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Badano celowo prowadzona heterogeniczng degradacje celulozy (masy celu-
lozowe: siarczanowa bukowa i siarczynowa $wierkowa) pod wplywem podchlorynu
wapnia wykorzystujae réwnanie kinetyczne opisujace zrywanie wigzan w procesie
heterogenicznej hydrolizy celulozy w $rodowisku kwaséw mineralnych.

WPROWADZENIE

Heterogeniczna degradacja celulozy jest podstawowg reakcjg w prze-
mystach wytwarzajacych i przetwarzajgcych materialy celulozowe i z te-
go wzgledu ma wieksze znaczenie od degradacji homogenicznej. Homo-
geniczna degradacja zachodzi glownie podczas wytwarzania niektérych
pochodnych celulozy, np. octanéw, natomiast degradacja heterogeniczna
jest charakterystyczna dla proceséw: roztwarzania drewna na masy
wlokniste, bielenia mas wloknistych, dojrzewania alkalicelulozy w pro-
cesie wytwarzania wlokien wiskozowych, w produkeji eterow celulozy
i niskolepkich azotanow celulozy, w procesach kwasowe]j i alkalicznej
hydrolizy celulozy, ktérych celem jest otrzymywanie tzw. celuloz mi-
krokrystalicznych w postaci sypkich proszkéw oraz w czasie mechanicz-
nego rozdrabniania celulozy w mlynach kulowych na tzw. celuloze pro-
szkowa. W wiekszoéci przypadkow degradacja jest reakcja niepozadana,
rzadziej — reakejg prowadzong celowo.

Heterogeniczna degradacja celulozy jest zlozonym procesem fizyko-
chemicznych. Do tej pory brak jest pelnego potwierdzenia hipotez wszy-
stkich chemicznych reakeji i zjawisk fizykochemicznych skladajacych
sie na poszczegolne stadia tego procesu. Wiadomo jednak, ze o szybkosci
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catego procesu decydujg zawsze najwolniejsze jego etapy, a liczba takich
etapéw, kontrolujacych caly proces, nie jest duza.

Degradacja celulozy pod wplywem podchlorynéw wapnia lub sodu
jest najwazniejszym ujemnym zjawiskiem towarzyszacym procesom de-
lignifikujacego bielenia wtokien celulozowych. Celem niniejszej pracy
bylo wyznaczenie stalych szybkosci reakeji w réznych temperaturach
i energii aktywacji degradacji celulozy pod wplywem podchlorynu wap-
nia w warunkach samoistnego obnizania sie pH srodowiska reakcji (bez
regulacji pH). Takie postepowanie mialo na celu zbadanie procesu pod
katem celowej (kontrolowanej) degradacji celulozy. Obiektem badan by-
ly reprezentatywne masy celulozowe, pochodzgce z produkcji przemy-
slowej: siarczanowa bukowa i siarczynowa S$wierkowa, przeznaczone do
przerobu chemicznego.

Z przegladu danych literaturowych wynika, ze kinetyke reakecji ce-
lulozy z podchlorynem wapnia badano zazwyczaj na podstawie krzywych
analizujacych badz zmiany lepkosci dynamicznej (cP) roztworow celulo-
zy w klasycznych rozpuszczalnikach [4, 15], badz tez zmiany stezenia
czynnika degradujgcego, oznaczanego w postaci tzw. chloru czynnego,
w funkeji czasu [9, 15, 18 -21]. Brak jest natomiast w literaturze da-
nych takich, jak stale szybkosci reakeji degradacji i energia aktywacji,
wyznaczonych na podstawie analizy zrywania wigzan w materiale celu-
lozowym poddanym dzialaniu podchlorynu, tj. analizy kinetycznej opar-
tej na zmianach sredniego stopnia polimeryzacji celulozy.

Kinetyczna teoria zrywania wigzan w materiale celulozowym zostala
opracowana glownie dla homogenicznej, a pozniej dla heterogenidznej
hydrolizy celulozy poddawanej dzialaniu stezonych lub rozcienczonych
kwasow mineralnych. W niniejszej pracy sprawdzono stosowalno$é row-
nania teoretycznego, opisujacego zrywanie wigzan w celulozie w czasie
heterogenicznej hydrolizy kwasowej, do opisu degradacji celulozy pod
wplywem podchlorynu wapnia.

