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ANNOTATSIYA

Magqolada gidroliz suyugligi tarkibidan ligninni kislotali cho'ktirish usulida ajratib olish va olingan ligninni sulfolash jarayoni o‘rganilgan. Gidroliz suyuqligi dastlab
50-200 mkm polipropilen filtrdan o‘tkazilib, 80-90 © C haroratda 2—4 soat gizdirilgan. Ligninni cho‘ktirish uchun suyuglikning pH giymati kontsentrlangan H3SO4
qo‘shish orqali 1,8-2,2 gacha pasaytirilgan. Kislotali cho‘ktirish natijasida 60-80 dagiqada ligninning taxminan 97 % qismi cho’kmaga o'tishi aniglangan. Olingan
ligninning IQ-spektrida 2929 va 2853 sm ™ 1 da alifatik C-H, 1593,20 sm ™ 1 da aromatik C=C, 1076,28 va 1037,70 sm 1 da C-O hamda 896,90-692.44 sm ™~ 1
diapazonda aromatik halqga C—H tebranishlari qayd etilgan. Keyingi bosqichda ligninni sulfolash va ligninsulfokislota hosil bo‘lishiga oid jarayonlar hamda IQ-spektr
ko‘rsatkichlari tahlil gilingan.

Kalit so’zlar: gidroliz suyuqligi, lignin, kislotali cho‘ktirish, sulfat kislota, pH, IQ-spektr, sulfolash, ligninsulfokislota.

AHHOTAIIMA

B crartbe mccneioBaHO BbIENEHHE JIMTHMHA M3 THAPONM3HOM JKHIKOCTH METOJIOM KHMCIIOTHOTO OCAKIEHMSI M TPOLECC CY/Ib(UPOBaHHUs MNOMYYEHHOTO JIMTHHHA.
TPOITM3HYIO KUKOCTh TPEBAPHTENLHO TPOTTYCKATH Yepes3 MOTUITPOIUIEHOBbIH (uibTp pasmepom S0-200 MkM 1 Harpesaiu nipu 80-90 © C B Teuenue 24 u. [lns
OCak/IeHHs! JTATHUHA 3HaYeHre pH xkuaKkocTH cHkamm Jo 1,8-2,2 nobasnennem koHueHTpuposanHoil HoSO4. B pesyibrate KUCIOTHOTO OCAX/IeHHS! YCTAHOBJIEHO,
uro B Tevyenne 60-80 mun ocakmaercst okono 97 % nwmruuHa. B MK-criekTpe BblIENEHHOTO JIMIHMHA 3aPErHCTPUPOBAHBI BAJleHTHbIE KoeOaHus anndariieckux
C-H npu 2929 u 2853 oM, apomaruyeckux C=C npu 1593,20 el C-0 npu 1076,28 u 1037,70 om™!, a Takxke koneGamus C—H apOMaTUYECKOro KoJblia B
nuanasone 896,90-692,44 cm™!. Ha crienyiolem 9tarie MpoaHaIM3HPOBaHbl MPOLECCHI Cy/Tb(DUPOBAHHMSA JTUIHHHA U OOPA30BAHUS JIUTHOCYIH(OHOBOI KHCIOTHI, a
TAaKKe COOTBETCTBYIoLIME nokasarenn MK-criekTpos.

KiroueBbie cj10Ba: ruipoansHas KXHUAKOCTb, JTUTHUH, KMCIOTHOE OCaxeHue, cepHast kuciora, pH, VK-cnektp, cyasdupoBanue, TUrHOCYIb(OHOBasE KUCIOTA.

