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 چکیده

ال و زنی کوتاه جهت تسریع استحصدر این مطالعه از روش پیش تیمار ازن

شده آن نسازي ترکیبات شیمیایی موجود در باگاس و خمیرکاغذ سودا رنگبري خالص

ملیاتی عاقتصادي کردن مصرف انرژي، شرایط سازي و منظور بهینهاستفاده شد. به

، 60 ،20لف ی مختهاي زمانزنی در سه محیط ( اسیدي، خنثی و قلیایی) و در بازهازن

 حیط وگذاري مدقیقه مورد ارزیابی قرار گرفت. براي بررسی میزان اثر 180و  120

ن، از آنشده  زنی بر ساختار شیمیایی باگاس و خمیرکاغذ سودا رنگبريزمان ازن

قرمز، پراش اشعه ایکس، سنجش محتواي گروه کربوکسیل از سنجی مادونطیف

تایج د. نطریق تیتراسیون هدایت سنجی و سنجش درجه پلیمریزاسیون استفاده ش

یزان مرین زدایی و کمتحاصل نشان داد که محیط اسیدي بالاترین میزان لیگنین

 زنآیند ااي فرترین محیط برناسبسلولز را داشت و به عنوان متخریب سلولز و همی

اکنش اتفاق ودقیقه اول  20در  لیگنین که بیشترین حذفزنی انتخاب شد و ازآنجایی

ی زنزم نیست و ازندهی طولانی لا، پیش تیمار ازنحذف لیگنین افتاد، بنابراین براي

ه بر لاوو ع جویی در میزان انرژي و هزینه پیش تیمار شودتواند سبب صرفهکوتاه می

ل ور قابط، بهسلولزها که ترکیبات ارزشمندي هستندآن میزان تخریب سلولز و همی

  یابد.توجهی کاهش می

 رجــهد و زدایــیازن، پــیش تیمــار، مــواد لیگنوســلولزي، لیگنــین: يکلیــد واژگــان

  .پلیمریزاسیون

  *1سیده صدیقه ابراهیمی

  2 یحیی همزه

  3مهدي روحانی

  4سهیلا ایزدیار

 هاي¬دکتري مهندسی صنایع چوب و فرآوردهدانشجوي  1

نابع مچوب و کاغذ، دانشکده  عصنای و علوم گروه سلولزي،

  رانیدانشگاه تهران، کرج، ا ،یعیطب

ع ناباستاد گروه علوم و صنایع چوب و کاغذ، دانشکده م 2

  طبیعی، دانشگاه تهران، کرج، ایران

استادیار صنایع چوب و کاغذ، گروه سلولزي و  3

 پژوهشگاه پتروشیمی، و شیمی پژوهشکده ندي،ب¬بسته

  ایران کرج، استاندارد،

 نابعه ماستادیار گروه علوم و صنایع چوب و کاغذ، دانشکد 4

  طبیعی، دانشگاه تهران، کرج، ایران

 سئول مکاتبات:م

sedigheebrahimi@yahoo.com  

  08/05/1402تاریخ دریافت: 

  27/07/1402تاریخ پذیرش: 

  

  مقدمه

هــا و ها، فیلمحاضر گستره وسیعی از چندسازهحال در 

هاي مورداستفاده در صنعت، از پلیمرهــاي بــر پایــه پوشش

شوند، اما با توجــه بــه اینکــه مواد نفتی و فسیلی ساخته می

پذیر نیســتند، تخریبگونه مواد، تجدیــد پــذیر و زیســتاین

دارنــد. بــراي بــه همــراه محیطی زیــادي را ستمشکلات زی

هــاي هاي بر پایه نفت و سوختکاهش وابستگی به فرآورده

ــار فســیلی و جلــوگیري هــر چــه بیشــتر از تبعــات زیــان ب

اي بــراي توســعه هــا، تقاضــاي گســتردهمحیطی آنزیســت

هــاي زیســت ســازگار هاي نو درزمینه تولید فرآوردهفناوري

فاده از پســماندهاي لیگنوســلولزي است. ]1[ تایجادشده اس

محیطی به عنوان یــک منبــع ارزان، ازنظر اقتصادي و زیست

شود. باگاس به عنوان یــک فراوان و در دسترس ارزیابی می

ها ماده خــام غیرچــوبی و محصــول جــانبی ثانویــه کارخانــه

ــات  ــی، ترکیب ــه فراوان ــه ب ــا توج ــت. ب ــتخراج نیشکراس اس

- باگاس و خمیرکاغذ آن مــی کربوهیدراتی بالا، لیگنین کم،

تواند بــه عنــوان یــک مــاده خــام بــالقوه بــراي تولیــد مــواد 

بــراي تغییــر . ]2لیگنوسلولزي مختلف در نظر گرفته شود [

هاي لیگنوســلولزي، معمــولا بــه یــک یــا تودهساختار زیست

چند مرحله پیش فــرآوري نیــاز اســت، زیــرا ســاختار مــواد 
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کــه ترکیبــات آنلیگنوسلولزي پیچیــده اســت و جداســازي 

، پر هزینــه سلولزهاست، دشوارحاوي لیگنین، سلولز و همی

هــاي هاي پیچیده و مواد و حلالو مستلزم استفاده از روش

لذا پژوهشــگران  باشد.زیست میمختلف و مضر براي محیط

هزینــه و تــر، کمبه دنبال یافتن ترکیبات و فرآیندهاي ساده

 ].3باشــند [ســت مــیزیخطرتر و البتــه دوســتدار محیطکم

ــن ــراي پیشآوريف ــوعی ب ــاي متن ــته ــراوري زیس توده ف

ــه فرآینــدهاي  لیگنوســلولزي در دســترس هســتند، ازجمل

  فیزیکی، شیمیایی و بیولوژیکی.

