8 3,8
5 B 44,9 26,9 19,8 3,8
15 B 45,5 24,5 19,8 3,8
30 B 45,7 P4,2 19,9 3,8
60 R 45,4 24,0 20,0 3,2
5 c 45,1 27,0 19,7 3,3
15 C 45,0 26,4 19,7 3,3
30 C 45,4 28,5 20,1 3,2
€0 c 45,3 23,4 20,1 3,1

A - bez udzialu ultradiwiekdw
R - z ultraddwiekami, wykorzystujac °5% moacy
C - 2z ultradféwiekami, wykorzystujgc 100% mocy

TabelalT
7miany w sktadzie chemicznym drewna wikliny amerykanki
w wyniku ekspozycji ultradiZwigkowe]

Czas obribki Rodzaj Zawartosgd w %
w min. obrdbki Celulozy Ligniny Pentozandw
60 A 39,5 29,3 16,6
5 c 39,7 29,8 17,1
15 c 40,0 29,0 17,6
30 C 39,6 28,3 17,8
60 c 39,7 2741 17,8

A - bez udziatu ultradiwiekdw
C - z .ultradfwiekami, wykorzystujgc 100% mocy

Uzyskane rezultaty badar potwierdzajg hipoteze Gralena i Perga [4] .
ktdrzy stwierdzili, ze w polu ultradéwigkowym rozerwanie wigzania miedzy
ligning a ukladem wegzlowodanowym zachodzi szybeiej i Xatwiej niZz rozcze-
pienie same] czgsteczki celulozy., W wyniku dziatania ultradiwigkéw na
drewno otrzymujemy nowy surowiec, ktéry posiada znacznie mniejsze ilodeci
ligniny nawet po obrdbce w Srodowisku wodnym.
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Wtodzimierz Pradzyriski
Zawartosc
ligniny w[%]
29 |
28 |
27 ]
26 - /
25 | 7
24 |
23 |
5 15 30 60 czas(min
Rys. 4. Wplyw czasu i mocy ekspozycji ultradiwigkowej
na zaewartosé ligniny w drewnie debowym
nienadfwig¢kowione
drewno Eiii nadfZwigkowione 25% mocy
EZZj nadZwigkowione 100% mocy
WNIOSKT

Dziatanie ultradZwiekéw powoduje intensyfikecje procesu hydrolizy i
ekatrakcji drewna,

Wraz ze wzrostem zmiennych parametréw obrdbii ultrediwiekowej jasnosé
roztworéw ulega zmniejszeniu, a wzrastejg ubytki drewna.

Pod wpiywem dziatania fal ultrediwiekowych zmniejsza sie zewarto$é li-
gniny w badanych surowcach przy prawie niezmiennej zewartogci substan—
cji wgglowodanowych.
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EFFECT OF ULTRS8OUND ACTION O WOOD AND LIGATT COUTLL
Summary

Under laboratory conditions,the effect of ulirasonic ficld ou &
change in chemical composition of Salix americana and uercus robul' wood
was investigated.The investigation was carried out in ithc Tield of low
frequencies /22 kHz/ at a temperature of 20°C in conjucbtion with Shiv
energy concentrator.It was observed that lignin content in wuou of booi
species decreased with an elongation of the ultrasonic treating.time
with almost constant content of carbohydrates /cellulose and pentosaics/,
In solutions,é successive increase of carbohydrates and polyuhenolic Gl
bstances were observed together with a decrease of soluiion brintacss
when the treating time increased up to 60 minutes.The results obbtained
lead to a conclusion that ultrasonic field intensifjes exvraction and
hydrolysis processes.

BIMHHUE YIETPASBYKOBOI'O BOBJENCTBUA HA APEBECUHY ¥ COLEPXAHWA B HER nnr-
HITHA Pesnume

B naGopaTOpHHX YCAOBUAX MCCIEJOBANYA BAUAHUE MDOAOCIMUTEIBHOCTH EQ3-
IeficTBUA YyNBTPA3BYKOROI'O MOJNA HA M3MEHEHNE XUMAUECKOI'O COCTABA APEBCCUHE
aMepuKaHcKol#t uBH / / ¥ IDeBECUHH uUepemyaToro xyda /

/. YccrenoBaBus NPOBOZUIN B IIONE HM3KUX yacTor /22 KIU/ npm Teune-
paTtype 293 K B cocTaBe C KOHUEHTPATOM 3HEPIMM. YCTAHOBJIECHO CHUXEHUE  Cl-
JepXaEME JUTHUHA KaK B ZIPEBECUHE MBH, TaK M B ApPEBeCcUHe iy0a C OHOBpE -
MEHHHM DOCTOM MPOZOIRUTENBHOCTU yABTPA3BYKOBOU 0GPAGOTHKM Ip¥ MOUTH NOC=
TOAKHOM YDPOBHE YIJEBOJHHX BEWLECTB /IUEANLN03a, [EHTO3aHH/. BHABAEHO [oc-
TENEHHOE MOBHOEHVE COLEPRAKNA yrieBOAHWX U NONUPEHONBHHX BEWECTB E NACT—
BODEX, & TaKKe CHUMEHUE OCBETJIEHUA PACTBOPOB C OZHOBPEMEHHHY YBEIMYCHIGi
[POZOMXUTENBHOCTH IKCHOBMUKMM 10 60 MMEYyT. [lonyyeHHue pe3ynbTaTH CRH7ETCNT
CTBYNT O TOM, UYTO yJABTPA3BYKOBOE NONe UHTEHCUQUIMDYET MDPOLECC 3KCTHAKL'™
I I'MZPONM3A APEBECUHH.
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KINETYKA KATALIZOWANEJ DELIGRIFIKACJI DREWNA
W SRODOWISKU ALKALICZNYM

Pawel Wandelt

Instytut Papiernictwa i Maszyn Papierniczych
Politechniki Zédzkie}

Odkrycie w latach siedemdziesigtych E, 2, 3, 4, i] antrachinonowych
katalizatoréw alkalicznych proceséw roztwarzania drewna na masy celulozo-
we otworzylo nowe perspektywy rozwoju tych stuletnich juz technologii.
Stwierdzono, %e antrachinon i niektdre jego chemiczne pochodne wydatnie
przyspieszajq delignifikacje surowca oraz poprawiaja je} gelektywnosdé,
dzieki czemu mogg zastgpié siarczek sodowy w siarczanowym *ugu warzelnym,
uwalniajac celulozownie od ucigzliwej i szkodliwe] dla otoczenia emiaji
zdowonnych zwigqzkéw siarki. Mozna je tez stosowaé jako dodatek do Iugu w
procesie siarczanowym, w celu zwigkszenia wydajnodci i poprawienia jakos -
oi masy celulozowej. Najlepszymi z poznanych dotychczas katalizatoréw sg:
antrachinon /AQ/ i podobnie do niego dzialajacy, lecz nieco bardziej sku-
teczny i wygodniejszy w uzyciu, ze wzgledu na swg rozpuszczalnodé w Iugu
biatym, dwuhydrodwuhydroksyantracen /DDA/.

Chinonowe katalizatory wzbudzily zainteresowanie niemal wszystkich
celulozowych odrodkdw badawczych na Swiecie, TakZe Instytut Papiernictwa
i Maszyn Papierniczych Politechniki Iédzkiej podjgt w poZowie 1977 roku
stosowne badania EO], ktére doprowadzity do opracowania technologii ka-
talizowanego alkalicznego roztwarzania [9], w tym takze metody bezsiarko-
wej, nazwanej skrétowo metoda KARB. Metoda KARB przeszia pomyslnie pier=-
wazg przemystows prébe juz w maju 1978 roku, a niedtugo potem sprawdzono
takze uzycie antrachinonu w procesie siarczanowym. Zalety antrachinonu po-
twierdzity sie wiec w skali technicznej jeszcze przed poznaniem mechaniz-
mu jego dziaiania,

Przyspieszajace dzialanie antrachinonu na alkaliczng delignifikacje
drewna przejawia si¢ przede wszystkim poprawg koricowego efektu procesu
roztwarzania - obnizeniem zawartosci ligniny w masie celulozowej. Intere~
sujace jednak byto poznanie przebiegu catego procesu, aby stwierdzié, jak
rozwija sie katalityczne dzialanie antrachinonu w.czaesie warzenias, albo-
wiem w wyjSciowych roztworach warzelnych zwigzek ten nie rozpuszcza sie,
W tym celu zbadany zostal przebieg delignifikacji drewna scsnowego i bu-
kowego metodg sodows i metods siarczanows, z dodatkiem i bez dodatku an=-
trachinonu. Wyniki tych bade’di zostang omdwione na przykladzie drewna du-
kowego,
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Uzyte w badaniach zrgbki bukowe charskteryzowaly sie zawartoscia
26,68% ligniny caitkowitej, z czego -lignina rozpuszczalna w kwasach stano-
wile 3,52%, Warzenia wykonywano w 1=-litrowych bombach H;gglunda, ogrzews-
nych w tagni olejowej, mieszczacej 9 autoklawéw jednoczednie. Dozowano 27
alkaliéw czynnych /jeko NaOH/ w stosunku do b.s., drewna, przy module cie=
czy 3,5. W warzeniach metods siarczanows stosowano rug warzelny o siarcz-
kowo$ci 25%. Antrachinon dozowano w ilosci 0,1% w stosunku do drewna. Ze
wzgledu na brak wymuszonej cyrkulacji *rugu w bombach, katalizator dokiad-
nie mieszano z roztworem warzelnym, Warzenia prowadzono w temperaturze
438 ¥ /165°C/, ktére osiggano po péttoragodzinnym ogrzewaniu bomb od PO-
czgtkowej temperatury 333 K /60°C/. Zmieniajac czas warzenia, uzyskano
peing game pSiproduktéw widknistych, jak masy celulozowe, wysokowydajne i
péichemiczne, Masy pdichemiczne - o stopniu chemicznego rozwiéknienia po=-
nizej 257 - w cato$ci przepuszczano przez miyn tarczowy. Masy wysokowy-
dajne - rozwiéknione w wyniku roztwarzania w 5257 - otrzymywano przez
zmieszanie przesortowanej masy celulozowej z rozwidknionymi niedowarkami.,

Uzyskane wyniki przedstawiono w postaci wykresdw zaleznosci logaryt-
mu iloczynu catkowitej wydajnoéci masy /Wc/ i catkowitej zawartodciwniej
lizniny /Lc/ od czasu warzenia w temperesturze maksymelnej /rys. 1/. Za

kz*102  kp+102
108 WC .LC /min-1/
Rys. 1., Wpiyw dodatku

- Na 1,84 0,16 antrochinonu na szybkosd

- Na*AQ 2,68 0,16 delignifikacji drewna
bukowego metodg sodowa

- Sa 2,41 0,06 /Na/ i metods siarcza-
nowg /Sa/

3,44 0,12

State warunki roztwarza-
nia:

ilo$é dozowanych alka-~
lidw czynnych -~ 27,0%
NaOH

modu cieczy - 3,5
siarczkowodé Yugu Sa-25%

60°C 90 min 165%¢
333 K 438 K

Czas /godz./‘
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miare postepu procesu przyjeto wigce ilodé ligniny pozostajacej we  widk-
nach, wyrazona w procentach w stosunku do wyjSciowego surowca drzewnego,
e nie procentows zewarto$¢ ligniny w mesie, gdyz badene procesy rSznity
sig¢ miedzy sobg dodé znacznie selektywnosScia delignifikacji. Lignine caze-
kowitg dle wigkszoSci mas oznaczano analitycznie, jako sume ligniny nie-~-
rozpuszczalnej, oznaczanej grawimetrycznie i ligniny rozpuszczalne] w
kwasach, oznaczanej spektrofotometrycznie (8], dla reszty mas - obliczano
na podstawie wynikéw oznaczeri liczby Kappa i wyprowadzonych réwnad kore~
lacyjnych [1 3] .

Jek widaé na rys. 1, przebieg delignifikacji drewna bukowego wszyst-
kimi czterema badanymi metodeami mozna opisaé dwoma réwnaniami wediug ki~
netyki reakcji I rzedu, bowiem odnos$ne wykresy skladajg sie z dwéch  od-
cinkéw prostych o réinym nachyleniu. Taki ksztakt wykresu daje podstawe
do podziaiu przebiegu delignifikacji na dwa etapy: etap szybkiego usuwa-
nia przewazajgcej czeSci ligniny i etap powolnego usuwania resztek ligni-~
ny. W literaturze etapy te nazywane sg ndelignifikacja zasadniczq" i ,de~
lignifikacja resztkowan [5, €f.

Z pordwnenise stalych szybkosci delignifikacji, podanych na rys. 1 ,
wynika, %e antrachinon uzyty w ilodci 0,1% w stosunku do b.s. drewna pray-
spieszy? niemal péitorakrotnie delignifikacje w giéwnym jej etapie, za~-
réwno w wypadku uzycia }ugu sodowego, jak i siarczenowego. Dzieki temu do-
datkowl powolna delignifikacje kugiem sodowym osiagnea szybkosé nieco
wigekszg niZz w szybkim procesie siarczeanowym. Wpiyw antrachinonu na deli-
gnifikacje resztkowa w procesie sodowym byl wprawdzie niezauwazalny, ale
i tak przebiegala ona 2,5 raza szybciej niz w procesie siarczanowym. Do-
datek antrachinonu do siarczanowego *ugu warzelnego przyspieszyt przebieg
delignifikacji resztkowej niemal dwukrotnie.

Delignifikacja drewna bukowego Iugiem sodowym w wyniku uzycia antra-
chinonu przebiegata nie tylko szybciej, sle i giebiej, a mianowicie w
okresie szybkiej delignifikacji rozpuScilo sie w obecnosci katalizatora o
3% wiecej ligniny ni% w procesie sodowym. W praktyce oznacza %o, zZe w
stosowanych warunkach warzenia zrebki bukowe tatwo daty si¢ roztworzyd
metodsg KARB do stopnia roztworzenis wyrazajgceso gie 22 jednostkami licz-
by Kappa, podczas gdy w roztwarzaniu metoda sodowg przy liczbie Kappa ok.
26 delignifikacja ulega?a znacznemu spowolnieniu.

Katalityczne dzialanie antrachinonu w obu alkalicznych procesach
roztwarzania ujawnialo sie od samezo poczatku wiascivego warzenia, & w
procesie sodowym nawet jeszcze przed osigsniecciem w warniku temperatury
meksymalnej. Znaczy to, %e okres podgrzewania warnika by wystarczaisco
dtugi dla przeprowadzenia katalizatora do roztworu i zaimpregnowania nim
2rebkéw, Znejduje to potwierdzenie w pracach Surmy-élusarskiej 51, 1?ﬂ,
ktéra stwierdzila, Ze antrachinon zaczyne ulegad redukcji i rozpuszczaniu
w roztworze warzelnym w temperaturze ok. 369 K /95°C/, a jego zredukowsna
forma osigga najwigksze stezenie w tugu z chwilg osiazniecia w  warniku
temperatury ok. 403 K /130°C/, 8 wiec jeszcze przed rozpoczeciem wiasScie
wej delignifikacji drewna.

