Es wurden folgende Moglichkeiten der Verringerung des Chlorbedarfes, der in der
Literatur angefiihrt ist, ausprobiert:

a) Vorbleichen mit Hypochlorit vor der Chlorierung nach McMillan und Sunn eson.

b) Alkalische Einwirkung vor der Chlorierung nach Rys.

¢) Die Aufteilung des Bleichprozesses auf mehr als drei Stufen.

d) Die Erhohung des Grades des Mahlens vor dem Bleichen.

Alle vier Verfahren fiihren zu einer Verminderung des Gesamtbedarfes an’Chlor.

Den vorteilhaftesten Rohstoff fiir weisse Qualitidtspapiere gewinnt man durch ein
funfstufiges Bleichen, d. i. zweimalige Chlorierung bei vollkommener Zerfaserung und
Sortierung des ungebleichten Halbzellstoffes.
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K OTAZKE IZOLACIE HEMICELULOZ

A. PIKLER, M. JAMBRICH, A. BAJZOVA
Katedra chemickej technoldgie dreva a umelych vldken SVST v Bratislave

Pri vyrobe umelych vlaken viskézovym spésobom stretdvame sa s odpado-
vou latkou zvanou hemicelulézy. Hemicelulézami nazyvame vSetky kompo-
nenty, ktoré pri mercerizacii prechadzaja do lihu sodného (17,5%,). V technic-
kej celuléze pre vyrobu umelych vlidken sa nachadzajt v mnozstve 8,56—11,59,
a predstavuja okrem mensieho mnozstva celulézu sprevadzajacich prirodnych
latok, polysacharidov: manézy, fruktézy, xylozy a pod., tiez i zmes produktov
destrukeie. Tieto sa odlisuji od celulézy mensou dizkou retazca, vadSou roz-
pustnostou v alkalickych roztokoch. Iné sacharidy, napr. pentézany, sa liSia
od celulézy aj svojim chemickym zlozenim.

Pri:samej vyrobe hemicelul6zy maji vplyv na technologicky proces. Zvyseny
obsah hemiceluléz v namdacéacom ldhu je jednou z pri¢in nerovnomerného
namacania [2, 3]. Pri sulfidacii nam zvySené mnozstvo hemiceluléz zmensuje
rychlost difazie sirouhlika k vlaknam alkalicelulézy, ¢o sa prejavuje na rych-
losti tvorby xantogenatu [5]. Dalsi priamy vplyv obsahu hemiceluléz mozno
pozorovat pri filtracii viskézy. V hotovom vyrobku ndm moézu zmenit pevnost
a taznost.
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Tieto poznatky pri vyrobe poukazuja na velka doleZitost odstratiovania
hemiceluléz z lahov. Délezitost odstratiovania hemiceluldz z lahov si mézeme
osvetlit i z hladiska ekonomického:

V zavode s dennou kapacitou 100 ton vldkna odpads cca 6—8 ton hemicelu-
16z. Tieto hemicelul6zy st rozpustené v hnedom lihu v mnozstve cca 285 716
litrov. V pripade, Ze tieto lihy neregenerujeme, museli by odchddzat do od-
padu pre vysoky obsah hemiceluléz.

V nasej vyrobe sa doteraz odstraiuji hemicelulzy z hnedého lihu dialyzou.
Sama dialyza ma pri svojich kladoch i nedostatky:

1. Touto cestou znizujeme koncentraciu lahu, a to prividzanim vody.

2. Stavba dialyzaénych aparitov a ich udrzba vyzaduje velké niklady.

Vo svojej praci prindSame niektoré poznatky o izoldcii hemiceluléz, a to
cestou chemickou, fyzikdlno-chemickou a fyzikalnou.