ABSTRACT

The article studies the separation of lignin from hydrolysis liquor by acid precipitation and the sulfonation process of the obtained lignin. The hydrolysis liquor was
first passed through a 50-200 pm polypropylene filter and heated at 80-90 °C for 2—4 h. For lignin precipitation, the pH of the liquid was reduced to 1.8-2.2 by
adding concentrated HoSO4. As a result of acid precipitation, approximately 97% of the lignin was precipitated within 60-80 min. The IR spectrum of the obtained
lignin showed aliphatic C-H vibrations at 2929 and 2853 cm ™ 1 , aromatic C=C vibrations at 1593.20 cm ™ 1, C-O0 vibrations at 1076.28 and 1037.70 cm ™~ 1, and
aromatic ring C—H vibrations in the range of 896.90-692.44 cm ™ 1. At the next stage, the processes related to lignin sulfonation and the formation of lignosulfonic
acid, as well as the corresponding IR spectral characteristics, were analyzed.

Keywords: hydrolysis liquor, lignin, acid precipitation, sulfuric acid, pH, IR spectrum, sulfonation, lignosulfonic acid.
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Kirish

Lignin — murakkab tuzilishga ega bo‘lgan tabiiy aromatik polimer bo‘lib,
lignosellyulozali xomashyoni qayta ishlash jarayonlarida muhim tark-
ibiy gism hisoblanadi. Ligninni ajratib olish usuli va jarayon sharoit-
lari uning chiqishi, kimyoviy tuzilishi va keyingi qo‘llanilishiga sezilarli
tasir ko‘rsatadi [1]. Ligninni ajratish va uni yuqori qo‘shimcha giymatga
ega mahsulotlarga aylantirish biorefineriya kontseptsiyasining muhim
yo‘nalishlaridan biri sifatida qaraladi. Ajratish sharoitlarining qattigligi
olingan ligninning xususiyatlari va keyingi qayta ishlanish imkoniyat-
lariga tasir giladi [1, 2]. Sulfitli jarayonlar lignin tuzilishiga sulfon gu-
ruhlarini kiritish orqali uning suvdagi eruvchanligini oshirish imkonini
beradi. SO2—spirt—suv fraktsiyalashda ligninning sulflanishi, demetillan-
ishi va alkoksillanishi kabi o‘zgarishlar kuzatilgan [3]. Ligninni kimy-
oviy modifikatsiya qilishning sulflash usullari uning funktsional xususiy-
atlarini o‘zgartirishga xizmat giladi. Masalan, kraft ligninini modifikat-
siyalashda sulflash reaksiyasi fenolik va alifatik guruhlarda ham kechishi
mumkinligi ko‘rsatilgan [4]. Engil sharoitda sulflash ham ligninli mate-
riallarning fizik-mexanik xususiyatlariga tasir gilishi mumkin. Ignabar-
gli yog‘och qipig‘ini natriy sulfit bilan sulflash mexanik fibrillash sama-
radorligi va hosil bo‘lgan materialning bog‘lanish qobiliyatini oshirgan
[5].

Zamonaviy tadqiqotlarda ligninni in-situ sulflash ham o‘rganilmoqda.
Terekni yumshoq organik erituvchi bilan qayta ishlashda lignin tuzil-
ishiga sulfon kislotali guruhlar kiritilishi qayd etilgan [6]. Sulfitli oldin-
dan ishlov berishda ligninning gisman erishi va sulflanishi lignosel-
lyulozali materiallarning keyingi fermentativ gidroliziga tasir giluvchi