4 — Chemia 17
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KINETICS OF CATALYZED DuLIGNIFICATION OF WOOD IN ALKALINE MEDIUM
Summary

The effect of anthraquinone /AQ/ on a rate of delignification of
beech wood in soda and kraft cooking liquors was studied.A comparison of
the first-order rate constant values depicted that an addition of 0.1%
of AQ to o.dwoed accelerates the :.elignification during its bulk period
nearly by one-and-a-half times in both soda and kraft processes. The
effect of AQ on the rate of residual delignification in soda liquor was
inconsiderable but,anyway,the rest of liynin was being removed ian the
presence of AQ nearly by two-and-a-half times more rapidly than in the
kraft process.As a result of the A{Q addition,the slow soda pulping pro-
cess became more rapid than the kraft one,

KVHETUKA KATANMSHPOBAHHON IEJVTHVOUKALNYA IPEBECAHH B WENOUHO! CPEIE
Peznme

JcenenoBaHo BIAAHME AKHTpAxuMHOHA /AX/ Ha CKODOCTH zemurHuduxanuu Oy
KOBO# ZpPeBECHHH C MCIONB3OBAHUEM HATPOHHOrO M CYJABHATHOI'O BAPOUHOTO UeJO
Ka. CpaBHeHue KOHCTAHTOB CKODOCTM DEaKNUM NEPBOrO NOPAZKA NOKA3ano, UTO
fo6aBka 0,1 % AX OT MACCH 8.C, APEBECUHH YCKODACT HATDOHHYD ¥ CYNBHaATHYD
ZeNuTHUGUKAIMD B ee MHTeHCHMBHOM crazum NouTs B I,5 pasa. BmMsxue AX  Ha
CKOpOCTH ocraTouHolft ZeMMTHUQUKANNM B HATPOHHOM WENOKe HE3HAYUTENBHOE, HO
M TAK OHa NpoTeKasa B 2,5 pa3a CHcTpee, ueM B cynbfaTHoM nponecce. B pe-
3ynpTaTe 70CaBNeHHH AX 3ameiNeHHAfA HaTDOHHAA Bapka crana gaxe Colee CHCT-
pott, uem cynehaTHasf.
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PRZEMIANY LIGNINY PODCZAS DELIGNIFIKACJT MASY
CELLULOZOWEJ ZA POMOCA OZONU

Anna M.PYonkas, Jan Rutkowski, Ryszard Szopiriski

Instytut Papiernictwa i Masgzyn Papierniczych
Politechniki %ddzkiej

Wzgledy ochrony naturalnegoe srodowiska czowieksa spowodowely wzmoZo-
ne zainteresowanie oddziatywaniem ozonu na masy wiSkniste i ich skiadnild,
zmierzajace do wyeliminowania chloru i jego zwigzkéw z procesdw bielenia
materiatéw celulozowych, Zainteresowanie to dotyczy zardéwno aspektéw tech-
nologicznych, jak tez chemizmu i mechanizmu proceséw. Niniejsza pracea
obejmuje badania efektéw ozonowania masy celulozowej siarczanowej sosno-
wej, 2z uwzglednieniem obu wymienionych aspektdw,

Masa celulozowa niebielona charakteryzowala sig: zawartoscig ligniny
catkowitej 3,04% /liczba Keppa 24/, w tym ligniny wagowej - oznaczanejme-
toda Jayme‘e-Knolla [5]— 2,72%, lepkofcig w Cuen-ie 969 cm3/g i w Cuoxam=-
-ie 92 mPas [4], biaZoBcis /Elrepho/ 30,0%.

Mase te traktowano ozonem w ilosci 1-~5%, utrzymujac stezenie widkna
35% 1 pokojowa temperature procesu.
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Rys. 1. Wpiyw ilosci dozowanego ozonu na zawarto$é: ligniny wagowej (1),
h@Mym@ummMﬂwémwﬂﬂumﬁwﬂﬂinjﬂﬁﬂ w
catkowitej zawarto$ci ligniny (3)orsz na wzglednsg intensywnos$é
pasma pochieniania 1720-30 cm"'1 /stendard wewnetrzny - pasmo
2910 em™~1/ (4)
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Rys. 2. Wptyw ilosci dozowanego ozonu na wydajnosé (1), liczbe Kappa
(2), biaxos¢ (3), lepko$é (4)i zdolno$é masy celulozowej do
ulegania redukcji pod wpiywem NaBH4 (5)

Teohnologiozny efekt ozonowania masy celulozowej sgprowadzat sie do
znacznego stopnia delignifikacji { istotnego polepszenia biaszZodeci pPrzy
doé¢ znacznym obnizeniu lepkosci /rys. 1 1 2/. Krzywa 1 na rys., 1 przed-
stawla zmiany zawartosci ligniny wagowej w badanej masie celulozowej pod
wplywem réinych i1lodci dozowanego ozonu. Dawka 1% O3 powodowaza ok. 90 %
spadek zawartosci ligniny wagowej. Przy zwiekszaniu ilosci dozowanego ozo-
nu w przedziale 1-5% - wskafnik poziomu delignifikacji wzrésl do 94%, Za=
warto$é ligniny rozpuszczalne] w $rodowisku kwasnym /acid-soluble lignin/
w masie celulozowej traktowanej ozonem /rys.1/ osiagals maksimum przy 1=
=2% dozowanego ozonu. W punkcie maksymalnym zawartosd ligniny rozpusz-
czalnej w stosunku do jej zawartosci w masie nieozonowanej byta okoio 1,4
reza wieksza, W efekcie w przypadku dawkowania 1% O3 - 0g6lna zawartosd
ligniny obnityta sie z 3,04 do 0,74%, przy czym zawarto$é ligniny roz-
puszczalnej -0,45% byta wigksza od zawartosci ligniny wagowej - 0,29,
Udzia ligniny rozpuszczalnej w catkowitej zawartosci ligniny w ozonowa=-
nej masie celulozowej, zilustrowany krzywa 3 na rys., 1, wykezywal szcze-
gélnie duzg zmiane przy dawce 1% 05. Krzywa 4 na rys. 1 przedstawia zmia-
ny intensywnosci pasma 1720-30 cm~ ' w widmie w podczerwieni badanej masy
oelulozowej w zaleznosci od ilodci dozowanego o%onu. Do jego oméwienia
powrécimy péiniej, zwracajac obecnie uwage na jej kaztatt, z maksimum od-
powiadajacym 2% dozowanego ozonu.

Na rys. 2 przedstawiono wpiyw ilodci dozowanego ozonu na  wydajnodd
masy celulozowe] /krzywa 1/, jej liczbe Kappa (2}, biaodé (3), lepkosé (4)
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i zdolnoié masy celulozowej do ulegania redukcji pod wpiywem borowodorku
sodowego [5]. Najwiekszy spadek lepkosci masy celulozowej, o 59 mPas, nae
stapit przy 1% dozowanego ozonu; lepkoS¢ osiggneta wéwczas 33 mPas. Uy-
cie 2% O3 doprowadzio do obnizenia lepkosci o dalsze ok. 7 mPas, a zwiek-
szenie dawki ozonu do 5% spowodowalo spadek lepkoséci do poziomu 16 mPas .
Zachodzgcej degradacji materiatu celulozowego pod wpiywem ozonu towarzy=-
szyity znaeczne jego straty, ktére wyniosty odpowiednio: przy 1% 04 -5% /wy-
dajnosé 95%/, przy 2% O3 - T, prazy 5% O3 - 11%.

Jednym z najwazniejszych efektéw ozonowania masy celulozowej Jest
poprawa biazoSci uzyskiwana jako skutek usuwania ligniny - giéwnego nosi-
ciela ukiaddéw chromoforowych oraz réwnoczedénie nadawania ligninie postaci
coraz bardziej rozpuszczalnej w §rodowisku kwednym., Dawka 1% O3 spowodo-
wala szczegblnie duy przyrost bialoéci masy celulozowej ~ o 17 jednostek.
bDalsze zwickszanie ilosci ozonu powodowalo coraz mniejszy Jednostkowy
przyrost biatosci: w przedziale 1-2% O3 wzrost bialodci wynosit 4 jedno~
stki. MoZna to przypisaé nieznacznemu spadkowi zawartosSci ligniny wagowej,
poniewas zawarto$é ligniny rozpuszczalnej prektycznie nie ulegals zmia-
nie. Przy 5% O3 biato§é osiggnela poziom 57,1%. Takie efekty uzyskeno na
skutek obnizenia si¢ sumarycznej zawartodei ligniny do 0,49%, przy czym
zawarto$é ligniny rozpuszczalnej spadla do 0, 32%. Na uwage zastuguje fakt,
ze zawartodé ligniny wagowej w masie celulozowej potraktowanej 4 i 5% 04
byZa praktycznie stala /wynik ozZnaczenia na granicy biedu pomiarowego
~0,2%/, podczas gdy bialodé masy celulozowe]j ulegala nieznacznej popra -
wie. W przedziale 4-57 O3 poprawa biatosSci wigze sie prawdopodobnie z ko-
lejnymli przemianami chemiczno-strukturslnymi ligniny rozpuszczalne] w
$rodowisku kwasnym,

Zwigzki miedzy technologicznymi efektami procesu, a chemicznymi prze-
mianami masy celulozowej poddanej ozonowaniu analizowano na drodze badan
strukturalnych w podczerwieni /technika ATR, metoda wzorca wewnetrznego/
orez zdolnosSci ozonowanej masy celulozowej do ulegania redukcji pod wpiy-
wem NaBHd.

Tabelad1
Wzgledne intensywnoSci pasm pochianiania wyjsciowe]
i traktowane]j ozonem mesy celulozowej w odniesieniu

do linii wewnetrznego standardu 2910 cm"1
Czestotliwodé| Wyjsciowa Masy celulozowe traktowane ozonem
mase celu~- 7 o o
om™1 Toooms 1% 041 2% 03 | 3% 04 4% O3 | 5% O3 é;;gni
ozn.
2910 1+ 1 1 1 1 1
2845-2850 0,73 ¢ 0,07 | 0,79 0,71 0,74 0, 77 0,76 -O 05
1720-1730 0,27 I 0,04 0,35 0,50 | 0,36 0,34 0,46 —0 05
1625 1,24 > 0,08 1,32 1,46 1,36 1,31 1,32 —O 05
1415 1,22 £ 0,15 | 1,44 1,48 | 1,76 1,76 1,26 -o 09
1360 1,23 T 0,19 1,50 1,43 1,84 1,88 1,31 -O 10
1310 1,53 ; 0,24 | 1,96 1,78 { 2,28 2,41 1,69 ;o 13
1160 2,21 £ 0,33 2,99 2,89 | 3,33 3,52 2,67 $0:17
1110 3,29 = 0,39 | 4,60 4,30 2,64 4,90 3,72 -0 20

Bledy pomiarowe obliczone jako odchylenie standardowe.
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7 pordéwnania widm IR masy wyjsSciowej nieozonowanej oraz poddane]
dzia*aniu ozonu wynika, Ze traktowanie ozonem nie wpiyne¥o na -pojawienie
sie nowych pasm pochlaniania lub zanikanie innych, a jedynie zasziy zmia-
ny ilosciowe w intensymoséci przewazajacej liczby pasm /tab. 1/:

~ nie stwierdzono zmian intensywnodci absorpcji w pasmie 2845 - 50

cm'1 pod wptywem rdéznych ilosci dawkowanego ozonu,

- gtwierdzone zmiany intensywnosci w pozostatych pasmach, polegajaoce

na wystepowaniu maksimum intensywnodci przy okoto 2% dawkowanego
ozonu - pasma 1730, 1625 om™! 1ub 3-4% 05 =~ pasma 1415, 1360, 1310,
1160 1 1110 em™. Po przekroczeniu punktu meksymalnego  intensyw-
noéé pasm nie obnizata slg do wartosci oharakteryzujace] wyjd—-
ciowg mase celulozows, swiadczac o zloZonym oharakterze  przemian
gachodzgcych w procesie ozonowania,

Z punktu widzenia przemian chemicznych zachodzgcych w masie oelulo-
zowej pod wplywem ozonu, za jedno z najwazniejszych pasm naleiy uznaé pes-
mo 1720-30 cmf'1 /rys. 1/, przypisywane drganiom rozciggajaoym grup karbo-
nylowych réznych typéw, m.in. w grupach O-acetylowyoh i karboksylowych
/np. w glukuronoksylanie/ oraz [ ~ketonowym, niesprzgzonym z grupg ary-
lowg w ligninie, ktdérych charakterystyczng cechg jest zdolno$é do enoli=-
zacji D, 2!. Na podstawie analizy intensywnosci pasma 1720-30 em™ 'stwier-
dzono, %e iloéé grup karbonylowych w masach poddanych ozonowaniu byta
wieksza niz w masie wyjsciowejt przy 2% 04 - okoZo 1,9 raza, przy 5% 03 -
- 1,7 raza /tab. 1 i rys. 1/.

Maksimum zuZycia NaBH4 - zmiany zdolnoéci masy celulozowej do ulega-
nia redukeji NaBH4 w funkcji ilodeci dawkowanego 03 /krzywa S na rys. 2 /
przypadato przy dawce 2-3% 03. Biorac za podstawe obliczerd ilosé zuiytego
NaBH4 stwierdzono, %e w pordwnaniu z wyjéciowa masa celulozowa ilodé grup
redukujgcych typu karbonylowego /aldehydy, ketony, ohinony/’ jest wigksza:
oko2o 2,3 razy w masie celulozowej potraktowanej 2-3% 03 i okoto 1,9 raza
w magie potraktowanej 5% 05.

Je%eli na podstawie oceny zmian intensywnosci pasma 1720 -~ 30 om™"
przyjaé, %e wskafnik wzrostu 1,9 /2% 03/ odpowiada zwigkszeniu ilosei
grup karbonylowych jedynie typu @ -arylowego w ligninie /dla uproszcze-
nia pominieto w rozwazaniach wigzania C=0 w grupach karboksylowych weglo-
wodandw i ligniny/, to biorac pod uwage wartogé 2,3 /2-3% 03/ wyznaczong
na podstawie zuzycia NaBH4, a wskazujgca na zwiekszZenie ilodci grup C = O
wazystkich typdéw, mozna obliczyé, Ze przyrost grup karbenylowych typéw

oL ~arylowego i chinonowego wynidst tylke 2,3 /1,9 = 1,2 raza.

Przypuszcza sie [2], %e za zmiany intensywnosci pasma 1720~30 cm'1 w
znaozne] mierze moga byé odpowiedzielne przemiany pomigdzy B~ karbonylo-
wymi grupami ligniny /Yatwo enolizujgcymi/ i hydroksylowymi grupami wie-
looukréw w kompleksie lignina-weglowodany, doprowadzajace do tworzenia
sie wigzan acetalowyoh /powatawanie acetali jeat procesem odwracalnym/.

Jak wynika z przyteczonych obliczen, grupy C=0 typu oL -arylowego i

* NaBH4 nie redukuje wigzahd C=0 w grupach karboksylowych.
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chinonowego powstajg réwniez w ozonowanej masie celulozowej, chociaz w
mniejszej ilodci, w poréwnaniu z grupami °p -arylowymi., Ne podstawie obec-
nych bada’i nie mozna na ich temat wyciagngé dalej idgcych wnioskéw, po-
niewa? pasmo charakteryzujgce te grupy - przypadajace wg danych literatu-
rowych przy czestotliwodciach 1660-70 em™? 1, 2, 3| - jest przesioniete
azerokim pasmem 1625 cm'1, przypisywanym drganiom O-H w materiale celulo-
zowym 1 w zaadsorbowane] przez ten material wodzie /wigzania wodorowe/.

Podsumowujgc osiggniete wyniki badad nalezy podkreslid specyfike

dziaYania ozonu ne mas¢ celulozowsg, polegajaca na wapSizaleznosci efektu
delignifikacji i znacznej poprawy jej biatosci.

Na ksztattowanie sie biaXosci masy celulozowej poddanej ozonowaniu

zasadniczy wpiyw wywierajg nastepujgce trzy zjawiska:

1. Usuni¢cie przewazajace]j czesci ligniny.

2. Modyfikecja ligniny pozostatej w masie celulozowej, polegajgca na
przemianie w postaé rozpuszezalng w drodowisku kwasnym, poigczo-
na przypuszczalnie z destrukcjg gtéwnych ukiedéw chromoforowych,
najprawdopodobniej pierscienia aromatycznego, grup typu chinono-
wego 1 o -arylowych grup karbonylowych,

3. Przenieny grup karbonylowych typu (-arylowego w ligninie, z
prawdopodobieristwem powstawania wtérnych poigczen acetalowych z
wielocukrami w kompleksie lignina-weglowodany.