اجزا  تفکیک مواد لیگنوسلولزي براي استفاده بهینه از

اجزاي سازنده  چون هر یک از آن ضروري است،

محصولات با  خواص متفاوتی دارند و تودهزیست

اگرچه  توان انتظار داشت.هاي خاصی از هر یک میکارایی

جهت تفکیک  مرسوم یندآیند تهیه خمیرکاغذ یک فرآفر

اما محققان به دنبال ، ]4است [ اجزاي لیگنوسلولزي

گذاري کم و در مقیاس هایی هستند که با سرمایهروش

محیطی کمتري نیز لودگی زیستآاجرا بوده و کوچک قابل

دلیل هاي نوع شیمیایی به پیش فرآوري داشته باشد.

ترین روش زیست متداولسهولت و سازگاري با محیط

هاي شیمیایی در میان اکسیدان. ]5باشد [مورداستفاده می

فراوري، ازن نسبت به ترکیباتی که مورداستفاده در پیش

هاي عاملی با تراکم الکترونی بالا (لیگنین) دارند، گروه

پذیر عمل کرده و باعث تخریب بیشتر واکنش بسیار

دهد. علاوه لیگنین شده و دسترسی به سلولز را افزایش می

این، ازن یک اکسیدکننده گزینش پذیر است و در  بر

شود. ها میحضور لیگنین، کمتر سبب تخریب کربوهیدرات

توان به تولید آن در از مزایاي استفاده از ازن کافت می

ر دما و فشار محیط اشاره کرد که باعث محل استفاده، د

هاي سازي، هزینهکاهش مصرف مواد شیمیایی، ذخیره

شود. ونقل میونقل و مشکلات ایمنی مرتبط با حملحمل

باشد، همچنین اثر آلودگی جوي در فرآیند حداقل می

چراکه ازن باقیمانده با استفاده از یک بستر کاتالیزوري 

شود. ازجمله معایب می راحتی به اکسیژن تجزیهبه

باشد که ممکن استفاده از ازن، میزان مصرف زیاد آن می

صرفه نباشد. بهاست ازنظر مصرف انرژي و عملیاتی مقرون

هایی زیادي در جهت رفع این مشکل رو پژوهشازاین

و  Travainiهاي صورت گرفته است که نتایج پژوهش

و  Ortega ) و2019و همکاران ( Rosen)، 2016همکاران (

- ی کوتاه میزن ) نشان داده است که ازن2021همکاران (

جویی در میزان انرژي و هزینه پیش تواند سبب صرفه

- تیمار شود، علاوه بر آن میزان تخریب سلولز و همی

طور قابل سلولزها که ترکیبات ارزشمندي هستند، به

هدف از این پژوهش . ]8و 7،6یابد [توجهی کاهش می

گذاري پیش تیمار ازن در سه محیط (اسیدي، بررسی اثر

هاي زمانی مختلف بر خنثی و قلیایی) در بازه

توده هاي دو نوع زیستپذیري و ویژگیتفکیک

لیگنوسلولزي (باگاس و خمیرکاغذ رنگبري نشده آن) 

جویی در میزان انرژي، تخریب بیشتر منظور صرفهبه

  اشد.بسلولز بیشتر میلیگنین و حفظ سلولز و همی

  

  هامواد و روش

  مواد

اصلی مورداستفاده در این تحقیق شامل باگاس  مواد

 از کارخانه و خمیرکاغذ باگاس رنگبري نشده آن،نیشکر 

تپه پارس، هیدروکسید سدیم (مرك)، اسید استیک هفت

  (پیشگامان نانو مواد ایرانیان) است.

  

  هازنی نمونهراکتور ازن سازي و ازن

ت نی از دستگاه ازن ساز ساخت شرکزبراي فرآیند ازن

 گرم 60بنیان شمیم شریف (ایران) باقابلیت ازن زنی دانش

اي به عنوان و از یک گازشوي یک لیتري شیشه در ساعت

با  راکتور و همزن (به عنوان مکانی جهت اختلاط گاز ازن

  مواد لیگنوسلولزي) استفاده شد.

  

  هاروش

شده و شکباگاس پس از شستشو، در آزمایشگاه خ

توسط خردکن آزمایشگاهی به ذراتی ریز تبدیل گردید و 

 60مانده بر روي غربال شده و باقیغربال 40بامش سپس 

براي  .آوري شدبه عنوان مواد اولیه براي تیمار ازن جمع

صورت یک اعمال پیش تیمار ازن، مواد موردبررسی ابتدا به

سپس  درصد درآمده و 5/2 درصد خشکیسوسپانسیون با 

با ازن تیمار شد. پیش تیمار با ازن بر اساس روش 

انجام گرفت  2020همکاران،  Wenشده توسط استفاده

محیط  pHکه هنگام اکسیداسیون با ازن،طوريبه .]9[
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(تنظیم با استفاده از  3واکنش براي محیط اسیدي برابر با 

و در محیط قلیایی  7اسید استیک)، در محیط آبی برابر با 

(تنظیم با استفاده از هیدروکسید سدیم)، درصد 12ر با براب

گرم بر  5درصد، نرخ ازن زنی  5/2خشکی جامد برابر با 

درجه سلسیوس) ثابت بود.  25ساعت و دماي محیط (

و  120، 60، 20زنی در چهار بازه زمانی زمان ازنمدت

دقیقه در نظر گرفته شد. پس از تهیه سوسپانسیون  180

کاغذ با غلظت مناسب، این سوسپانسیون به باگاس یا خمیر

- دقیقه هم زده شد تا یکنواخت گردد. سپس ازن 10مدت 

زنی طبق پارامترهاي فوق اعمال شد و بعدازآن 

سوسپانسیون تیمارشده فیلتر و مواد جامد با آب شستشو 

ها خنثی گردد. مواد محلول خروجی از آن pH داده شد تا

 حیط خشک شد.حاصل پس از آبگیري در دماي م

  

  تعیین درصد بازده ازن زنی

وسیله مش ها بهزنی نمونهمواد تیمارشده بعد از ازن

مانده بر روي کاغذ صافی به فیلتر شده و مواد باقی 400

گراد خشک درجه سانتی 105ساعت در آون  24مدت 

 پس از توزین کاغذ صافی محتوي مواد و کم کردنشدند. 

