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Praca dotyczy oddzialywania ozonu na mase celulozowa siarczanowa sosnowa w aspekcie
wybielania tej masy i przebiegu procesu odbarwiania.

WPROWADZENIE

Barwa mas czlulozowych niebielonych, badZ czgsciowo wybielonych, jest na-
stepstwem zawartosci ligniny, ktéra jest gléwnym nosicielem odpowiedzialnych za
nig uktadéw chromoforowych. Znane trudnosci w wyizolowaniu poszczegélnych
sktadnikéw mas celulozowych w chemicznie niezmienionej postaci byly bodZcem
do opracowania bardzo cennej metody badaf chromoforéw in situ za pomoca
pomiaréw spektrofotometrycznych odbiciowych w obszarach widzialnym (VIS)
i ultrafioletowym (UV) [1, 3]. Metoda wymaga uzycia techniki odbiciowej refeksyjnej,
poniewaz masy celulozowe wykazuja wzglednie wysoka absorpcje promieniowania
w tych obszarach.

Spektralne krzywe odbiciowe (refleksyjne) nie sa bezpodrednio przydatne do
badania wiasciwosci chromoforéw, poniewaz sa one zlozona funkcja absorpcji
promicniowania (K) i rozpraszania promieniowania (S). Z krzywych odbiciowych
mozna obliczyé odpowiednie wartodci (K/S); w funkcji dlugosci fali 4 w calym
zakresie spektralnym UV i VIS. Z poréwnania wartosci (K/S), probki masy celulo-
zowej pierwotnej i potraktowanej chemicznie w warunkach, kt6ére powodujg zmiany
wartoéci K, a nie powoduja zmian wartosci S, (np. tagodne, niedestrukcyjne bielenie)
mozna wyciagaé wnioski o wlasciwosciach chromoforéw. Poniewaz wlasciwe wspot-
czynniki absorpcji promieniowania K oraz rozpraszania promieniowania S sa funkcja
dtugosci fali A, wyznaczana réznica pomiedzy K/S probki pierwotnej i potraktowanej
chemicznie daje bezwzgledna wartos¢ liczby odbarwienia w funkcji dlugosci fali 4,
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DC;. Liczba odbarwienia pozwala na szczegélowa oceng utraty zabarwienia przez
probke potraktowana chemicznie, a wige na oceng zmian uktadu chromoforowego.

Pomiary refleksyjnosci dla jednej wybranej dtugosci fali A, jak robi si¢ to podczas
oznaczania bialosci przy 4=459 nm (Leukometr Zzissa) lub A=457 nm (aparat
Elvepho) daja wyrywkowa informacje o odbarwianiu materiatu celulozowego. Jest
to informacja cenna ze wzgledu na mozliwos$¢ szybkiej oceny barwy materiatu
celulozowego, nie jest ona jednak szczegétowa, lecz punkiowa.

Datujace si¢ od kilkunastu lat wzmozone zainteresowanie badaczy zastosowaniem
ozonu do bielenia mas widknistych skionito autoréw niniejszej pracy do badan pro-
cesu odbarwienia masy celulozowej siarczanowej pod wplywem ozonu, z uzyciem
techniki spektrofotometrycznej odbiciowej w obszarze UV i VIS.

Zakres pracy obejmowal ozonowanie masy celulozowej réznymi dawkami ozonu
w granicach od 1 do 5% w stosunku do bezwzglednie suchej (b.s.) masy wiékna
1 scharakteryzowanie ozonowanej masy oznaczeniami: zawartosci ligniny (wagowej
i rozpuszczalnej w $rodowisku kwasnym), biatosci, refleksyjnosci (R,,), stosunku
K/S oraz bezwzglednej i wzglednej liczby odbarwienia DC i [DC] w funkcji dtugosci
fali .