PRZEGLAD METOD OCENY KINETYKI ORAZ KONTROLI PROCESOW
DEGRADACJI CELULOZY

Kinetyke degradacji celulozy mozna bada¢ dwojako: kontrolujac uby-
tek chemikaliow powodujgcych te degradacje lub $ledzac zmiany zacho-
dzgce w materiale celulozowym, np. straty masy tego materialu lub spa-
dek sredniego stopnia polimeryzacji. Interpretacja strat masy materiatu
celulozowego i zmian stopnia polimeryzacji jest znacznie utrudniona
z powodu niejednorodnos$ci materiatu celulozowego — istnienia obszarow
amorficznych i krystalicznych oraz czgsciowo krystalicznych i ich réznej
dostepnosci dla czynnika degradujacego.
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Straty masy. Szybkos¢ strat masy materialu celulozowego podda-
wanego degradacji (spadek wydajnosci) jest zwykle duza na poczatku
procesu, nastepnie maleje stopniowo przez okres, ktorego dlugos¢ zalezy
od rodzaju hydrolizowanego materiatu, po czym osigga w przyblizeniu
stalg wartoé¢, znacznie mniejszg niz w poprzednim okresie. Taki prze-
bieg reakeji przypisywany jest szybszemu usuwaniu latwie] dostepnych
lub amorficznych frakeji materiatu, z pozostawieniem bardziej odporne]
frakeji krystalicznej, ktéra jest hydrolizowana z mniejszag szybkoscig.
Jezeli, jak sie przypuszcza, lancuchy celulozy w obszarach amorficz-
nych sa latwo dostepne dla czynnika hydrolizujacego, to z pewnym przy-
blizeniem mozna przyja¢, ze energia aktywacji, obliczona z zaleznosci In
stalych szybkosci strat masy materialu we wezesnych stadiach procesu
od odwrotnosci temperatury, reprezentuje wylacznie zjawiska zrywania
wigzan w lancuchach celulozy. Natomiast energia aktywacji obliczona
z podobnej zaleznosci wyznaczonej dla pozniejszych stadiow procesu,
gdy atakowane sa glownie krystaliczne obszary celulozy, uwzglednia
jeszeze dodatkows ilos¢ energii potrzebng do zrywania wigzan wodoro-
wych pomiedzy lancuchami celulozy w obszarach krystalicznych.

Sharples [17] wykazal, ze szybkost strat masy frakeji krystalicz-
nej materialu celulozowego spelnia nastepujace rownanie

W,
In —=—A-t, (1)

0

gdzie: W, i W — masa probki poczatkowa i po czasie t reakeji,

A — pozorna stala szybkosci hydrolizy frakeji krystalicznej.

Zmiany SP. Podczas hydrolitycznej degradacji celulozy nastepuje po-
czatkowo stosunkowo szybki spadek stopnia polimeryzacji (SP). ‘W miareg
przedluzania reakcji, szybko$¢ obnizania si¢ SP maleje, stopniowo zbli-
zajac sie do zera, tzn. SP osigga od pewnego momentu prawie stalg war-
tosé, nazywana wartoscig graficzng (WGSP, odpowiednik ang. LODP).
Dalsza depolimeryzacja materialu celulozowego wymaga Znacznego Zzao-
strzenia warunkow procesu.
‘ Uwaza sie za prawdopodobne [5, 6, 11, 12], Ze szybkosc¢ zrywania
‘ wigzan, przynajmniej we weczesnych stadiach heterogenicznej hydrolizy,
jest podobna do szybkosci zrywania wiazan w czasie hydrolizy homoge-
nicznej. Takie zaloZenie pozwala obliczac¢ state szybkosci procesu hetero-
genicznego na podstawie réwnan analizujgeych szybkos¢ zmian SP
w warunkach homogenicznych. Sprawdzono [5, 6] stosowalnosé teore-
tycznego réwnania (2), charakteryzujgcego zrywanie wigzan w warun-
kach homogenicznych (wyznaczonego dla kinetyki reakeji I rzedu), do
danych eksperymentalnych degradacji heterogenicznej

:
113




56 A. M. PLONKA

11
T ey
(Pa): (Pn)o

gdzie: k — stala szybkosci reakeji zalezna od warunkéw hydrolizy i typu

(@)

celulozy,
t — czas reakc]i,
(Pp)o, (Pn): — Srednioliczbowe (osmoza) wartosci SP  celulozy

w czasie zerowym i w czasie t.