زیر  1- بازده از طریق معادله  وزن کاغذ صافی از آن درصد

  محاسبه شد:

)1(  

  

 گیري خصوصیات مواد اولیه تیمار نشدهاندازه

  درصد رطوبت

-OM-02گیري درصد رطوبت طبق استاندارد اندازه

  انجام گرفت. 258

  

  گیري درصد مواد استخراجیاندازه

 داردگیري میزان مواد استخراجی مطابق با استاناندازه

T204 cm-97 نامه نآییTAPPI فت.انجام گر  

  

  تعیین میزان لیگنین

 داردگیري میزان لیگنین کلازون مطابق با استاناندازه

T222 cm-88 نامه آیینTAPPI فت.انجام گر  

  

گیري میزان لیگنین موجود در خمیرکاغذ اندازه

  سوداي رنگبري نشده باگاس تیمار شده:

 T236-Cm-85رد گیري عدد کاپا با استفاده از استاندااندازه

 2-مانده از طریق رابطهانجام گرفت. آنگاه میزان لیگنین باقی

  :]10شد [محاسبه 

  15/0× میزان لیگنین به درصد = عدد کاپا   )2( 

  تعیین درصد هولوسلولز

یر ز گیري میزان هولوسلولز با استفاده از روشاندازه

-  80سی آب مقطر داغ (دماي سی 80انجام گرفت. ابتدا 

سی سی 250گراد) در داخل ارلن مایر درجه سانتی 90

اجی از ها عاري از مواد استخرگرم از نمونه 5/2ریخته شد. 

 از کلرید سدیم (با گرم 25/1قبل وزن شده، به همراه 

سی اسید استیک سی 5/0درصد) و 80درصد خلوص 

نتها درصد) به ارلن مایر اضافه گردید. در ا 99گلاسیال (

 شده و دماي آنحمام آبگرم (بن ماري) منتقلارلن مایر به 

درجه سلسیوس تنظیم شد. در ادامه هر یک ساعت،  70

سی اسید استیک سی 5/0گرم کلرید سدیم و  25/1مجدد 

ا یک تود بار تکرار شد ت 6تا  5به ارلن اضافه شد و این کار 

 ساعت ارلن مایرهاي 6کاملاً سفید حاصل شود. بعد از 

لأ خاز بن ماري خارج و در زیر هود تحت حاوي هولوسلولز 

 105فیلتر شد. سپس محتویات روي کاغذ صافی به آون 

ساعت نمونه خشک  24درجه سلسیوس منتقل و به مدت 

شدند. پس از طی این مدت وزن هولوسلولز با کسر وزن 

 3کاغذ صافی به دست آمد. درصد هولم سلولز طبق رابطه 

  محاسبه شد:

)3(  

  
  سلولزتعیین درصد 

گیري میزان سلولز با استفاده از روش زیر اندازه

  محاسبه شد.

سی محلول سدیم سی 10بدین منظور در ابتدا 

گرم  2(درصد وزنی) به ارلن حاوي  %5/17هیدروکسید 

شده از مرحله قبل افزوده شد، در نمونه هولوسلولز حاصل

سی محلول سدیم سی 5مرحله (هر مرحله)  3ادامه طی 

(درصد وزنی) اضافه گردید. بشر به  5/17ید هیدروکس

لیتر آب میلی 33دقیقه ساکن قرار گرفت. سپس  30مدت 

خوبی هم زده مقطر به مواد درون بشر افزوده شد. بشر به
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ساعت به محلول زمان داده شد. پس از  1شد و به مدت 

