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Praca dotyezy oddzialywania ozonu na masy wlékniste i ich skladniki zaréwno
w aspekeie technologicznym — bielenie mas celulozowych, jak tez chemizmu proceséw,
w zwigzku z dazeniem do wyeliminowania chloru i jego zwiazkéw z proceséw technolo-
gicznych.

WPROWADZENIE

Datujace si¢ od kilkunastu lat wzmozone zainteresowanie badaczy od-
dzialywaniem ozonu na masy wldkniste dotyczy zaréwno aspektéw techno-
logicznych, jak tez chemizmu i mechanizmu proceséw. W zakresie tych
ostatnich probleméw ustalil sie poglad, ze ozon, atakujac alifatyezne po-
dwdjne wigzania strukturalnych jednostek ligniny doprowadza do powsta-
wania ozonkoéw i grup nadtlenkowych, a reakejom tym towarzyszy degradacja
makroczasteczki zwigzku. Ozon atakuje takze aromatyeczne wigzania podwdj-
ne, powodujac rozerwanie pierscienia miedzy 3 i 4 atomem wegla i utrate
aromatycznego charakteru czasteczki ligniny. Obecnosé podstawnikéw w pier-
scieniu benzenowym — grup karbonylowych i fenolowych zwigksza reaktyw-
nosé ozonu z aromatycznymi wiazaniami podwoéjnymi [7, 8, 18]. W efekcie
powstaja nowe grupy karbonylowe i karboksylowe. Nie bedac selektywnym
frodkiem delignifikujacym, ozon powoduje dostrzegalng destrukeje weglo-
wodandéw, atakujac ich wigzania glikozydowe w reakeji o charakterze taficucho-
wym — hydroliza katalizowana ozonem, z nastepezym powstawaniem cza-
steczek ulegajacych reakejom wtérnym i dalszym [5]. Zgodnie z drugim
z dwukierunkowego mechanizmu reakeji ozonu z weglowodanami — mecha-
nizmem wolnorodnikowym z udzialem tlenu w stadiach poérednich, tworza
si¢ nadtlenki, grupy karbonylowe i karboksylowe oraz przypuszezalnie
laktony [5].
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Skutkiem wszystkich wymienionych wyzej reakeji chemicznych jest
istotny przyrost zawarto$ci w materiale roélinnym poddawanym ozonowaniu,
grup nadtlenkowych, karbonylowych, karboksylowych i laktonowych.

Technologiczny efekt ozonowania mas celulozowych sprowadza sie do
znacznego stopnia delignifikacji 1 istotnego polepszenia bialosci, przy zdecydo-
wanie wiekszym niz w przypadku chlorowania, obnizeniu ich lepkosci [15].

Zwigzki miedzy chemicznymi przemianami mas celulozowych poddawa-
nych ozonowsaniu a technologicznymi wskaZnikami procesu moga byé¢ wy-
jasnione na drodze badan strukturalnych. Cel ten przyswiecal takze niniejszej

pracy.’

METODYKA BADAN

MATERIAY, CELULOZOWY

Badaniom w podczerwieni poddano niebielong mase celulozows siarczanows,
sosnowa oraz te samg mase traktowang réznymi ilodciami ozonu. Stosowano
dawki ozonu: 1-2-3-4-59% w odniesieniu do bezwzglednie suchej masy
wiéknistej; zuzyeie ozonu wynosilo odpowiednio: 0,95 - 1,78 - 2,34 - 2,72 -
3,159,. Masa celulozowa niebielona charakteryzowala sie niewielks zawartoScia
ligniny calkowitej 3,04%, w fym ligniny wagowej 2,729, (liczba kappa 24),
lepkogeig (CUEN) 969 em?/g, bialoscia 30,09%,.

N Tabela 1

Warunki chemi cznego traktowania masy celulozowej
Conditions of chemical treatment of pulp

Tlosé chemikaliéw Stezenie wiokna Temperatura | Czas
w stos. do b.d. |
Stopien traktowania wifkns |
Quantity of che- | Fibre concentra- Temperature i Time
micals on the 0.d. | tion g
Stage of treatment fibre |
% | % | °C | . min
Ozonowanie zmienna
0y " variable
1-51ub 1 35 20 i 20
Ekstrakeja alkaliezna
E 1,0 10 60 60
(NaOH)
Dwutlenek chloru-1,
(102 1,9% 10 it 180
Dwutlenek chloru-2, 1,3* 10 70 180
Cl0,
Zakwaszanie, 50, 0,5 10 20 10
{ Acidifying

* w przeliczeniu na chlor czynny; caleulated as active chlorine
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Badaniom w podczerwieni poddano takze te samg maseg, delignifikowana
i bielona wg nastepujacych schematéw: Oy (1%)-E i 04(1%)-E-Cl0,-E-ClO,.

Szezegblowe warunki chemicznego traktowania masy celulozowej podano
w tabeli 1.

OZONOWANIE

Mase celulozows, wstepnie nasycong roztworem buforowym o pH=2,
odwirowana od jego nadmiaru, a nastepnie spulchnions w mlynie Bauera,
w ilogei 40 g w przeliczeniu na suche wiékno, umieszczong w okraglodennej
kolbie wprawianej w powolny ruch obrotowy, traktowano ozonem, odprowa-
dzajac nieprzereagowany nadmiar gazu do pluczek z roztworem jodku potaso-
wego. Po ozonowaniu, mas¢ przemywano wodg destylowans i po odciénigein
przeznaczano do dalszych operacji chemicznych lub formowano z niej arkusiki
do badax fizycznych i chemicznych. Ozonowanie przeprowadzano korzystajace
z generatora ozonu, charakteryzujacego si¢ maksymalnga wydajnoscig 7 g O;/h,
przy przeplywie powietrza przez urzgdzenie w ilosci 700 dm3/h i nateZeniu
pradu 1,56 A.