LITERATURA

b] Marton J., Sparks H.E.: Determination of Lignin in Pulp and Paper by
Infrared Multiple Internsl Reflectance, - Tappi 50, 7, s. 363 - 368
/19671/

[2] Mitchel A.J., Watson A.J., Higgins H.G.: An Infrared Spectroscopic
Study of Delignification of Fuceliptus Regnans. - Tappi 48, 9,8. 520-
=532 /1965/

[3] Katuscak S., Hrivik A., Katusakova G., Schiessl O.: Ozonization of
Lignin. IV, The Course of Ozonization of Insoluble Lignins. - paperi
ja Puu 54, 12, 8. 861870 /1972/

[4] Pionka A.M., Surewicz W.: Pordwnanie metod wyznaczania lepkosci roz=-
tworéw mas celulozowych w réiznych rozpuszezalnikach i wiskozymetrach.
Prz, Papiern. 30, 8, 8. 297-302 /1974/ '

[5] P2onka A.M., Surewicz W., Wandelt P,: Die Bestimmung des Gesamt -
ligningehalts in Faserstoffen. - Zellstof Papier 23, 11, s. 327 - 332
/1974/



56 Anna M.PYonka, J.Rutkowskl, R.Szopinski

TRANSFORMATIONS OF LIGNIN DURING DELIGNIFICATION OF ‘PULP TREATED WITH
OZONE
Summary
The delignification and bleaching of sulphate pulp with ozone are
the subject of this investigation.,Relations betweeén chemical transforma-
ns of the ozonized pulp and technological effects of the process were
investigated.Basing on the comparison of changes in band intensity of
1720-~20 el /IR-spectroscopic method,ATA-technique/ and ability of sul=
phate pulp to unuergo reduction by NaBHQ,it was concluded that the brig-
htness of pulp depends mainly on transformation of carbonyl functional
group into lignin of the -arylic,quinonoid and - arylic type.It was
stated that the increase in brightness of the ozonized pulp was caused
not only by the removal of the wain part of lignin but also by the
transformation of lignin into a soluble form.

VIBMEHEHUA JUTHUHA BO BPEMA IEIUTHUQUKALMN LEIIONO3H [0 AEACTBUEM 030HA
Pespume

Hccnenopano pemurenduuupyvmde u oTCeimBapmue 3QPeKTH AeHCTBMA 030-
HA CynbJaTHYD COCHOBYD LEXNOI03Y, AHANN3NDYS 32BUCUMOCTHM MEXLY XNMIYECKU-
MK e€ W3MEHEHMAMM M TEXHOJNOTMYECKUMM MOKA3aTeNAMUA. 18 CpaBHEHUS M3MEHeHMM
MHTBHCUBHOCTH NONTOCH I720-300u'I /UHYPAKDACHAA CHEKTDPOCKOMMA, TEXHAKA
ATP/ co cnocoGHOCTBD 030RMPOBARHON LENNONO3H K DELYKLUAM NO7 AeiCTBUEM
NaBHy CHezyeT, YTO OeAn3Ha LEANOIOSH B OCHOBHOM BaBHCHT OT N3MeHeHW# B
NUrHNHe KapOOHUNBHHX I'pYRN Tuna ~ ADPUNIBHHX, XNHOHOBHX M~ apUIBHOTO
TMna. HOHCTATMDPOBAHO, YTO MOBHIEHME CENM3HH LENNOAOSH B DE3YNBTATE DEAK-
I C O30HOM BHBBAHO HE TONHKO YyCTDAHEHWEM I'IaBHOM UACTH JMI'HMHA, HO TaK-
X¥e NyTeM NDUIAHUA eMy DACTBOPMMOI'O BUIE.
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PRZEMIANY LIGNINY W PROCESTE DELIGNIFIKACJI
ALKALICZNO-TLENOWEJ

Jerzy Jaworski

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej
Akademii Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy

Tradycyjne metody delignifikacji cechuje szereg wad. Stosowane w
nich czynniki delignifikujgce prowadza do zanieczyszczenia $rodowiska
naturalnego. Siwarza to konieczno§é poszukiwania nowych proceséw likwie
dujgcych ludb ograniczajgcych w znacznym stopniu problem zrzutu zanieczy-
azczen,

Jednym z takich perspektywicznych proceséw jest delignifikacja al-
kaliczno-tlenowa, Do zalet tej metody roztwarzania mozna zaliczyd:

- eliminacje zwigzkdw siarki,

- wzrost wydajnosci masy celulozowej o B-12% w pordwnaniu z metods

giarczanowsg,

- redukcjg kosztdw bielenia dzieki mozliwosci wyeliminowania stop-

nia chlorowania i ekstrakcji alkalicznej,

- zmniejszenie ilosci i Zadunku zenieczyszczen odprowadzanych do

wéd $ciekowyoh.

Zalety te sprewiaja, e delignifikacja alkaliczno-tlenowa, podobnie
Jak katalizowane roztwarzanie alkaliczne znajduje sie w centrum zainte-
resowania szeregu osrodkéw badawczych, w ktérych opracowuje sie rdzne
warianty tej metody.

Wdrozenie delignifikacji alkaliczno-tlenowej do praktyki przemysto-
wej Jest hamowane przez dwa czynniki: trudng rozpuszezalnoéé tlemu w
cieczy warzelnej oraz jezo dzialanie na delignifikowany material tylko z
powlerzchni, ktdrej wielkoS<¢ jest ograniczona. Tak wiec praktyczne wyko-
rzystanie tej metody delignifikacji wymaga wyjasnienia szeregu problemdw
technologicznyeh oraz poznesnie chemizmu i mechanizmu procesu, Nalezy
oczekiwad, 12 wyniki licznych prac badawczych prowadzonych nad deligni-
fikacjg alkaliczno-tlenowa zaowocuja pojawieniem sie nowych rozwigzan
technologicznych tego procesu.

W Zekladzie Technologii Drewna i Celulozy ATR w Byd~oszczy prowadzi
sig¢ badania nad termo-mechaniczno-slkaliczno-tlenowym /TVAT/ roztwarze-
niem drewna gatunkdéw lidciastych, takich jek dgb, buk i brzoze [5-%.

Celem niniejszej vracy bylo okredlenie zmian chemicznych 2achodzg-
cych w ligninie dioksanowej bukowej pod wpiywem utleniania tlenem w Sro-
dowisku alkelicznym /NaHCO3 i NaZCOB/' Radanie te prowadzono w warunkach
analocicznych dla optymalnych warunkdw opracowanego przez Kines [3] pPro-—
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cesu TMAT. Do badar uzyto ligniny dioksanowe] bukowej otrzymane] wediug
metodyki podanej przez Peppera [5].

Surowiec rodlinny uzyty do wyodrebnienia ligniny dioksanowej posia-
dax nastepujaca charakterystyke:

substancje ekstrakcyjne 2,1%
holoceluloza T2,0%
pentozany 21,8%
lignina 21,4%
popidt 0,5%

Sktad chemiczny i zawartoséé grup funkcyjnych w wyodrebnionej ligni-
nie dioksanowej bukowej przedstawia si¢ nastepujgco:

c 57, 38%
o] 36,66%
—OCH3 20,87%
~0He 0,64%
=COOH 0,43%
-0 1,35%

Widmo w podczerwieni wycdrebnionej ligniny dioksanowej bukowej wy-
kazuje obecno$é pasm pochlaniania charakterystycznych dla jej podstawo-
wych grup funkeyjnyche.

Otrzymany preparat ligniny dioksanowej bukowej utlenisno w wdrun-
kach podanych w tabeli 1.

Tabelasai1
Warunki utleniania ligniny dioksanowej bukowe]

Warunki utleniania Wariant utlenienisa
I-1 I-2 1r
wsad ligniny, 2 3,0 3,0 3,0
ileéé dozcwanego Na2003. g 3,9 - -
iloéé dozowanege N32003 - 2,86 2,86
+ NaHCO3, 4 - 5,0 5,0
moduz 50 50 50
czas podgrzewania do tempera-
tury maksymalnej, min, 60 60 60
czas utleniania w temperaturze
maksymalnej, min, 60 120 90
temperatura utlenianis, K/°C/ 413 K 413 X 413 X
1140%C/ |/140%C/ {/140%C/
cifnienie poczatkowe tlenu,MPa 1,05 1,05 1,05

Z mieszaniny poreskcyinej zawierajacej produkty destrukeji ligniny
wytracono ligning przy uzyciu kationitu /MWofatit KPS/ obsadzonego jonami
wodorowymi. Metodyka tego wyodr¢bnienis opracowana przez Kina [4] przed-
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stawia si¢ nastepujacc: 150 cm3 mieszaniny poreakcyjnej odparowano w ob-
rotowej wyparce présniowej do objgtodci 30 cm3. Do zageszczone] cieczy
dodano nastepnie matymi porcjami 30 g napgczniatego kationitu. Po doda-
niu catej ilodci kationitu pH mieszaniny wynosiio 1,5. Nastepnie miesza-
nine przesaczono przez lejek Bachnera, na ktérym umieszczono wkktadke wy-
konana z sita kwascodpornego o takiej strukturze oczek, aby zatrzymywaily
sie na nim ziarna kationitu, a do brzesaczu przechodzila wytracona 1lig-
nina. Kationit przemywano wodsg do obojetnego odczynu przesgczu, po cCzym
odciek i poé&uczki odparowano ponownie do objetodci 30 cm3 w wyparce
présniowej. Nastepnie wytracong lignine nierozpuszczalng /LNR/, odsgczo-
no, przemyto trzykrotnie wodg destylowang, & przesscz zawierajgcy ligni-
ng "rozpuszczalna" /LR//produkty destrukcji ligniny/ odparowanc do  su-
chosci w temperaturze 333 K /60°C /. Uzyskane w powyzszy sposéb  ligniny
LNR 1 LR poddano analizie [6]. Jako kryteria oceny zmian zachodzgcych w
ligninie dioksanowej bukowej podczas utleniania, przyjeto nastepujgce
oznaczenia: zawarto$§é grup funkcyjnych /-OCHB, -OHp, =COOH, -C0/ oraz
poréwnanie widma w podczerwieni ligniny wyjéciowej i produktéw jej utle=-
niania,.

Zawartodéé srup funkcyjnych w produktach utleniania ligniny dioksa-
newej bukowej - ligninie LR i LFR przedstawia tabela 2.

Tabela?
Zawarto$é grup funkcyjnych w produktach utleniania
ligniny dioksanowej bukowej

Zawartodié, %
Wariant
I-1 I-2 II

Grupy funkcyjne

lignina nierozpuszczalna /LWR/

~OCH, 14,71 16,05 17,43
- OH, 1,71 2,36 3,23
-~ COOH 0,40 0,34 0,42
- C0 0,78 0,56 0,65
lignina rozpuszczalna /LR/
- OCH3 7,43 6,64 6,54
- OH,p 10,47 15511 15,71
- COOH 0,35 0,29 0,40
- CO 0,05 0,02 0,18

7 pordwnania zawartosci grup funkecyjnych w ligninie dioksanowej bu-
kowej oraz ligninach utlenionych LNR i LR wynika, %e utlenianie prowa-
dzone w érodowisku weglanu sodowego oraz mieszaniny weglanu i wodorowe-
glanu sodowego powoduje zmiane zawartoSci wszystkich analizowanych grup
funkcyjnych.
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W preparatach ligniny nierozpuszczalnej /LNR/ stwierdzono spadek
zawartos$ci grup metoksylowych, co dwiadezy o zachodzacym podczas utle-
nianie procesie demetylacji ligniny. Intensywnosé demetylacji wzrasta
wraz ze wzrostem czasu utleniania, Stwierdzono réwniez, zZe w trakcie
utleniania zmianom ulega zawartosd grup hydroksylowych fenolowych, ktd=
rych zawarto$é w ligninie dioksanowej bukowej wynosita 0,43%, a w prepa=~
ratach LNR 0,40 i 0,34%, po 60 1 120 minutach utleniania. Znacznie wiek=
szym zmisnom ulegeja natomiast grupy karbonylowe, ktdrych zawartosdé w
LNR zmniejsza sig wraz ze wzrostem czasu utleniania. Szybki wzrost z8=-
wartoSci grup karboksylowych w tych ligninach moine wytlumaczydi utlenia-
niem grup karbonylowych oraz rozerwaniem pierScienie esromatycznego i
utworzeniem w miejscu rozerwania grup - COOH,

Poglgbiajqce s8ie¢ zmiany w zawartosci grup funkeyjnych stwierdzono
w ligninach rozpuszczalnych /LR/. Ligniny te charakteryzuja sie ponad 2e
~krotnie nifszg zawartoscia grup metoksylowych niz lignine dioksanowa
bukowa, zanikajaca zawartodcia grup karbonylowych oraz bardzo wysoka za-
wartoScia grup karboksylowyoh, ktérych zawartosd szybko wzrasta wraz ze
wzrostem czasu utleniania,

Zaobserwowane zmiany zawartosci grup funkeyjnych w ligninie dioksa-
nowej bukowej oraz produktach jej utlenianie potwierdzila takze analiza
widm w podczerwieni wyodrebnionych lignin rozpuszczalnych i1 nierozpusz-
czalnych,

Na podstawie dotychczas przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ge
lignine nierozpuszeczalna /LNR/ jest produktem czedciowej utleniajacej
destrukcji ligniny, natomiast lignina rozpuszczalna /LR/ to produkt dal-~
3zego giebokiego utleniania rozpuszczonych w Srodowisku alkelicznym lig=-
nin nierozpuszczalnych /LNR/.
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CONVSRSION OF LIGWIN IN ALKALINe=OrYGEN DJALIGNIFICATION
Summary
In this paper,the conversion of dioxano-lignin as affected by oxi-
dation in Na,C’JO3 and NAHCO3 medium is discussed. It is stated that the
oxygen oxication of lignin in an alkaline medium leads to a considerable
sestruction resulting in a ecrease of contents of the methoxyl group and
a simultaneous increase in contecnts of the arboxyl group lignin.

TPESPALERUA IATHUHA b [IPOLECCE CHUCIUTENLHO ~ WEMOYHOW AETUTHUGUKALAM

Pe3nue
I paoTe MCCNEZOBAHH NPEBPALEHNSA NPOUCXOZANME B CYKOBOM JMPHMHE  BO
EDEMA ONUCNEHUS HUCIODOZOM B CpeZie KapOoHATa M OnKapOOHATA HATDUA. ONpe-
LENEHO ,YT0 OKMCIEHNE JMTHAHA KUCJIODOZOM B NEJOUHON Cpeze NpUBOAMT K 3HA-
YuTEeNBHO! €r0 ZEeCTPYKUUK XapaKTepusyolecs CHUREBMEM KOMMYECTBA  MeTO-
KCHJIBHNX TDYNN C OZHOBDEMEHHHM YBEJUYEHUEH KOMAYECTBA KaPOOKCUIBHHX
PpYIN JUTHUHA.
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POSTEP W WYTWARZANIU WANILIWY Z FUGOW POSTARCZYNOWYCH

Henryk Wawrzyniak

Kujawskie Zaktady Xoncentratéw Spozywczych
we Wioctawku

04 kilku stuleci w charakterze wonnej przyprewy stosowane byity la-
seczkl wanilii, stancwiace wysuszone straki rosliny- podzwrotnikowej Va-
nilla planifolia,

Wanilia zawdziecza swoje wiasnoséci aromatyczne wanilinie, powstaja~
cej w wyniku enzymatycznego rozpadu zawartego w stragkach glikozydu.