گذشت یک ساعت، مایع داخل بشر توسط کاغذ صافی 

سی از محلول سدیم سی 10با  فیلتر شد. شستشو در ابتدا

مرحله با آب  2سپس  و (درصد وزنی)%3/8هیدروکسید 

درجه سلسیوس انجام شد. سپس نمونه به  50- 40مقطر 

قرار  %10دقیقه در تماس با محلول اسید استیک  3مدت 

گرفت. در مرحله آخر رسوب حاصل روي کاغذ صافی 

ل ساعت در داخ 24توسط آب مقطر گرم شسته و به مدت 

سلسیوس قرار گرفت. پس از  103 ± 2آون با دماي 

توزین کاغذ صافی محتوي مواد و کم کردن وزن کاغذ 

  محاسبه شد: 4صافی از آن درصد سلولز از طریق رابطه 

)4(  

  سلولزتعیین درصد همی

  د:شمحاسبه  5سلولز از رابطه گیري میزان همیاندازه

  د هولوسلولزدرص –سلولز= درصد سلولز درصد همی  )5( 

 افیال لیکربوکس مقدار نییتع

هاي اصلی و محتواي گروه کربوکسیل نمونه

اکسیدشده با استفاده از روش تیتراسیون هدایت سنجی با 

با  Schottمارك  Kondukto meter 855استفاده از دستگاه

و همکاران  Besbesبه روش  1متروتیتراتور و رسانایی سنج

گرم از نمونه مرطوب با  1/0ه، طور خلاصبه .]9[تعیین شد

دقیقه تیمار  30مولار به مدت  HCL01/0لیتر میلی 15

شد تا یک سوسپانسیون پایدار به دست آید. سپس 

تیتر شد.  NaOHمولار  01/0سوسپانسیون الیاف بامحلول 

بر اساس منحنی هدایت، محتواي گروه کربوکسیل توسط 

  تخمین زده شد: 6رابطه 

)6(   =C  

است،  (میلی مول بر گرم) محتواي کربوکسیل Cکه 

1V  0وV حجم معادل محلول لیتر) (میلیNaOH  اضافه

غلظت   NaOHCشده در شرایط با خمیر و بدون خمیر، 

NaOH  وm  (گرم)وزن نمونه خشک شده در آون است. 

هاي گروه کربوکسیل روي الیاف نمونه اصلی و گیرياندازه

                                                             
1 Metrohmtitrator and conductivity 

تحت تیمار ازن قرارگرفته با استفاده از روش فوق انجام 

 .]9شد [

  

  تعیین درجه بسپارش سلولز

هد شا هايبراي تعیین و مقایسه درجه پلیمریزاسیون نمونه

یش هاي پاي آن) و نمونه(باگاس و خمیرکاغذ سوداي قهوه

 CMنامه شماره آیین SCANها از استاندارد تیمار شده آن

  استفاده شد. 15:88

  

 2پراش پرتوایکس

راش ها از آزمون پبراي بررسی ساختار کریستالی نمونه

ش پرتوایکس استفاده گردید. بدین منظور از دستگاه پرا

ولتاژ ساخت هلند با  Philips –pw٣٧١٠ پرتوایکس

آمپر استفاده میلی 30کیلوولت و جریان  40دهنده شتاب

 7 براي محاسبه درصد بلورینگی از رابطه شد.

  .]9[ استفاده شد )سگال(

 )7(   =lCr  

  

 شدت پراش 020I%)، بلورینگی (درصد  lCrکه در آن 

)CPS مرتبط با سطح نواحی کریستالین سلولز است که ،(

 شدت پراش amIشود. ثبت می θ2= ⁰5/22 (ناحیه (در 

)CPS( به نواحی آمورف سلولز که در  مربوط) ⁰ناحیه) 

5/18 =θ2 شود.ثبت می 

  

 3قرمز تبدیل فوریهآنالیز مادون

ها در هاي عاملی و تغییرات آنبراي تعیین گروه

سلولزها و سلولز تحت پیش تیمار اثرپذیري لیگنین، همی

قرمز تبدیل فوریه استفاده شد. بدین ازن از آزمون مادون

 Nicoletدستگاه قرمز اسپکترومتر مادونمنظور از دستگاه 

طیف از  استفاده شد.(فلوریدا، ایالات متحده)  750

  به دست آمد. cm 4000-1تا  cm 400-1محدوده 

  

  

                                                             
2 X-ray powder diffraction (XRD) 
3 Fourier Transform Infrared Spectrometer(FTIR) 
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 نتایج

  تأثیر پیش تیمار ازنبررسی 

نتایج حاصل از تأثیر پیش تیمار ازن بر روي دو 

خمیرکاغذ سوداي  و )B(توده لیگنوسلولزي باگاس زیست

ازلحاظ دو پارامتر: نوع محیط  )UBSP(اي قهوهاس باگ

زمان ) و مدت)ALو قلیایی ( )AQ(، خنثی )AC(اسیدي (

آورده شده  2و  1واکنش در پیش فرآوري در جداول 

  است.

  

، )AC( سیديآن در سه محیط ا )OB( باگاس اکسیدشده با ازن و )B(باگاس سلولز در لیگنین، سلولز و همی درصد . میزان تغییرات1جدول

 ):AL( و قلیایی )AQ(خنثی 

  مواد استخراجی  همی سلولز  سلولز  لیگنین  محیط واکنش هانمونه

B   -  96/29  59/38  61/32  96/2  

OB )٢٠ min(  AC  9/20  96/37  83/27  5/2  

OB )۶٠ min(  AC  1/18  65/37  48/26  1/2  

OB )١٢٠ min(  AC  17  19/37  48/24  05/2  

OB )١٨٠min(  AC  55/16  20/37  41/23  2  

OB )٢٠min(  AQ  68/26  70/37  56/27  73/2  

OB )۶٠min(  AQ  97/20  54/36  39/24  53/2  

OB )١٢٠ min(  AQ  55/18  34/35  35/22  09/2  

OB )١٨٠min(  AQ  88/16  17/35  55/20  06/2  

OB )٢٠min(  AL  61/21  74/37  2/27  65/2  

OB )۶٠min(  AL  36/19  05/36  02/25  38/2  

OB )١٢٠ min(  AL  24/17  13/35  05/23  22/2  

OB )١٨٠min(  AL  86/16  53/34  6/22  11/2  

  
اي اکسیدشده با ازن و در خمیرکاغذ قهوه )UBSP(اي سلولزها در خمیرکاغذ قهوه. میزان تغییرات درصد لیگنین، سلولز و همی2جدول 

)OUBSP (در سه محیط اسیدي )AC(خنثی ، )AQ (و قلیایی )AL(:  