Wykres funkcji (2) nie dawal jednak linii prostej, lecz krzywa ze stale
zmieniajacym sie nachyleniem do osi czasu. Wynika stad, ze stala szyb-
kosci reakcji nie byla stala w calym przedziale czasowym reakceji, lecz
jedynie w krotkich przedziatach czasu.

Analizowano réwniez [5, 6] stosowalnos¢ innego roéwnania (3), wypro-
wadzonego przez Sharplesa [17], opisujacego zrywanie wigzan tzw.
dostepnych dla czynnika hydrolizujagcego w heterogenicznej hydrolizie
celulozy

2 2
keat=k, t= —————, (3
(Pw)t (PW)O
gdzie: k, k, — stale szybkosci reakcji, pozorna i empiryczna, dla frakeji

wigzan dostepnych,
(Pw)o, (Pw): — Sredniowagowe wartosci SP celulozy w czasie zero-

wym i t,
a — dostepnosé struktury celulozy (frakcja wigzan glikozydo-
wych),
mnoznik 2 — przeliczenie $rednioliczbowego SP na Sredniowago-

P,
wy SP Tl;=2 ;

Empiryczng graficzna ilustracjg réwnania (3) byla réwniez linia krzywa.
Stwierdzono [5, 6], ze rownanie (3) daje linie prostg tylko dla wczesnych
stadiéw heterogenicznej hydrolizy (0 -2 h).

Sprawdzono [12] réwniez przyblizenie empiryczne, wstawiajgc dane
eksperymentalne do réwnania (4) typu hiperboli

1 1 1

= —— _——_—— 4
K-T SP,,—SP,, SPu,.m—SP,o @

gdzie: K — empiryczna stala szybkosci reakeji,
SPu. 0; SPuw,:— $redniowagowe (lepkost) wartosci SP w czasie
zerowym 1 t,
SPuw, 1, m = WGSP (graniczny stopien polimeryzacji).
Dane do$wiadczalne spelnialy dobrze réwnanie (4) [12].



KINETYKA DEGRADACJI CELULOZY 57

Jedna z nowszych teorii hydrolitycznej degradacji celulozy, postugu-
jaca sie modelem strukturalnym lancuchow polimerowych ulozonych
w faldy i tworzacych strukture ptytkowa, w ktorym w miejscach uloze-
nia fald wystepujg obszary amorficzne, zaklada rowmoczesng hydrolize
wigzan glikozydowych w miejscach zlozenia fald i zlaczen plytek oraz na
powierzchniach krystalitow [1, 2]. Giownym efektem pekania wigzan
w miejscach zlozenia fald i zlgczen plytek jest powstawanie wigzek pro-
stych laseczek lancuchow celulozy. W wyniku przypadkowego pekania
wigzan na powierzchni krystalitow tworzg sig glownie réznorodne oligo-
mery, z ktorych mniejsze od pewnej granicznej wielkosci rozZpuszczaja
sie w $rodowisku reakcji, powodujgc straty masy hydrolizowanego ma-
teriatu.

Hydrolityczna degradacja celulozy, wykorzystujaca powyzszy model, opi-
sana zostala rownaniem (3)

WGSP,, WGSP,,
log(l— / 1— =K-t, (5
SP,. o SP,.¢

gdzie: WGSP,, — graniczny $redniowagowy SP, odpowiadajacy dlugosci
faldy w lancuchu polimeru, :
K — stala szybkosci zrywania wigzan najslabszych,
SPy. o; SPw, ¢« — $redniowagowy SP w czasach zero i t reakcji.

Mimo znacznych uproszezen poczynionych w powyzszych matema-
tycznych opisach proceséw degradacji celulozy, badanych na podstawie
zmian SP, z praktycznego punktu widzenia s3 one w wielu przypadkach
w zadowalajagcym stopniu dokladne, jednak obliczone na tej podstawie
wartosei energii aktywacji réznig sie od wartosci obliczonych na pod-
stawie strat masy materialu celulozowego [12].