omillardan biri ekani ko‘rsatilgan [7]. Neft-gaz va neftni qayta ish-
lash sanoatida metall jihozlarni korroziyadan himoya gilish uchun or-
ganik va kompleksonat asosidagi ingibitorlarni ishlab chigish muhim
yo‘nalishlardan biri hisoblanadi. OEDF ishtirokida tetragidroimidazo-
[4,5-d]-imidazoldion-2,5 asosida olingan kompozitsiyalar po‘latni kor-
roziyadan 90% dan ortiq himoya qilishi aniglangan [8]. Shuningdek, Zn—
NTF-OEDF asosidagi metallokompleks kompozitsiyalar korroziya va
mineral tuzlar to‘planishiga qarshi ingibitor sifatida tadgiq etilgan [9].
Mineral tuzlar to‘planishiga garshi yangi aromatik diamin asosidagi in-
gibitorning samaradorligi 92-95% ni tashkil etgan [10]. Aromatik di-
amin asosidagi ingibitorlarda esa korroziyadan himoya samaradorligi
alkil zanjiri uzunligiga bogliq bo‘lib, optimal strukturada 79,8% sama-
radorlik qayd etilgan [11]. MEE seriyali bis-karbamatlari ham in-
gibirlovchi xususiyatlarni namoyon qilib, MEE-1 past zichlikdagi poli-
etilenning termooksidlanish barqarorligini 2,5-43,2 marta oshirgan [12],
MEE-2 esa motor yoqilg‘ilarining korrozion faolligini kamaytirish uchun
istigbolli qo‘shimcha sifatida tavsiflangan [13]. Tetragidroimidazo-[4,5-
d]-imidazoldion-2,5 asosidagi kompozitsion ingibitorlar esa turli agres-
siv muhitlarda 90% dan yuqori himoya samaradorligini namoyon qil-
gan [14]. Shu nuqtai nazardan, gidroliz suyugligidan ligninni kislotali
cho‘ktirish orqali ajratib olish va keyin uni sulfolash jarayonini o‘rganish
lignin asosidagi funktsional mahsulotlarni olish uchun amaliy ahamiy-
atga ega.
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Materiallar va metodlar

Tadqiqotda gidroliz suyuqligi, 40 % H2SO4 va lignin asosidagi materi-
allardan foydalanildi. Gidroliz suyuqligi 50-200 mkm polipropilen filtr
orqali dastlabki tozalandi va 80-90 °C da 2—4 soat gizdirildi. pH giymati
o‘lchanib, kontsentrlangan H2SO4 ni aralashtirish sharoitida qo‘shish
orqali pH 1,8-2,2 gacha tushirildi. Cho'kma filtrlandi, suv bilan yuvildi
va quritildi. Ligninning kimyoviy tuzilishi 1Q-spektroskopiya usulida,
Shimadzu spektrometrida tahlil qilindi. Ligninsulfokislota hosil bo‘lishi
bilan bog'liq o‘zgarishlar ham IQ-spektrlar orgali baholandi. Jarayonning
asosiy texnologik parametrlari: kislota qo‘shish tezligi 5—10 ml/l-daqiqa,
aralashtirish tezligi 400-500 ayl/daqiqa, tasir vaqti 10-30 daqiqa va
harorat 40-80 °C.

Natijalar va muhokama. Gidroliz suyuqligi - bu poya tarkibidan
tsellyulozani ajratib olish uchun ishqoriy gidrolizlash jarayonida hosil
bo‘ladigan suyuq faza bo‘lib, tarkibida lignin, monosaxaridlar, organik
kislotalar va boshqa moddalar mavjud bo‘ladi. Ligninni bu suyuglik-
dan ajratib olish uchun turli usullar qo‘llaniladi. Tadqiqotlarda kislotali
cho'ktirish usuli (pH pasaytirish)dan foydalanilgan. Bu usul ligninni
gidroliz suyuqligidan ajratishning eng keng tarqalgan usullaridan biri
bo‘lib, ligninning kislotali muhitda cho‘kish xususiyatiga asoslanadi.
Gidroliz suyugligining pH giymatini pasaytirish orqali ligninni erit-
madan ajratib, uni cho‘’kma shaklida ajratib olinadi. Bunda gidroliz
suyuqligining pH qiymatini 1,8-2,2 gacha tushirish kerak. Buning uchun
H,>SO4 (sulfat kislota) yoki HCI (xlorid kislota) ishlatiladi, lignin ney-
tral yoki ishqoriy muhitda eruvchan, lekin kislotali muhitda eritmada
erib tura olmaydi va chokishni boshlaydi. pH pastlash jarayonida
lignin gidrofob xususiyatga ega bo‘lib, bir-biriga yig‘ilib, agregatlar
hosil qiladi. Dastlab gidroliz suyuqgligini har xil qo‘shimchalar katta
o‘lchamli qattiq zarrachalar, tolalar, pishmay qolgan poyalardan toza-
lash magsadida dastlabki tozalash (mexanik filtrlash) uchun o‘lchami
50-200 pm (mikrometr) bo‘lgan polipropilen filtrdan o‘tkazib oldik.
So‘ngra 80-90°C da 2—4 soat davomida suyuqlikni gizdirdik, magsad
gidroliz suyugligida monosaxaridlar va organik kislotalar mavjud
bo‘lishi mumkin, bu esa ligninni cho‘ktirish jarayoniga tasir giladi. Keyin
esa gidroliz suyugligini pH qgiymati o‘lchab olindi. Ligninni cho‘ktirish
jarayonida kislotali muhit hosil gilish muhim bosgich hisoblanadi. Bu
jarayonda gidroliz suyuqligini pH 5,5-6,5 dan 1,8-2,2 gacha pasaytirish
kerak, bu esa ligninning samarali cho‘kishiga yordam beradi. SHuning
uchun biz gidroliz suyugligini pH giymatini o‘lchaganimizdan keyin uni
pasaytirish uchun suyuqlikni aralashtirib turgan holda kontsentrlangan
H,>SO4 tomchilatib qo‘shib turdik.