METODY ANALITYCZNE

Zawartodé ligniny ,,wagowej” w masach celulozowych oznaczano metods
Jayme’a-Knolle’a, a ligniny rozpuszezalnej w kwasach — metoda spektro-
fotometryczng, [14]. Zdolnoéé¢ do ulegania redukeji pod wplywem borowodorku
sodowego oznaczano wedlug metody Lyttle’a [1].

TECHNIKA BADAN IR

Wybrana technika refleksyjna ATR — oslabionego calkowitego odbicia
— pozwolila unikngé dodatkowych zmian chemiczno-strukturalnych, za-
chodzgeych podezas stosowania klasyeznych metod pomiarowych w pod-
czerwieni, wymagajacych zmielenia wldkien do postaci subtelnego proszku.
Pomiary wykonywano w spektrofotometrze Specord IR-75 (Zeiss, Jena),
uzywajac krysztalu KRS-5,45° i dokonujac co najmniej 5 zapiséw widma
dla kazdej prébki. Prébki masy celulozowe] potraktowanej ozonem, a prze-
znaczone do pomiaréw w podezerwieni, byly po obrébee poddawane dziataniu
19, roztworu kwasu octowego i przemywaniu woda destylowana do odezynu
obojetnego, w celu przeprowadzenia. ewentualnych soli sodowych w wolne
grupy karboksylowe.

SPOSOB ANALIZC WANIA WIDM IR

Zmiany intensywnoéei pochlaniania promieniowania w zakresie poszcze-
gélnych pasm (wysokoéé pikéw) analizowano zaréwno wizualnie, jak 1 mate-
matycznie, W iloéciowe] ocenie widm TR zasadnicze znaczenie ma sposéb
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Tabela 2
Wzgledne intensywnosei pasm pochlaniania wyjéciowej i traktowanej ozonem masy
gelulozowej w odniesienin do linii wewnetrznego standardu 2910 cm-!

Relative intensity of bands for original and ozonized pulps as related to the internal
standard peak at 2910 em-?!

Masy celulozowe traktowane ozonem
. . Ozonized pulps
Czestotliwosc Wyjsciowa masa T Sredni biad
Frequency celulozowa .
em—t Original pulp 1% 0s | 25505 | 3% 05 | 4% 05 | 5% 0y Y-
| error
I sposob prowadzenia linii podstawowej (I method of base line drawing)
2910 1 1 1 1 } 1 L
2845 - 2850 0,732-0,07 0,79 0,71 0,74 | 097 0,76 +0,05
1720 - 1730 0,27 10,04 0.35 0.50 0,36 | 0,34 0,46 +0,05
1625 1,24 40,08 1,82 1,46 136 | 131 1.32 +0,05
1415 1,220,156 1,44 1,48 1,76 | 1,76 1.26 +0,09
1360 1,2310.19 1,50 1,43 1,84 1,88 1,31 40,10
1310 1.53:20.24 1,96 1,78 2,28 i 2,41 1,69 -£0,13
1160 2,2140,33 2,00 2,80 3,33 ! 3,52 2,67 +0,17
1110 - 3.2010,30 4,60 4,30 4.64 ] 4,90 3,72 ] +0,20
II sposob prowadzenialinii podstawowej (IT method of base line drawing)
1160 2,02-40,30 2.75 2,62 3,10 3,26 2,49 40,17
1110 2,734-0,30 3.79 3.59 3,91 4,15 1 3,10 20,17

Bledy pomiarowe obliczone jako odchylenie standardowe
Errors calculated as standard deviation

prowadzenia linii podstawowej i wybdr odnosnikowego pasma pochlaniania
w postaci standardu wewnetrznego lub zewnetrznego [4]. W pracy sprawdzono
dwa sposoby prowadzenia linii podstawowe], zblizone zaréwno do siebie,
jak i czedciowo do sposobu uznanego za najlepszy w badaniach Karklina
1 Erinsza [4]. Lini¢ podstawowa wyznaczono w trzech odcinkach, jako
proste laczace ,,glebokie” minima pochlaniania w pasmach 3650 i 2800 cm—1,
1760 1 1210 em~! oraz 1180 i 770 em~'. Drugi sposéb wyznaczenia linii pod-
stawowe] r6znil sie od pierwszego tylko prowadzeniem trzeciego odcinka
tej linii, tzn. miedzy ,,gl@bokim“ minimum 1180 em~' a ,,plytkim” minimum
910 em—1,

Jako standard wewnetrzny wybrano pasmo 2910 em-!, przypisanc drga-
niom rozciggajacym C-H, uznawane jako niezmienne podezas réznorodnego
traktowania celulozy, zaréwno w ezasie obrébki mechanicznej [11], jak i w cza-
sie obrobki chemicznej [2, 19].

Obliczono wzgledne intensywnosei pochlaniania dla poszezegdlnych pasm
widma IR masy wyjéciowe] oraz masy traktowanej ozonem w odniesieniu
do linii standardu wewnetrznego 2910 em~! (tab. 2) oraz bledy pomiaru, jako
odchylenia standardowe, wyznaczone dla kazdego z pasm. Wzgledne inten-
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sywnosci pasm obliczono jako warto$é érednia 5 zapiséw kazdego rodzaju
préby.