Biorac pod uwage jednakowe lub zblizone warunki degradacji celu-
lozy podczas hydrolizy kwasowej analiza danych literaturowych [5, 6,
7, 10] pozwala na nastepujace stwierdzenia:

a) szybkosé degradacji celulozy zalezy w znacznym stopniu od jej
pochodzenia (stopien polimeryzacji, struktura, stopien krystalicznosci
itd.),

b) w poczatkowych stadiach reakeji degradacja przebiega wielokrot-
nie szybciej niz w stadiach pézniejszych,

c¢) degradacja w warunkach heterogenicznych jest znacznie wolniej-
sza od degradacji w warunkach homogenicznych.

Degradacje celulozy w procesie hydrolizy kwasowej w warunkach
homogenicznych charakteryzuje energia aktywacji 28-35 kcal/mol
(117,2 - 146,5 kJ/mol), zalezna m.in. od pochodzenia celulozy i rodzaju
czynnika degradujgcego [5, 6, 8, 10]. Degradacje heterogeniczng charak-
teryzuje energia aktywacji 20-38 kcal/mol (83,7-159,1 kJ/mol), przy
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czym energia aktywacji frakcji amorficznych zawiera sie w przedziale
20 - 33 keal/mol (83,7 - 138,2 kJ/mol), a frakcji krystalicznych lub odpor-
nych — w przedziale 31 - 38 kcal/mol (129,8 - 159,1 kJ/mol {3, 5, 6, 8, 12,
17]. Energie aktywacji degradacji hydrolitycznej frakeji amorficznych
i krystalicznych (nazywane energiami pozornymi), obliczone na podsta-
wie stalych szybkosci strat masy materialu celulozowego, roznig sie od
wartosci empirycznych, wyznaczonych dla tzw. frakeji dostepnych (wig-
zan reaktywnych) na podstawie analizy szybkosci zmian $redniego stop-
nia polimeryzacji celulozy, mieszczacych si¢ w zakresie 25 -32 kcal/mol
(104,7 - 134,0 kJ/mol) [12].

Heterogeniczna degradacja celulozy w procesie bielenia podchloryno-
wego (bielenie degradujaco-utleniajgce) charakteryzuje sie energig akty-
wacji 8-15 kcal/mol (33,5-62,8 kJ/mol) [18-20], w zaleznosci od ro-
dzaju masy celulozowej i warunkoéw degradacji. Przytoczone wartosci
zostaly obliczone na podstawie analizy szybkosci zmian stezenia czynnika
degradujgcego (chloru czynnego).

Jak wspomniano we wstepie, ocena kinetyki degradacji celulozy pod
wplywem podchlorynéw byla dokonywana zazwyczaj na podstawie ana-
lizy zmian lepkosci dynamicznej lub stezenia czynnika degradujgcego.
Z tego powodu w niniejszej pracy dokonano proby oceny podchloryno-
wego procesu degradacji celulozy na podstawie analizy zmian Sredniego
stopnia polimeryzacji. i

BADANIA WEASNE
METODYKA BADAN

Material celulozowy. Masy celulozowe przeznaczone do przero-
bu chemicznego: bukowa siarczanowa (Swiecie) i $wierkowa siarczynowa
(Niedomice) o zawartosci « — celulozy, odpowiednio: 92,9%0 i 89,4%.
Warunki degradacji. 2% chloru czynnego w stosunku do wiokna,
stezenie masy 7%, temperatura: 30, 40 i 50°C dla masy celulozowej bu-
kowej oraz 40, 45 i 50°C w przypadku masy celulozowej $wierkowej.
pI srodowiska reakcji nie bylo regulowane. Ulegalo zmianie od wartosci
poczatkowej 10,5 (naturalna wartos¢ pH podchlorynu) do 7,8, tzn. prze-
biegalo w warunkach nietypowych dla przemystowych procesow bielenia,
gdy zazwyczaj pH utrzymuje sie na stalym poziomie 11 - 10, aby uchro-
ni¢ wiokna przed nadmierng degradacjg.