METODYKA BADAN

MATERIAL CELULOZOWY

Badaniom poddano nizbielona mase celulozowa siarczanowa sosnowa oraz te
samag mase traktowana roznymi ilosciami ozonu. Stosowano dawki ozonu: 1 -2 -3 -
-4 - 5% w odniesieniu do b.s. masy wldknistej; zuzycie ozonu wynosilo, odpowied-
nio: 0,95 - 1,78 - 2,34 - 2,72 - 3,159%,. Masa celulozowa niebiclona charakteryzowala
si¢ zawartoscig ligniny catkowitej 3,049, w tym ligniny wagowej 2,72% (liczba
kappa 24), lepkoécia (CUEN) 969 cm?/g, bialoscig 30,0 %.

OZONOWANIE

Mase celulozowa, wstepnie nasycona roztworem buforowym o pH=2, odwiro-
wang od jego nadmiaru, a nastepnie spulchniong w miynie Bauera, w ilosci 40 g
w przeliczeniu na suche widkno, umieszczona w okraglodennej kolbie, wprawianej
w powolny ruch obrotowy, traktowano ozonem. Nieprzereagowany nadmiar gazu
odprowadzono do pluczek z roztworem jodku potasowego. Po ozonowaniu masg
przemywano woda destylowang i po odciagnigciu przesaczu formowano z niej
arkusiki przeznaczone do badan fizycznych i chemicznych. Ozonowanie przepro-
wadzano korzystajac z generatora ozonu typu Trailigaz, Labo 76 (Francja), cha-
rakteryzujacego si¢ maksymalna wydajnoscia 7 g Os/h, przy przeplywie powietrza
przez urzadzenie w ilosci 700 dm?/h i natgzeniu pradu 1,5 A. Przed ozonowaniem
masy celulozowe] dokonano skalowania wydajnosci generatora ozonu.

Warunki ozonowania: stgzenie widokna 359, temperatura 20°C, czas reakcji
20 min.
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METODY ANALITYCZNE

Zawartos¢ ligniny wagowej w masach celulozowych oznaczano metoda Jayme’a-
-Knolle’a wg PN-74/P-50092, a ligniny rozpuszczalnej w kwasach metoda spektro-
fotomeatryezna [6].

Biatos¢ prébek oznaczano w leukomstrze Zsissa przy 459 nm (filtr niebieski).

TECHNIKA BADAN ODBICIOWYCH W UV I VIS ORAZ SPOSOB OBLICZEN

Z masy celulozowej formowano grube arkusiki o $rednicy 4 cm i masie 2 g.
Arkusiki przygotowywano w standardowych warunkach: mase celulozowa filtrowano
na lejku Biichnera, otrzymany arkusik, umieszczony pomigdzy czystymi krazkami
twardej bibuly filtracyjnej, poddawano dzialaniu cisnienia 39,2:10° N/m? (40
kg/em?) i suszono w temperaturze pokojowej. Utrzymywanie stalego ciénienia bylo
konieczne ze wzgledu na powtarzalnos$é i poréwnywalnos$é pomiarow refleksyjnoscei
[3].

Pomiary refleksyjnosci wykonywano w spzkirofotometrze Backman Acta M-VII
UV/VIS-NIR, wyposazonym w przystawke refl:ktomstryczng. Jako prébki stan-
dardowe uzywano wzorca bieli MgO (linia 100 %) i wzorca czerni aksamitu (linia 0 %).
Pomiary wykonywano w zakresie 237 - 700 nm, co 5 nm. Sp:ktralne krzywe byty
wykreslane automatycznie, a wartoéci pomiarowe drukowane przez drukarke,
sprzezong z przyrzadem. Pomiary refl>ksyjnoéci przy kazdej A prébzk masy celulo-
zowe]j byly korygowane, ze wzglgdu na nizliniowe zmiany refl:ksyjnosci wzorcéw
bieli i czerni, zgodnie z réwnaniem [1, 3]:

RmC_—“(RooM—_Rn)/(Rst—Rn) 3

gdzie
R, ¢ — skorygowana wartos¢ reflzksyjnosci,
R, » — zmierzona wartos¢ refl:ksyjnosci (wydrukowany wynik),

R, — refleksyjnosé standardu MgO,

R, — reflzksyjnos¢ wzorca czarnego.

Do dalszych obliczen uzywano skorygowanych wartosci R, ¢.

