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Oméwiono laboratoryjne wyniki badan wplywu ozonowania $cieru $wierkowego na nie-
ktére jego whasciwosci oraz mechanizm zmian bialoéci towarzyszacy usuwaniu ze $cieru ligniny.

WPROWADZENIE

Ozon — wysoce aktywny utleniacz, zastosowany w odniesieniu do mas celulo-
zowych powoduje efektywna ich delignifikacje, umozliwiajac uzyskiwanie w wielo-
stopniowym procesie bielenia, z uzyciem w koficowych stopniach konwencjonalnych
srodkéw bielacych, wybielonego do wysokiego poziomu biatosci pélproduktu o dob-
rej charakterystyce uzytkowej, przy radykalnie obnizonym ladunku zanieczyszczen
w écickach odprowadzanych z celulozowni [4, 5].

Mniej jednoznaczne pod wzglgdam efektow technologicznych okazaly si¢ do-
tychczasowe badania nad wplywem ozonu na wlasciwoséci mas mechanicznych —
w tym scieru konwencjonalnego. Opublikowane prace, mimo istniejacych réznic
w stwizrdzeniach i wnioskach, przemawiaja za nastgpujacymi ogélnymi tendencjami
w zakresie wptywu ozonu na wskazniki jakosci $cieru swierkowego [6 - 8]

— poprawa wskaznikoéw wytrzymalcSciowych,

— pogorszenie wskaznikéw optycznych, w tym bialosci oraz wspdiczynnika
rozproszenia Swiatla.

Celem prezentowanej pracy badawczej byto zweryfikowanie i jednoczesnie roz-
winiecie zagraniczych badan nad wplywem ozonu na wladciwosci Scieru $wierkowego,
w zmienianych warunkach procesu.

ZAKRES I METODYKA BADAN

Do badan uzyto Scier $wierkowy wyprodukowany w Zakladach Celulozy i Pa-
pieru we Wioctawku. ’

Ozonowanie $cieru prowadzono przy stgZeniu wiokna 359, w temperaturze 25°C,
zmienianymi w przedziale 1-39, (w stosunku do wiokna) ilosciami ozonu, przy
poczatkowym pH $rodowiska 7 i 2 oraz w czasie 10 i 30 minut.
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Eksperymeqty ozonowania wykonywano w szklanym reaktorze w postaci usta-
wionej pochylo okraglodennej kolby o pojemnosci 2 dm?®, wprawianej w powolny
ruch obrotowy. Do rozdrobnionej w laboratoryjnym miynie tdrczowym typu Bauer,
przy odstgpach tarcz 0,3 mm, probki scieru odpowiadz jacej 40 g suchego pélproduk-
tu, umieszczonej w reaktorze, doprowadzano wytworzony w generatorze firmy
Trailigaz — ozon w ilosciach odpowiadajacych zatozeniom eksperymentéw. Po za-
koriczeniu ozonowania Scizr przemywano w standardowych warunkach na lejku
ze szklanym dnem porowatym — wodg destylowang.

O:znaczano wydajnosé procesu, smarnosé i odwadnialnos¢ $cieru, jego potencjat
elektrokinetyczny, stopieri hydratacji (wskaznik WRYV), wytrzymatosé w stanie
mokrym, a po wysuszeniu probek — zawartodé ligniny nierozpuszczalnej i roz-
puszczalne] w kwasach [2], zawartosé substancji ekstrakeyjnych (ckstrakt acetono-
wy), wladciwosci opiyczne oraz wskazniki wytrzymalcsciowe (samozerwalnosé,
przepuklenie, przedarcic) arkusikéw uformowanych w aparacie .Rapid-Koethen.
Wszystkie typowe oznaczenia wykonywano zgodnie z przyjetymi w kraju metodami
analitycznymi [1].

Badaniami analitycznymi objeto takze zmiany ukladéw chromoforowych scieru
z zastosowaniem spektrofotometrii w ultrafiolecie i $wietle widzialnym. Spos6b przy-
gotowania probek do tych badan oraz technike pomiaréw spektrofotometrycznych
zachowano idzntyczne, jak w przypadku badad uktadéw chromoforowych w masie
celulozowej traktowanej ozonem, opisanych w odrebnej publikacji [3].