1-jadval. Kislota qo‘shish jarayonining texnik parametrlari

Parametr Qiymat
Kislota kontsentratsiyasi 40% H2SO4
Kislota qo‘shish tezligi 5-10 mV/1 dagiqa
Optimal pH qiymati 1,8-2,2

Ta’sir vaqti (reaksiya vaqti)
Aralashtirish tezligi
Harorat chegarasi

10-30 dagiqa
400-500 ayl/daqiqa
40-80 °C

Jarayonni kuzatib turdik, suyuqlikka kislota qo‘shishdan oldin bosh-
lang‘ich holatda pH = 6 edi. 10 dagiqadan keyin pH = 5,5-5,3 gacha
pasaydi, 15 dagiga davomida kislotalilik ortib pH = 4,7-4,8 gacha tushdi,
keyingi 30 daqiqada davomida kislotalilik yanada ortib pH = 3,5-3,2
gacha tushdi, 40-50 daqigalarda pH = 2-1,8 gacha tushdi, bu ligninning
cho‘kishi uchun optimal sharoit hisoblanadi.

Birinchi 10-20 daqiqa ichida ligninning 28% cho‘kadi, 30-50
dagiqada cho‘kish jarayoni tezlashadi, 72% gacha etadi, 60-80
dagiqalarda ligninning deyarli 97% cho‘kadi, yani jarayon yakunlanadi.
Jarayon yakunlangandan so‘ng ligninni filtrlab olib, suvda yaxshilab yu-
vdik va quritdik.

Kislotali muhitda gidroliz suyugligidan choktirib olingan ligninning
1Q-spektri (2-rasm, 2-jadval) da keltirilgan.

2-rasm va 2-jadval tahlil natijalariga ko‘ra, 2929 sm~' va 2853
sm~! bu diapazon C-H valent tebranishlari (metil va metilen guruh-

NAFHIHHPAHE SFEALL OMHAMAKSCI
ar -
L
A0 g
= -
B 60 -
H
- -
r
a0 -
2 -
o
T
g
[ | S .
7] 10 FI4] ) an ) L 1] -]

Bas 1 lnase=anag]

1-rasm. Lignin cho'kishining vaqtga bog‘ligligi

2-jadval. Ligninning IQ-spektri tahlili

1

Chastota, sm™ Funksional guruh Tebranish shakli
2929 va 2853 metil -CH3 va metilen -CHo— Valent
2158,35-1975,1 Aromatik—aromatik Valent