Z zaleznosci pomigdzy wspdlczynnikiem absorpcji K, i wspoélczynnikiem roz-
proszenia swiatla S, a refleksyjnoscia R, ; nizprzezroczystej warstwy materialu
celulozowego odbijajacego $wiatto monochromatyczne o diugosci fali A obliczono
stosunek K;/S;, zgodnie z réwnaniem Kubelki-Munka: K;/S;=(1— R, ;,)?/2R,, ;-

Stosunek ten postuzyt do obliczenia tzw. liczby odbarwienia DC; i wzglednej
liczby odbarwienia [DC;] [I, 3].

Liczba odbarwienia DC; (ang. decoloration number) zostata zdefiniowana jako
wyrazenie: DC;=(°K;/°S,)—(“K;/°S;), w ktérym indeksy 0 i @ odnosza sie odpo-
wiednio do materiatu celulozowego wyjsciowego i traktowanego chemicznie.

Wykres DC; w funkcji dtugosci fali 4 jest w rzeczywistoéci widmem réznicowym
w dowolnej skali przepuszczalnoéci (absorpcji) i oznacza roznicg w natgzeniu barwy
probki przed (0) i po (@) chemicznym traktowaniu.
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Wzgledna liczba odbarwienia [DC;] (ang. Relative Decoloration Number),
nazywana tez liczba specyficzng, zdefiniowana zostata jako:

[DC,]=(°K,/°S,—"K:/*S)ICK,[°S ) =K, — K )I°K;,

gdzie °S="S=S.

Oznacza to, = gdy wspdlezynnik rozpraszania $wiatta nie ulega zmianie liczba
ta wskazuje zasigg usuwania barwy podczas chemicznego traktowania materialu
celulozowego. Zalozenie °S;="S; nie jest catkowicie stuszne, szczegdlnie w obszarze
UV, lecz jest wystarczajaco dokladne dla oceny efektu usuwania zabarwienia.
[DC,] jest miarg wzglednych zmian absorpcji $wiatla, a wigc i zmian zawartosci
chromoforéw odpowiedzialnych za barwe. Jej graficzny ksztalt w funkcji dlugosci
fali obrazuje zmiany ilosciowe chromoforéw w roznych czeSciach widma.

WYNIKI BADAN

BIALOSC

Ocena biatosci probek masy celulozowej poddanej dziataniu réinych dawek
ozonu wykazala, Ze najwigkszy jednostkowy efekt przyrostu biatosci (17 jednostek)
osiagnieto przy 1% dozowanego ozonu. Zwigkszenie dawki ozonu powodowalo
malejace jednostkowe przyrosty biatosci: przy 2 % O; wzrosta ona o dalsze 4 jednostki,
przy 3i 4% 0; o 0,8 jednostki (Srednio), przy 5% O3 o 5 jednostek (rys. 1).

ME
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Rys. 1. Bialo§¢ masy celulozowej w funkcji dawki ozonu

Fig. 1. Brightness of pulp vs. ozone dose
KRZYWE (R.);

W celu lepszego rozdzielenia krzywych i uchwycenia zmian (rys. 2) skala (R,);
w obszarze UV zostala rozciagnigta 2,5-krotnie w poréwnaniu ze skalag w obszarze

VIS.
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Ksztalt krzywych wyréznia si? minimum przy 280 nm, pochodzacym od ligniny
(wyizolowana lignina natywna charakteryzuje si¢ minimum (R.); przy 280 nm)
[3]. Minimum to jest szczegolnie wyraznie zaznaczone w probee zerowej, tj. dla
masy nieozonowanej, zawierajacej najwiecej li gniny catkowitej Ly — 3,04 Y%es W tym
ligniny wagowej L, — 2,72 %. W probce potraktowanej dawka 1 % O,, Zawierajacej
0,749 Ly i 0,299, Ly, minimum 280 nm jest zaznaczone stabicj. W probkach nr 2,
3, 4, 5, potrakiowanych wzrastajacymi dawkami ozonu, stabnie ono Jeszcze bardziej,
az do zaniku w prébee nr 5, charakteryzujacej sie zawartoscia Ly 0,49%, w tym
Ly tylko 0,17%. Z rysunku 2 widaé, ze wartosci (R,); dla wyjsciowej masy celulo-
zowej zawierajg sie w granicach od 7,57, do ok. 26% w obszarze dtugosci fal 250 -
- 420 nm oraz od ok. 26% do ok. 677, w obszarze 420 - 650 nm.