  مواد استخراجی  همی سلولز  سلولز  لیگنین  محیط واکنش  هانمونه

UBSP   -  08/9  39/63  81/30  34/2  

OUBSP )٢٠min(  AC  81/1  52/62  34/27  1/2  

OUBSP )۶٠min(  AC  47/1  49/62  13/27  02/2  

OUBSP )١٢٠ min(  AC  24/1  42/62  95/26  96/1  

OUBSP )١٨٠min(  AC  68/0  38/62  03/26  78/1  

OUBSP )٢٠min(  AQ  95/2  44/62  26/27  26/2  

OUBSP )۶٠min(  AQ  81/1  81/61  01/26  15/2  

OUBSP )١٢٠ min(  AQ  24/1  80/61  30/25  93/1  

OUBSP )١٨٠min(  AQ  68/0  74/61  16/25  74/1  

OUBSP )٢٠min(  AL  95/2  11/61  68/26  05/2  

OUBSP )۶٠min(  AL  38/2  91/60  55/25  2  

OUBSP )١٢٠ min(  AL  24/1  54/60  01/24  95/1  

OUBSP )١٨٠min(  AL  68/0  78/59  32/23  76/1  

  

 بررسی اثر محیط واکنش بر میزان لیگنین زدایی

شود مشاهده می 1با توجه به نتایج حاصل از جدول 

ترین عوامل مؤثر بر کارایی که محیط واکنش یکی از مهم

زنی مواد لیگنوسلولزي زدایی در طول فرآیند ازنلیگنین

که محتواي لیگنین باقیمانده در هر سه طوريبوده است. به

پیش تیمار ازن  زمانی با افزایش مدتمحیط واکنش
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محیط  pHیافته، اما میزان کاهش لیگنین با افزایش کاهش

کند که از اسیدي به سمت قلیایی روند کاهشی پیدا می

هاي هیدروکسید بیشتر در این امر به دلیل حضور یون

محیط قلیایی است که به عنوان یک آغازگر براي تخریب 

کنند تجزیه ازن را تسریع می ازن عمل کرده و پس از آن

گاز ازن در  .]11دهند [زنی را کاهش میو کارایی ازن

محیط اسیدي نسبت به محیط آبی و قلیایی پایدارتر بوده 

- بنابراین، واکنش لیگنین. ]5تري دارد [عمر طولانیو نیمه

هاي لیگنوسلولزي در شرایط زدایی بین ازن و نمونه

یگر بوده و افزون براین، اسیدي مؤثرتر از دو محیط د

- هاي ازن به میزان کمتري با ترکیبات پلیمولکول

شود. سلولزها) وارد واکنش میساکاریدي (سلولز و همی

درواقع تا زمانی که مقدار کافی لیگنین در فیبر یا روي 

سلولزها توسط پیش تیمار فیبر موجود باشد، سلولز و همی

هاي آرماتیک ون حلقهشوند. زیرا اکسیداسیازن اکسید نمی

سازي کمتري نسبت به در لیگنین به انرژي فعال

روي سلولز و همی سلولز نیاز  OHهاي اکسیداسیون گروه

تر ازن در عمر کوتاهاز طرف دیگر به دلیل نیمه .]12دارد [

تر به رادیکال هیدروکسیل محیط قلیایی و خنثی، سریع

واکنش  گیريتجزیه شده که این خود سبب شروع شکل

گردد هاي سلولزي میهیدرولیز سلولز و تجزیه زنجیره

گیرد، اگرچه سلولز خیلی سخت تحت تأثیر قرار می. ]13[

در سلولز نیز تحت تأثیر ازن  ياتصالات گلیکوزید

  .]14،15شوند [حدي شکسته می قرارگرفته و تا

  

بررسی اثر زمان پیش تیمار ازن بر میزان 

 زداییلیگنین

گذارد. اگر یمار بر سطح واکنش اثر میزمان پیش ت

اندازه تواند بهازحد کوتاه باشد، ازن نمیزمان واکنش بیش

تر کافی با لیگنین واکنش نشان دهد و از طرفی با طولانی

ی میزان واکنش هیدرولیز سلولز ناگزیر زنشدن فرآیند ازن

یافته و منجر به تخریب میکرو ساختار و کاهش افزایش

شود. بنابراین، باید زمان پلیمریزاسیون می شدید درجه

ذکر است که یک واکنش بهینه واکنش تعیین گردد. شایان

سه فازي و درجه اول با دونقطه انتقال بین زمان و درجه 

پلیمریزاسیون در طول فرآیند پیش تیمار ازن وجود دارد 

براي هر دو  .]16است [) سازگار Pretez )2017که با نتایج 

 20یگنوسلولزي اکسیدشده با ازن، اولین نقطه انتقال پس از نمونه ل

زنی رخ داد. میزان دقیقه از فرآیند ازن 60دقیقه و نقطه دوم بعد از 

دقیقه خیلی  20حذف محتواي لیگنین در مرحله اول در بازه زمانی 

 120تا  60مرور از بهتر و شدیدتر از مرحله دوم ارزیابی شد. سریع

ریب لیگنین با سرعت کمتري و شیب دقیقه واکنش تخ

تري پیش رفته و بیشترین میزان تخریب لیگنین در ملایم

دقیقه  180دقیقه تا  120دقیقه تخمین زده شد. از  20

حال، مقدار بااینمیزان تخریب لیگنین جزئی بوده است. 

ماند که حذف آن دشوار است کمی از لیگنین باقی می

]17[. 

  

  بازده پیش تیمار ازن

شده است. ارائه 1زنی در شکل بازدهی پیش تیمار ازن

شود، وزن باگاس و خمیرکاغذ گونه که مشاهده میهمان

 ر هررنگبري نشده آن (بازده تیمار اکسیداسیون با ازن) د

اف میزان کاهش وزن الی دهد.سه محیط کاهش نشان می

ازحد تیمار ازن ممکن است ناشی از حذف بیش در اثر

سبت ن(لیگنین وهولوسلولز و مواد غیر سلولی) ها ناخالصی

  به نمونه تیمار نشده (شاهد) باشد.