Experimentalna ¢ast

Odstratiovanie hemiceluloz chemickow cestou

Pri izoldcii hemiceluléz sme skumali zrazaciu schopnost tychto éinidiel:
Al(ONa),, Ba(OH),, vipenns voda [1,6 g/l Ca(OH),], t. j. ¢inidld, s ktorymi
nezanasame do lihu iny anién. Dalej sme pouzili tieto dinidla: CuS0O,, Pb(CH,-
C0O0),, Ca(CH3C00),, soli Cr -, Cd(CH,COO),, ZnCl,, SO,, C,H;OH a kombi-
nécie niektorych é&inidiel (tab. 1).

Praktické vykonanie izoldcie

Vzorky lihov sme brali priamo z prevadzky, a to: zlty, hnedy, odpadovy
a dialyzovany. MnoZstvo hemiceluléz sme stanovili metédou oxydadénou
(K,Cr,0,) na feroin. '

Na zrdZanie sme pouZili 20 ml vzorky a pridavali sme uvedené ¢inidla. Vy-
ladent zrazeninu sme nechali hodinu sedimentovat. Po odfiltrovani vo filtrate
sme stanovili koncentraciu hemiceluléz a z rozdielu mnozstiev sme usadili na
G¢innost ¢inidla.

Tabulka 1. ZrdZania hemicelul6z z hnedého lthu

arétadlo cedbin arétiadlo erégania

CuS0, vicsia Mg(OH), menSia
Pob(CH,COO0), vicsia C,H;0H mensSia
Ca(CH,COO0), mensia CrCl, nijaké
Ca(OH), (véap. voda) vidsia SO, mensia
Ba(OH), mensia Cr' ' 4 Al nezvysuje sa
Cd(CH,COO0), velmi mald Ca'" + Al nezvysuje sa |
ZnCl, velmi malé Ca*" 4+ Cr " + Al nezvysuje sa
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Uéinnost &inidla sme porovnali s G¢innostou Al(ONa),, ktori sme brali ako
zaklad. Orienta¢na Géinnost udavame v tab. 1.

Podla zistenych uéinkov dinidiel sme sa zamerali vo svojej pracina: Al(ONa),,
CuS0,, Pb(CH,C00),, Ca(CH,C00),, Ca(OH), (vip. voda), Ba(OH),, alkohol
a SO,. -

a) ZrdZanie hemiceluléz s Al(ONa),. Pri zrazani hemicelul6z s Al(ONa), sme
sledovali rézny pomer &inidla a lthu. Zistili sme, e najvyhodnej$i pomer je
1 : 4. Pouzilisme hlinitan sodny o koncentracii 2,5 %, Al(ONa),. Zistené hodnoty
st zhrnuté v tab. 2.

Tabulka 2. Koncentracia hemiceluléz pred a po vyzrazani

koncentracia koncentracia r s G B T
: . . 2 relativna uCin- | skutoén4 tiéin-
druh lghu | hemiceluloz hemiceluliz nost Ginidla nost dinidla
pred vyzrazanim po vyzrézani v 9% v 9
vg/l vg/l o o
hnedy 24,7 11,38 ) 54 42,4
1 Zlty 13,6 6,24 54,1 42,3
odpadovy 17,6 13,4 25,5 4,9
dialyzovy 4,4 2,8 36,3 20,4
00 Pri sledovani uéinnosti tohto dinidla sme zistili, ze
90: konc. NaOH ma vplyv na jeho uéinnost. So stupajicou
koncentraciou stipa i i¢innost (graf 1).
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Graf 1. Zavislost ti¢innosti Al(ONa), ako zraZadla hemiceluléz od kone. NaOH.

b) ZrdZanie hemiceluléz s CuSO,. Pri pouziti tohto é&inidla v alkalickom
prostredi predpokladame, ze vzniké alkalické sol [2 CuSO, . 5 Cu(OH),], ktors
Jje aktivnou zlozkou pri zrdZani hemiceluldz.

Pri praci sme pouzili na 20 ml vzorky 10 ml ¢&inidla o normalite N/10. Na-
merané hodnoty su zostavené v tab. 3.
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Zavislost Gc¢innosti zrazadla od koncentracie NaOH je vyjadrend v grafe 2.

100,
90
80, TT—— v 5
70
60
50]
40.
38 30]
20.
10 |

Innost” v %

T T
v N T -

(/] 20 40 60 80 100
kone.NaOH v 9/?