17/ N — 100

51110 700
Alnm]

Rys. 2. Krzywe refleksyjne (R,): masy celulozowej siarczanowej sosnowej: wyjsciowej —0
i poddanej ozonowaniu dawkami 1, 2, 3,4, 5% ozonu

300 W0 0

Fig. 2. Reflectivity curves (R_); of sulphate pine pulp: original — 0, and treated with 1, 2, 3, 4,
5% ozone

Czysta baweina, ktéra w przeciwienistwie do mas celulozowych nie zawiera do-
mieszek substancji aromatycznych o strukturach majacych wlasnoéci chromogenne,
charakteryzuje si¢ duzymi wartosciami (Ry);: od 60% do 86% w obszarze dtugosci

o ek fer ==
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fal 250 - 420 nm oraz od 867, do 909, w obszarze 420 - 650 nm’ [5]. Probki masy
celulozowej poddane dzizfaniu ozonu W ilesci 1 - 5% wykazujg w calym badanym
zakresie spektralnym wartosel (Ruw)a odpowiednio wyZsze od przytoczonych dla
wyjéciowe] masy celulozowe].

KRZYWE (K/S)a

W przypadku krzywych (K/S);, pokazanych na rysunku 3, skala rzednych znacz-
nej czesci obszaru widzialnego zostala rozciagnigta 10-krotnie, W celu uzyskania
lepszej rozdzielczc $ci.

Z.ktadejac, Ze ozonowanie nie zmienia w znacznym stopniu wspotczynnikow
rozpraszania $wiatla, S,, mozna przyjac, ze obserwowany spadek wartosci (K/S)z
jest spowodowany przez spadek wepolczynnikéw absorpeji K;, bedacy wynikiem
tego traktowania.

Widma (K/S); probek masy celulozowej poirakicwane] zwigkszajacymi sig
dawkami ozonu charakteryzuja si¢ obnizonymi wartosciami (K/S); w calym bada-
nym zakresie spektralnym UV i VIS.

Z rysunku 3 widaé, z2 charakterystyczne dla ligniny maksimum (K/S)zg0 OT2Z
przegigcic na ramieniu pasma (K/S) w obszarze 300 - 400 nm, 53 najbardzicj wyrazne
w probee nieozonowancj. Maksimum ulega stopniowemu obnizeniu, a przegigeie
stopniowecmu zanikowi, gdy masg celulozowa poddaje si¢ ozonowaniu coraz wiekszy-
mi dawkami ozonu. Siwierdzone tendencje sa logicznym uzupelieniem tendencj
ustalonych dla wskaznika (R):- '

Obnizenie maksimum (KJ/S) przy 2.=280 nm moze $wiadczy€ o zmianie struktury
ligniny, m.in. o rozerwaniu czesci pierscieni benzenowych, o ktorych wiademo, Ze

Bhes !

300 400 500

Alnm]
Rys. 3. Krzywe (K/S), masy celulozowej siarczanowej sosnowej: wyjsciowej—0 i poddane

ozonowaniu dawkami 1, 2, 3, 4, 5% ozonu
Fig. 3. K/S), curves of sulphate pine pulp: original—0, and treated with 1, 2, 3, 4, 57 ozone
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podstawione grupami anksochromowymi (—OH, —OCH; i innymi) charakteryzuja
si¢ jednym z maksimow absorpcji w poblizu 280 nm [4] oraz o rozerwaniu pierwot-
nych i tworzeniu sig nowych struktur karbonylowych typéw « i B-arylowego w lan-
cuchu bocznym pierscienia benzenowego, ktore réwniez charakteryzuja sig jednym
z maksiméw absorpcji przy 280 nm [4].