Oznaczanie SP. Stopien polimeryzacji wyznaczano na podstawie po-
miarow lepkosci w wodnym roziworze etylenodwuaminy miedzi (Cuen),
uzywajac wiskozymetru Ubbelohde’a [13].

Oznaczenia krystalicznos$ci. Strukture badanych mas celu-
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lozowych scharakteryzowano stopniem krystalicznoséci i érednim wymia-
rem obszaru krystalicznego. Oznaczenia wykonano na podstawie metody
wzorca wewnetrznego, zgodnie z opisem w [14].

WYNIKI BADAN

Wyniki badan degradacji mas celulozowych podane sg w tabeli 1.
Biorac pod uwage wartosci wydajnosci proceséw wida¢, ze ocena kine-
tyki na podstawie analizy szybkosci strat masy materialow celulozowych
— rownanie (1) — jest niecelowa ze wzgledu na dodatkowy efekt czes-
ciowego przyrostu masy materialu celulozowego wskutek utleniajacego
dzialania podchlorynu.

Tabela 1

Degradacja mas celulozowych pod wplywem podchlorynu wapnia. Warunki stale: 297
Cl ¢zynn W stosunku do b.s. widkna, stgzenie wiokna 7 %,
Degradation of pulps upon calcium hypochlorite treatment. Constant conditions: active chlo-
rine=29% on b.d. pulp, pulp concentration 79,

Masa celulozowa bukowa | Masa celulozowa $wierkowa

Czasn Beech sulphate pulp | Spruce sulphite pulp

;::;fjoln I 1 ‘ . Wydaj- i i 1 Wydaj-
time Temp. SpP [_ s 717 05 { nosé ‘Temp.‘ Sp [ - 1 :Ilos nosc
: ‘c | DP (SPy): (SPWn | Yield °C DP (5P (5P Yield
i ! | e | \ | Y%
0o | | 468 ‘ | 1000 | 850 | 100,0
15 | I 456 | 5,62 | 997 | 731 ‘ 19,15 99,6
30 — - = 720 21,24 99,8
45 | 30 : 435 16,21 | 993 | 40 744 | 16,76 99,9
60 | | 442 | 12,57 | 99,2 | 718 | 21,63 100,0
90 4 19,43 99,3 | 698 | 25,62 100,0
120 | 419 1 24,99 99,8 643 | 37,88 100,0
15 | as3 | 7,08 99,4 = | - -
30 | | 433 | 17.27 ‘ 99,5 749 | 15,87 99,4
45 | 40 | 435 | 16,21 989 45 669 | 31,83 1000
60 | 406 | 32,63 99,7‘ |64 | 28,55 997
90 TSI 47,42 992 | 660 | 33,87 | 1000
120 [ - - - 559 ! 61,25 | 996

| | | |

15 | 450 8,55 94,0 | 835 | 2,12 ! 99.9
30 425 21,62 96,1 728 19.72 | 100,0
60 50 | 400 | 36.33 988 | 50 sy | 35.49 99,6
90 350 72.04 99,3 | ‘ 556 | 62,21 99,6
120 | = “ | = | . st0 78,43 997

Sprawdzono stosowalnosé rownania (3) do uzyskanych danych ekspe-
rymentalnych stopnia polimeryzacji (tab. 1) obu rodzajéow mas celulo-
zowych, poddanych degradacji podchlorynem w réznych temperaturach.

1

(SP.), (SP.),

Otrzymano zaleznosci prostoliniowe w ukladzie =f (czas
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bukowej w temperaturach: 1 — 30°C, 2 — 40°C, 3 — 50°C
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at temperature: I — 30°C, 2 — 40°C, 3 — 50°C

