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Die Thermodynamik des Adsorptionsgleichgewichts von Baumwollezellstoff und
dem ungebleichten Sulfat- und Sulfitzellstoff aus Nad:lholz in Ligninlé:ungen
wurde untersucht. Das Adsorptionsgleichgewicht wurde durch die Langmiiirschen
Adsorptionsisothermen beschrieben. Die Gleichgewichtskonstanten des Vorgangs,
die Standartaffinitit und die Adsorptionsentropie (in Gréssenordnung von 31 -
-33 kJ/mol - K) wurden bestimmt. Die desorption des Nitrolignins aus ungebleichten
Kiefernsulfatzellstoff im Wasser wurde untersucht.

Einen wichtigen Platz bei der Erforschung des Zellstoffverhaltens
in den Herstellungsprozessen vom Papier nimmt die Untersuchung der
Thermodynamik von Adsorptionsvorgingen, die an der Grenze ,,Zell-
stoff-Ligninlésung” verlaufen. Die Aufklirung dieser Vorginge ist eine
Voraussetzung zur effektivvollen Kontrolle der technologischen Prozessen.

In [1] wurde die Adsorptionskinetik von Nitrolignin (NL) an Zell-
stoff untersucht.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Thermodynamik des Adsor-
ptionsvorgangs des NL an Zellstoff zu untersuchen, die eine zusitzliche
Information iiber die im System verlaufenden Vorgénge und Erscheinun-
gen liefert.

Als Adsorbenten wurden Baumwollezellstoff, ungebleichter Sulfat-
und Sulfitzellstoff aus Nadelholz verwendet, die aus technischem Zell-
stoff durch mehrfache Behandlung mit 0,1 n HCl erhalten sind. Der
Baumwollezellstoff wurde mit Alkohollésung behandel [2].

Die Adsorptionsisothermen wurden bei Temperaturen von 20, 40 und
60°C, Flottenverhiltnis von 1:40 und NL-Losungskonzentration von
0,001 g/1 bis 0,3 g/l unter stindigem umriihren mit einem Glasriihrer auf-
genommen.
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Die Untersuchungen der Thermodynamik der NL-Adsorption an Zell-
stoff wurden nach der in [2] beschriebenen Methodik durchgefiihrt.

Die auf 100 g des absolut trocken Zellstoffs bezogene Menge des adsor-
bierten Polyelektrolyts wurde nach der Formel:

_(C,—C) V100
- B

A ; @
errechnet wo: C, und C;, — die Anfangs- und die laufende Ldsungskon-
zentration des NL, g/l; V — das Volumen der Losung von NL, I; B — die
Probe des adsorbierten absolut trockenen Sulfatzellstoffes, g, sind.

Der maximale Absolutfehler zur Bestimmung der Menge des adsor-
bierten NL betrigt:

A= +0,030 g/100 g atro Zellstoff.

Es wurden auch Untersuchungen der Desorption von NL durchgefiihrt,
die zu einer Vollstindigkent der Aufklirung des Typs der zwischen NL
und Zellstoff verlaufenden Adsorptionsvorginge herangezogen wurden.
Die Desorption wurde nach der in [2] beschriebenen Methodik durch-
gefiihrt.
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Bild 1. Adsorptionsisotherme von NL an ungebleichtem Sulfatzellstoff aus Nadel-
holz bei Temperaturen von: 1 — 20°C, 2 — 40°C, 3 — 60°C

Rys. 1. Izotermy adsorpcji nitroligniny na niebielonej masie celulozowej siarczano-
wej iglastej w temperaturach: 1 — 20°C, 2 — 40°C, 3 — 60°C

Aus den werten der Menge des adsorbiereten NL und den bestimmten
Gleichgewichtskonzentrationen (Cp;) wurden die Adsorptionsisothermen
der untersuchten Zellstoffe bei einer Temperatur von 20, 40 und 60°C
aufgenommen. Die Alsorptionsisothermen des ungebleichten Sulfatzellsto-
ffes sind auf Bild 1 gezeigt. Einen &hnlichen Charakter besitzen die
Adsorptionsisothermen von anderen untersuchten Zellstoffe. Aus dem
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Bild wird ersichtlicht, da die maximale Adsorption bei einer Anfangskon-
zentration von 0,160 g/l erreicht wurde. Mit der Temperaturerhhung
nimmt die Menge des adsorbierten NL ab. Es folgt, daB die Temperatur
einen negativen EinfluB auf die Adsorptionsfihigkeit der untersuchten
Zellstoffe ausiibt.