Z badan nad degradacja wyizolowanej ligniny pod wplywem ozonu wynika,
ze jednym z efektéw jost rozerwanie pierScienia benzenowego pomigdzy C-3 i C-4,
Z utworzeniem struktury podwéjnego aldehydu, kwaséw jedno- lub dwukarboksylo-
wego, estrow kwasow karboksylowych lub struktur mieszanych [2, 9]. Taka reakcja
zachodzi jednak 10-krotnie wolniej niz rozerwanie alifatycznego wigzania C=C
[8].

Z badan Poldina wiadomo, ze spadek wartodci wiasciwych wspolczynnik 6w
absorpcji ligniny w §cierze poddanym bicleniu nadtlenkiem wodoru dowodzi rozkta-
dania sie struktur chromogennych w drewnie na skutek rozrywania podwdjnych
wigzati oraz destrukcji grup karbonylowych w bocznym tanicuchy ligniny [5]. Zgodnie
z sugestig PolCina [5], dowodem rozkladania si¢ wymienionych struktur chromo-
gennych jest zanikanie przegiecia na ramieniu widma absorpcyjnego w obszarze
300 - 400 nm oraz znaczne obnizanie sig absorpcji w obszarze widzialnym. W wymie-
nionych warunkach bielenia $cieru z uzyciem nadtlenku wodoru nie zachodzi na-
tomiast rozklad struktur chinonowych.

Na podstawie przytoczonych danych, podczas analizowaznia przyczyn spadku
wspolezynnikéw absorpcji K 2+ W wyniku ozonowania masy celulozowej nalezy,
naszym zdaniem, réwniez braé pod uwage rozklad strukiur 'chromogcnnych typu
podwéjnych wigzafi w bocznych fancuchach w ligninie oraz przemiany grup karbo-
nylowych w tych taficuchach.

Z literatury wiadomo [4], ze za ciemne zabarwienie mas celulozowych siarczano-
wych odpowicdzialne sa gléwnie: 1) chinonometydy, ktére sa obecnie w drewnie,
2) powstate w procesach roztwarzaniz drewna chinonostilbeny i stilbeny. Wszystkie
te zwigzki charakteryzujg sie obecnoscia wigzan C=C typu alifatycznego, sprzezo-
nych z wigzaniami C=C typu aromatycznego. Takie zwigzki wyrézniaja sie wysokimi
wartosciami wspolczynnikéw absorpcji wiasciwej w obszarze 300 - 400 nm (maksima
przy 330 - 360 nm), co w widmie ligniny natywnej, badZz w widmie kombinowanego
modelu ligniny objawia si¢ w postaci przegigcia ramienia absorpcji w pasmie 300 -
- 400 nm.

Zwigzki te w poczatkowe] czesci obszaru widzialnego (dlugosei fal nieco wigksze
od 400 nm) charakteryzuja sig niskimi wartosciami wilasciwych wspélczynnikow
absorpcji. Skiania to do przypuszczenia, Ze musza wystepowaé w masie celulozowej
we wzglednie wysokim stezeniu, takim ktére byloby odpowiedzialne za ciemng barwe
mas celulozowych siarczanowych.

Z naszej poprzednicj pracy na temat zmian struktury masy celulozowej pod wply-
wem ozonowania [7] wynikalo, ze w masach poddanych ozonowaniu ilogé grup
karbonylowych i chinonowych jest wigksza niz w masie wyjsciowej i osigga maksimum
przy 29 ozonu. Przy tej dawce iloé grup karbonylowych typéw f-arylowego oraz
a-arylowego i chinonowego wzrosta odpowiednio 1,9 oraz 1,2-krotnie. Przy prze-
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kroczeniu dawki 2% O; rozpoczynat si¢ zanik grup karbonylowych wszystkich ty-
pow, co zdaje si¢ $wiadczyé o zaistnieniu zmian w mechanizmie ozonowania.
Zestawienie przytoczonych faktow z prac Pol&ina [4, 5] i naszych [7] sktania do
wysunigcia hipotezy, Ze obserwowane zmiany (K/S) sa wynikiem rozrywania pierscie-
nia benzenowego Oraz gtownic podwoéjnych wigzan w bocznym faficuchu w ligninie,
a w szczegolnosci destrukcji jednostek chinono-metydowych, chinono-stilbenowych
i stilbenowych; réwnoczesénie sg one wynikiem tworzenia si¢ nowych grup karbo-
nylowych typu o i B-arylowego i chinonowsgo oraz rozkladu pierwotnych i nowych