Rys. 1. Zaleznosé

od czasu degradacji masy celulozowej siarczanowej

Fig. 1. Kinetic plots

vs. time of beech sulphate pulp degradation

degradacji), rysunki 2 i 3. Wspdlczynniki kierunkowe tych prostych
(wartosci y pomnozone przez 2) odpowiadajg warto$ciom iloczynu k-a=k,
czyli empirycznej stalej szybkosci reakeji (tab. 2). Wartosci staltych w po-
rownywalnych warunkach reakeji sa dla masy celulozowe]j siarczanowe]
bukowe]j nieco wyzsze niz dla masy celulozowe]j siarczynowej S$wierko-
wej, a ich zrownanie nastgpilo w temperaturze 50°C, najwyzsze] z moz-
liwych do zastosowania z uwagi na rozklad podchlorynu wapnia. Z da-
nych literaturowych wynika, ze np. w warunkach homogenicznych
(w temperaturze do 40°C) szybkos¢ degradacji hydrolitycznej masy ce-
lulozowej siarczanowej z drewna lisciastego jest takze nieco wigksza niz
masy celulozowe] siarczynowej z drewna iglastego [10].

Srednia warto$¢ empirycznej stalej szybkosci reakeji degradacji ce-
lulozy — wartos¢ srednia dla obu badanych mas celulozowych — w tem-
peraturze 50°C (pod wplywem 0,15% roztworu podehlorynu wapnia), ob-
liczona dla badanego przedzialu czasow reakeji: 0-2 h, rowna jest
22,13-1078s~1

Wykorzystujge obliczone empiryczne stale szybkosci reakeji degra-
dacji obu badanych mas celulozowych uzyskano prostoliniowe zaleznosci
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Rys. 2. Zaleiznosé od czasu degradacji masy celulozowej siarczyno-

(SP.):  (SP.)o
wej swierkowej w temperaturach: 1 — 40°C, 2 — 45°C, 3 — 50°C

1 1
Fig. 2. Kinetic plots ——— —
(DP,). (DPy)o

at temperatures: 1 — 40°C, 2 — 45°C, 3 — 50°C

vs. time of spruce sulphite pulp degradation

Tabela 2

Wartosci stalych szybkosci reakeji degradacji mas celulozo-
wych pod wplywem podchlorynu wapnia, w roznych temperaturach
Rate constants for degradation of pulps at various
temperatures upon calcium hypochlorite treatment

i i Temperatura
ROdull(:.ﬁ;si :e pluul]:zowej Temperatures k-a=kg-10-85-1
OC (DK)
Siarczanowa bukowa 30(303) ( 8,80
40(313) 16,67
Beech sulphate 50(323) 22,66
Siarczynowa $wierkowa 40(313) 11,20
45(318) 16,40
Spruce sulphite 50 (323) 21,60

logarytmu naturalnego tych stalych od odwrotnosci temperatury (réw-
nanie Arrheniusa) — rysunek 3. Wspolezynniki kierunkowe prostych
na rysunku 3 obliczono metodg najmniejszych kwadratéw. Energia akty-
wacji procesu degradacji masy celulozowej, rowna iloczynowi wspotczyn-

nika kierunkowego prostej na wykresie funkeji In k,=f (})i statej gazo-
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Rys. 3. Zaleznos¢ In statej szybkosci reakeji masy celulozowej bukowe]j x>
i swierkowej (O) od odwrotnosci temperatury
Fig. 3. Plots of rate constant In for beech (X) and spruce (O) pulps vs. tempe-
rature reciprocal

wej R, obliczona dla procesu degradacji obu badanych mas celulozo-
wych wynosi, odpowiednio:

masa celulozowa kecal/mol  kJ/mol
siarczanowa bukowa 9,4 39,4
siarczynowa S$wierkowa 13,2 55,2

Strukture wyjsciowych mas celulozowych, poddanych degradacji za
pomoca podchlorynu wapniowego, scharakteryzowano stopniem krysta-
licznosci (amorficznosei) i érednim wymiarem obszaru krystalicznego
itab. 3).