Wzgledne bledy wrglednych intensywnofei pasm pochlaniania (wspol-
czynnik zmiennofci), obliczone na podstawie danych tabeli 2, okazaly sie-
w przypadku masy wyjsciowej znacznie wieksze, nawet 1,5 - 3-krotnie, niz.
dla masy potraktowanej réznymi ilodciami ozonu. Dotyezy to obu sposobéw
prowadzenia linii podstawowej. Oceniono, Ze chociaz dla wybranej linii
standardu wewnetrznego (2910 cm~?) bledy oznaczania sa duze, np. dla masy
nietraktowanej wspélezynniki zmiennosei intensywnogei poszczegdlnych pasm
mieszezy sie w granicach 7 - 159, to jednak dla danych widm nie ma mozli-
wosci wyboru lepszej linii standardu wewnetrznego (takiej, ktéra jednoczesnie
bylaby pasmem o co najmniej sredniej intensywnosei i ktérej intensywnosé:
bylaby niezmienna podczas chemicznej obrébki masy). ;

Stwierdzono, ze w danych warunkach nie ma korzystniejszego sposobu
prowadzenia linii podstawowej niz sposéb pierwszy (sposéb II dawal wrzgledne
bledy nieco wigksze lub réwne pierwszemu). :

WYNI1K1 BADAN

TRAKTOWANILE OZONEM

Réznice wizualne w pelnym zakresie widm IR mas: wyjéciowe] i poddanej
dzialaniu 39, ozonu ilustruje rysunek 1. Widaé, ze traktowanie ozonem nie
wplywa na pojawienie sie nowych pasm pochlaniania lub zanikanie innych,
a jedynie zachodzg zmiany iloSciowe w intensywnogei poszezegilnych pasm.

Wplyw ozonu na chemiczno-strukturalne wlasnosei badanej masgy celu-
lozowe]j pokazano na rysunku 2. Nie stwierdzono zmian intensywnosci absorpeji
W pasmie 2845 - 50 cm~!, przypisywanym rozciggajacym drganiom C-H
w grupach CH, i metoksylowych [9, 10] (rys. 2a). Pasmo to, razwyczaj o stabej
lub éredniej intensywnofei, wystepuje w widmach ligniny, wyodrebnionej
z drewna lub mas celulozowych [4, 9, 10] oraz w widmie drewna i klasycznie
bielonych mas celulozowych siarczanowych [9]. Brak zmiany intensywnosci
pasma 2845 - 50 em~ w widmach mas: celulozowe] wyjsciowej i traktowanej
réznymi ilosciami ozenu, charakteryzujacych sie coraz mniejsza zawartodeia
ligniny, wskazuje na brak wspélzaleznosci miedzy tymi czynnikami.

Stwierdzono zmiang intensywnosdei absorpeji w pagmie 1720 - 30 em—,
przypisywanym drganiom rozeiagajacym C=0 réinych typéw, m. in. w gru-
pach: O-acetylowych, karboksylowych (np. w glukuronoksylanie) oraz f-keto-
nowym (nie sprzezonym z grups arylowa) w ligninie, ktérych charaktery-
styczna cechy jest zdolnodé do enolizacji [9, 10]. W ocenie wizualnej pasmo to,
zarowno w przypadku masy nietraktowanej, jak i potraktowanej ozonem,
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Fig. 2a. The effect of ozone dose on the relative band intensity at 2845, 1730 and 1625
cm~ (internal standard peak at 2910 em~1). Designation of axes: @ — quantity of O, %;
y— relative band intensity
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Fig. 2¢. The effect of ozone dose on the relative band intensity at 1160 and 1110 em~1
for two methods of base line drawing (internal standard peak at 2910 cm-t); I — first,
2 — second. Designation of axes — see Fig. 2a
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jest bardzo slabe. Na podstawie obliczern wzglednych intensywnosci. pochaa
niania i bledéw ich oznaczern (tab. 2) mozna wnioskowaé, ze stosowanie mm
lych dawek ozonu powoduje zwigkszenie intensywnosci tego pasma; maksimu-t
odpowiada dawce okolo 29, ozonu (rys. 2a). Zwigkszenie ilosci dozo waneg
ozonu ponad 2% powoduje stopniowy spadek intensywnofei pasma, jednao
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Rys. 3. Wplyw ilodei dozowanego ozonu na wydajnosé (1), liczhbe kappa (2), bialosé

(3), lepkogé (4) i zdolnoé masy eelulozowej do ulegania redukcji-pod wplywem NaBH, (5)

Fig. 3. The effect of ozone dose on the yield (1), Kappa No (2), brightness (3), viscosity
(4) of sulphate pine pulp and its ability to undergo reduction by NaBH, (9)

nie spada ona do wartoéci charakteryzujacej wyjsciows mase celulozows.
Swiadezy to o wieloetapowosei zmian zachodzacyeh w wyniku ozonowania:
Tloéé grup karbonylowych w masach poddanych ozonowaniu jest zawsze
wieksza niz w masie wyjsciowej: dla 29, dawkowanego ozonu — okolo 1,9
raza, a dla 5%, O; — 1.7 raza (tab. 2). ‘