grup tego rodzaju.
KRZYWE DCa

Krzywe te sa bezwgledng miara efektu technologicznego odbarwiania materiatu
celulozowego. Ksztalt krzywych DC, (rys. 4) pokazvjacych réimice pomigdzy
o(K|S); 1 “(K[S)z gdzie a=1,2, ..., 5, dowodzi, ze wartosci DC nie sg jednakowe
w calym badanym obszarze spektralnym. Jest to zrozumiate, poniewaz wsp6tczynniki
absorpcji zmieniaja sie w zaleznoscei od diugosci fali 4.
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: Rys. 4. Krzywe DC; masy celulozowej siarczanowej sosnowej poddanej ozonowaniu dawkami
1, 2,3, 4, 5% ozonu

Fig. 4. DC; curves of sulphate pine pulp treated with 1, 2, 3, 4, 59, ozone
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Ksztah krzywych na rysunku 4 wskazuje, ze bezwzgledne maksymalne odbarwie-
nie mas celulozowych potraktowanych réznymi dawkami ozonu przypada przy
dhugodciach fal 1=240 i 285 nm.

Analizujac wartosci liczby odbarwienia DC,40 1 DChys w funkeji dawki ozonu
(rys. 5) widaé, ze najwigkszy Jjednostkowy ubytek zabarwienia wystepuje w masie
celulozowej potraktowanej 1% O,; odpowiednie wartosci wynosza: DC,,,=3,20

5
DCsp
Dlgs o
4
x
3
L.ﬂ_ A L 1 1 1 1
0 1 z 3 4 5

Hosé Oy, %
Rys. 5. Wartosci DCu4 (%) i DC;s5 (Q) masy celulozowej siarczanowej sosnowej w funkcji
dawki ozonu
Fig. 5. DCs4 (%) and DC.55 (O) values of sulfate pine pulp vs. ozone dose

i DCyg5=3,27. Po uzyciu 29, O3 liczba odbarwienia ulega zwigkszeniu i pozostaje
praktycznie niezmienna dla masy celulozowej traktowanej 3 i 4% 0;; srednio dla
2, 3149 0O, wartoéci wynoszg: DC,40=3,96 i DC,q5=3,91. Dopiero w przypadku
masy celulozowej poddanej dziataniu dawki 5% O; wartosci wzrastaja do DC, 0=
=4,68 i DC,g5=4,46. ‘

KRZYWE [DC; ]

Wartosci DC,, zalezne od bezwzglednych wartosci wspolezynnikéw absorpgji
i rozpraszania promieniowania, moga by¢ od nich uniezaleznione — jak to juz
zostalo wyjasnione ~ po dokonaniu przeliczen na wartoéci [DC,] (rys. 6).

Wskaznik odbarwienia [DC 1l ulega zwiekszeniu w miarg przesuwania sie w widmie
od fal najkrétszych do fal najdtuzszych, za wyjatkiem dwéch obszaréw, odpowiada-
jacych polozeniom 260 nm i 400 nm, ktére charakteryzuja sie okreslonymi minimami
wskaznika [DC;]. Ulega takze zwigkszeniu podczas traktowania masy celulozowej
wzrastajacymi dawkami ozonu od 1 do 5%, z tym Ze ozon w ilosci 2, 3, 4% po-
woduje praktycznie jednakowy efekt.