T T

120 140 160 150 2(‘17 220

Graf 2. Z4vislost uginnosti CuSO, ako zréZadla hemiceluléz od konc. NaOH.

Tabulka 3. Koncentricia hemiceluléz pred a po vyzrédZani

koncentréacia koncentracia ; Lys . v
druh Ith hemicelul6z hemicelul6z relamvgii\:ﬁ;nnost s{;%l.lrt];)’lcng
TURIUAY 1 pred vyzrdZanim | po vyzraZani v o -

v g/l v gl o v %
hnedy 24,7 4,9 80,1 70,2
Zlty 13,6 2,03 85,09 78,8
odpadovy 17,6 2,4 86,03 79,5
dialyzovy 4,4 0,78 82,2 73,1
pripraveny 8,23 1,63 80,2 70,2

c) Zrdzanie hemiceluléz s Pb(CH3C00),. Pri pouiiti tohto &inidla v alkalic-
kom prostredi éinnou zlozkou je vytvoreny Pb(OH),. Mnozstevné pomery pri
zrazani a doba sedimenticie st obdobné ako pri CuSO,. Vysledky merania
st v tab. 4.

Tabulka 4. Koncentracia hemiceluléz pred a po vyzréZani

koncentréacia koncentracia . o 1o s oaws
ey hemicelul6z hemicelulsz | *elatiyba uSinnost | skutocnd ufin-
punl pred vyzrazanim | po vyzrazani Locia - Y
v g/l v g/l v % v
hnedy 24,7 5,85 76,3 64,52
zZlty 13,6 3,2 76,4 64,7
odpadovy 17,6 1,4 92,0 88,1
dialyzovy 4,4 1,02 76,8 64,9
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Vplyv koncentracie NaOH na udinnost zrdzania je vyjadreny v grafe 3.
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Graf 3. Zavislost uéinnosti Pb(CH,;COO), ako zréZadla hemicelul6z od konc. NaOH.

d) Izoldcia hemiceluléz s SO,. Principom tejto metddy je zniZovanie pH
hodnoty alkalického roztoku. Pri tprave pH hodnoty na 7 zaéinaji vypadavat
prvé frakcie hemiceluldz. Pri tprave pH hodnoty na 6 vypadne nam z roztoku
vicsia ast hemiceluldz. Znizenim pH hodnoty aZ na 3, o je hraniénd hodnota
pri tejto metdde izolovania hemiceluléz, ziskava sa max. vytazok a dalsim
znizovanim pH hodnoty sa vytazok hemicelul6z uz nemeni.

V praxi sme volili vzorku odpadového ldhu o koncentricii hemiceluléz
26,05 g/liter a o koncentracii NaOH 18,6 g/liter. Do vzorky sme zavadzali SO,.
Z rozdielneho obsahu hemiceluléz pri uréitom pH sme vypoéitali vytaZzok
hemiceluléz.

Pri pH 3 je maximdlny vytazok 18,59%,. Po vypudeni voIného SO, z roztoku
sme dalsie zrazanie urobili s C,H,OH.

Pri kombinovanej izolacii hemiceluléz (SO,, C,H;OH) st vysledky v tab. 5.

Tabulka 5. VytaZok hemicelul6z

¢inidlo ‘ pH vytazok v 9 ‘
S0, 1 3 18,5 l
C,H,0H 4 32,4 |
C,H;OH 6 39,2 !

Pre dalsie sledovanie izoldcie hemiceluléz sme pouzili: vdpennt vodu,
Ba(OH),, Ca(CH,C0O0),. Utinnost jednotlivych ¢inidiel uviddzame v tab. 6.
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Tabulka 6. Udinnost &inidiel

¢inidlo RonGeRtact | druh vzorky ucfglfglq&a% A o
Al(ONa), 2,5% hnedy 54,0 42,4
CuS0, N/10 hnedy 80,1 70,2
Pb(CH,COO), N/10 hnedy 76,3 64,5
Ca(CH,COO), N/10 hnedy 63,5 63,5
Vépenna voda 1,6 g/l hnedy 72,1 72,1
Ba(OH), N/10 hnedy 36,0 36,0
C,H,0H — odpadovy 39,2 39,2
SO, — odpadovy 18,5 18,5

Podla nameranych hodnét Géinnosti ¢inidiel pri izoldcii hemiceluléz z hne-
dého lihu moZno tieto ¢inidla zaradit do radu:

Cu > Pb > Ca > Al > Ba.