  

 درجه پلیمریزاسیون

و شدت تأثیر پیش تیمار ازن بر درجه پلیمریزاسیون 

و همچنین  )الف( Bو OBموجود در تخریب سلولز 

UBSP و OUBSP )مشاهده است.قابل 2در شکل  )ب  
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 )AL(و  )AC)،(AQ(و در هر سه محیط  )ب( UBSPو  OUBSP  )الف (B و OB بازده ازن زنی -1شکل

  

  

 
حیط مدر هر سه  )ب( OUBSPو  UBSP و همچنین  )الف( OBو  Bتأثیر پیش تیمار ازن بر درجه پلیمریزاسیون سلولز موجود در  -2شکل 

 موردمطالعه

  

به عنوان یک  )LODP( ٤پلیمریزاسیون درجه تسطیح

بوده  شده یا خارج اختلاف)وضوح ثابت(به 5عدد آپودکتیک

هاي سلولزي براي هر منبع دهنده طول کریستالو نشان

هاي داراي ساختار متناوب سلولزي که از میکروفیبریل

هاي مقاوم است. مناطق آمورف همراه با کریستال

میکروفیبریل سلولزي  که، تمام مناطق آمورفهنگامی

به  )LODP(هاي سلولز یا تخریب شد، طول کریستال

ها بیانگر آن بوده . نتایج برخی پژوهش]18آید [دست می

ویژه زایلان سلولز، بهخمیرکاغذ به مقدار همی LODPکه 

                                                             
4 Levelling- off degree of polymerization 
5 Apodictic 

. ]19،20[مانده در داخل الیاف بستگی دارد باقی

ژنی به سطح که زایلان قادر است با پیوند هیدروازآنجایی

شود و با ایجاد یک هاي سلولزي متصل میمیکروفیبریل

ترکیب مارپیچی بسیار مشابه سلولز، ساختاري متراکم 

- سازد، از مناطق آمورف در برابر هیدرولیز محافظت می

هاي بالا تجزیه شده و گونه pH. ازن در ]21،22کند [می

آورد که مولکولی بسیار ناپایدار با رادیکالی را به وجود می

یک الکترون جفت نشده هست. تجزیه ازن در آب شامل 

هاي هاي رادیکالیک سري فرآیند انتقال الکترون و واسطه

ها نیز ممکن تخریب کربوهیدرات .]23است [هیدروکسیل 

هاي هیدروکسیل است ناشی از تشکیل رادیکال
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سلولزها بخش عمده همی .]23[ ابی باشدغیرانتخ

خصوص زایلان در باگاس و خمیرکاغذ سودا رنگبري به

نشده آن در اثر حمله ازن به پیوندهاي گلیکوزیدي موجود 

هاي سلولز، باعث حذف مناطق آمورف شد و میکروفیبریل

سرعت کاهش یافت تا زمانی که به به DPبه دنبال آن 

دهنده طول کریستالی ه نشانرسید، ک LODPفاز ثابت یک

 .باشدسلولز می

شدت  ،pHبا افزایش بیانگر آن است که  2شکل 

ریب شدت تخاست، از طرفی  یافتهتخریب سلولز افزایش

زمان ازن زنی در هر سه محیط با افزایش طول مدتسلولز 

داشته است. براي مثال درجه صعودي موردبررسی روند 

ه کاغذ سودا رنگبري نشدپلیمریزاسیون سلولز براي خمیر

، بود در حالیکه 8/446باگاس در ابتدا در محیط اسیدي 

- /7درجه پلیمریزاسیون در محیط آبی و قلیایی به ترتیب 

و براي باگاس در محیط اسیدي، خنثی و  2/692و  474

شدت  بود. 1/491و  7/468، 2/418قلیایی به ترتیب 

متر و محیط اسیدي از محیط خنثی ک تخریب سلولز در

DP  محیط قلیایی بیشترین مقدار بود، که این به دلیل

در محیط اسیدي باشد که تجزیه  H+غلظت بالاي یون 

ه را تسهیل کرد ازن در این محیط به رادیکال هیدروکسیل

شدت  .]24[زدایی داشت ، که اثر منفی بر لیگنیناست

باشد در محیط خنثی تا حدودي پایین میتخریب سلولز 

در  OH-از بالا بودن غلظت یون هیدروکسیل که ناشی 

ه بتواند دسترسی سلولز را میبوده و سلولز متورم شده 

کل هاي هیدروکسیل بهبود دهد. نتایج حاصل از شرادیکال

حیط ها با ازن در مدهد که اکسیداسیون نمونهنشان می 2

 اسیدي نسبت به دو محیط دیگر مؤثرتر بوده است.