Podobne wnioski mozna wysnué na podstawie oznaczen zdolnogci masy
celulozowej do ulegania redukeji pod wplywem borowodorku sodowego.
Maksimum zuzycia NaBH, stwierdzono dla masy potraktowanej dawka
2 - 39, ozonu (rys. 3). Biorae za podstawe obliczen ilodé zuzytego borowodorku
sodowego doszliémy do stwierdzenia, ze w poréwnaniu z wyjsciowa masg
celulozows — iloé¢ grup redukujgeych typu karbonylowego (aldehydy,
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ketony, chinony)* jest okolo 2,3 razy wicksza w masie potraktowanej 2 - 39,
0, i okolo 1,9 raza — w masie potraktowanej 5%, O,

Jezeli na podstawie oceny zmian intensywnosdei pasma 1720 - 30 em—F
przyjac, ze wskaznik wzrostu 1,9 (29 0,) odpowiada zwiekszeniu ilosci
grup karbonylowych jedynie typu f-arylowego (dla uproszezenia w rozwaza—
niach pominigto wiazanie C=0 w grupach karboksylowych weglowodanéw
i ligniny), to biorae pod uwage wartodé 2,3 (2 - 39, 0,) wyznaczong na podstawie:
zuzycia NaBH,, wskazujgcsg na zwiekszenie ilogei grup karbonylowych
wszystkich typéw, mozna obliezyé, ze przyrost grup karbonylowych typow
a-arylowego i chinonowego wymidst tylko 2,3/1,9—=1,2.

Przypuszeza sig [10], Ze za zmiany intensywnosci pasma 1720 - 30 cm—*
w znaczne] mierze moga byé odpowiedzialne przemiany pomiedzy f-karbo-
nylowymi grupami ligniny (latwo enolizujacymi) i hydroksylowymi grupami
wielocukréw w kompleksie lignina- weglowodan_v, doprowadzajace do tworzenia
/OR
(o,
jest procesem odwracalnym i ulegaja one latwo hydrolizie pod wplywem
wody i kwasu mineralnego jako katalizatora. Wiadomo tez, ze ich odpornosé
wobec reagentow utleniajacych jest znacznie wigksza niz wolnych grup
aldehydowych. '

Na podstawie niniejszych badan niemozliwe jest rozréinienie, jaka czesé
wzrostu i nastepnie obnizania sie intensywnogei pasma 1720 - 30 em~, bedaca
efektem dziatania ozonu na mase celulozows, moze by¢ przypisana grupom
karbonylowym w ligninie, a jaka w weglowodanach. Préba takiej oceny
moglaby byé¢ podjeta tylko na podstawie Wszechstronne] analizy widm
réznicowych [10].

Analiza widm IR wykazuje, ze nastepuje zmiana intensywnosci szero_

sie wigzan acetalowyeh (R—CH Wiadomo, ze powstawanie acetali

. kiego pasma 1625 em~! (rys. 2a), przypisywanego drganiom O—H w materiale

celulozowym i w wodzie zaadsorbowanej przez ten material — wigzania
wodorowe [9, 10]. Intensywno$é pasma zalezy od dawki ozonu, a charakter
tych zmian jest podobny jak dla pasma 1720 - 30 em ! — maksimum wy-
stepuje przy dawce ozonu okolo 29%,. Wzrost intensywnosci pasma 1625 cm !
moze swiadezyé o zwickszonej hydrofilowosei materiatu celulozowego, ktéry
charakteryzuje sie wieksza zawartoscia grup karbonylowych. W przypadku
2%, dozowanego ozonu intensywnosé tego pasma jest okolo 1,2 raza wigksza
w poréwnaniu z masa wyjéciows, a przy 5% dozowanego ozonu — okolo
1,1 raza wigksza.

Szerokie pasmo 1625 cm—! prawdopodobnie maskuje kilka wasgkich pasm
charakterystycznych dla ligniny, wykrywalnych w widmach drewna i réz-
nych preparatéw ligninowyeh, a w szczegdélnodei: pasmo 1660 - 70, charak-

* Borowodorek sodu nie redukuje wigzani C=0 w grupt-mh karboksylowych.
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terystyczne dla grupy C=O typu «-arylowego, sprzeionej z pierScieniem
benzenowym, lub typu chinonowego oraz pasma 1595 - 1600 i 1505 ecm—1,
charakterystyczne dla wigzan C—=C w pierdcieniu benzenowym [7, 9, 10]. -

Z danych literaturowych wiadomo, ze w widmie IR preparatu HCl-ligniny,
potraktowanego ozonem, w miare przedluzania czasu reakeji, nastepuje
stopniowy wzrost intensywnos$ci pasma 1630 - 1700 em !, wraz z przynalei-
nym do niego ramieniem [7]. Szczegélnie duzy wzrost intensywnosei rejestro-
wano po wielogodzinnym ozonowaniu. Przypisano go zwigkszeniu zawartosei
grup chinonowych w ligninie, jednak bez dodatkowych dowodéw ekspery-
mentalnych [7]. Nalezy przypuszezaé, ze grupy C=0 typu a¢-arylowego i chino-
nowego powstajg réwniez w badanej przez nas masie celulozowej ozonowanej.