Analiza widm [DC,] w calym badanym zakresie dhugosci fal pozwala wyroznié
cztery giéwne obszary odbarwiania (rys. 6). Pierwszy obszar charakteryzuje sig
waskim maksimum utraty zabarwienia przy ok. 240 nm i waskim minimum przy
260 nm, drugi obszar — szerokim maksimum pomiedzy 280 - 360 nm (pogranicze
UV/VIS). Trzeci obszar charakteryzuje si¢ szerokim minimum utraty zabarwienia
przy 400 nm, czwarty za§ — WZnoszacym si¢ ramieniem pomigdzy 420 - 700 nm.
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Rys. 6. Krzywe [DC;] masy celulozowej siarczanowej sosnowej poddanej ozonowaniu dawkami
1, 2, 3, 4, 5% ozonu. Oznaczenia koloréw: m — niebieski, mz — niebiesko-zielony, z — zielony,
27 — zielono-zélty, z — zolty, 0 — pomarafczowy, ¢ — czerwony, f — fioletowy
Fig. 6. [DC;] curves of sulphate pine pulp treated with 1, 2, 3, 4, 5% ozone. Color designation:
m — blue, mz — blue-green, z — green, zZ — green-yellow, z — yellow, o — orange, ¢ — red,
f — violet

Chromofory obszaru UV zostaly usunigte pod wplywem dawki 1% O; w sto-
sunku do ich poczatkowej ilosci w wyjéciowej masie celulozowej w okolo 539
([DC,40]=0,53), pod wplywem dawki 2, 3 i 4% O, $rednio w okolo 65%,, pod
wplywem dawki 59, Os W okolo 77%. Wskazuje to na reakcje pomigdzy ozonem
a aromatycznymi wigzaniami C=C oraz grupami karbonylowymi typu « i p-arylo-
wego w ligninie.

Zmiany w iloci chromoforéw absorbujacych na pograniczu obszaru UVv/VvIs
wydaja sie szczegdlnie interesujace ze wzgledu na lezace obok siebie szerokie maksi-
mum (300 nm) i szerokie minimum (400 nm). Pod wplywem wzrastajacych dawek
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ozonu maksimum staje si¢ coraz nizsze, a minimum coraz mniej glgbokie. Dla dawki
1% O3 wartosé¢ [DCs00]=0,57, a [DC400]=0,54 (rys. 6). Wieksze dawki ozonu
powoduja mniejsze jednostkowe zmiany w ukladzie struktur chromoforowych.
Srednic wartodci dawki 2, 31 49 O; wynosza: [DCsp0]220,68, [DCyp0]=0,67;
dla dawki 5% O, wynosza one: [DC300]=0,78 i [DC,0,]0,78. Zmiany w tym obsza-
rze wskazuja na reakcje pomiedzy ozonem a podwéjnymi wigzaniami bocznego
faficucha podstawowej jednostki ligniny sprz¢zonymi z pierscicniem benzenowym
oraz chinonowymi grupami karbenylowymi typu a-arylowego.

W czesci widma VIS odpowiadajgcej §wiattu pomaraficzowoczerwonemu (A=
=600 - 700 nm) chromofory zostaly usuniete z bardzo dobrym skutkiem, co przeja-
wia sig w wysokich wartosciach [DCéool, ktére dla masy celulozowej potraktowane;j
17, Os przekraczaja wartosé 0,68, dla masy traktowanej 2, 3 i 4% O; — 0,78, dla
masy poddanej dziataniu 5% O; — 0,86 (rys. 6).

WNIOSKI

1. Podczas bielenia masy celulozowej siarczanowej ozonem uzyskuje si¢ dosé
dobry wskaznik jej odbarwienia. Przy 1% dozowanego ozonu wzgledna liczba od-
barwienia [DC;] mierzona w zakresie =235 - 700 nm zawiera si¢ w granicach ok.
52-175%, co oznacza, ze w tym zakresie dtugosci fali 52 - 75% poczatkowej ilosci
chromoforéw zostato usunigtych. Taki efekt zostal prawdopodobnie spowodowany
rozkladem gldwnie struktur typu chinonometydéw, chinonostilbenéw i stilbenow,
a takZe w pewnym stopniu rozerwaniem pierscienia benzenowego pomiedzy C; - C,
oraz grup karbonylowych typu a i f-karbonylowego.