Z danych tabeli 3 wida¢, ze masg celulozowa siarczanowg bukowg
cechuje nieco wyzszy stopien krystalicznosci i wigkszy $§redni wymiar
obszaru krystalicznego oraz mniejszy wyjsciowy stopien polimeryzacji.
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Tabela 3

Stopien krystalicznosci i wskaznik sredniego wymiaru
obszaru krystalicznego mas celulozowych
Crystallinity index and average crystallite size of pulps

| Wiskaznik |
| Stopien sredniego wymia- :
3 ; krystalicznosci | ru obszaru krys- | SP,
Rodzaj masy celulozowej s . |
Kinidof pulp Cry?tall:mly talicznego !
index | Average | DP,
X- ‘ crystallite size |
‘ Doo2, nm ‘
Siarczanowa bukowa
0,83 7.5 | 468
Beech sulphate ‘
|
|
0,76 6,0 850

Siarczynowa $wierkowa }

Spruce sulphite \

Zgodnie z pogladami o odpornosei frakeji krystalicznych na podleganie
dzialaniu $rodkéw hydrolizujagcych, bylaby ona trudniej dostepna dla
czynnika degradujacego niz celuloza w masie siarczynowej swierkowe].
Roéznice w dostepnosci powinny znalezé odbicie w roznych wartosciach
empirycznych stalych szybkosci reakcji mas celulozowych k ,=k-a, wy-
znaczonych w roznych temperaturach oraz w roznych wartosciach ener-
gii aktywacji.

Na podstawie niniejszych badan okazalo sie, ze w temperaturze 40°C
empiryczna stala szybkosci reakeji, k, masy celulozowe] bukowej jest
wieksza niz dla masy celulozowej $wierkowe]j, natomiast w temperaturze
50°C nastgpilo zréownanie sie obu stalych; energia aktywacji jest dla ma-
sy celulozowej bukowej mniejsza niz dla masy swierkowej. Taki wynik
sklania do przypomnienia, ze na dostepnos¢ materialu celulozowego ma
wplyw nie tylkn poczgtkowy ogélny stopien krystalicznosci i Sredni wy-
miar obszaru krystalicznego, ale rowniez jego relacja do ,sredniego wy-
miaru obszaru amorficznego” oraz zjawisko krystalizacji (perfekcjonowa-
nie struktury) zachodzgce w obszarach amorficznych w miejscu pekania
wigzan. Rzeczywistej struktury celulozy nie mozna rozdzieli¢ jedynie na
dwie frakcje — krystaliczng i amorficzng, bowiem istnieje wiele frakcji
mesomorficznych o zmiennym stopniu uporzgdkowania struktury i roz-
nej iloseci wigzan wodorowych pomiedzy lancuchami celulozy. Rowniez
nalezy wzig¢ pod uwage fakt, ze o dostepnosci celulozy dla srodka hy-
drolizujgcego wspoldecyduja: zdolnosé celulozy do pecznienia w danym
srodowisku oraz wielko$¢ czastki Srodka hydrolizujacego, penetrujgcego
w okreslonej wielkosei luke, powstalg w specznionej strukturze celulo-
zy. By¢ moze, ze wszystkie wymienione czynniki zdecydowaly o zni-
welowaniu réznicy w szybkosci reakeji k, w temperaturze 50°C.
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Wyznaczone wartosci energii aktywacji sa zgodne z wartosciami ob-
liczonymi na podstawie krzywych kinetycznych analizujgcych ubytek
podchlorynu w mieszaninie reakcyjnej (stezenie chloru czynnego =f
(czas), ktére zawieraja sie w zakresie 8 - 15 keal/mol (33,5 - 62,8 kJ/mol)
[18 - 20]. Uzyskane wartosci sg 2 - 3-krotnie nizsze w poréwnaniu z ener-
gig aktywacji heterogenicznej reakeji hydrolizy celulozy pod wplywem
kwaséw mineralnych: 20 - 38 kcal/mol (83,7 -159,1 kJ/mol) [3, b, 6, 8,
12, 17], co ze wzgledéw ekonomicznych pozwala bra¢ pod uwage podchlo-
ryn wapnia jako czynnik degradujacy celuloze w celowo prowadzonych,
kontrolowanych procesach degradacji.

WNIOSKI

Dane eksperymentalne sredniego stopnia polimeryzacji celulozy, uzy-
skane dla dwéch rodzajéw mas celulozowych poddanych degradacji hy-
drolityczno-utleniajacej pod wplywem podchlorynu wapnia (pH=10,5-
-17,7), spelniajg rownanie kinetyczne opisujace zrywanie wigzan w pro-
cesie heterogenicznej hydrolizy celulozy pod wplywem kwaséw mineral-
nych, w postaci

2 2

(P (P
gdzie: k i ka — stale szybkosei reakeji, pozorna i empiryczna,
o — frakcja wigzan dostepnych dla srodka hydrolizujacego,
(Pw)s, (Pw): — $redniowagowe (lepkosc) wartosci stopnia polime-
ryzacji celulozy,
w badanym przedziale czasow reakeji (0-2 h) i badanych temperaturach
(30 - 50°C) dajac linie proste.