StwierdziliSmy, %e nastepuje zmiana intensywnosei pasm 1415, 1360,
1310, 1160 i 1110 em~*. W tych polozeniach lub w ich poblizu pojawia si¢
absorpeja charakterystyczna, odpowiednio dla:

a) deformacyjnych, nozycowych drgan CH, w celulozie [10, 11, 19],
kwaséw karboksylowych i jonu COO- [16] oraz deformacyjnych drgan C—H
w grupach metoksylowych w ligninie [9, 10] (1415 cm~1), '

b) deformacyjnych drgai C—H w celulozie i hemicelulozach oraz drgan
C—CH, w grupie acetylowej (1360 em—') [10, 11|, a takze deformacyjnych
drgaft O—H w grupach fenolowych i alkoholowych w ligninie (1360 - 80 cmn~1)

4, 10],

c) deformacyjnych kolyszacych drgan CH, oraz deformacyjnych drgan
O—H w celulozie i hemicelulozach (1310 em—2) [9, 10],

d) antysymetrycznych rozciggajacych drgann C—O0—C w celulozie i hemi-
celulozach (1160 ecm~1) [9, 10], ' '

e) asocjacyjnych drgain O—H w celulozie i hemicelulozach, wowezas gdy
material celulozowy zawiera malo ligniny (1110 em—*) [10].

Wystapienie maksimum intensywnosdei pasma 1160 em—! (mostek tlenowy
C—0—C) mozna wyjaéni¢ prawdopodobienstwem powstawania laktonow
w weglowodanach, zgodnie z mechanizmem ich reakeji z ozonem [5].

Analizujae zmiany intensywno$ei wymienionych pasm w funkeji dawki
ozonu, obserwuje si¢ maksima dla 3 - 49, dozowanego ozonu (rys. 2b - c).
Ozonowanie powoduje zwigkszenie intensywnosci pochlaniania wszystkich
tych pasm w poréwnaniu z masa wyjéciows: w przypadku 29, dozowanego
ozonu intensywno$é pochlaniania jest wieksza okolo 1,2 raza, dla 3% O; —
1,5 raza, dla 5% O, — 1,1 raza. W przypadku drugiego sposobu prowadzenia
linii podstawowej, obejmujacego pasma 1160 i 1110 em—! (tab. 2), odpowiednie
krotnodci sa praktycznie takie same.

Zmiany intensywnosci pasm 1730, 1625, 1415, 1360, 1310, 1160i 1110 em—,
ktére nastapily pod wplywem ozonowania masy celulozowej, nalezy przy-
pisa¢ reakcjom ozonu zaréwno z ligning, jak i z weglowodanami. Wiasnie
lignina jako nosiciel ukladéw chromoforowych oraz jej przemiany zashuguja

S
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na szezegllng uwage w chemiczno-strukturalnych badaniach mas celulo-
zowych.

Mozna doszukiwaé sie wplywu chemiczno-strukturalnych zmian w masie
celulozowej, bedacych efektem dzialania réinych dawek ozonu, na zmiany
bialosci tej masy celulozowej, stwierdzone w niniejszych badaniach (rys. 3),
jak réwniez sygnalizowane przez innych autoréw [17].

Wyniki naszych badad wskazuja, 7e najwiekszy przyrost bialofei masy
celulozowej — 17 jednostek — osiagnieto przy 19, dozowanego ozonu. Dalsze
zwigkszenie ilodei ozonu powodowalo coraz mniejszy jednostkowy przyrost
bialosci: przy 29, O, wzrost bialosei wynosil 21 jednostek (przyrost o dalsze
4 jednostki), a przy 4 i 5%, O, hialo§é¢ ulegala poprawie o kolejne 1,5 i 5 jed-
nostek, odpowiednio (rys. 3).

Wykres zaleznosei bialogei masy celulozowej od jej zdolnosei do ulegania
redukql pod wplywem borowodorku sodowego (rys. 4) uwidacznia zwigzek
miedzy poprawa bialodei a wielokierunkowoscig zmian chemicznych, ktdre
polegaja na powstawaniu w masie celulozowej pod wplywem ozonu réznych
typéw grup karbonylowych, a nastepnic na dalszych przemianach tych grup.

N
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Rys. 4. Zaleznoé miedzy bialogcia mas celulozowych traktowanych ozonem a ich zdol-
noseig do ulegania redukeji pod wpltywem borowodorku sodu

Fig. 4. Brightness of su]phato pine pulps treated with ozone vs. their ability to undergo
reduction by NaBH,

Analiza zmian intensywnosci absorpeji w widmie IR badanej masy celu-
lozowej w zaleznosci od dawki ozonu {rys. 2) nasuwa analogie ze stwierdzonym
przez Katustaka i wspélautoréw, metodami chemicznymi, wystepowaniem

6 Folia Forestalia Polonica XV
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w ozonowanej ligninie maksimum zawartodei grup funkeyjnyeh z aktywnym
tlenem [6]. ' '

Zgodnie z przytoczonymi wynikami, wzrost bialosei masy celulozowej
pod wplywem ozonowania jest prawdopodobnie powodowany zmiang ukladu
chemiczno-strukturalnego (chromoforowego) ligniny -w kompleksie lignino-
weglowodanowym. ;

Ozonowane masy celulozowe scharakteryzowano nastepujacymi wielko-
4ciami: lepkoscia i liczba kappa (rys. 3) oraz zawartoscia ligniny wagowej
i ligniny rozpuszezalnej w §rodowisku kwadnym (rys. 5). Na rysunku 5 przed-
stawiono réwniez wydajnosei mas.