Tabelle 1
Charakteristik der Ausgangsmaterialien
Charakterystyka materialéw wyjsciowych
Gehall Zawartogé
Ligin | Pentossne |  Asche gfﬁ; Q"""'.‘:“
Art des Zellstolles Lignina Peotozany Popiét Grupy gad I
Rodzaj masy widknistcj COOH Pecznienie
(%)
Baumwollezellstoll
Bawelna - 1.00 0.003 0.04 - 528
Ungeblcichter Sulfatzellstoff
Masa celulozowa siarczanowa 580 8.6 0.780 023 106 66.6
niebiclona
Ungebleichter Sulfitzellstoll
Masa celulozowa siarczynowa 433 6.16 0.610 051 88 745
nicbiclona

Ib = relativer Kristallisationsgrad des Zellstoffes — wska#nik krystalicznoéd

Der ungebleichte Sulfatzellstoff wird durch einen niedrigeren rela-
tiven Kristallisationsgrad (Ix;=66,6%0) im Vergleich mit dem ungebleich-
ten Sulfitzellstoff (I,,=74,5%), als auch durch einen héheren Quellungs-
grad (Tab. 1) charakterisiert. Dies macht ihn fiir die NL-Molekiile mehr
zugénglich und bestimmt seine erhéhte Adsorptionsfghigkeit am NL.

Zur Bestimmung der Adsorptionsart von NL an Zellstoff wurden
Adsorptionsisosteren aufgenommen, die die Méglichkeit zur Ausrech-
nung der isosterischen Adsorptionswirme (4H) aus der Klausius-Clapey-
ron Gleichung in ihrer Integralform ergaben werden:

1% A it A @)

Aus den Bildern 2, 3 und 4 ist zu ersehen, daB die Abhingigkeiten
lg C=f(1/T) fir den untersuchten Vorgang parallele Geraden sind. Das
besagt, dal die Adsorptionswérme von der Menge des adsorbierten Poly-
elektrolyts nicht abhéngig ist. Aus dem Winkelkoeffizient dieser Abhin-
gigkeiten wurden die Werte der isosterischen Adsorptionswirme (4H)
bestimmt. Die erhaltenen AH-Werte sind mit negativem Zeichen, mit
dhnlichen Werten und sind in der Tab. 2 als Mittelwerte fiir jeden Zell-
stoff angegeben.

Aus den erhaltenen Ergebnissen folgt, daB die NL-Adsorption an den

9 Folia Forestalia t. 23
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drei untersuchten Zellstoffen offensichtlich vom Langmiiirschen Typ ist,
die mit der folgenden Gleichung beschrieben wird:

A K C,

1+K-C,
wo: A — die Menge des adsorbierten NL, g/l atro Zellstoff; C, — Gleich-

gewichtskonzentration der NL-Losung, g/1; K — Gleichgewichtskonstante;

A.x — die maximale Menge des adsorbierten NL, g/100 g atro Zellstoff,
sind.

Um die Langmiiirsche Art der Adsorption zu iiberpriifen wurde die
lineare Form der Gleichung (3) benutzt:
c, 1 i 1
A ApK' Avux
Die Adsorptionsisothermen nach der Gleichung (4) sind auf den Bil-
dern 5, 6 und 7 in Koordinaten C/A=f(C) dargestellt. Aus dem Winkel-
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Bild. 2. Adsorptionsisosteren von NL an Baumwollenzellstoff im Temperaturbereich
von 20°C bis 60°C fiir unterschiedliche Mengen an adsorbierten NL, g/100 g
Zellstoff: 1 — 0,275, 2 — 0,250, 3 — 0,225, 4 — 0,200

Rys. 2. Izostery adsorpcji nitroligniny na celulozie bawelnianej w przedziale tempe-
ratur od 20°C do 60°C dla réinych ilosci adsorbowanej nitroligniny, g/100 g masy
celulozy: 1 — 0,275, 2 — 0,250, 3 — 0,225, 4 — 0,200