Izoldcia hemiceluldz chemisorpciou

Izolovanie hemiceluléz chemickou cestou vo vyrobe sa komplikuje tym, ze
do lthov, ktoré obsahuju hemicelulézy, ‘zani$ame novi zlozku, ktora je
neziadtca. Pre prax je treba volit takd cestu izolécie, ktorda by zarudovala
‘priame pouZitie regenerovanych lihov vo vyrobe. V dalsej praci sme sa preto
zamerali na metodu fyzikdlno-chemikt a fyzikalnu. Princip fyzikalno-
chemickej metdédy izolacie hemiceluléz spoéiva v tom, Ze zahriiuje v sebe
absorpeiu, ako aj vytvaranie adiénych vizieb medzi hemicelul6zami a pouzi-
tym absorbentom.

Pri experimentélnych pracach sme pouzili ako adsorbent praskovy Ca(OH),,
s ktorym sme vyplnili adsorpénd kolénku. Pomer hnedého lihu k Ca(OH), sme
volili 200 ml/50 g. V lahu, ktory presiel adsorpénou kolénkou, sledovali sme
koncentrdciu hemiceluléz v zdvislosti na dase, ako aj koncentriciu lihu.
Priemerné vysledky merania uvadzame v tab. 7.

Tabulka 7. Udinnost chemisorpcie

éas v min. uéinnost v 9,
30 45,1
60 59,2
120 69,2
240 62,9
360 8,90
480 5,55
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Koncentrécia lihu poéas chemisorpeie sa nam znizila z 200,8 g/l na 190,8 g/1.
Ubytok alkalif je 5,04%. V prvych dvoch hodinach sa do roztoku dostdva
vapnik v stopach. Po tretej hodine sa vapnik v roztoku vébec nedokazal.

100 ] Uédinnost tejto metody izolicie hemiceluléz
v zavislosti od ¢asu je vyjadrena v grafe 4.
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Graf 4. Zavislost tiéinnosti adsorpeie aktivneho uhlia od Sasu.

ITzoldcia hemiceluldz na aktivnom whili

Regenericia lihov aktivnym uhlim je zndma. V nasej prdci sme cheeli zistit
ttinnost domaceho aktivneho uhlia. Museli sme preto urobit adsorpciu hemi-
celuléz v urcitych Gasovych intervaloch. Pri praci sme postupovali takto: Do
adsorpénej kolénky sme dali 30 g praskovitého aktivneho uhlia, cez ktoré sme
prepustili 200 ml hnedého NaOH o koncentracii hemiceluléz 23,23 g/l. Jednot-
livé podiely luhu sme zachytavali v asovych intervaloch, v ktorych sme zistili
koncentraciu hemicelul6z. Priemerné vysledky merania uvadzame v tab. 8.

Tabulka 8. Zavislost adsorbovaného mnoZstva hemiceluléz od asu

koncentracia uéinnost

¢as v min. hemicelul6z adsorpcie
v g/l v %

0 23,23 0

15 8,05 65,4
30 6,56 71,8
45 4,85 79,2
60 4,85 79,2
240 4,85 79,2
330 4,85 79,2
510 4,85 79,2
690 7,06 69,7
1200 8,69 62,6
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V dalSom sme sledovali tbytok koncentriacie NaOH. Pociatoénsa koncentra-
cia bola 218,28 g/1, po adsorpcii bola zistena 194,32 g/l. Ubytok v alkélisch je
0,159 g/g aktivneho uhlia.