Z rysunkéw 3 i 5 widaé, ze najwigkszy spadek lepkosci masy celulozowej,
o 59 mPas, nastepowal dla 1%, dozowanego ozonu; lepkosé osiggala wowczas
wartogé 33 mPas, Uzycie 2% O, prowadzilo do obnizenia lepkosei o dalsze
okolo 7 mPas, a zwiekszenie dawki ozonu do 5%, powodowalo spadek lep-
kosci do 16 mPas.

Zachodzacej w ten sposéb degradacji materialn pod wplywem ozonu
towarzyszyly odpowiednie, znaczne straty masy celulozowej: dla 1% Og

T T - '
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o ‘e g -6
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Rys. 5. Wplyw ilosei dozowanego ozonu na zawarto$é: ligniny *wagowej (1), ligniny

rozpuszezalne] w érodowisku kwasnyin (2) i jej udzial w calkowite] zawartosei ligniny (3}

Fig. 5. The effect of ozone dose on the lignin content: acid-insoluble lignin (I), acid-
solable lignin (2) and ratio of acid-soluble lignin to total lignin (3)

4
wyniosly one 59, (wydajnosé 959;), dla 2% O3 — 7%, dla 5% O; — 11%,
Rozpatrujac ksztalt krzywych na rysunkach 3 i 5 moina stwierdzid.
ze zmiany chemiczno-strukturalne, zachodzace w masie celulozowej na skutek
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reakeji z ozonem, ktérych efektem jest wzrost bialodei tej masy, spowodowane
s nie tylko usuwaniem ligniny zawartej w kompleksie lignina-weglowodany,
lecz réwniez nadawaniem. jej postaci coraz bardziej rozpuszezalne]j w érodo-
wisku Jkwasnym. Ta rozpuszezalna postaé ,zastepuje” czesé ligniny (ozna-
czanej jako tzw. lignina wagowa) w kompleksie lignina-weglowodany,
zmieniajgc pierwotny uklad chromoforowy, ktéry nadaje masie celulozowej
barwe. Dawka 19% O,; powaduje okolo 90-procentowy spadek zawartodei
ligniny wagowej w masie celulozowej; przy zwiekszaniu iloci dozowanego

- ozonu w przedziale 1 - 5%, wskaznik poziomu delignifikacji wzrasta do 949,.

Zawarto$¢ w masie celulozowej ligniny rozpuszezalnej w érodowisku kwadnym
osigga maksimum przy 1-2Y%, dozowanego ozonu (rys. 5). W przypadku
dawkowania 19, O, ogdlna zawartoéé ligniny obnizyla sie z 3,049, do 0,74%,
przy czym zawartos¢ ligniny rozpuszezalnej — 0,459, byla wieksza od zawar-
tosei ligniny wagowej — 0.29%,. Efektom tym towarzyszyl przyrost bialosei
magy celulozowej o 17 jednostek. Zwigkszenie dawki ozonu do 2% powodowalo
nieznaczny spadek zawartodci ligniny wagowej, nie wplywajac na zawartosé
ligniny rozpuszezalnej. Kolejne zwigkszanie dawki ozonu do 59, powodowalo
jednoczesne obnizenie zawartoéci ligniny wagowej i rozpuszezalnej — suma,
lignin osiagnela warto$é 0,49%,, pray ezym zawarto$é ligniny rozpuszezalnej
— 0,329, nadal przekraczala zawarto$é ligniny wagowej — 0,17%,. Na uwage
zastluguje fakt, ze zawartosé ligniny w masie celulozowej potraktowanej
4 i 59, ozonu byla praktyeznie stala, natomiast bialo$¢ masy ulegla poprawie.

Podsumowujge powyzsze rozwazania i stwierdzenia mozna wnioskowadé,
ze na ksztaltowanie sie bialosci masy celulozowej siarczanowej poddanej
ozonowaniu, zasadniczy wplyw wywieraja nastepujace trzy zjawiska:

a) usunigcie przewazajacej -czeSci ligniny zawartej w masie celulozowej;

b) modyfikacja pozostalej w masie celulozowej ligniny, prowadzgca do
jej przechodzenia w postaé rozpuszezalng w srodowisku kwasnym, polaczona
z destrukeja gléwnych ukladéw chromoforowyeh, najprawdopodobniej piers-
clenia aromatycznego, grup typu chinonowego i g-arylowych grup karbony-
lowych; ° L

¢) przemiany grup karbonylowych typu g-arylowego w ligninie, z prawdo-
podobienstwem powstawania witérnych polaczen acetalowych z wieloeukrami
w kompleksie lignina-weglowodany (tzn. chemiczno-strukturalne zmiany

- w weglowodanowe] cze$ci masy celulozowej).

W niniejsze] pracy wykazano, ze pod wplywem ozonowania, w przedziale
dawek ozonu 0 - 29, w ligninie zwieksza sie gldwnie ilosé grup karbonylo-
wych typu f-arylowego, a wige pozostajacych w ukladzie chromoforowym
o relatywnie najmniejszej mocy chromogennej [3, 12, 13]. Bialo§é masy celu-
lozowe] poprawia sie prawdopodobnie na skutek usuwania z niej polaczen
typu chinonéw, chinonometydéw oraz chinono-stilbenéw (usuwanie z masy
celulozowej czesei ligniny) oraz na skutek przemian tych struktur w struktury
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bardziej zdegradowane i mniej chromogenne (przemiana ligniny ,,wagowej”
w postaé rozpuszezalng).

Whioski te znalazly poparcie w wynikach analizy bialosei i intensywnoéci
pasm w widmach TR masy celulozowej ozonowane;j, poddanej nastepnie ekstrak-
cji alkalicznej i dzialaniu bielgcemu Cl0,—E—CIO,, ktére omdéwiono ponizej.