koeffitient und dem Abschnitt der Geraden wurden Konstanten der Lang-
miiirschen Gleichung (3) — Amax und K bestimmt. Sie sind in der Ta-
belle 2 angegeben. Die experimentell bestimmten und die graphisch er-
haltenen Werte fiir Amax liegen in den Fehlergrenzen. Aus der Tabelle
ist zu ersehen, daB K von der Adsorbentart und von der Temperatur
abhingig ist. K nimmt mit der Steigerung der Temperatur ab. Das ist
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ein Beweis, dall die NL-Adsorption an den untersuchten Zellstoffen ein
exothermischer Vorgang ist. Die Temperaturabhingigkeit der Gleich-
gewichtskonstante gehort der folgenden Gleichung:
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Bild. 3. Adsorptionsisosteren ven NL an ungebleichten Sulfatzellstoff aus Nadelholz
im Temperaturbereich von 20°C bis 60°C fiir unterschiedliche Mengen an adsorbier-
ten NL, g/100 g Zellstoff: 1 — 0,275, 2 — 0,250, 3 — 0,225, 4 — 0,200
Rys. 3. Izostery adsorpcji nitroligniny na niebielonej masie celulozowej siarczanowej
iglastej w przedziale temperatur od 20°C do 60°C dla réznych ilosci adsorbowanej
nitroligniny, g/100 g masy celulozowej: I — 0,275, 2 — 0,250, 3 — 0,225, 4 — 0,200
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Bild. 4. Adsorptionsisosteren von NL an ungebleichten Sulfitzellstoff aus Nadelholz
im Temperaturbereich von 20°C bis 60°C fiir unterschiedliche Mengen an adsor-
bierten NL, g/100 g Zellstoff: 1 — 0,275, 2 — 0,250, 3 — 0,225, 4 — 0,200
Rys. 4. Izostery adsorpcji nitroligniny na niebielonej masie celulozowej siarczyno-
wej iglastej w przedziale temperatur od 20°C do 60°C dla réznych iloéci adsorbo-
wanej nitroligniny, g/100 g masy celulozowej: 1 — 0,275, 2 — 0,250, 3 — 0,225!

3 4 — 0,200 - ke



132 M. NEDELTSCHEVA, E. ZOLOVA, V. PETKOVA

Auf dem Bild 8 sind die Temperaturabhiingigkeiten von Ig K {fiir die
drei Zellstoffarten in Koordinaten lg K=f(1/T) dargestellt. Aus dem Win-
kelkoeffizient und dem Abschnitt der Geraden sind die Werte der Entro-
pie (4S) und die Wirme (4H) der Adsorptionsvorgédnge bestimmt (Tabe-

Tabelle 2
Gleichgewichtskonstanten, Standartaffinitit, isosterische Warme und Adsorptionsentropie von
Nitrolignin an Zellstoff in Abhangigkeit von der Temperatur
Stale réwnowagi, powinowactwo, ciepio izosteryczne i entropia adsorpcji nitroligniny na masach
wloknistych, w zalezmoéci od temperatury

Art des
Zellstoffes T Apay X 4G° 4H 4H 45
Rodzaj masy *C| g/100 g Zell kJ/mal K J/mol kJ/mol kJ/moal-K
wlokzistej
Baumwollezzllstoll 20 0.406 94.70 —11.46
Bawclna 40 0.388 81.82 —11.86 —-13.06 —1348 -3375
60 0322 66.20 —11.99
Ungebleichter 20 0.338 84.53 —11.18
Sulfatzellstol 40 0310 64.39 -11.22 —1451 —15.10 -3146
Masa celulozowa 60 0.302 5118 =11.77
sisrzanowa nicbielona
Ungeblcichterl 20 0.308 78.15 -10.08
Sulftzellstol 40 0.305 58.88 —1097 -~ 1588 —16.06 =303
Masa celulozowa 60 0.2%0 49.26 —11.32
siarczynowa nicbiclona
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Bild. 5. Lineares Aussehen von Langmiiirscher Isotherme der Adsorption des NL

aus Baumwollezellstoff bei Temperaturen von: I — 20°C, 2 — 40°C, 3 — 60°C

Rys. 5. Liniowy obraz langmuirowskiej izotermy adsorpeji nitroligniny z wldkien
bawelny w temperaturach: 1 — 20°C, 2 — 40°C, 3 — 60°C
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lle 2). Die negativen Werte der Entropiednderung beweisen eine ernie-
drigte Beweglichkeit (Freiheitsgrad) der adsorbierten NL-Molekiile. Die
dhnlichen A4S-Werte der untersuchten Zellstoffe beweisen, daB die Vor-
génge in ungefihr gleichartigen Bindungen verlaufen.
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Bild. 6. Lineares Aussehen von Langmiiirscher Isotherme der Adsorption von NL
aus ungebleichtem Nadelholzsulfatzellstoff bei Temperaturen von: 1 — 20°C, 2 —
40°C, 3 — 60°C
Rys. 6. Liniowy obraz langmuirowskiej izotermy adsorpeji nitroligniny z niebielonej
masy celulozowej siarczanowej iglastej w temperaturach: 1 — 20°C, 2 — 40°C,
3 — 60°C

Aus den K-Werten ist die Standardaffinitit (4G) vom Adsorbtiv an
den Adsorbent nach dem Ausdruck ermittelt:

AG°=—R-T-1g K. (6)

Die AG-Werte der untersuchten Zellstoffe werden praktisch bei der
Temperaturerhdhung nicht verédndert (Tabelle 2). Unwesentlich sind auch
die Unterschiede zwischen den AG°-Werten fiir die drei Zellstoffe. Das
beweist eine ungefdhr gleiche Adsorptionsfihigkeit der aktiven Zentren
auf den Zellstoffasern im bezug auf die NL-Molekiile, als auch, daB keine
Adsorptionszentren neuer Art bei einer Temperaturerhdhung entdeckt
wurden.