Wobec stale wzrastajacego zapotrzebowania ne waniling juz w XIX wie-
ku opracowano szereg metod syntetycznych jej otrzymywania z surowcéw na-
turalnych 1 sztucznych. Surowcemi neturalnymi byky m.in. koniferyna, gli-
kozyd zawarty w soku kambialnym drzewa koniferynowego, olejek goZdzikowy,
zawierajacy eugenol oraz safrol, wystepujacy w olejku kamforowym ludb sa-
safrasowym.

Otrzymywanie waniliny z eugenolu polega na jego izomeryzacji do izo=~
eugenolu w srodowisku alkalicznym i utlenianiu grupy propylenowej do al-
dehydowej. Ukazuje toé nast¢pujace reakcja:

@ OCH 4 @ © ocH
KOH |

- CH ==CH2 = CH - CH3 CHO

Powazny postep w dziedzinie przemysiowych opracowan osiagnieto, wy-~
korzystujgc gwajakol jako podstawowy surowiec do produkcji waniliny syn-
tetycznej. Synteza waniliny z tego surowca doczekaXa sie licznych opraco-
wafi 1 patentéw, réznigcych sie sposobem wprewadzania grupy aldehydowej do
czasteczki gwejakolu. Tu wymienié nalesy metode Sandmeyera [ﬂ, 1%], pole-~
gajaca na kondensacjli gwajakolu z aldehydem mréwkowym, w wyniku czege po-
wstaje alkohol hydrometoksybenzylowy /alkohol wanilinewy/. Alkohol ten
reagujac z kwasem meta-hydroksyloaminobenzenosulfonowym, tworzy zasade
Schiffa, ktéra poddane hydrclizie ulega rozkladowi, tworzac waniline i
odpowiednig amine. Synteza waniliny metoda Sandmeyera przebiesa w  kilku
etapach wed*ugz ogdélnego schematu:
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kwasy te sg bardzie] reaktywne anizeli naturalne ligniny. Wed*ug hipotezy
Hibberts l}é] podstawowym skisdnikiem budowy substancji ligninowych sa
elementy ¢ strukturze fenylopropanu. Grupa sulfonows znajdujace sie w
kompleksie lignosulfonowym w poZoZeniu o wzgledem pierscienia aromaty-
cznego ulega podstawieniu grups wodorotlenowg, tworzagc nietrwary aldol,
ktéry ulegs rozpadowi na waniling i aldehyd octowy.

Obrazujg to nastepujgce reskcje:

H H O HOH 0
HO C~-C=-C NaOH HO c-C-C —
SOHH H H H H
OCH, 0CH,
eldol
— HO CHO +  CH,CHO
OCH,

Jest to podstawowa przemiana chemiczna lignosulfonienéw w Srodowd sku
alkalicznym w podwyzszonych temperaturach, W tych warunkach nastepuje de-
prolimeryzacja kwaséw lignosulfonowych, ktdrej towarzyszy desulfonacje ele-
mentdéw fenylopropanowych i minerelizacja oderwanych grup sulfonowych.

W 1950 r. zrodzite sie¢ mySl uniezalefnienis sie od kosztownego im-
portu i uruchomienia krejowej produkeji waniliny z niewykorzystanych wéwe
czas Xugéw posiarczynowych, bedacych produktem odpadowym w Zaskladach Ce-
Julozowo-~Papierniczych we Wocawku [?, 1?]. W 1956 r. po kilkuletnim
okresie produkcji doswiadczelnej w skali éwierétechmicznej, Kujawskie Za-
klady Koncentratdéw Sposyweczych we Woctawku przystapizy do produkeji wa-
niliny w skali technicznej wed}ug patentu Kina 12]. W ciggu minionych
lat wprowadzono szereg innowacji aparaturowych i technologicznych o do=-
niosiym znaczeniu dla rozwoju polskiej metody otrzymywania waniliny. Tu
wymienié nalezy optymelizacje warunkdéw procesu alkalicznej cisnieniowej
oksyhydrolizy *ugéw posiarczynowych Dfﬂ s vcig2liwego problemu oddziela-
nia ligniny Exﬂ s wytracajacej sie w jednej z podstawowych operacji tech-
nologicznych, a taekze wprowadzenle szeregu urzadzen o ruchu ciagiym,ktére
pozwolity wyeliminowqé mato wydajne urzgdzenie o pracy periodycznej. * Do-
tyczy to proceséw ekstrakeji i bisulfitacji waniliny oraz rozkadu kwaso-
wego zwigzku addycyjnego waniliny [ﬁ9, ?ﬂ « Oryginaelne rozwigzanie sta=
nowi opracowanie i wdrosenie sposobu odwadnianis ekstrekeyjnego waniliny
surowej, co usprawnilo przebieg procesu destvlacjii prézniowej waniliny.
Wprowadzenie czynnika katalitycznego w postaci tlenu powietrza w procesie
cisnieniowej hydrolizy kwasdéw limnosulfonowych w $rodowisku alkalicznym,
umozliwiXo znaczne zwigkszenie wydainosci weniliny.

Spoéréd licznych innych vsprewnieri procesu na uwege zasiusuje wpro-
wadzenie warstwowego przemywania odpadowej lizniny, oddzielsnej od fazy
cieklej hydrolizatu kwasnego [22] oraz zastosownnie dwustopniowei bisule
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fitacji /wodorosiarczynowania/ waniliny.

Wspomniane rozwiazania aparaturowo-technologiczne odréiniajg polskg
metode od metod stosowanych przez inne kraje produkujace ten Srodek zapa-
chowy, jak:USA, Kanada, ZSRR i Norwegis. A oto syntetyczny opis tej me=
tody: Mieszaning reakcyjna, uzyskena przez zmieszanie zatgzonych Iugdéw po-
siarczynowych ze stgzonym roztworem wodorotlenku sodu, ogrzewa si¢ w cig-
gu 1,5 godziny w temperaturze 433 K /160°C/ pod cisnieniem 0,7 MPa, bprzy
nieprzerwanym przepuszczaniu powietrza z kompresordéw, Otrzymany hydro-
lizat alkaliczny, zawierajgcy s6l sodows waniliny, rozciercza sig wodg 1
zakwasza w temperaturze 348 K /75°C/ kwasem siarkowym do pH 4,0. Wstepne
rozciericzanie hydrolizatu ma na celu obnizenie strat chemisorpcyjinych wa-
niliny, wystepujgcych wskutek prowadzenia procesu zakwaszania w podwyi-
szonej temperaturze i posiadajacych charakter strat systematycznych BéL
EO . W czasie zakwaszania hydrolizatu wytracaja si¢ znaczne iloSci ligni-
ny, ktéra oddzielana jest nastepnie na drodze odwirowywania. Faza ciekla
zakwaszonego hydrolizatu, tj. filtrat kwasny, zawierajgcy wolng waniline,
podgrzewany jest do temperatury 348 K /75°C/ i poddawany ekstrakcji tolu=~
enem w przeciwpradowej kolumnie ekstrakcyjinej o pracy ciagiej. Uzyskany
ekstrakt toluenowy schadza sig¢ ‘do temperatury 293-298 K /20-25°C/, 8 za-
wartg w nim waniling przeprowadza do wodnego roztworu wodorosiarczynu so-
dowego, wykorzystujgc charakterystyczng dle aldehydéw reakcje tworzenia
poZgczerl addycyjnych z tym zwigzkiem. Reskcje bisulfitacji prowadzi sie.w
przeciwpradowej kolumnie o pracy ciaglej. Roztwér zwigzku addycyjnego wa-—
niliny zakwasze si¢ w temperaturze 373 K /100°C/ kwasem siarkowym w  po=
ziomej kolumnie rozkladowej. Otrzymany roztwér wodny wraz 2z wydzielong
oleista waniling surowg poddaje sig ekstrakcji toluenem w temperaturze
348 X /75°C/ w pionowej kolumnie ekstraskecyjnej. Ekstrakt toluenowy, cha-
rakteryzujgcy sie wysokim stezeniem waniliny, ogrzewany jest nastepnie w
destylatorze o specjelnej konstrukcji, umozliwiajgcym praktycznie catko-
wite oddestylowanie rozpuszczalnika. Otrzymana waniline surowa o zawaxy=
todci B80-85% czystego skladnika, podlega destylacji prézniowej o tempera-—
turze 403-413 K /130-140°C/ pod cidnieniem ?-4 mm Hg, w wyniku czego uzys-
kuje si¢ waniline destylowana o czystosci 96-98%, Po .przekrystelizowaniu
jej z wody lud Xugdéw pokrystalizacyjnyeh otrzymuje sie¢ produkt krystali-
czny o barwie biatej lub lekko kremowej i czystodei 99,0%.

X X X

Nierozwigzanym dotychczas problemem jest utylizacja ligniny powani=-
linowej, stanowigcej odpad w procesie neutralizacji hydrolizatu alkalicz-~
nego. Lignina ta, bedaca produktem daleko posunigtej desulfonacji kwasdw
lignosulfonowych, jest substancja bezpostaciowa zgranulowensg, wzglednie
mazista o przecigtnej suchosci 50-60%. Jako produkt powietrzno-suchy za-
wiera ona 53-58% zwigzkéw organicznych, 30-38% popioXtu /giéwnie siarcza-
néw sodu i wepnia/ i 8-10% wody.

Roczna ilo$é odpadowej ligniny wynosi ok. 3000 ton w odniesieniu do
produktu wilgotnego. Od wielu lat prowadzone byty badanie nad jej wyko-
rzystaniem w réznych przemystach [?é]. W przemy$le miedziowym wykonywane
byty préby zastosowania ligniny zmieszanej z }usgiem posiarczynowym w cha-
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rekterze lepiszcza w procesie brykietowania koncentratu miedziowe=zo. w
przemysle ceramicznym badano jej przydatno$é jako wypeiniaoza do produke-
cji cegty czerwonej., W przemy$le cementowym prdébowano wykorzystad jag w
charakterze upiynniacza szlamu portlandzkiego. Przemyst gumowy prowadzii
badania nad mozliwodcig zastgpienia lignina napezniaczy pdiaktywnych i
aktywnych. W przemyslé drzewnym wykonano oréby jej wykorzystania jako
dodatku do masy wzdknistej przy produkcii piyt pilsniowych formowanych
na sucho, Przemyst wiertniczy prdbowaX uzyé lisniny jako substytutu gli-
kocelu, podstawowego skiednika piuczek wiertniczych. Wspomniane prévy
zakonczyty sie jednak wynikiem negatywnym. G¥éwna tego przvczyna byza
znaczna zawartosé w limninie zwigzkdéw niéorsanicznych, a takze jejwzgledw
nie wysoka kwasowo$é, spowodowana obecnosciag grup sulfonowych i luéno
zwigzanego dwutlenku siarki. W¥elezy podkreslié, 2Ze uszlachetnienie odpa-
dowej li~niny, polegajace na wyeliminowaniu szkodliwych skradnikéw, jest
przedsiewzigciem wysoce kosztownymeNiewielkie ilosci ligniny wykorzysty-
wane sg od dwdoh lat systematycznie przez przemyst akumulatorowy, ktdry
stosuje jg w charakterze ekspandera,zwiekszajgcego powierzohnie ozynng
elektrod ujemnych.
* * %

Zgodnie z danymi uzyskanymi z Centrali Importowo-Eksportowej Chemi-
kaliami CTECH w Warszawlie wielkosé importu krystalicznych zwigzkdw zapa-
chowych wynosita w 1983 r: waniliny - 13 ton, etylowaniliny - 30 ton.
Uwzgledniajgec wiasng produkcje waniliny w wysokoéci okoto 37 ton/rok,mo-
zna stwierdzié, ze krajowe zapotrzebowanie na ten $rodek zapachowy wync-
si okoXo 17?5 ton/rok /przyjeto 2,5~krotnie wieksza size aromatyzacji
etylowaniliny/. Wanilina w2asnej produkcji pokrywa wigc prawie 30" kra-
joweso zapotrzebowania.

Wobec nikitych szans uzyskania przez przemys* koncentratdw SPOZYWw
czych zwigkszonych przydziaiow surowca podstawowegzo, tj. 2uzdw posiar-
czynowych, drogg do podwyzszenia produkcji waniliny jest intensyfikacja
procesu jej wytwarzania. Okreslone szanse istniejq w dalszym udoskonala-
niu zardwno procesu technologicznego jak i aparatury technicznej.
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PROGHESS IN VANILLIN £xO0DUCTION ¥FoOn Jasin SULPHITE LIQUOR
Sumumary

several metnods of obtaining vanillin from natural and artificial
substances are described.4 synthetlc characteristics of thc Polish me-
thod of vanillin prowuction is given with a particular emphasis on eqi=-
nment an: technological innovations introcuced within 25 yecars of work
of the only factory procucing this product -Kujawsiile Jakiady loncentra-
wow Spozywezych in lroclawex,Various metho ¢ o ubtiijzabion of washe va-

1i1lin iismin in meny branczhes of our national economy were mentioned.

IIPOTPECC B TOJIYYEHUA BAHANAHA U3 OTPABOTAHHOI'O CYJBOUTHOT'O WLETOKA
Pe3pue

[lpuBeZieH AL METOZOB NONYYEHHA BAHUINHE U3 €CTECTBEHHOIO M MCKYyCCT=—
BEHHOrO CHpPBA. [IpeZcTaBleHa CHHTETUUYECKAA XAPAKTEPHUCTUKA NMOJNBCKOro MeTo-
Za MOJNyueHMs BaHMUNMHA, NMOZYEPKHYTH aNlapaTypHHe ¥ TEXHONOPMUYECKUE HOBO-
BBENCHAA BBEeLeHHHEe B TEXHAMUYECKOM Macurale B TeueHune 25 JeT paCOTH eIMH~
CTBEHHOT'0 B CTpaHe NpEANPUATHA NPOUBBOLALEro STOT NpoAyKT - Kysmeckas $ad-
pUKA MUUEBHX KOHUEHTDPATOB BO Blouiaske. PaccMoTpeHH BO3MOXHOCTH MCIONB30~
BaHUA OTXOZOB NMOCAEBAHMIBHOro JUIHMHA B HEKOTOPHX OTpaCifX HapOZHOrO XoO-
3naficTBa.
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ZASTOSOWANIE LIGNIN TECHNICZNYCH W HUPNICTWIE MIEDZI

Zygmunt Kin, Bogdan Klosowski

Instytut Technologii i Inzynierii Chemiczne]
Akademii Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy

1. WPROWADZENIE

V¥iedZ, obok wegla i siarki, jest giéwnym surowcem naszego eksporiu,
Ocenia sig¢, Ze kraj nasz posiada 8% Swiatowych zasobdéw rudy miedzi, a
takze srebra i platynowcdéw [15].

Roczne wydobycie rudy miedzi osigga wartodé 26568 tys. Mg, z czego
do przerobu przeinacza si¢ 86,8%, pozostale 13,2% stanowia straty w cza-
sie urobku, wzbogacania i metalurgii. Perspektywa eksploatacji z16% sza=~
cowana jest na 45-50 lat. Zaktada si¢ systematyczny wzrost wydobycia i
przetwérstwa rudy miedzi, 2z Jjednoczesnym peinlejszym odzyskiem metali
towarzyszgqcych, w tym giéwnie: srebras, cynku, ztota oraz olowiu, niklu,
renu, arsenu i imnych /kobaltu, selenu/. W 1583 r., wytworzono okozo 330
tys. Mg czystej miedzi, & na nastepne lata zaklada sig dalszy wzrost jej
produkeji.