زنی در هر تأثیر فرآیند ازن تحتشدت تخریب سلولز 

تر شدن فرآیند سه محیط اسیدي، آبی و قلیایی، با طولانی

تواند ناشی از داشته است که میافزایشی پیش تیمار، روند 

تشکیل رادیکال هیدروکسیل و به دنبال آن شروع واکنش 

و  ]25[ هاي سلولزيهیدرولیز سلولز و تجزیه زنجیره

ی واکنش با ازن باشد که گیري گروه کربوکسیل طشکل

حاصل آن شکسته شدن پیوندهاي گلیکوزیدي در سلولز 

که پایداري گاز ازن در محیط قلیایی ازآنجاییباشد. می

تر است، رادیکال نسبت به دو محیط خنثی و اسیدي پایین

شده و گاز ازن هیدروکسیل با سرعت بالاتري تشکیل

سلولزها وارد جاي واکنش با لیگنین، با سلولز و همیبه

سلولزها واکنش شده و به دنبال آن تخریب سلولز و همی

  .]25در محیط قلیایی بالاتر بوده است [

  

 میزان گروه کربوکسیل

تأثیر تیمار ازن بر محتواي گروه کربوکسیل  3شکل 

 2دهد که تقریباً معکوس شکل ها را نشان مینمونه

محیط  pHش (تغییرات درجه پلیمریزاسیون) است. با افزای

واکنش، تشکیل کربوکسیل در مواد موردبررسی روند 

کاهشی داشته، طوري که محیط اسیدي داراي بیشترین 

مقدار و محیط قلیایی کمترین میزان گروه کربوکسیل را 

هاي تواند گروهاکسیداسیون سلولز با ازن می دارا بود.

هاي کربوکسیل یا کربونیل هیدروکسیل سلولز را به گروه

- افزایش گروه کربوکسیل الیاف نشان .]9دیل کند [تب

باشد دهنده افزایش میزان تأثیرگذاري ازن بر الیاف می

ی، زنزمان ازندر هر محیط نیز با افزایش مدت .]9[

اکسیداسیون انتخابی بر روي گروه هیدروکسیل نوع اول 

افتد. البته به گروه کربوکسیل اتفاق می 6کربن شماره 

نیز  3و  2زمان در کربن شماره تواند همیاکسیداسیون م

  .]9اتفاق بیافتد [
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ط در هر سه محی )ب( OUBSPو  UBSPو همچنین  )الف( OBو Bتأثیر پیش تیمار ازن بر محتواي گروه کربوکسیل موجود در  -3شکل 

 موردمطالعه

  

 هیفور لیقرمز تبدمادون ياسپکترومتر نتایج

FTIR 
این آزمون به بررسی تغییرات ایجادشده در ترکیبات 

هاي عاملی موجود در باگاس نیشکر و شیمیایی و گروه

خمیرکاغذ سوداي رنگبري نشده آن در اثر تیمار ازن 

هاي اکسیدشده نمونه FTIRطیف  4شکل  پرداخته است.

و اکسیدشده از باگاس و خمیرکاغذ رنگبري نشده آن را 

هاي مربوط به ارتعاش cm3425-1 کپی دهد.نشان می

موجود در باگاس است. این پیک به  OH هايکششی گروه

در ساختار مواد موجود در  OHهاي دلیل وجود گروه

هاي اکسیدشده، این باگاس مشترك است،که در نمونه

تواند کاهش شدت پیک همراه بوده، که می محدوده با

باشد. پیک دهنده کاهش محتواي گروه هیدروکسیل نشان

- مربوط به ارتعاش cm 1745-1735-1شده در ناحیه دیده

هاي کربونیل و موجود در گروه Cهاي کششی به پیوند

ویژه پکتین کربوکسیل است که در ساختار لیگنین و به

موجود در  Cهاي خمشی پیوند شود. ارتعاشدیده می

هاي آروماتیک در از حلقه )C=C(کربن -صفحه کربن

 دشودیده می cm 1513-1454-1ناحیه پیک لیگنین در 

این گروه عاملی را در ساختار لیگنین به فراوانی  .]26[

مربوط به  cm1236-1که پیک توان دید، درحالیمی

باشد. تضعیف این گروه آریل در لیگنین می C-Oکشش

دهد که لیگنین تا حدي پس از تیمار ازن نشان می هاپیک

cm -1430-1ربوط در ناحیه پیک م .]10[ شده استحذف

موجود در ساختار الیاف  2CH هايمربوط به گروه 1435

دهنده سلولز موج در ساختار مواد تشکیلاست. این طول

هاي کششی است. پیک موجود صورت ارتعاشمشترك و به

هاي خمشی مربوط به ارتعاش cm1245-1255-1در 

یک  .]26سلولز است [پیوندهاي موجود در ساختار همی
1-cm 1747 هاي استیل و اورونیک استر تواند به گروهمی

ها پس از سلولزها نسبت داده شود. تضعیف این پیکهمی

سلولزها تا حدي دهد که همیتیمار ازن نشان می

 cm 1609-1آمده در دستپیک به .]10اند [شدهحذف

نشانگر تشکیل گروه کربوکسیل و کربونیل در ساختار 

کند ی را تائید میزنه اثرگذاري فرآیند ازنسلولز است، ک

- مربوط به ارتعاش cm  1170-1165-1عدد موجی .]26[

موجود در ساختار سلولز  C-O-Cهاي هاي کششی گروه

 cm1200-1100-1است. همچنین پیک موجود در ناحیه 

نامتقارن و  C-Cهاي هاي کششی گروهمربوط به ارتعاش

پیک  .]26ر باگاس است [نشانگر ساختار لیگنین موجود د

دهنده تغییر شکل نشان cm  1159-1جذب در ناحیه

سلولز در ترکیبات سلولز و همی C-O-Cنامتقارن پیوند

- می cm 1050-1040-1در عدد موج تقریبی  .]10است [

هاي پیک .]10توان پیک مرتبط با الکل نوع اول را دید [

 C-Cبه علت کشش  cm 1800-900-1مربوط به محدوده 

گلیکوزیدي از واحدهاي  - β و ارتعاش حلقه و پیوند C-Oو 

هاي عملکردي، کاهش شدت پیک این گروهقند هستند. 