In der Tabelle 3 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchun-
gen der NL-Desorption im Wasser angegeben. Es ist zu ersehen, daB
29,7% von dem adsorbierten NL unter den gegebenen Bedingungen desor-
biert werden.
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Tabelle 3

Desorption von Nitrolignia vom ungebleichten Sulfatzellstoll im Wasser bei 20°C

Desorpcja nitroligniny z niebielonej masy celulozowej siarczanowej w wodzie
w temperaturze 20°C

Behandlung mit Aris D -
desL Wasser®) £/100 g Zellstoll g/100 g Zellstoll
Krotnosé traklowania A D
wodg destylowang®) g/100 g masy g/100 g masy
0 0.340 0
1 0325 0.015
2 0.305 0.020
3 0272 0.023
4 0262 0.010
5 0255 0.007
6 0248 0.007
7 0246 0.002
B C246 0
Gesamtmenge (/100 g Zellstoll) 0246 0.094
Laczna ilos¢ (g/10 g masy)
Gesamtmenge (%) 703 29.7
Lgczna ilosé (%)

*) jede Behandlung daverte 50 Minutca — %) kazde traktowanic trwalo 5) minut

c/a

g/1
[g/ ng@[l]ol'; =h 3

=

06 +

0s 4
&3 -
dzT

011

oloo2 006 010 01 018 022 cpg/i]

Bild. 7. Lineares Aussehen von Langmiiirscher Adsorptionsisotherme des NL aus
ungebleichtem Nadelholzsulfitzellstoff bei Temperaturen: 1 — 20°C, 2 — 40°C,
3 — 60°C
Rys. 7. Liniowy obraz langmuirowskiej izotermy adsorpeji nitroligniny z niebielo-
nej masy celulozowej siarczynowej iglastej w temperaturach: 1 — 20°C, 2 — 40°C,
3 — 60°C
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SCHLUBFOLGERUNGEN

1. Es wurde festgestellt, da die Menge des adsorbierten Nitrolignins
bei seiner Adsorption an Baumwollezellstoff, ungebleichten Sultat- und
Sulfitzellstoff aus Nadelholz in Konzentrationsbereich von 0,001 g/l bis
0,3 g/l mit der Temperaturanstieg abnimmt.
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Bild. 8. Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante des Systems ,,Zell-
stoff — Wasser — NL”: 1 — ungebleichter Sulfitzellstoff; 2 — ungebleichter Sul-
fatzellstoff; 3 — Baumwollezellstoff

Rys. 8. Zalezno$é stalej réwnowagi ukladu ,masa celulozowa — woda — nitrolignina”
od temperatury dla réinych mas wldknistych: 1 — masa celulozowa siarczynowa
niebielona; 2 — masa celulozowa siarczanowa niebielona; 3 — bawelna

2. Das Adsorptionsgleichgewicht wird mit der Langmiiirschen Adsor-
ptionsisotherme bestimmt.

3. Die K-Werte nehmen mit der Temperaturerh6hung ab, aber AG°
wird praktisch nicht veréndert.

4. Die Adsorptionsentropie ist der GréBenordnung von 31-33 kJ/
/mol - K.

5. Eine 29,7-prozentige Desorption vom NL im Wasser aus ungebleich-
ten Kiefernsulfatzellstoff wurde festgestellt.

6. Nach der Adsorptionsfdhigkeit von Nitrolignin werden die unter-
suchten Zellstoffe vie folgt geordnet:

Baumwollezellstoff > ungebleichter Sulfatzellstoff > ungebleichter Sulfitzellstoff

Eingegangen in Februar 1992
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TERMODYNAMIKA ADSORPCJI NITROLIGNINY
NA MASACH CELULOZOWYCH

Streszczenle

Zbadano termodynamike réwnowagi adsorpcji nitroligniny z roztworéw wod-
nych przez bawelne oraz masy celulozowe niebielone z drewna drzew iglastych —
siarczanowsa i siarczynowsa. Réwnowage adsorpcji charakteryzowano przez izotermy
adsorpcji wedlug Langmuira. Wyznaczono stale réwnowagi reakcji, standardowe
powinowactwo i entalpie adsorpeji (rzgdu 31-33 kJ/mol-K). Ponadto zbadano

desorpcje nitroligniny z niebielonej masy celulozowej siarczanowej w zawiesinie
wodnej.
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