TRAKTOWANTE MASY CELULOZOWET PODDANEJ OZONOWANIU (1% 0,) ALKALTAMI I KLASYCZ-
NYMI SRODEAMI WYBIELAJACYMI

Analizujac intensywnosé pasm w widmach IR masy celulozowej poddanej
ekstrakeji alkalicznej i dzialaniun dwutlenku chlorku po ozonowaniu, biorac
za podstawe poréwnania wyniki traktowania masy 1%, O, (tab. 3) mozna
stwierdzi¢, ze dzialanie na mase alkaliami nie wpiynelo na zmiane intensyw-
nosei pasm 2845-50 i 16256 em~!. Nie powodowalo takze zmiany intensywnosei
pasma 1720 - 30 em-1. Oznacza to, Ze po tej operacji ilos¢ grup C=0 typu
p-arylowego pozostawala stata. Bialo&¢ masy celulozowej ulegla. w wyniku
ekstrakeji alkalicznej obnizeniu o okolo 1% (osiggnela 45,69%).

Tabela 3

Wzgledne intensywnodei pasm pochlaniania masy celulozowe] wyjéeiowej 1 traktowane]j
réznymi Srodkami chemicznymi (linia wewngtrznego standardu 2910 em~—1¥)

Relative intensity of bands for original sulphate pine pulp and the one treated with
various chemieals

. Mnsa celulozowa iraktowana:
Crostotliwoss Wyjéciowa masa, Treated pulp:

celulozowa T 3 <
Frequency Original . 19 0,-E- brednlbl:_;d

cm—* el 1% 04 1% 05-E C10,-F-ClO. 0znaczenia
Average eIror
2910 0 1 1 1 1

2845-50 0,7340,07 0,79 0,78 0,72 . +0,05
1720-30 0,274-0,04 0,35 0,34 0,23 -+0,04
1625 1,244-0,08 1,32 1,29 1,31 0,05
1415 1,224-0,15 1,44 2,16 . 1.27 +0,09
1360 1,234+0,19 1,50 1.38 1,27 40,10
1310 1,534-0,24 1,96 1,72 1,73 +0,13
1160 2,214+0,33 2,99 2,59 2,63 +0,17
1110 © 8,2940,39 4,60 3.88 3,73 40,21

* 1 sposéh prowadzenia Jinii podstawowe]
I method of base line drawing

Zestawienie powyzszych faktéw ze znanymi chromogennymi wladciwogcia,
mi grup karbonylowych ligniny typu chinonowego oraz a-arylowego wskazuje-
#e w érodowisku alkalicznym powstaja z nich nowe struktury, prawdopodobnie
chromofory typu chinono-stilbenéw, zabarwiajace mase celulozowsg [3, 12, 13].
Driatanie alkaliami na mase powoduje wzrost intensywnosei pasma 1415 ¢m—!
i obnizenie intensywnosci pasm 1360, 1310, 1160 i 1110 cm~'. Zmiana
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intensywnosci pasm: 1415, 1360, 1310 i 1110 ecm—! moze by¢ efektem zmiany
krystalicznosci celulozy — odpowiedzialne pasma 13601 1310 em—! [2, 11, 19]
— lub zmiany typu sieci krystalicznej celulozy — odpowiédzialne pasma 1415
i 1110 em-1[2, 11, 19].

Wydaje sie, ze spadek intensywnosei pasma 1160 em— (mostek tlenowy)
moZna. wyjasni¢ otwarciem pierécienia laktonowego w weglowodanach --
reakejq charakterystyczng dla laktonéw pod wplywem goracej zasady.

Traktowanie wg schematu 1%, 0,—E—Cl0,—E—Cl0,. Dwukrotne trakto-
wanie masy celulozowej dwutlenkiem chloru z poérednim stopniem E, po uprze-
dniej ekstrakeji alkalicznej, nie powoduje dalszej zmiany intensywnosei
pasm 2845 - 50, 1625, 1360, 1310, 1160 i 1110 cm~.

Intensywno$é pasma 1720 - 30 em ! obnizyla sie okolo 1,5 raza. Wskazuje
to, ze bielenie wg sekwencji proceséw ClO,—E—ClO, spowodowalo spadek
zawartosel grup f-karbonylowych w ligninie. Biorac to pod uwage oraz wynik
oznaczania podatnosei na redukeje pod wpltywem NaBH,: 0,47 ¢ NaBH,/100 g
masy, a wiee wartos¢é okolo 3,3-krotnie nizszag w poréwnaniu z wartoseig
uzyskang dla masy celulozowej po operacjach 1%, O0,—E, mozna obliczyé,
ze ilod¢ grup karbonylowych typu f-arylowego oraz innych typéw (m. in.
a-arylowego i chinonowego) ulegla zmuniejszeniu w niejednakowych stosun-
kach, odpowiednio 1,51 2,2 razy.

Poniewaz bialoé¢ masy celulozowej po wymienionych procesach wzrosla
z 45,6%, do 80,79, uzyskane.wyniki potwierdzajs hipoteze o zalezno$ei bia-
losci masy celulozowej od przemian w ligninie grup karbonylowych zaréwno
typu a-arylowego i chinonowego, jak i typu f-arylowego. Te ostatnie, jak
. uprzednio wspomniano, przypuszczalnie ulegaja reakeji z hydroksylowymi
grupami wielocukréw w kompleksie lignina-weglowodany, tworzac wigzania
acetalowe. Wtdrne przemiany pozostalych typdéw grup karbonylowych w lig-
ninie nie zostaly jeszeze dokladnie zbadane.