Przetwdérstwo metalurgiczne miedzi w Polsce przedstawia sie nastepu-
jaco: 40% koncentratdw poflotacyjnych wzbogacanych do 28% miedzi prze-
twarza sie w hucie ,GZogéw 11’ metoda zawiesinowsg, pozostate 60% koncen-
tratéw o zawartodci miedzl 17-23% wytapiae sie w hutaoh ,GYogdw "3 nbeg=
nica tradycying metodg wytopu szybowego.

Metods wytopu szybowego jest malo rozpowszechnions w $wiatowe] me-
talurgil miedzi /jej udzia} stanowi okoto 12%/, ze wzgledu na koniecz=~
no$é zbrylanie wsadu i stosowania jako paliwa drcgiego koksu., Stosowanie
tej metody w krajowym hutnictwie uzasadnione jest przez nastepujace czyn-
niki:

- specyficzny sktad rudy, a mianowicie niskg zawartodé siarki i

podwyzszong zawartoéé bitumin,

~ wysokl stopierl odzysku metali towarzyszacych,

~ wysoka sprawnosdé piecdw szybewych /niewielka zawartodd miedzi w

zZuzlu odpadowym/,

- niski stopied zuiycla materiaiéw cgniotrwatych /w kraju deficyto-

wych/,

- mozliwodci teohnologiczne krajowej bazy wytwdrczej agregatéw me-

talurgicznych,
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Dla zapewnienia odpowiednich warunkéw przetopu poflotacyjnych kon-
centratéw miedzi w piecach szybewych niezbgdne jest zbrylanie wsadu, tie
formowanie z niego bryt o okredlonym ksztalcie geometrycznym i odpowied-
nioh wla$ciwo$ciach mechanicznych., Inne metody, kawalkowania wsadu, ak:
spiekanie i grudkowanie, w polskim hutnictwie nie sprawdzizy sig 11j

W procesie brykietowania lepiszczowego, wigzanie mieszanki koncen~
tratéw miedzi w trwaly brykiet nastepule wskutek oddzialywania sit mig-
dzyczgsteczkowych na granicy faz, czyli ziaren rudy 1 lepiszeza, ktére w
postaci cienkiej powloczki zostaje zaadscrbowane na ich powierzchni.
€zynnikiem sprzyjajacym brykietowaniu koncentratéw jest tworzenie trwa-
Yego szkieletu wigzacego, powstajacego w trakcie polimeryzacji i poli-
kondensacji zwiazkdéw organicznych,zawartych w lepiszczu. Jako spoiwa za-
pewniajacego tzw. brykietowalnosé wsadu piecowego, uzywa sie w krajowych
hutach tugu posiarczyncwego, zagegszczonego do 50% suchej substancji. Ro-
czne zapotrzebowanie tugu do tezo celu wynosi okoio 155 tys. Mg.

Krajowa baza wytwércza spoiw pokrywa okoto 55% cgélnych potrzeb, co
powoduje koniecznosé tagodzenia deficytu kosztownym importem. Planowany
rozw6éj produkcji miedzi niewgtpliwie powigkszy zapotrzebowanie huinictwa
miedziowego na wapomniane lepiszcza, co przy ograniczonych mo%liwoSciach
produkeii krajowej, spoteguje istniejace problemy zaopatrzeniowe. Trwa-
jace od szeregu lat badania nad opracowaniem taniej i skutecznej metody
produkcji lepiszez [4, 5, 6, 8, 9, 10, 12, 13, 18] , jak dotad,nie przy-
niosty oczekiwanych rozwiazad, 7 punktu widzenia dostepnesei surowca
oraz ceny, nie ma obecnie takich precduktéw organicznych, ktére mogiyby
konkurowaé z Yugiem posiarczynowym. Duze mozliwosci ziagcdzenia deficytu
spoiw w hutnictwie miedziowym tkwig jednak w racjonalnym wykerzystaniu
1lignin technicznych, zawartych w produktach odpadowych przemysiu celulo-
zowo-papierniczege [2].

Powyzsza problematyka stanowlila przedmiot bada’ prowadzonych w Za-
k2adzie Technologii Drewna i Celulozy ATR w Bydgoszezy, ktdérych celem
byZo okreslenie podstawowych wlasciwosci technologicznych, warunkujacych
przydatnosé do brykietowania koncentratéw miedzicwych lepiszez otrzymy-
wanych z koproduktéw przemyszu celulozewo-papierniczego oraz okreslenie
mozliwodci 1 ekonomiki ich produkeji [1]. Badaniami objeto spoiwa otrzy-
mane z fugu czerwonego [7] drogg hiperfiltracji, jegc modyfikacje z hy-
drolizatem bukowym oraz lepiszcza z ligniny powanilinowej |3].

Bilanse materialowe procesdéw otrzymywania powyzszych lepiszcz przed-
stawiono na rys. 1, 2 i 3.

Skad powyzszych lepiszcz podano w tabeli 1,
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Tabelali
Skiad proponowanych lepiszcz
Rodzal 1l episzcza
Skiadnik oznaczania Surowy Zug | fug czerwo-{iug czer- Koncentrat
czerwony ny ‘75%,hy- |wony 50%, |Hf Xugu
. | drolizat hydrolizat|czerwonego
25% 50%
Sucha substancja 100 100 100 100
Sucha substancja orga-
niczna 62,02 T1,5 81 63,15
Sucha substancja ligno-
sulfonianéw 49,53 37,5 24,7 58,88
Popidi 43,29 32,4 21,6 45,92
Popiél siarczanowy 54,32 40,65 27,16 53,92
Substancje redukujace
pc inwersji 17,40 30,53 44,65 11,19
Pentozy 11,29 18,45 25,73 12,19
Lignina 17,67 20,75 23,93 17,88
Siarka 2,29 2,19 1,46 3,08
séd 17,24 12,9 8,62 12,07
CH 4COONa 12,35 9,18 6,12 11,12
pH - 5,9 5;6 -

2, METODYKA BADAW

W celu sprawdzenia wiasciwosci wytrzymatoSciowych otrzymanych spoiw

wykonane cykl nastepujgcych doswiadeczen:

- przygotowanie mieszanki wsadu: do pojemnika metalowego o

noéeci 5 am> wprowadzone odwazong ilosé kencentratu
/stosowano nawaszke 2 kg/, a nastepnie dodano porcje

ktSrego 1lodé wynosita 10% w stosunku de masy wprowadzonego
centratu miedzi, Cazo$¢é dokiadnie wymieszano za pomocg

metalowej;

pojem=
miedziowego
lepiszcza ,
kon-
topatki

- suszenie mieszanki wsadu: pojemnik zawierajgcy mieszaning koncen-

tratu miedziowego i lepiszcza umieszczono w piecu komorowym,ogrze-—

wanym elektrycznie i poddano procesowi prazenia w t

333 X /160°C/. W trakcie wykonywania tej operacji zawartosd

emperaturze
Po-

jemnika okresowo mieszano. Czas suszenia wynosiz e¢d 1 do 1,5 go-

dziny, zaleznie c¢d wilgotnoSci mieszanki;

- wykonanie pastylek: do komory formujgcej wsypano

oko

o 100 cm3

mieszanki, zabezpieczono ttokiem oporowym i umieszczono na pulpi-

cie tloczyska sitownika pneumatycznego. Za pomocs urzgdzei steru=-

jacych wykonano manewr prasowania i wytXaczania formy,gotowa pas-

tylke umieszczono na pulpicie roboczym. Cykl formowania pastylek

powtarzano do uzyskania niezbgdnej ilodci bryzek,

potrzebami badard wytrzymalofciowych;

podyktowane]
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rzeprowaizenie préb wytrzymatosciowych pestylek: 20 sztuk pasty-
ek wrtworzonych w urzadzenisch zbrylajacych zrzucono z wysokosci

ST o]

metrdw na piyte stalowa. Po wykonaniu zrzutu liczono ilo$é nie=-
zniszczomych pastylek i okreslono ich stosunek do ilodcei uzytych
w tefcie. Za kryterium pordwnawcze przyaeto normatyw Dziatu Kon-
troli i Jakodei Huty Miedzi “LeVnica » ktéry zakiada, Ze nawet
uszczerbienie naroza dyskwalifikuje brykiet jako dobry. Jezeli
wytrzrmatodé brykietdw wynosi 75%, to takie brykiety nie moga byé
kierowane do pieca szybowego.

Ponadto wykonano ra oryginalnej praesie brykietujacei SP-5 w  Hucie
Miedzi ,leg nica vréby pSitechniczne brykietowania koncentratu miedzi =z
modyfikowsnym lepiszczem }ugu czerwoneso i hydrolizatu bukowego, w pro-
voreji 3:1, oraz preparstu syntetycznego z ligniny powenilinowej.

3. WYNIKT mAaDAf®

Yerurki formowenia i »2adciwofci koncentratdw miedzi podeje tabele 2.

Tabela?2
Werunki formowania 1 wadciwoSci koncentratdw miedzi

Rodzaj lepiszecza zastosowanego do spajanis
koncentratu Cu

Jednostki [Surowy |Zug czer-| Zug czer- Spoli=|Xoncen=-

Sleradnik Tug wvony 75% | wony 50% |meryz.|trat Hf
7 waet czerwo- hydroli~ | hydroli- |1igno-|%ugu
ozZnaczanisa ny zat 257 zat 504 |sulf. |czerwo-
lig- nego
niny
DOWA~
nil.

loé¢ koncen-~

tratu Cu g 2700 2700 2700 2700 2700
Ilo¢4 lepiszeza

507 s.s. g 300 300 300 300 300
Wiloot,.przed su-

szeniem 7 8,0 Ts5 6,5 8,0 11,0
Wilzot.vro susze-

niu % 4,0 3,5 3,5 4,0 4,5
Temperatura su- o

szenia C 150 150 150 150 150
Czas suszenia min, 80 80 80 80 80
Cidnienie praso=

wanisa MPs 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Frtraymatosé na

zrzut “ 40 80 75 65 85
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Radenia wladciwosci wytrzymelosciowych otrzymywenych brykietéw z le~
piszczem modyfikowanym daty pozytywne rezultsty, zaréwno w aspekcie me=~
chanicznym jak i metslurgicznym. Lepiszcza speiniajgce warunki technolo-
giczne poddano badaniom derivatograficznym, spektroskopowym w ultrafiole-
cie i podczerwieni orez mikroskopii elektronowej,.

Wykresy jednego z wybranych lepiszcz - mianowicie spoiwa 2z Zugu
czerwonego zateZonego metoda membranows ilustrujg rys. 4, 51 6.

TN
/e

/

F\\

—
o~ T6 |

\—’_—\

Rys. 4. Derivatogram Zugu czerwonego zaggszczonezo metodg membranows



Z.Kin, B.KXosowski

78

tlowghrautiod od ~ 2 *‘BfovzLrowurtod pezad - |
thmouBIqUAW ¥pojeu 0FoUOZIIWZ OFOUOMIAZO N3NE z YI WPTM Ksaaxiy *¢ °*°sfy

. &\Sxe.
: A AR
A / B N A
ATRVARRY Vil K\\,éa N1/ |
e i a /
QAW T T ST Pt L o
< 7, 1y )4 o
\ 7 L
A J
g M M e
¢ I

ol

or

oL

[+]3

0oL



79

Zastogsowanie lignin technicznych...

X

tfowzfaswtiod od ~ ¢ ‘Blomzlasuitod pezad - | :bmousIqWaW

brojsuw 0Z5u0z 338z 058UOMISZO NENE z BZOzsTAeT AN WPTIM AsaayAy *9 *siy

p———— ]

™~ P,




80 Z.,Kin, B.Klosowski

Derivatogram na rys. 4 przedstawia przebieg krzywych TG, DTG i TAR
preparatu uzyskanego ne drodze pastylkowania koncentratu miedzi z lepisz-
czem, ktére jest zatezong frekcjg,uzyskeng podczas odwrdconej osmozy }ugu
cgerwonego. Krzywa termigrawimetryczny posiada przegigcia w temperaturze
418 X /145°C/, ubytek meay 2% oraz w temperaturze 1003 K /730°C/, ubytek
masy okoto 10%. W temperaturze koticowej 1273 K /1000°C/ ubytek masy wyno-
si 15%. Réznicowa krzywa termogravimetryczna ma dwe giéwne minima: w tem=
peraturach 418 K /145°C/ 1 980 K /707°C/, bez wyraZnego maksimum miedzy
jednym e drugim minimum; meksimum pojewia si¢ dopiero w temperaturze 1193
K /920%C/. Krzywa termicznej analizy réinicowej wykazuje niewielkie mini-
mum w temperaturze 388 K /115°C/, po czym nastepuje silna reskcja egzo~-
termiczna, majgce swoje ekstremum w temperaturze 693 K /420°C/, gdzie
znajduje si¢ minimum krzywej, po czym nastepuje kolejny efekt egzotermi-
czny w temperaturze 1153 K /880°C s> meksimum na wykresie/,nastepnie krzy-
wa gwattownie spada.

PoniewaZ analiza przebiega w atmosferze powietrza, efekty te moZna
wyttumaczyé nastepujaco: w czasie podnoszenia temperatury od 293 K /20%/
do 1273 K /1000°C/ nastepuje odparowsnie wody /efekt endotermiczny,ubytek
masy/, nastepnie zachodzi reskcjes egotermiczna wskutek spalania czedei
substencji organicznej zawartej w koncentracie miedzi, np. wegla, z jed-
noczesnym utlenieniem zwigzkéw nieorganicznych znajdujacych si¢ na TS G=—
nych stopniach utlenienia, W daelszej kolejnosci zachodzi rozkied weg-
lanéw zawartych w koncentracie. Ubytek masy koncentratu w atmosferze utle-
niajgcej 1273 K /1000°C/ wynosi okolo 15%.

Résnice widm IR na przedstawionych na rys. 5 wykresach préb przed i

Po wypraeniu, to pojawienie si¢ przede wszystkim w padmie 1660 en™! wae

lencyjinych grup -C=C- oraz zmiany w obszarze czestos$ci 3200-3600 cm'1.

Powyisze spostrzezenia oraz czesciowy zanik drgan piericienia Swiad-
czg o przemianach konfiguracji wewngtrznej lignosulfonianéw w Tugach
czerwonych, zate Zonych metods membranowg, Istnieje prawdopodobieristwo pali-
kondensacji czgsteczek oraz destrukeji pierscieni arometycznych.

Widme UV, przedstawione na rys. 6, dostarczajg informacji o przemia-
nach strukturalnych lignosulfonienéw, po ich obrdébce termicznej - zblizo-
nej do warunkéw temperaturowych procesu przygotowania wsadu brykietujace=~
go. Przebieg wykresdéw UV spoiw poddanych prazeniu odbiega od widm prepa-
ratéw przed obrébka termiczng. W miejscach gdzie wystepuja ekstrema krzy-
wych wzorcowych pojawiajg sie przegiecia wykreséw, Powvisze zjawisko moz-
na wytitumaczyé reakecja donora pary elektronowej /grupy fenolowe lignosul-
fonianéw/ z akceptorem /inne czastki lignosulfoniandéw, substancje reduku-
jace/ 2z kompleksumolekularnego, czyli kompleksu z przeniesieniem Yadunku.
Powstawanie nowego pasma viskazuje na istnienie molekularnych orhitali
kompleksu. Jednoczesnie zanik pasm ekstremalnych widm najbardziej widocz-
nych w prébie z Zugiem czerwonym zatgZonym metoda odwrdcone]j osmozy,Swiad-
czy o czedciowej destrukeji lignosulfoniendw ne skutek podwyzszonej tem-
peratury.