Zsvislost adsorbovaného mnozstva hemiceluléz od ¢asu uvadzame v grafe 5.
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Graf 5. Zavislost ucinnosti chemisorpcie Ca(OH), od dasu.

Na dalsie pokusy sme vzali granulované aktivne uhlie. Postup prace bol
obdobny ako v predoslom pokuse. Namerané hodnoty su zostavené v tab. 9,
ktora udava zavislost adsorbovaného mnozstva hemiceluléz v 9, od ¢casu.

Tabulka 9. Zavislost adsorbovaného mnoZstva hemiceluléz v 9%, od éasu

¢asvmin. | ucinnostv 9,
30 40,4
60 46,4
120 26,9
240 26,9

Zhodnotenie vysledkov
Na aéinnost &inidla pri izoldcii hemiceluléz chemickou cestou maji vplyv
viaceré faktory:
a) koncentracia pouzitého lahu,
b) mnozstvo hemiceluléz,
¢) charakter kationu pouzitého ¢inidla,
d) adsorpéné schopnost vytvorenej, idinnej zlozky po pridani ¢inidla.
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Utdinnost Al(ONa), pri izolacii z4visi:

a) od vytvarania adiénych vizieb s hemicelul6zami,

b) od povrchovej adsorpénej schopnosti.

Pri sledovani Géinnosti tymto ¢inidlom sa prejavil vplyv koncentracie NaOH
kladne. Predpokladédme, Ze pri vy$Sej koncentracii NaOH je postivani rovno-
vazna kon§tanta smerom k tvorbe hlinitanu:
Al(ONa); =——— Al(OH),.
NaO

Teda z pouZitého hlinitanu so stapajacou koncentraciou NaOH stiapa 9,
udinnej zlozky. Experimentédlne sledovania sa zamerali na koncentracie lihov,
nachddzajicich sa pri vyrobe umelého hodvabu. Maximalna Géinnost 42,49,
bola najdens pri koncentracii NaOH 216 g/, teda z lihu s najvy$Sou koncen-
traciou NaOH. I rychlost tvorby [6] alumo-hemiceluléz, t. j. rychlost zraZania
hemiceluléz je zdvisla od koncentracie NaOH, ktory tu vplyva na potlacova-
nie rozkladu Al(ONa),. Vapennd voda [Ca(OH),] ako zrdzadlo sa prejavuje
s podobnou zrazacou schopnostou ako hlinitan, t. j. vytvara adiéné vizby
s hemicelulézami. Ca(OH), vyzraza z hemiceluléz aj polyurénové kyseliny,
ktoré vypadnu vo forme vapenatych soli: pri tychto sa pravdepodobne pre-
javuje aj adsorpénd schopnost. So stépajicou koncentriciou NaOH stupa
uéinnost ¢inidla.

Pri Ba(OH), sme zistili, Ze jeho uéinok je vacsi, ak na zrazanie pouzijeme
zriedenejSie roztoky. Filtrovatelna forma hemicelul6z z roztoku hnedého lihu
sa prejavila pri pomere ldh : Ba(OH), = 1: 3.

Priizolécii hemiceluléz s CuSO, Géinnost ¢inidla zretelne klesa so stapajacou
koncentraciou NaOH az po uréitG hraniéni koncentraciu. Pod touto rozumie-
me koncentraciu NaOH, pri ktorej nenastava zmena koncentricie disociova-
nych iénov. V naSom pripade je tato koncentracia pri cca 40 g NaOH/L.