Po operacjach ClO,—E—CIO, znacznemu zmniejszeniu ulegla takze
intensywnos$¢ pasma 1415 em—! (tab. 3), co moze sig wigza¢ zardwno ze zmia-
nami w sieci krystalicznej celulozy, jak tei ze zmianami zawartodci grup
karboksylowych w masie celulozowej na skutek wtérnych reakeji, np. dekar-
boksylacji po uprzednim utlenieniu.

WNIOSKI

Utleniajaco-degradujace dzialanie ozonu na mage celulozows siarczanowsg
sosnowg powoduje w tej masie zmiany chemiezno-strukturalne, ktére ujaw-
niajg sig w widmie w podczerwieni w postaci rdinej intensywnosei nastepuja-
cych pasm: 1720 - 30, 1625, 1415, 1360, 1310, 1160 i 1110 em~'. Najwieksze
zmiany pojawiajg sie w masie poddanej dzialaniu ozonu w iloci 2 - 39,.
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7% punktu widzenia zaleznodci bialosci mas celulozowych od jej whasciwosel
chemiczno-strukturalnych waznym jest pasmo 1720 - 30 em 4, przypisywane
drganiom rozeiggajagcym C=O0 réinych typdw, m. in. w grupach karboksy-
lowych weglowodanéw oraz w grupach p-arylowych w ligninie. Za zmiany
intensywnodci tego pasma pod wplywem réznych ilodci dozowanego ozonu
w stosunku do masy celulozowej w znaczne] mierze moga by¢ odpowiedzialne
przemiany pomiedzy f-karbonylowymi. grupami ligniny (latwo ulegajacymi
enolizacji) a hydroksjrlowymi grupami wielocukréw w kompleksie lignina-
weglowodany, prowadzace do powstania wigzan acetalowweh.

7 poréwnania zmian intensywnosci pasma 1720 - 30 em~! ze zdolnoscig
masy celulozowej poddanej ozonowaniu do ulegania redukeji pod wplywem
NaBH, wynika, ze bialo§¢ masy celulozowej zalezy od przemian w ligninie
grup karbonylowych zaréwno typu chinonowego i a-arylowego, jak tez typu
B-arylowego. ' \

Stwierdzono, ze wzrost bialosei masy celulozowej pod wplywem reakeji
7 ozonem zwigzany jest z usuwaniem przewazajace] Czesci ligniny oraz nada-
waniem jej w kompleksie lignina-weglowodany postaci coraz bardziej Toz-
puszezalnej. Towarzysza temu zmiany pierwotnego ukladd chromoforowego
nadajacego masie celulozqwe] barwe. ' :

. Praca wplyngla do Redakeji w grudniu 1982
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WCCIENOBAHMUS W3MEAHEHUW CTPYKTYPBI IIETTHOIIO3bI
TMMOJABEPTHYTOM O30HWMPOBAHKIO

PesroMe

Tpumensia MeTod sudpaxpacHoi cmexTpockommit HITBO (ATR) HcCTegoBaHO XUMHKO-
~CTPYKTYPHBIC M3MEHEHHS CyIb(QATHONH COCHOBOH NE/UIIONO3bI, MOABEPIHYTOH O30HAPOBAHHIO.
VCTAHOBIGHO, 4TO CaMble OOMNbIIMe W3MEHCHHMA HTEHCMBHOCTH YIOJOC BO3HUKAIOT B CHEKTPE
LEIUTON035l MOABEPTHYTOH AelicTBAio 030HA B Konmyectse 2-394. ’

113 cpaBHEHHS W3MCHCHIM MHTEHCHBROCTH Iomocsl 1720 - 30 cv ! co coocobHOCTRIO O30HM-
POBAHHOH LEIIFONIO3ET K penyxurin non peficterem NaBHj cneayer, uyro Oenm3Ha LIETIONO3H
B OCHOBHOM 3aBHCHT OT M3MEHEHMHA KapOOHHENEHBIX IPYIN o-APHIIBHEIX , XMHOHOBLIX B f-apHILHOTO
THTIA. . ’

KOHCTATHPOBAHO, 4TO NOBHIIEHWE OENA3HLI OEUTIONO03Ll B PE3YNLTATE DeAKUEM ¢ 030HOM
BLI3BAHO M TOMLKO YCTPAHEHHEM TTIABHOH YACTH TATHHMA, HO TAKKC NPHIABAHHEM CMY DACTBOPH-
MOro BHIA.
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INVESTIGATION ON STRUCTURAL CHANGES OF PULP DURING
OQZONIZATION

Summary

Chemical-structural changes oceuring in pine pulp during ozonization were investi-
gated using TR-spectroscopic method, ATR-technigue. Biggest changes in band intensities
were found for pulps treated with 2 - 39, of ozone.

Basing on the comparison of changes in band intensity at 1720 - 30 em~! and ability
of pulp to undergo reduction by Nal3H, it was concluded that the brightness of pulp
depends mainly on transformation of carbonyl funetional groups in lignin: «-arylic,
quinonoid and f-arylic type.

It was stated that the increase in brightness of ezonized pulp was resulted not only
by the removal of main part of lignin but also by the transformation of lignin to seluble
form. d