Badania mikroskopowe wykezaly, Ze spoiwo jest adsorbowane na powierz-
chni zloZa, powodujgc jego zauwazalne zmiany morfologiczne, polegajace na
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zespoleniu mikrostruktury. Z przeprowadzonych badeh spektroskopowych w
podczerwieni i nadfiolecie wynika, 2e w czasie procesu brykietowania za-
chodza trwale zmiany fizyko-chemiczne struktury wewngtrznej spoiw, pole~
gajace na polimeryzacji i polikondensacji czastek. Mechanizm fizyko- che-
miczny, decydujacy o wisdciwosSciech spajajacych lepiszcza, uzalezniony
jest od stopnia polimeryzacji i polikondensacji substancji wprowadzonej
do zXoza.

Efekty wdrozenia przedstawionych technologii to przede wszystkim:

- czedciowe lub caltkowite rozwigzanie problemu spoiw do brykietowa-
nis koncentratéw miedzi w oparciu o krajowa baze wytwdrcza,

- uniezslefnienie hutnictwa miedziowego od kosztownego importu lepi-
szcz,

-~ utylizacje produktéw odpadowych przemysiu celulozowo-papierniczego
/dotad nieracjonalnie wykorzystywanych, w szczegdélnoSci hydrolize-—
tu bukowego i *ugu czerwonego/, -

- odcigZenie zrzutu znacznych iloseci Sciekéw przemystowych w przemy-
$§le celulozowo~papierniczym,.

Tadania ekonomiki opiacslnodci produkcji proponowanych lepiszcz wy-
megaja szczegéowej weryfikacji w odniesieniu do aktuaslnych cen oraz
sprawdzenie mozliwo$ci produkcyjnych odnosnych zakZedéw celulozowo-papier-
niczych.
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APPLICATION OF TECHNICAL LIGNINS AS ADHESIVE IN CCPPER
METALLURGY
Sumniary
There are presented technological propertvies of adhesives from

technical lignins used for briquetting copper concentrates in metallurgy.
The research incluced adhesives obtained from red liquor by hyperfiltra-
tion,its modifications with beeoh hydrolyzate and vanillin lignin.An es-
sential result of the research is a classification ot the tested lignins
as regards briquetting properties which are a basic technological crive-
rion of the process of charge preparavion.Te&ts of indurance properties
of briquets with a modified achesive gave a positive result both in a
mechanical and metallurgical aspects.

[IPYMEHEHME TEXHUYECKUX JUTHYH B METANLYPTUM MEIH

Pesnue

(pexncrapieHs TEXHONOTHUECKME CBOMCTBA BAXYUMX BENECTE K3 TEXHAUEC—
KOTO JMTHUHA ANS ODUKETADOBAHMUA MEJMCTHX KOKLEHTPATOB B MeTannypruu. Me-
CTENOBAHH BARYUNME BELECTEA [ONYUEHHHE K3 KPAacHOI'0 WENOXA NYTEM Tunepdunb-
Tpauun, ero MouuQuKamuu ¢ OYEORHM TUADOIKSATOM, 4 TAaKKe NOCTIERAHUIBHOT'O
TUTHYHA. TnaBHEM 3)PEKTOM NPOREZEHHLX HCCHENoBaKui Ghia Knaccuduranus Tec
TOBOTO JMTHNHA C TOUKY 3DEHNA CBOKCTB CPUKETHUDPOBAHUS MCIAUCTHY KOHUEHTpA -
TOB, KOTOpHE SBIANTCA OCHOBHHM T6IHONOTUUGCKUM KDUTEDMEM NDOLECCE HOUTO-
TOBKM WAXTH KycOuKamu. [IONOXUTENBHHE DPE3yABTATH AANM HCCHEAOBAHMA MPOYHRX
OpUKETOE C MOAMPUUUDOBAKHHM BAKYWUM BELECTBOM, KAK B MEXAHHUECKOM, TAK U
B METANNyDIAYECKON aCHEKTaX.
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POSTEP W OTRZYMYWANIU DYSPERGATOROW 2 LIGNIN TECHNICZNYCH

Zygmunt Kin, Flzbieta Przybykek

Instytut Technologii i Inzynierii Chemiczne}
Akademii Techniczno-Rolniczej w Bydgoszczy

Dyspergatory - jeko preparaty majgce wiasciwodeci ulatwiania rozdreb—
niania orez stabilizacji zawiesin czgstek cials stalego w cieczach 2znaj-
dujg szerokie zastosowanie w tych galeziach przemysiu, gdzie surowce,p6t-
fabrykaty lub produkty gotowe wystepuja w postaci zawiesin o rozdrobnie-~
niu zblizZonym do koloidalnego. Najszersze zastosowanie w praktyce przemy-
siowej znajdujg dyspergatory anionoaktywne, wiréd ktérych pochodne lignin
stanowiag znaczaca grupe.

Problem wykorzystanie lignin technicznych do produkcji dyspergatordw
byt przedmiotem wielu prac i publikecji D-B]. W ZakXadzie Technologii
Drewna i Celulozy ATR zajmowano sie szczegdlnie modyfikacjis lignosulfq-
nianéw do zawiesin barwnikéw.

Dziatanie dyspergatoréw w wodnych roztworasch barwnikdw zewiesinowych-
vigmentdw, jest zwigzene z sorpeja czagstek dyspergatora na powierzchni czg-
stek barwnika, w wyniku czego woké aglomeratéw barwnika powstajs ochron-
ne uwodnione otoczki, ktére przeciwdzialajg aglomeracji czastek barwnika
po ich mechanicznym rozdrobnieniu. Najlepsze wiaSciwosci dyspergujace wy=-
kezujg produkty otrzymywane z lignoslufonienéw zawartych w Zugach posiar-
czynowych; stad wynike ich szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach prze-~
mysiu,

Zaleznosé wiasciwosci dyspersgujacych od budowy lignosulfonianéw nie
zostala dotychczes jednoznacznie ustalona, 2 przeprowadzonych badar wyni-
ka, Ze sole kwaséw lignosulfonowych, zawlerajgce kation jJednowartosciowy
cechuja lepsze wlasciwosdci dyspergujace niz lignosulfoniany wapnia.Stwier-
dzono réwniez, Ze najlepsze wiasciwosci dyspergujgce posiadaja lignosul-
foniany o masach czgsteczkowych od 10 000 do 40 000 4]. Wiadomo tez, 2Ze
istnieje optymalny dla wiadciwoécet dyspergujacych stopiei  zsulfonowsnia
lignosulfonianéw.

Powyisze stwierdzenia byky podstawy opracowania w Zakladzie Techno=-
logii Drewne i Celulozy technologii otrzymywania dyspergatordw typu Syre-
veal z lignosulfonianéw oraz Revesl, Vereveal i Defireveal W - z oksysul=-
foligniny,

Dyspergator - Syreveal uzyskal pozytywna oceng OSrodka Radawczo-Roz-
wojowego Przemysiu Parwnikéw, Otrzymywanie Syrevealu z odcukrzonych Tugdw
posiarczynowych polege na frakcyjnym staceniu kompleksu 1lignosulfoniano-
wego zawiesing wodorotlenku wapniowego przy pH 11— 11,5 1 przeprowadzeniu
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otrzymanych soli wapniowych w sole sodowe,

Kontynuacja tej problematyki sg badania nad nowymi sposobami otrzy-
mywania dyspercatoréw z oksysulfoligniny - produktu odpadowego przy pro=-
dukcji waniliny. W wyniku tych badari opracowano proces technologiczny
otrzymywania dyspersatora o nazwie Vareveal, zblizonego wiasciwod$ciami do
dysperzatordw produkowanych w Norwegii pod nazwami Ufoksane, Vaniaperse
lub ®orresperse. Istota tego procesu polega na oczyszczeniu ligniny powa=
nilinowej, rozpuszczeniu jei w roztworze wodorotlenku sodowego i poddaniu
snlfonowaniu roztworem siarczynu sodowego., Otrzymany zwigzek, po oczysz-
czeniu, poddaje sie reakeii kondensacji z 35-procentowym roztworem forma-
liny w $rodowisku amoniakalnym, a wytworzony produkt suszy sie w suszarni
rozpytowei. Ideowy schemat procesu przedstawiono na rys. 1.

Dazac do wzbogzacenia palety dyspergatordéw w oparciu o odpady lignie
nowe podjetec ostatnio prace nad otrzymywaniem dyspergatordw metoda alka-
liczno-tlenowa. Jedna 2z bardziej udanych préb jest otrzymanie dyspergato-
réw 2z ligniny powanilinowej, o nazwie Defireveal W, Préby te prowadzono w
autoklawie o pojemnosci 5 dm3, ogrzewanym elektrycznie, wyposaZonym wmle~
szad¥o, do ktdérego dozowano: 1000 cm3 wody destylowanej, 25,0 g ligniny
powanilinowej w przeliczeniu na bezpopiotowa i bezwzglednie sucha, 10,0 g
Y\IaHCO3 i 13,5 =7 Na?CO3 + 10 H,0. Autoklaw napeiniano tlenem do cidnienia
poczatkowego 1,05 1"Pa. lMase reakcyjng podgrzewano do temperatury 413 K
/1AO°C/ w ciggu 1 h, Proces prowadzono w temperaturze maksymalnej 1,5 h .
Po zakoiezeniu reakeji autoklaw chXodzono i zredukowano cidnienie, Mase
poreakcyjng poddano filtracji. Odciek zakwaszono do pH 3 przy pomocy ka-
tionitu obsadzoneso jonami wodorowymi. Nastepnie cazo$é przesaczono przez
lejek ﬁachnera z tkaning pitdtna bawelnianego. Przesacz zageszczono na wy-
varce prézniowei i odparowano do zawartosci suchej substancji okoto 90%.
Produkt analizowano:

- oznaczono zrupy funkcyjne ligniny /-OCHB, ~COO0H, OHf, =C0/ D(ﬂ,

-~ wykonano analize spektrofotometryczng w ultrafiolecie,

- zbadano wiasciwodci uzytkowe otrzymanego produktu jako dyspergato-

ra do standaryzacjii barwnikéw zawiesinowych [9].

Wyniki tadarl przedstawione w tabeli 1 wskazujg, Ze podczas utlenia-
nia lisgniny powanilinowe]j w wyze] podanych warunkach nastepuje jej deme
toksylacja, Zawartosdé grup metoksylowych zmniejsza sig o ponad 8%.Zmnieje
szeniu ulegta rdéwniez zawartosé szrup hydroksylowych fenolowych i karbony-
lowych, natomiast zawarto$é srup karboksylowych wzrasta do poziomu powy=-
zej 307,

Analiza spektrofotometryczna potwierdziza, ze utleniona lignina po=
wvanilinowa ma charakter aromatyczny /rys.?/. Minimum absorpcji wystepuje
okcto 260 nm, a chareskterystyczne maksimum w zakresie 275 nm.
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lignina
10 HCI
woda
_ woda
Oczyszczanie I
pH 2 HCOH
NGzSO§
woda do
sciekow
Filtracja Mieszanie
woda
Sulfonowanie
140°C pH 10
Sedymentacja Wirowanje
HCOH Iﬁd_,
NH,0H
4 3
Kondensacja
90°C
Suszenie
150°C
80°C
Varevea!

Rys. 1. Schemat ideowy otrzymywania dyspergatora typu Vareveal
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Zgwartosé grup funkcyjnych w ligninie powanilinowej

Tabelad
/oksysulfoligninie/ przed i po jej utlenieniu
Preparaty lignin Grupy funkcyjne, %
-OCHB ~-COOH -OHf =C=0
Lignina powgnilinowa 10,70 1,30 6,80 2,63
Wemtze povamitinors [ 231 | oo | 1 | o
2 250 (hm) 300

1
wlll

4
4

s
L

LT

LH

50 48

46

44 42

”

40
x 103 cm™

Rys. 2. Widmo w nadfiolecie ligniny powanilinowej /oksysulfoligniny/.
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Badanid wiasciwodci dyspersyjnych otrzymanezc produktu c nazwie De-

fireveal W wykonano z uzyciem do standaryzacji Brunatu syntenowegzo P- 2RL
w postacl 50-prccentowego piynu:

- analiza mikroskopowa tego barwnika dysperzowanegc przy pomocy Dew
firevealu W wykazala dobre rozdrcbnienie. Wielko$d czastek miedei
si¢ w zakresie 1-2 ym;

~ wybarwnienie widkna poliestrowego barwnikiem wykcnanym na badanym
dyspergatorze i na dyspergatcrze stcscwanym aktualnie do produkcji
w Zakadach Chemicznych w Bydgoszczyjdawalo ten sam cdeied;

- poréwnujac stoplerl dyspersji metoda rozptywu na bibule chromato-
graficznej stwierdzono, Ze na goraco nastgpita nieznaczna aglome-
racja czastek barwnika. Podobnie zachowuje sie¢ odpowiednik chemiw
ozny tego barwnika Foron gelb braun S-2RL firmy Sandoz;

~ trwatoé¢ dyspersji barwnika standaryzowanego dyspergatorem Defire-
veal W badana metodg bibulowg jest na poziomie wzorca Brunatu Syne-
tenowego P-2RL,

Na podstawie wstepnej oceny wtasciwoéci kolerystycznych i innych WY

maganyoh witadciwcéci fizykochemicznych mozna wnioskowad, ze dyspergator
Defireveal W nadaje si¢ do standaryzacji Brunatu syntenowego P-2RL w po-
staci piynu.
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PROGRESS IN PRODUCING DISPERSIHG AGRNTS FROM TECHWICAL LIGNINS
Summary

The authors present the problem of technical liguins application
for producing cispersing agents o the Syreveal type from lignosulfona -
tes as well as Reveal,Vareveal an. Defireveal from oxysulfolignin.

The research on obtaining dispersing agents from vanillin lignin
was conducted by the alkaline-oxygen nmethod.It was stated that as a re -
sult of lignin oxi.ation by oxysen in alkaline medium there was obtained
a product of aromatic character ana with a higsh content of carboxyl
groups,more than %0j%,which proved good properties for use as a dispers -
ing agent for standarization of 'dispersed dyes.

NPOCPECC 3HAHUMM B OBJACTM  JNTHMHA 1 ETO MCHONB30BAHMA
Pezpme

B padoTe NpexcTaBleHa MpoSleMa MCNONB3CBAHUA TEXHNUECKOTO MMTHUHA
ANS NpPOUBBOACTBA AMCIEPraTopoB TUMa Syreveal M3 IATHOCYNBHOHATOB, 8 TaK—
xe Reveal, Vareveal u Defireveal W u3 oxcucynsoZuMrHuHA. “CCIEZLOBaHNA
NpPOBOAMIMCH HAZ MONYUEHUEM AUCIEPraTopoB WENCYHO-~KUCTOPOAHHM METOZOM 13
NOBAHNTBHODO JMPHWHA., B CBA3K C 3TUM yCTAHOBIEHO, UTO B DE3YNBTATE DEaK-
UMy OKMCNEHMA JMTHWHA KMCIOPOAOM B WENCUHON cpeze MONyueH NPCAYKT apoa-
TUYECKODO XapaxkTepa C OGCNBOMM COZEDPRAHMEM KapOOKCHIBHHX IDYII CEHUE 30%;
KOTOpHIt MOKa3al Xopomue NOMEe3HHe CBOMCTBA KaK AUCIepraTop ANA CTaHAAPTU-
3ayuu MUCIEPIUpPOBAHHMX Kpacurenel.
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ANALTZA TERMICZNA PRZEMYS:OWEJ CELLOLIGNINY

Zdzistaw Czechowski, Tomasz Gawecki, Roman Zakrzewskl

Instytut Chemicznej Technologii Drewna Akademii Rolnicze]
w Poznaniu

1. WPROWADZENIE

Weszelkiego rodzaju operacje technologiczne zwigzane z obrdébkg drewna,
zardwno na drodze mechanicznej jak i chemicznej prowadza do powstawania
okredlonej 1iloéci odpaddw. Szczegdlnie duze ich ilofci zgromedzone sg w
dusych zakladach: chemicznego przerobu drewna, np. w celulozowniach,fabry-
kach ekstrakeiji garbnikéw 1 hydrolizy drewna,

W wymienionych zsekladach odpady te zalegajg haldy fabryczne w posta-
¢i kory ludb samej ligniny. Analize prac z tej dziedziny wykazala, iz tyl-
ko okoZo 5% celloligniny wykorzystano w sposéb kompleksowy IEIZ] s najczed-
ciej jako paliwo oraz surowce do otrzymywenia furfuraslu, pozostata nato-
miast jego czedé praktycznie nie znajduje zastosowania.