Cim viacej upravime pH hodnotu smerom k pH = 7, tym viacej nam
ucéinnost ¢inidla stpne. Pri izolacii hemiceluléz z prevadzkového odpadového
NaOH o koncentracii do 18 g/l znizujeme pH hodnotu maximélne do 13. Pri
tejto hodnote pH je tdinnost &inidla najvyssia. '

Medzi CuSO, a NaOH prebieha tato predpokladans reakeia:

7CuS0, + 10NaOH = 2CuSO, . 5Cu(OH), + 5Na,S0,,

pri ktorej Gi¢innou zlozkou zrazania je vzniknutd zasaditd sol. Zrdzaci proces
s Pb(CH;COO), je analogicky ako pri CuSO,.
Medzi NaOH a Pb(CH,COO), prebieha tdto reakcia:
9NaOH + Pb(CH,C00), = Pb(OH), + 2CH,COONa.
Pri nizSej koncentrdcii NaOH (odpadovy lth do 18 g/l) je tidinnost &inidla
92,09,
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Pri izolacii hemiceluléz s alkoholom je vytazok zavisly od pH hodnoty. Pri
uréitych pH hodnotach hemicelulézy z lahov vypadédvaja frakcionovane.

K izolacii hemiceluléz s SO, nas viedla myslienka vyuzit odpadovy NaOH.
Po zavedeni SO, do NaOH vzniks NaHSO, a prebytoénym SO, volna H,SO,,
ktoré st aktivnymi zlozkami pri vareni dreva. S tymto roztokom sme urobili
pokusné varky, z ktorych sme ziskali vyhovujace polocelulézy. Vplyvom
H,S0;, teploty a tlaku sa pritomné hemicelulézy v lahu éiastoéne hydrolyzuju,
¢im nam vo vyluhu staplo percento redukujtcich cukrov.

Odstranovanie hemiceluldz cez pragkovity Ca(OH), poskytuje tieto vyhody:
1. koncentracia prevadzkového lihu sa malo znizuje,

2. odstrani hemicelulézy cca do 709,

3. manipulacia je jednoducha.

Na regeneraciu lahu vplyva:
1. adsorpénd schopnost ¢inidla,

2. vytvéaranie adiénych vizieb medzi vdpnikom a hemicelulézami.

Pri aplikacii na prax sa izoldcia hemiceluléz touto cestou javi oproti inymn
mo#nym metédam izolovania ako najvyhodnejsia. Dalsia cesta izolécie hemi-
celuléz z hnedého lihu je adsorpcia hemiceluléz na aktivnom uhli. Této
metoda je vieobecne zndma. Pri naSich pokusoch sa ukizalo, Ze adsorpcia
hemiceluldz je maximalna 79,29, pri pomere aktivneho uhlia ku NaOH =1 : 8.
Pre porovnanie sme urobili adsorpeiu na granulovanom aktivnom uhli, pri
ktorom sme zistili maximalny Gc¢inok 46,49%,.

Sihrn

Autori vo svojej praci zistovali Géinnost é&inidiel pri izoldcii hemiceluléz
z prevadzkovych lthov pri vyrobe viskézovych vlaken. Zd6vodnili a poukazali
na faktory, ktoré priamo vplyvaji na Géinnost ¢inidiel. Dospeli k vysledkom,
ktoré ukazuji na to, Ze niektorymi ¢inidlami mozno v praxi odstratiovat
hemicelul6zy. Poukazuji na metddu izolovania hemiceluléoz cestou chemi-
sorpcie.
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TeMMULENJIIION03 IIYTEM XeMocopormim.
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ZUR FRAGE DER ISOLIERUNG YON HEMIZELLULOSE

A. PIKLER, M. JAMBRICH, A. BAJZOVA

Lehrstuhl fiir chemische Technologie des Holzes und der Kunstfasern an der Slowakischen
Technischen Hochschule in Bratislava

Zusammenfassung

In irer Arbeit stellten die Autoren die Wirksamkeit der Reagenzien bei der Isolierung
der Hemizellulose aus den Betriebslaugen bei der Erzeugung von Viskosefasern fest. Sie
begriindeten und wiesen auf die Faktoren, welche direkt die Wirksamkeit dieser Reagen-
zien beeinflussen. Sie gelangten zu Ergebnissen, welche darauf hinweisen, dass es mit
einigen Reagenzien in der Praxis moglich ist, Hemizellulosen zu beseitigen. Sie deuten
auf die Methode der Isolierung der Hemizellulose vermittels der Chemiesorption hin.

In die Redaktion eingelangt den 1. VII. 1954
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