2. Dozowanie ozonu w ilodciach powyzej 17 jest znacznie mniej efektywne
w odbarwianiu masy celulozowej, liczac na jednostke dozowanego ozonu. W wyniku
uzycia 29 O, zostaje usunigtych 66 - 85 7 poczatkowej ilosci chromoforéw w za-
kresic dhugosei fal 1=235-700 nm. Podczas dalszego zwigkszania dawki ozonu
z2do 3% iz 3 do 4% proces odbarwiania praktycznie ulega wstrzymaniu. Dopiero
5-procentowa dawka poprawia odbarwianie: usunigtych zostaje 77 - 92 % poczatko-
wej ilosci chromoforow.

Mniejsza efektywnosé usuwania chromoforéw przy dawkowaniu 2, 3 i 49 O,
wiaZe si¢ z przyrostem ilosci grup karbonylowych typu g-arylowego, a-arylowego
i chinonowego pod wplywem ozonu. Wzrost tej efektywnosci podcezas zwigkszenia
dawki ozonu z 4 do 5% spowodowany jest rozktadem grup karbonylowych wszyst-
kich typéw i zdaje sig Swiadczy¢é o zaistnieniu zmian w mechanizmie ozonowania
1 w przypadku traktowania duzymi dawkami ozonu,

Praca wplynela do Redakcji w grudniu 1985 ¢
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SPECTROPHOTOMETRIC STUDY (UV, VIS) OF CHROMOPHORES IN SITU FOR
SULPHATE PULP BLEACHED WITH OZONE

Summary

The Reflectivity (Ra)., in the UV and visible regions, of sulphate pine pulp treated with
various doses of ozone, from 1 to 59 in relation to fibres (in 20°C, at pH=2) was measured.

Using the method of differential (K/S), curves, Decoloration Numbers, DC; and Relative
Decoloration Numbers [DC;] related to the wavelength were determined. E.g. for the pulp
treated with 1 % ozone, the [DC;] values, measured in the 235 - 700 nm range, show that 52 - 15%
of the original quantity of chromophores were eliminated.

The efects of pulp decoloration in individual parts of the spectrum are coherent with destruc-
tion of proper chromophoric structures.

CIEKTPO®OTOMETPUYECKHE MCCJIENOBAHUSA (UV, VIS)
XPOMO®OPOB IN SITU CVIIb®ATHOM IIEJIIOJIO3bL
BEJIEHOM O30HOM

Pesrome

W3MepeHo BelTHYHHBI ko3hduieHTa OTPAKECHAR (pedekcHBHOCTH) (R»); B oOnacTe coekTpa-
neHOM UV ¥ BHOIAMON IS cyIbhaTHOR COCHOBOH IIEJUIIONIO3BI MOJBEpPruyTOH AEHCTBUIO pa3-
JEYHBIX KOJIMYECTS 030HA ¢ 1 10 59/ 0 OTHONIEHHIO K BOJIOKHY NpH pH=2 u TeMmeparype 20°C.

Tlonb3ysAch METOIOM KPHBBIX MOKa3aTelld otaomenus (K/S), onpeneneno abcamroTHBIE H OT-
HOCHTENBHEIE 4Mc/Ia 00ecHBeTHBaAHMS DC u [DC;] B 3aBHCHMOCTH OT ATHHBI ponHsl. Hanpumep
AMS [eIIIOI036l MOJBEPrayToil NEHCTBHIO 1%, o30Ha, OTHOCHTEIBHOE 4YHCIO obecnBeuMBaHAA
[DC;] usmepeno B 061acTH 235 - 700 HM, NOKA3bIBAET HA yNAJICHUC 52 - 72 %, Ha4anbHOrO KOIH-
gyecTtBa XpoModopos.

Tlony4erHbe Pe3ybTATHl OOeCIBETHBAHHA LEJLTEONO36I B OMPE/C/IeHHBIX NpEeiax CrekTpa
GHIH CBA3AHBI C Pa3pyICHHEM ONpENeICHHBIX XpOoMO(DOPHBEIX CHCTEM.
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