W ostatnich latach wiele publikacji poswigcono zagadnieniom wykorzy-
stania lignin réZnego pochodzenia do procesu karbonizaecji i otrzymywenia
wegli aktywnych E, 2, 3, 4, 6, 8, 9, 10, 1{]. Wykonano réwniez prace nad
granulacja ligniny pohydrolityczne] oraz otrzymeniem granulowanych wegli
aktywnych z tej ligniny bez uszycia lepiszcze i plastyfikaetordw [7]. Wyda=-
je sig, %e ten kierunek badsn jest prewidtowy, stwaerze bowiem mozliwosé
zagospodarowania lignin z réwnoczesnym uzyskeniem produktéw ciekiych i
gazowych, a zwlaszcza coraz bardziej poszukiwanych w gospodarce narodowe]
sorbentdéw.

Majac na uwadze powyzsze fakty przeprowadzono badania nad scharak-
teryzoweniem celloligniny w werunkech oddziatywania podwyzszonej tempera-

tury.

2. METODYKA

Doéwiedczenia wykoneno na prébkach drewna debu po przemystowel eks-
trekcji zarbnikéw /frakcje 0,5-1 mm/ oraz celloligninie pobrmnej z Zakla-
ddéw Sklejek i Chemiczneso Przerobu Drewne w Bydgoszczy. Anelize termiczna
tych surowcdéw wykonano na derywatografie wegierskim systemu Paulik - Peu~
lik - Erdey,w warunkach dynamicznych,przy szybkosci wzrostu temperatury
0,167 deg/s , w atmosferze gazu obojetnego, stosujgc przedziak temperatur
293 do 773 K /20-500°C/. Podczes enelizy termicznej rejestrowano krzywe
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termograwimetryczne /TG/ craz réznicowe krzywe termcanalityeczne /DTA/.

Wykcnanc pcnadtc derywatogramy prébek ligniny i celulozy wycdrebnio-
nej z drewna debu i celloligniny, a takze okredlono sktad chemiczny surc-
wca wyjScicwego,pcddanege analizie termicznej.

3. WYNIXT DOSWTADCZEN I TCH ANALIZA

Rezultaty decéwiadczeri zwigzanych 2z analizg termiczna prébek przed-
gtawicnec w postaci krzywych termograwimetrycznych /rys. 1/ craz termoana-
litycznych /rys. 2/. Przebiegi krzywych termograwimetrycznych upowazniajsg
do stwierdzenia, 1% poczgtek termicznego rozkzadu celloligniny nastepuje
w temperaturze o 30-50 stopni nizszej niz dla drewna debcwego.

Pcdebnie zachewuja sig ligniny wyodrebnione z drewna debu i cello-
ligniny. Zaobserwcwanc pcnedtc, ze dla wyodrebnionych lignin nie moina wy-
réznié obszaru temperaturcwegc aktywnej termolizy, poniewaz nie cbserwuje
sig dla tych lignin skckewege ubytku masy.

Aktywng termclize rejestruje si¢ pedczas analizy termicznej drewna,
a w mniejszym stepniu w przypadku celloligniny. Szczegdlnie wyrazZnie pro-
ces ten zachodzi podczas rozkiadu celulczy. Obszar temperaturowy aktywnej
termelizy wystepuje: dla drewna w zakresie 533-683 X /?60-410cC/, celu=
lezy 563-633 K /290-360°C/, a dla cellelizniny 573-643 K /300 = 370°C/.
Ubytki masy prébek w tym zakresie temperatur wynoszg cdpowiednio ckoze
607, 80% i 39%. W cbszarze temperatur sktywnej termclizy rdézniccwe krzywe
termcanalityczne wykazuja wyrazZne ekstrema endctermiczne. Maksimum tege
efektu przy rezkiadzie celulozy wystepuje w temperaturze 603 X /330%/ 1
cdpowianda pierwszemu efektowi endotermicznemu dla rozkiadu drewna icello=
ligniny. Drugi pik endetermiczny na krzywych DTA termiczneso rezkradu
drewna i cellclizniny przesuwe sie w kierunku temperatur wyzszych wraz ze
stepniem destrukcji substencji drzewnej. Zjawiskc to moina przypisad pree-
mianom zachecdzgeym w ukzadzie ligninewym drewna, pcniewasz temperatura
druziego piku zmierza w kierunku efektdw endotermicznych, cbserwowanych
na krzywych DTA dla lignin wyodrebnicnych z drewna i cellolisniny., Z2 wy-
nikami analizy termicznej nie kerelujg wyniki analizy chemicznej cellec-
ligniny /tab. 1/. Procentcwe bowiem udziay ligniny i celulczy w cellec-
ligninie pordwnywalne sgg z udzietem tych skXadnikdw w drewnie. Staxa na-
temiast pozcstaresé /36,67 / pec analizie termicznej cellolisniny w perdw-
naniu z 287 dla drewna wskazuje na wiekszy udzial ukraddw arcmatyczﬁych w
odpadzie lignocelulczowym.
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Ubytek masy prébki /%/
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Rys. 2. Przebiegi krzywych DTA w czasie analizy termicznej drma

debu /1/, drewna po ekstrakcji sarbnika /2/, celloliginy
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Tabela:1

SkXad chemiczny drewna debu po procesie dwustopniowej

hydrolizy
Oznaczona substan- Drewno debu Drewno po eks- Cellolignina
cja trakcji wodnej
Substancje mine-
ralne 0,40 0,48 /0,40/ |0,87 /0,55/
Substancje ekstra- ’
keyine 3,68 2,23  /1,86/ |26,92 /17,06/
Substancje rozpu-
szczalne w 1% KOH 21,74 18,45 /15,38/ |47,°75 /29,95/
Substancje rozpu-
szcza%ge w 10% 36,54 34,83 /29,04/ 61,61 /39,05/
H
Pentozany 22,12 21,30 /117,76/ 3,61 72,29/
Celuloze 43,15 44,59 /37,18/ | 45,49 /?8,83/
Lignina 26,79 27,59 /23,00/ | 26,24 /16,637
‘Uweae g ea: wnawlasie rodeno orientacyine wartodci procentowe wyli-

czone w stosunku do surowce wyjSciowego.

Tebela?2

Zmiany masy prébek w czasie analizy termicznej w obszarze temperatur
aktywnej termolizy i w temperaturze koricowej

Zekres temperatur | Ubytek masy préb- |Pozostaodé
Prébka ektywnej termoli- | ki w zakresie weglowa w tem-
zy temperatur aktyw- peraturze 773 K
o nej termolizy /500°¢C/
K (¢ % %
Dgb 473-638 /200-365/ 59,5 28,4
Dab po ekstrakcji
garbnike 493-638 /220-365/ 62,5 27,0
Cellolignina 433-643 /160-370/ 8,5 36,6
573-643 /300-370/ 39,2 ’
Z drewna debu [433-523 /160~-250/ 2,8 53,0
g 523678 /250-405/ 35,3
5 |2 celloligniny|433-543 /160-270/ 3,5 59,4
i 543-713 /270-440/ 27,9
g | % drewna debu |563-623 /290-350/ 78,9 15,6
3 |2 celloligning|573-633 /300-360, 80, 4 13,0
-
@
©

7 — Chemia 7
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THERMAL ANALYSIS OF CELLOLIGNIN MANUFACTURING
Summary

The results of thermal analysis of the oak wood,the wood after in-
dustrial tannin s extraction ané cellolignin samples were described.
All measurements were made within temperatures ranging from 293 to
773K in the atmospherc of helium,using Paulik-Paulik-Erdey type MOM de -
rivatograph.The heating rate was 0,167 Jeg/s.The thermogravimetric cur -
ves /TG/ anc differential thermoanalytical curves /DTA/ were recorded
during the analysis.The results of the thermal analysis of cellulose and
lignin from wooc and cellolignin were represented and the components of
the initial materials were ..etermined as well,

TEPUVYECKU! AHAZA3 [POMLIIERHOTO LENJONMIHMHA
Peaoue

{lpencTaBaeHH pe3yNbTaTH TEPMUYECKOrO &HaIM3a o0pasLoB AyOOBO# Ipe-
BECUHH, 8 TaKxe AyOoBofl ApeBeCHHH NOCJE M3BIEYEHUH TAHHUJOB U LENNONMIHU-
Ha B NMpOM3BONCTBEHHOM MacCmTale. BCe ucCAeROBaHMH NPOBOAMIU C TpUMEHEHMEM
zepuBatorpada ¢upmu MOM Tuna Maymmk-laynuk-3paeit B oCNacTy  TeMnepaTyp
293-773 K a arMmocdepe reaug.CKopoCTh NOBHUEHNS TeMIepaTypH  COCTABIANA
O,I67°C/cex. Lo BpeMs aH8IM38 38MMCHBAJIM TEDMOI'pDABAMETDUUYECKHME  KDHBHE
/TT/ u m{{epeHUMANEHNE TEpMOAHANMTNYeCKUe KpuBue /ITA/. llpuBeseHH  pe-
3yABTATH TEDMUYECKOI'O AHANMBE LENINJ0SH ¥ NUPHUHA, BHIEJNEHHHX U3 IpEBECH~
HEH U LeNNnoJurHuHa, OnpeliesieH XMMUYECKMN COCTAB MCXOZHOTO CHPBA.
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PROBY HYDROFOBIZACJI DREWNA I PRODUKTOW WESKNISTYCH
ZA POMOCA LIGNINY

Zefiryn Adamski

Instytut Chemicznej Technologii Drewne Akademii Rolnicze}
w Poznaniu

1. WSTEP

Zwickszenie hydrofobowosci drewna moZna osiggngdé przez  powleczenie
jego powierzchni ludb nasycenie substancjg hydrofobowsg, albo tez w wyniku
usuwanie lud blokowania hydrofilowych grup wodorotlenowych. Do powlekania
lub nasycenia moZna stosowaé takie substancje, jak: perafina, woski,oleje
mineralne, réZnego rodzaju lekiery oraz zywice, Drewno nasycone, na przy-
k%ad Zywicg, mniej esie kurczy i paczy, jest wodoodporne, wzrasta jego od=-
vorno$é na dzialanie grzybéw i czynnikéw chemicznych.

Typowo chemiczne ,zabezpieczenie drewna, jakim jest np. jego acetylo=
wanie, sprzyja wprawdzie hydrofobizacji, ale stosowane kwasy mogg &powo-
dowaé korozyjne uszkodzenie tkanki drzewnej.

Lignina moze breé udzial w wigzaniu widkien oraz zmniejszeniu ich
hydrofilnoéci. Przyk}adem moze byé otrzymywanie wodoodpornych tworzyw
drzewnych z zastosowaniem aniliny., W wyniku prasowania pod ciénieniem
1100 KN/m2 /11 etm/ powstaje lepiszcze ligninowo-anilinowe, ktére mozna
uplaestycznié przez dodatek furfuralu [5]. W procesie produkcji piyt pilé~
niowyeh, na skutek obrébki hydrotermicznej, lignina ulege przemianom che-
micznym, przechodzac prawdopodobnie w produkt spolimeryzowany o charak~
terze fenolowym, co powoduje "sklejanie" wiékien, Ligninie przypisuje sie
te?, migdzy innymi, wpiyw na zmniejszenie nasigkliwodci i pecznienia piyt

6|. Aktywnym skladnikiem w tym zakresie moze byé powstajacy z pentozandw
furfural , ktéry w odpowiednich warunkach reaguje z ligning, tworzgc pro-
dukty nierozpuszczalne, mogace mieé wpltyw miedzy innymi na ograniczenie
chionnosci wody.

Badaniae nad zdolnosScig réinych lignin do reagowania z furfuralem by-
1y prowadzone w latach 7O0-tych w instytucie Chemicznej Technologii Drewna
AR w  Poznaniu D, 2]. Interesujgce badania ligniny z punktu widzenia
papierniczego wykonaly Nedelcewa i Celowa [ﬁ]. Badania te dotyczyly Z8~
etosowanie modyfikowanej chemicznie ligniny pohydrolitycznej do zakleja=
nia papieru i doprowadziy do stwierdzenia, 2e zastosowane preparaty utle-
nionej nitroligniny i eminoligniny pozwalajg skrécié czes mielenia masy,
poprawié wisdciwoéci wytrzymaloSciowe papieru, oraz uzyskaé wysszy sto-
rief zeklejenia nis przy zastosowaniu kleju kalafoniowego.
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2, CEL I ZAKRES PRACY

W nawigzaniu do wspomnianego wyzej udziatu ligniny w zmniejszaniu
nasigkliwosci piyt oraz interesujacej propozycji zastosowanies ligniny do
zaklejania papieru, podjeto prébe okreslenis mozliwoSci modyfikacji sub-
stancji drzewnej ze pomoca substancji drewnopcchodnych - ligniny i furfu-
ralu (3|. Zakres pracy obejmowaz:

- prébe zmniejszenia nasigkliwosei drewna olchy oraz dcieru drzewne=-

go za pomocyg ligniny i furfuralu,

- okredlenie wptywu dodatku lignin niémodyfikowanych na nasigkliwo$é

masy celulozowej siarczanowej niebielonej.

3, CZBSE DOSWIADCZALNA

Surowe e:

a/drewno 0lchy - prédbki o wymiarach 30x30x10 mm /ostat-
ni wymiar wzdtuz witdkien/,

b/dcier drzewny-$dwierkowy=-wpostaci krgz-
kéw o drednicy 100 mm i gruboseci 2 mm,
o/masa celulozowasa siarczaeanowea=nie=

bPieloneae,

d/11 gniny - wdodSwladczeniach przeprowadzonych na drewnie i
Scierze stosowano lignine bukowg sisrczanowa uzyskeng z roztworu
powarzelnego ZCP Swiecie. W bedaniach dotyeczgcych arkusikéw z ma-
gy celulozowej stosowano: lignine bukowg i sosnowg hydrotropows,
hydrolityezna, i siarczanowa leboratoryjng oraz z przemystowych
Yugdw powarzelnych.

Metodyka

Drewno oraz krazki ze Scieru drzewnego nasycano roztworem ligniny w
sulfotlenku dwumetylowym /DMSO/, réwniez z dodatkiem furfuralu. Krgzki
Scieru prasowano pod cidnieniem 2940 kN/rn2 /30 kg/cm2/ weiggu 7 i 12 mi=
nut. Drewno orez krgzki soieru poddano obrdéboe termicznej w temperaturze
453 K /180°C/.

W przypadku arkusikéw celulozowych, sproszkowana lignine dodawano w
ilodei 5% do rozwidkniacza ludb m2ynks Jokro. Zawiesine z widkien celulo=-
zowych 1 ligniny doprowedzano do pH = 4,5 przez dodatek siarczenu glinu.