1593,20 Aromatik yadrodagi C=C Valent

1423,47 Aromatik yadroga tegishli Deformatsiya
1076,28-1037,7 Spirt va efirlardagi C-O Valent
896,90-856,39 Aromatik halqadagi C-H Valent

lari, -CH3, —CH,~) uchun xos. Lignin tarkibidagi alifatik zanjirlardan
kelgan signallar. 2158,35 sm~! - 1975,11 sm~! bu joyda kuchli pik-
lar yo‘q, lekin ayrim hollarda aromatik—aromatik bog‘lar yoki konyu-
girlangan sistemalar tebranishlari bo‘lishi mumkin. 1593,20 sm™* bu
aromatik halgadagi C=C valent tebranishlari uchun xos pik. Ligninning
asosiy belgilaridan biri, chunki u ko‘p sonli aromatik fenilpropan blok-
laridan tashkil topgan. 1423,47 sm™' bu C—H deformatsiya tebranish-
lari va aromatik halqalarga tegishli tebranishlarni ko‘rsatadi. 1076,28
sm~! va 1037,70 sm™* bu diapazon C—O valent tebranishlari (spirtlar,
efirlar) uchun xos. Ligninning efir bog‘lari va polifenol tuzilishini tas-
diglaydi. 896,90 sm™* va 856,39 sm ™" bu aromatik halqa C-H tebran-
ishlari (out-of-plane bending) - aromatik sistemaning turini ko‘rsatadi.
692,44 sm™—! bu ham aromatik halqalarga xos tebranish, aynigsa orto-
substitutsiyalangan benzol halqgalari uchun. Bu 1Q-spektr lignin moleku-
lasiga xos bo‘lgan tuzilish belgilarini aniq ko‘rsatadi: Aromatik halqalar
(C=C) - 1593 sm~* pigi bilan tasdiglangan. Alifatik zanjirlar (C—H) -
2929 va 2853 sm™! diapazonida. Spirt va efir bog‘lari (C-O) - 1076 va
1038 sm~'. Aromatik halgalardagi C—H tebranishlari - 896-692 sm !,

Sulfolignin sintezida turli omillarning tasiri

Ligninni sulfolash - bu lignin molekulasidagi vodorod atomini sulfo
guruhlar (-SO3H) bilan o‘zgartirish jarayoni bo‘lib, uning suvda eru-
vchanligini va reaksion faolligini oshirish maqgsadida amalga oshiri-
ladi. Bu jarayon asosan tsellyuloza-qag‘oz sanoati ikkilamchi mahsu-
loti texnik lignindan foydalanib bajariladi. Ligninning umumiy formu-
lasi (CoH19O3)n, (CoH20s5)n ifodalanadi, lekin bu giymatlar manbaga
qarab o‘zgarishi mumkin. Sulfoligninning umumiy formulasi taxminan
(CoH10.n(=SO3H)nO3)n, (CoH12.1(=SO3H),Os5), kabi bo‘lib, rangi un-
ing sulfolanish darajasi va boshlang‘ich lignin manbaiga bogliq. Oddiy
holatda sulfoligninning rangi: qo‘ng'‘ir-jigarrangdan to‘q qoragacha - bu
ligninning tabiiy fenolik tarkibi va reaksiya jarayonidagi o‘zgarishlarga
bog‘liq. Agar sulfolanish samarali bo‘lsa va molekula tuzilishidagi fenol
guruhlari kamroq oksidlansa — ochiq qo‘ng‘ir va sarg‘ish gahvarang,
agar reaksiya sharoiti qattiqroq bo‘lsa (masalan, yuqori temperatura yoki
kuchli kislotali muhitda) - qora yoki to‘q qora rangda bo‘ladi. Sulfolignin
- bu ligninning sulfolangan hosilasi bo‘lib, u ko‘pincha tsellyuloza-qog‘oz
sanoatining ikkilamchi mahsuloti bo‘lgan lingosulfonat-lar asosida oli-
nadi. Sulfolignin yugori qo‘shimcha qiymatga ega modda bo‘lib, turli so-
halarda (adgezivlar, dispergatorlar, burgilash eritmalari) ishlatiladi. Sul-
folignin olish uchun lingosulfonatlar (ligninning sulfon kislotalar bilan
birikmasi) yoki tozalangan lignin ishlatiladi. Sulfolignin olish jarayoni
ligninning sulfonirlanishiga asoslangan bo‘lib, bu jarayon asosan krek-
ing, ishqoriy va kislotali muhitda ligninni qayta ishlash orgali amalga os-
hiriladi. Sulfoligninni sintez qilish jarayonida lignin molekulasiga sulfon
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2-rasm. Ligninning IQ-spektri

guruhlari (-SO3H) yoki natriy sulfonat (-SO3Na) guruhlari biriktiriladi.
Bu jarayon kislotali yoki ishqoriy muhitda amalga oshirilishi mumkin.