  .]10[ کندتخریب سلولز را بیان می
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  اسیدي در محیط OUBSPو UBSPو همچنین  OBو  B هاينمونه FTIRسنجی طیف -4شکل 

  

 کسیاشعه اش (تفرق) سنجی پراطیف نتایج

XRD 
منظور سنجی پراش (تفرق) اشعه ایکس بهطیف

مطالعه ساختار بلورین باگاس و خمیرکاغذ سوداي باگاس 

رنگبري نشده خام ( به عنوان شاهد) و اکسیدشده با ازن 

- الگوهاي حاصل از نمونه 5مورداستفاده قرار گرفت. شکل 

گبري هاي خام و اکسیدشده از باگاس و خمیرکاغذ رن

براي خمیرکاغذ سوداي باگاس  .دهدنشده آن را نشان می

درجه  5/18 با برابر 2θ(شاهد) و باگاس (شاهد)، در ناحیه 

هاي شکل) و پیکهاي آمورف (بیدهنده منطقهنشان

- دهنده منطقهدرجه، نشان 5/22 برابر 2θبزرگ در ناحیه 

لیگنین و سایر اجزاي  .نوع یک هستندسلولز هاي بلوري 

ی بر روي سطوح فیبر زنغیرسلولزي که قبل از تیمار ازن

باگاس و خمیرکاغذ رنگبري نشده آن قرار داشتند و 

همچنین مناطق آمورف سلولز و همی سلولزها در اثر تیمار 

و این تغییرات ممکن است دلیل  ]27[ ازن حذف شدند

 .]11هاي تیمار شده باشد [افزایش بلورینگی در نمونه

هاي تیمار نشده، یمارشده در مقایسه با نمونههاي تنمونه

هاي دهند. بلورینگی نمونهشدت پیک بالاتري را نشان می

شاهد (باگاس و خمیرکاغذ رنگبري نشده آن) به ترتیب 

، 33/69بود که در اثر تیمار ازن به ترتیب  33/69و 27/65

افزایش یافت. این پدیده به دلیل شرایط پایدار در  91/73

داده است و درنتیجه، تبدیل مناطق یدي رخمحیط اس

اندازه کافی حذف شد و درجه آمورف مواد فیبري به

  .]9کریستالیته افزایش یافت [

 
  اسیديدر محیط  OUBSPو UBSPو همچنین  OBو  B هاينمونه XRDطیف  -5شکل 
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  گیرينتیجه

کارآمد براي پیش تیمار ازن به عنوان یک اکسیدان 

تغییر ساختار باگاس و خمیرکاغذ رنگبري نشده آن عمل 

کرد. ازن در هر سه محیط واکنش (اسیدي، خنثی و 

قلیایی) توانست لیگنین را بدون تأثیر بر سلولز تجزیه 

کرده و آن را به ترکیبات محلول با وزن مولکولی کم 

تبدیل کند. در میان سه محیط واکنش (اسیدي، خنثی و 

زدایی و یی)، محیط اسیدي بیشترین میزان لیگنینقلیا

سلولزها را داشت و به کمترین میزان تخریب سلولز و همی

ی انتخاب شد. زنترین محیط براي فرآیند ازنعنوان مناسب

زمان واکنش، پارامتر مهم دیگري بود که در این مدت

مقاله مورد ارزیابی قرارگرفته. زمان پیش تیمار بر سطح 

ازحد کوتاه اثرگذار بود. اگر زمان واکنش بیشواکنش 

اندازه کافی با لیگنین واکنش نشان تواند بهباشد، ازن نمی

ی میزان زنتر شدن فرآیند ازندهد و از طرفی با طولانی

یافته و منجر به واکنش هیدرولیز سلولز ناگزیر افزایش

تخریب میکرو ساختار و کاهش شدید درجه پلیمریزاسیون 

 20زدایی در که بیشترین میزان لیگنیند. ازآنجاییشومی

زدایی دقیقه اول واکنش اتفاق افتاد، بنابراین براي لیگنین

- ی طولانی لازم نیست و با تیمارهاي کوتاه میزنتیمار ازن

زدایی مناسب با کمترین میزان توان به نتایج لیگنین

در یافت و از این طریق سلولزها دستتخریب سلولز و همی

  جویی کرد.میزان مصرف انرژي و هزینه تیمار صرفه

  

 سپاسگزاري

بنیان شمیم شریف که در این تحقیق از شرکت دانش

  .گرددمرا یاري نمودند، قدردانی می
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Abstract 

In this study, a short ozonation pretreatment method was used 
to accelerate the extraction and purification of chemical 
compounds in bagasse and its unbleached soda paper pulp. In 
order to optimize and economize energy consumption, the 
operating conditions of ozonation were evaluated in three 
mediums (acidic, neutral and alkaline) and in different time 
intervals of 20, 60, 120 and 180 minutes. To investigate the 
effectiveness of medium and time of ozone on the chemical 
structure of the bagasse and its unbleached soda paper pulp, 
the infrared spectroscopy, X-ray diffraction, the content of the 
carboxyl group was used through conductivity titration and 
polymerization degree measurement. The results showed that 
the acidic medium had the highest amount of lignin removal 
and the least amount of cellulose and hemicellulose 
destruction and was chosen as the most suitable medium for 
the ozonation process and since the highest lignin removal 
occurred in the first 20 minutes reaction, so to remove lignin, 
the long ozone pretreatment is not required and short ozone 
can save energy and cost of pretreatment and in addition, 
cellulose and hemicelluloses destruction which are valuable 
compounds, are significantly reduced. 

Keywords: Ozone, Pretreatment, Lignocellulosic materials, 

Delignification and Degree of polymerization. 
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