Badaenie nasigkliwosdgeceidi przeprowadzono wediug pol=
skich norm:

- dla drewna PN - 59/D=04119,

- dla krgskéw ze Scieru PN - 76/D=04234,

- dla arkusikow celulozowych wediug metody Cobba PN - 66/P-50154,

Pecznienie drewna olchy w wodzie okredlono wedlug PN-
- 55/D=04119,
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4, WYNIKI I ICH OMOWIENIE
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Wyniki badand przedstawiono w dwéch tabelach i na czterech rysunkach,

80-
« Dol
L)
3
%3
$ .4or
i
3 <
2220-

X

a
ﬂi’res_&o
11 |2

b

K

XS

66,6

’—l.

BE

s

b
e
634
ri'“ 512
—
2 3 4

Rys. 1. Wpiyw S5-procentoweszo dodatku lignin /a/ bukowych i /b/
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Rys. 4. Wpiyw obrébki termicznej na nasiakliwo$é arkusikéw
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" abelea
Wpiyw dodatku lizniny i furfuralu na nasiakliwodé krgzkdéw dScieru
drzewnego poddanych prasowaniu w temperaturze 453 K /1ﬂO°C/
pod ciénieniem 2940 kN/m> /30 KG/om’/

Zmniejszenie nasiakliwos-

Vasigkliwosé wody w ¢ ci w stosunku do krazkdw

$rodek nesycejacy nienasyconych
Czas prasowania

7 minut 12 minut 7 minut 12 minut
Krazki nienasycone 182,0 181,0 - -
Tignina 17 14,6 10,7 12
Furfural 54,7 38,0 3,3 2,5
Lignina i furfural 11,5 7,0 16,5 26,0

Wpiyw dodatku ligniny i furfuralu na

Tabela?
nasiakliwo$é drewna olchy

Zmniejszenie na~
. . T st igkl Sci
Warunki modyfikacji drewna N&ié%kli- :i%guiggsgé grew— Pecznienie
wody % na nie modyfiko- ,
¥y wanego ~
Drewno nie modyfikowane 77,6 - 7,0
Drewno nie modyfikowane
ogrzewane g temperaturze
453 K /180°C/ przez 3 h 66,9 142 4,6
Drewno modyfikowane
ligning i furfuralem )
i ogrzewane w temperaturze
453 K /1809C/ przez 3 h 38,7 2,0 €,0

Wyniki uzyskane na krazkach Scieru /tab.1/ wskazuja, Ze lignina wpro-
wadzona do struktury widknistej po odpowiedniej obrdbce termicznej
spowodowaé ograniczenie wnikania wody do danego wytworu. Jak wynika z da-

moze

nych tabeli 1, zabieg taki powoduje 10-12-krotne zmniejszenie nasigkliwo=-
$ci wody, a przy wprowadzeniu ligniny i furfuralu - nawet 26-krotne w
stosunku do krazkdw poddanych obrdébce termicznej bez dodatkdw.

W przypadku drewna olchowezgo, wprowadzenie do jego struktury roztwo-
ru ligniny i furfuralu oraz zastosowanie bezciénieniowej obrébki termicz=-
nej spowodowalo réwniez ograniczenie nasigkliwosci wody, lecz w znacznie
mniejszym stopniu. Ogrzewanie 3-godzinne w temperaturze 453 Kk /180°C/
zmniejszyXo nasigkliwosé o 14%, a z dodatkiem ligniny i furfuralu - o 51%
w stosunku do nasigkliwodci drewna wyjsciowego.

Analizujgc wpiyw S5-procentowego dodatku preparatéw lizniny na na-
sigkliwodé /okredlong metodsg Cobba/ moina stwierdzié, e ligniny bukowe
zmniejszajg nasigkliwosé w granicach 33~-37%, a ligniny sosnowe - w grani-
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cach 30-49%, W tym ostatnim przypadku najwig¢ksze obnizenie zostazo spéwo-
dowane przez sosnowg lignine siarczanowsg przemysiowg, co mozina przypusze
czalnie ttumaczyé obecnos$ciag w tugu posiarczanowym zwiazkéw  zywicznych,
ktére w trakcie wytrgcania ligniny mogiy zostad przez nig zaabsortowane .

We wszystkich adanych przypadkach dotyczacych wpiywu sposobu doda-
wania ligniny do masy celulozowe] /rys.?/ stwierdzono wieksze obnizenie
nasiagkliwosci w wytworze uzyskanym w wyniku mielenia masy razem 2z odpo-
wiednim preparatem ligninowym. Procentowe réznioe migdzy arkusikami uzyse-
kanymi przy dodaniu lignin do rozwidkniacza /R/ i miynka Jokro /M/ wyno=-
sity: 8% przy ligninie bukowej hydrotopowej, 23% przy ligninie bukowe]
przemysiowej i 67 przy ligninie sosnowej przemysiowej.

Zwiekszenie stopnia zmielenia masy powodowalo zmniejszenie jej na-
sigkliwoscis w przypadku stosowania ligniny bukowej hydrotropowej - o 21%,
a przy dodatku ligniny sosnowej przemysiowej - o 8%,

Otrétka termiczna arkusikdéw celulozy sporzadzonych z dodatkiem 1lig-
niny spowndowala zmniejszenie nasigkliwodei /rys.4/. Dodatek ligniny bu-
kowej hydrotropowej po obrdbce termicznej spowodowal zmniejszenie nasigk-
liwosci o 3", natomisst dodatek ligniny sosnowej przemysiowej - o ?0%.Po=-
zytywny wpzyw obrdébki termicznej na nasiakliwo$é uzyskano tez dla arkusi-
kéw 2z dodatkiem przemysiowej ligniny bukowej i sosnowej, otrzymanych zma-
sy o smarnosci 60° SR.

W zakresie zmniejszenia nasigkliwodci arkusikdéw celulozowych na sku-
tek dodania preparatdéw ligninowych, rezultaty wykonanych badan sg z pun=
ktu widzenia jakoSciowego ztiezne z wynikémi tuigarskimi. Mimo pozytyw-
nych efektdéw nie mozna jednak uznad zastosowanych w hadaniach niemodyfi-
kowanych preparatdéw ligninowych za substancje zaklejajgce.

5. WNIOSKI

1. Wprowadzenie ligniny do drewna lub wytworu widknistego powoduje
zmniejszenie 1ch hydrotilnosci, szczegblnie po aoaatkowej obrdvee
termicznej, zwiaszcza z dodatkiem furturalu.

2., Niemodyfikowane preparaty ligninowe, dodane do masy celulozowej,
powodujg zmniejszenie nasigkliwisci arkusikéw papieru, jednak w
stopniu nie pozwalajacym na ich zakwalifikowanie jako Srodkéw za-
klejajgcyoh.
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TRIALS OF WOOD AND FIBROUS PRODUCTS HYDROPHOBIZATION BY LIGNIN
Summaxry
There were performed trials of modification of wood substance by
means of wood-derived substances such as lignin and furfural.It was
found out that the introduction of lignin to the alder wood or spruce
groundwood product caused a ecrease in their hydrophobility,particular-
ly,after an additional thermal treatment an: furfural a dition.An addi -
tion of lignins to cellulosic pulp resulted in a decreased absorbabili -
ty of paper hand-sheets,however, lignins could not bec regarded as seiz -
ing agents.

[TPOBb TVAPOQOBMBALMN IPEBECHHN 1 BOJOKHACTHX MPOLYKTOB C TOMOWRD JUTHNMHA

Pesnme
[lpoBeneHy NMONHTKY MOZIUPUKAUUYM IpPEBECHOTO BEIUECTBA C NOMONBD BEMECTB

u3 npeBecuHH - murduHa u ypdypora. YCTAHOBJIEHO,UTO BBEJeHMe JNTHUHA B
ApeBECHHY ONBXYM WJM NpPOAYKTa U3 eloBolf ZednOpaTOopHOi MACCH BHBHBAET CHU-
%eHWE UX TUAPOPUABHOCTU - OCOCEHHO NOCHE JONOJHUTENBHOW TepMuuecKoi oGpa-
Soreu ¢ moGaskoli ¢ypdypora B UACTHOCTM. BBENEHNE JWTHNH B LENINIO3HYD 1:4C
Cy OTpaHMY¥MBAET BIATONOTNOWEHUE JUCTKOB OyMaryu, OMHAKO B CTEleHH He 03—
BanANmE) OTHECTU UX K IDOKNEUBAVWNM CPeCTBAM.
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CHARAKTERYSTYKA LIGNINY KORY BUKOWEJ

Zygmunt Kin, Jerzy Jaworski

Instytut Technologii i Inzynierii Chemiczne}]
Akademii Techniozno-Rolniczej w Bydgoszczy

Racjonalne wykorzystanie surowecéw odpadowych jest koniecznosecia w
dobie trudnodei surowcowych i energetycznyeh. Przemysz celulozowo-papier-
niczy dysponuje szeregiem surowedw odpadowych, jednym z nich jest kora
bukowa, Mimo prowadzonych od wielu lat badan i préb, nie opraocowano do=-
tychczas racjonalnej metody jej wvkorzystania., Wedtug danych literaturo-
wych[1.2.4,5,6,16,17.18.19,20.21,23.25,26.29.30]3355‘7"!6kiemnki wykerzysta-
nia kory sa nastepujace: spalanie, rozkiad termiczny, przerdb mechaniczny,
przeréd chemieczny oraz wykorzystanie biologiczne jako nawozu de nawozenia
gleby. Inng drogag utylizacji kory jest jej Wykorzystanie de predukeji pryt
piléniowych i innych materiaiéw izolacyjnych i budowlanych E4].

Kin i wspépracownicy [8, 10, 11, 17, 13, 2] stwierdzili, ze naj-
bardziej efektywnym sposobem utylizacji kory bukowe]j jest jej przeréb che-
miezny, prowadzony wedlug schematu podaneso na rys. 1.

Odpadkowa kora
bukowa

Hydroliza l

[ 1]
)
Nawbz humusowo-

azotowy PANH

Wegiel aktywny
mokry”

Rys. 1. Chemiczny przerdh kory tukowej

Hydrolize kory bukowej prowadzeno z dedatkiem katalizatordw, takich
jek kwas siarkowy i superfesfat. Wyvdajino$é¢ uzyskanege w cptymalnych wa~—
runkach hydrelizy furfuralu wynosila 6-7% w stesunku do b.s. kory bukowe}

1(&. W zeleznoici ed redzaju stosowanege katalizatora, pezostaZosd Po
hydrolizie wykorzyvstyrano de otrzymrwania weesle aktywnego "mokregc"/kata-
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lizator - kwas siarkowy/ lub nawozu humusowo-azotowego /katalizator- su-
perfosfat/ E!ﬂ - W toku prowadzonych badar opracowano optymalne warunki
otrzymywania wegla aktywnego oraz okreslono jego wtasciwosci |8, 11].Wy-
dajnosé uzyskanego w optymalnych warunkach wegla aktywnego wynosita 60%
w stosunku do b,.,s. kory bukowej,

Uzyskany wediug metody opracowanej przez Kina i wsp6ipracowni kéw
[?é] newéz humusowo-azotowy PANH cechuje sie bardzo dobrymi wiasnosciami
uszytkowymi [12] .

Prowadzone w Zakladzie Technologii Drewns i Celulozy ATR w Bydgosz=-
czy badania nad kompleksowym wykorzystaniem odpadkowej kory bukowej wy-
macajq okredlenia wiasnosci tego surowca, jego skiadu chemicznego i bu-
dowy podstawowych skladnikéw chemicznych, a zwiaszcza ligniny.

Uzyte do badari kora bukowa pochodzilta z Zekiaddw Celulozy i Papieru
w $rieciu n/MWista, Kore dokiadnie oczyszczono z drewna i 2yks, zmielono
w miynku tarczowym, s nastepnie przesortowano na sitach. Do badai stoso=-
wano frakcje 0-0,? mm, poddang ekstrakcji mieszaning alkoholu 1 benzenu
/1:1/. Aenslize chemiczng kory bukowej wykonano wedtug powszechnie sto-
sowanych metod [1ﬂ « Preparaty ligniny dioksanowej wydzielono z kory bu-
kowej wediug metodyki opracowanej przez Peppera l?{]. Analize ohemicznsg
preparatéw ligniny dioksanowej kory bukowej obejmowala oznaczenie skiadu
elementarnezo i zewartosei grup funkeyjnych [}, 9, 31].

Tabeladt
Skiad elementarny i grupy funkcyjne ligniny
dioksanowej kory i drewna bukoweso

Skted elementarny Zawartosé w ligninie
i grupy funkcyjne kory bukowej drewna bukowe-
g0

o 57,22 63,26
H 7422 5,63
0 35,56 32,27
~OCH 4 12,29 21,31
~OH, . 11,07 9,70
O 3,93 1,46
~OHa11r, €,81 -
-~CQO0H 0,83 0,64
-0 2,88 1,35

¥a podstawie danych zawartych w tebeli 1 oraz danych literaturowych
E%ﬂ moine stwierdzié, Ze kore bukowa rézni sig¢ od drewna bukowego zna-
cznie mniejsza zawartosciag frakeji weglowodanowej, wigksza natomiast za~
wartoscia lisniny i substancji rozpuszczalnych w rozpuszeczalnikach orga~
nieznych. Wyodrebnione z kory preparaty ligniny dioksanowej oharaktery-
zowaly sig barwg biato-kremows. Podobnie Jek ligniny wyodrebnione z in-
nych gatunkéw drewna, lignina dioksanows kory dukowej jest nierozpusz-
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czalna w eterze naftowym, benzenie i wodzie rozpuszczalne zas w pirydynie,
dioksanie, dwumetylosulfotlenku i1 kwasie octwowym. Temperatura topnienia
ligniny kory bukowej miedci sie w granicach 427-435 K /154-162°C/,  Masa
czasteczkowa ligniny kory bukowej, wyznaczona metoda krioskopowg, ma war=-
tosé réwng 1659, a obliczona §rednia masa czasteczkowa jednostki fenylo-
propanowej wynosi 260.

Skiad elementarny ligniny dioksanowe]j i zawartosé w niej grup funk-
cyjnyoh podano w tabeli 1.

Na podstawie wynikdw analiz mozna wyprowadzié nastepuigey protsy
wzdér pSiempiryozny ligniny kory bukowe]:
Coflg,76/0CH3/p,815

lub rozwiniety empiryczny wzdr tej licgniny:
Cqls, 4900, 21/0CH /0, 815/ M pen/n, 1678011 £70,802/%0070, 20579 /0,036

Zawarto$é C, H i O w ligninie dioksanowej bukowej w niewielkim sto=-
pniu odbiesza od ich zawartodci w ligninie dioksanowej bukowej, ktdéra we=
dtus Kina [7] zawiers 63,267 C; 5,6% H i 32,°T" O.

¥ pordéwnaniu z ligning dioksanowa bukowg, lignina dioksanows kory
bukowej me nizsza zawartodé grup metoksylowych, natomiast wyiszg zawar=
to§é grup hydroksylowych ogdélnych i fenolowych |{7].
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CHARACTENIZATION OF BLECH TRubE BARK LIGNIN
Summary
Investigevions into lignin of the beech tree barkx /Fegus silvati-
ce/ were carried out,by methods of chemical enelysis,the chemical compo=-
sition of lignin from the beech tree bark wes determined and its empiri-
cael formula derived.By cryoscope method,the moleculer mass of lignin was
assigned.

XAPAKTEPUCTUKA JIUTHUHA BYKOBOZ KOPH
Peswome
[IpoBEZEHH MCCNEKOBAHUA NUTHUHA CYKOBOM KODH /Fagus silvatica /. Ha
OCHOBE AHAJUTUYECKUX MGCIELOBAHUY ONDEAEEH XMMUUECHMII COCTAB JUPHUHA Oy-
KOBOYl KODH , & TaKXe ero 3MmUpuuecKas QOPMYNA. KPUOCKONMAUECKUM METOLOM
ONpezelieHa MONEKYNADHASA MAcCa JUDHUHAE.