Srednia dla obu mas celulozowych wartoé¢é empirycznej stalej szyb-
kosci degradacji celulozy w temperaturze 50°C pod wplywem 0,15%0
roztworu podchlorynu wapnia (2% Clezynn W stosunku do wtokna, ste-
zenie masy 7%) — w warunkach skrajnych dla procesow bielenia ce-
lulozy — réowna jest 22,13-1078 s~

Wartosci energii aktywacji reakeji degradacji mas celulozowych pod
wplywem podchlorynu wapnia: 9,4 -13,2 kcal/mol (39,4 - 55,2 kJ/mol) s3
zgodne z wartosciami energii aktywacji obliczonymi na podstawie krzy-
wych kinetycznych analizujacych ubytek podchlorynu w mieszaninie re-
akcyjnej (stezenie Clezynn. = (czas)), ktore mieszcza sie w zakresie 8-15
kcal/mol (33,5 - 62,8 kJ/mol); sg one 2-3-krotnie nizsze w poréwnaniu
z energig aktywacji heterogenicznej reakcji hydrolizy celulozy pod wply-
wem kwaséw mineralnych.

krart=k,t

Praca wplynela do Redakeji we wrzeSniu 1983 r.
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KWMHETHKA HOETPAJAUWK LEJJIIONO3bl N0 BJIWSIHUEM
UTIOXJIOPHUTA KAJIBLIMSA

PeswomMme

Hccnepobaiio  mamMepenHO TNPOBOAHMYIO TIeTEPOTEHHUECKYI0 JErpalalHi0  LE/LII0J03
(cynbpatioii GykoBoit W cyibHIHOH E10BOM) NOX BAHSHHEM THNOXJOPHTA KAaJbIHS,
C HCNOJb30BAaHHEM KHHETHUECKOTO YPaBHEHHs NPEACTABJISIOUIEro paciienseHue oBsasefl
B mpouecce reTeporeHHYIecKoro FHAPOJH3A UE/LII0N03b B CPefe MHHePANbHHIX KHCAOT. KoH-
CTaHThl CKODOCTH PeakUuH 4if cyvibpaTHoR Lesmono3sl mpH TemnepaTypax 39, 40, 50°C
H aas cynspuTHOH ueamosaosel npu 40, 45, 50°C paBunl cooTmercTBeHuo: 8,8; 16,7; 22,7
u 11,2; 16,4; 21,6X10—8C—1,

OHeprus aKTHBAUHH Npoliecca Nerpafaunx cyaspatHoll GyKoBOf LENII0N036 paBHas
394 x[x/m (9,4 Kkan/M) HHXe BSHEePrHH AaKTHBAUHH CYJbbUTHOR ETOBOM  HE/LTION03H!
— 95,2 k[Ix/M (13,2 kxan/m).

Peaynbrathl mccsieoBaiHil cpaBHEHO C JHTEPATYPHLIMH AalHLIMH.

KINETICS OF CELLULOSE DEGRADATION UPON CALCIUM HYPOCHLORITE
TREATMENT

Summary

An intentionally performed heterogeneous degradation of cellulose (beech sul-
phate and spruce sulphite pulps) under calcium hypochlorite treatment was in-
vestigated using the kinetic equation for breaking of bonds in heterogeneous acid
hydrolysis. The determined rate constants of the reaction at temperatures: 30,
40, 50°C for sulphate pulp and 40, 45, 50°C for sulphite pulp respectively are:
8.8; 16.7; 22.7 and 11.2; 16.4; 21.6-10-8s~L,

Activation energy for beech sulphate pulp degradation 394 kJ/mole (9.4 kcal/
/mole) is lower than that for sulphite spruce pulp — 55.2 kJ/mole (13.2 kcal/mole).

The resmlts of own research were compared with literature data.
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