Kislotali muhitda sulfolash — bu jarayonda kontsentratsiyalangan
sulfat kislotasi (H>SO4) yoki sulfit kislota (H,SO3) ishlatiladi. Reaksiya
mexanizmi: ligninning fenolik guruhlari (-OH) H2SOy tasirida proton-
lanadi, elektrofilik sulfolash reaksiyasi sodir bo‘ladi va —SOsH guruhi
lignin molekulasiga biriktiriladi, reaksiya tufayli ligninning suvda eru-
vchanligi va kimyoviy faolligi ortadi.

Ishqoriy muhitda sulfolash — bu usulda natriy bisulfit (NaHSO3)
yoki natriy sulfit (Na,SO3) qo‘llaniladi. Ishqoriy muhitda reaksiya oson-
roq bo‘lib, past haroratda amalga oshadi. Lignin molekulasidagi feno-
lik va benzil alkogol guruhlari ishqoriy muhitda ionlashadi, NaHSO3
tasirida —SO3Na guruhlari lignin uzilmasiga biriktiriladi, olingan mah-
sulot lignosulfonatlar bo‘lib, ulardan keyingi qayta ishlash jarayonida sul-
folignin hosil bo‘ladi.

Ligninni sulfolash reaksiyasi:

>100°C, 6 soat
(C9H1205)n + HZSO4 (C9H12~n05(7s O3H)nOS)n

Sulfolashdan keyingi jarayonda lignin molekulalari o‘zaro bog‘lanishi
mumkin (krosslinking), bu esa mahsulotning mehanik va termik bar-
qarorligini oshiradi. Bu jarayon katalizatorlar (kislota yoki metall ion-
lari) yordamida sodir bo‘ladi.

a
i |
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~
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2000 1500 1000
cm-1
3-jadval. Ligninsulfokislotaning 1Q-spektri tahlili
Tebranishlar, sm~* Funksional guruh Tebranish shakli
3362,72 Fenol va spirtlardagi -OH Valent
3062,56 Aromatik yadrodagi C-H Valent
1695,54 Kislota va ketonlardagi C=0 Valent
1598,67 Aromatik yadrodagi C=C Valent
1296,18 —-SO3H dagi S=0 Valent
1194,43 Efirlardagi C-O-C va S-O Valent
745,40 Aromatik yadrodagi C-H Valent
Xulosa

Gidroliz suyuqligidan ligninni kislotali cho‘ktirish usulida ajratib olish
uchun suyuglikni dastlabki tozalash, qizdirish va pH ni 1,8-2,2 gacha
pasaytirish muhim ekani aniqlandi. Tadqiqot sharoitida 60-80 dagiqada
ligninning taxminan 97 % qismi cho’kmaga o‘tdi. IQ-spektr natijalari
olingan lignin tarkibida alifatik C—H, aromatik C=C, C-O va aromatik
halga C-H guruhlariga xos tebranishlar mavjudligini ko‘rsatdi. Keyingi
bosgichda ligninni sulfolash natijasida suvda eruvchanligi va reaksion
faolligi yuqori bo‘lgan lignosulfonatli mahsulotlar hosil bo‘lishi bilan
bog'liq o‘zgarishlar IQ-spektr malumotlari asosida tahlil gilindi. Olingan
natijalar gidroliz suyuqligidan ligninni ajratib olish va uni keyingi kimy-
oviy modifikatsiyalash jarayonlarini amaliy jihatdan o‘rganish imkonini
beradi.
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