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Wiasciwe eksperymenty poprzedzeno badaniami wplywu mycia $cieru w standar
dowych warunkzch oraz wrlywu zzkwaszznia jego p1ébck do rH 2, na wydajno$
1 whasciwosci uzytkowe pétproduktu. Stwierdzono, Ze mycie powcduje straty wy
dajnosci wynoszace 1,3%, spadek smarncéci o 4°SR, polepszenie odwadnialnosc
o0 80 sekund, niewiclki wzrost bizlosci, a takze obnizznie wspotczynnika rozproszenia
$wiatla.

Zakwaszanie $cieru do pH 2 wywierclo wplyw na smarncsé, odwadnialnosc,
stopieni specznienia widkien (WRV), biatosé po starzeniu, wspolczynnik rozproszenia
$wiatla oraz samozerwalnc$é.

Whisciwosci $cieru przed ozonowaniem i po ozonowaniu zestawicno w tabe-
lach 1 -4,

Analiza danych tabel 1 i 2 pozwala stwierdzié, Ze ozonowanie $cieru Swierkowego
powoduje zmiany wielu jego istotnych wiiéciwcsci w stopniu zaleznym od warun-
kéw procesu. Wydajno$é procesu oraz zawartcsé ligniny w $cierze zalezg przede
wszystkim od ilosci uzytego ozonu, w mniejszym stopniu od czasu reekcji i pH
Srodowiska. Dla obu zakreséw pH spadck wydzjnesei Scieru wynosi 1 - 3% i odpo-
wiada w przyblizeniu spadkowi zawartcéci w nim ligniny c: tkowitej. Obserwuje sig
przy tym wzrost zawartosci ligniny rozpuszczalnej w kwasach o ckclo 1%,
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Tabela 1

Podstawowe wskazniki procesu oraz wlasciwoéci Scieru §wierkowego traktowanego ozonem

w zmienianych warunkach przy poczatkowym pH 7

Essential indices of the process and properties of groundwood treated with ozone at initial pH 7

Tlogé Zav_var‘tosc ligniny Wapblezyn-
Symbol ozonu Lignin content i : 3

Czas LT Bialo$¢ Nieprze- nik rozpro-

- -proby wstos. do Wydajnosé > % 2 i i A
procesu 2 nierozpusz. TOZPUSZ. Bright #roczystosé | szenia §wiatla

Sample widkna 3 Yield + . : 4

5 Time w kwasie w kwasie ness Opacity Scattering
index Charge b . 3

&F azeiis acid acid coefficient

insollible soluble
- % min | % | o % | % % | cm?g
Swi — - 98,7 29,0 0,6 60,9 99,2 773
S1 1 10 98,9 21,8 1,2 60,7 98,9 769
sS3 30 98,4 27,9 1.4 60,3 99,5 772
54 7‘ 10 98.6 26,4 1,0 60,7 99,2 722
S6 30 97,9 26,4 1,6 60,5 98,9 694
s7 3 10 97,0 25,9 1,2 60,1 98,7 666
S9 30 96,4 25,2 1,7 60,0 99,0 679
SW1 — gcier wyjsciowy przemyty woda
SW1 — original groundwood washed with water
Stale warunki procesu: st ¢zenie widkna 357, temperatura 25°C, pH poczatkowe 7
Tabela 2

Podstawowe wskaZniki procesu oraz wlasciwosci dcieru §wierkowego traktowanego ozonem

w zmienianych warunkach przy poczatkowym pH 2

Essential indices of the process and properties of groundwood treated with ozone at the initial pH

Zawartos¢ ligniny

Tlosé Lignin content Wspdlczyn-
Symbol ozonu e : i
Czas i Bialodé Nieprze- nik rozpro-
proby w stos. do Wydajnosé i rozpu- i i " vy
procesu . nierozp. Bright Zroczysto$é | szenia $wiatta
Sample wihokna : Yield : szczal. f p
A Time w kwasie .| ness Opacity Scattering
index Charge - w kwasie A
acid = coefficient
of ozone | acid
insoluble
soluble
— % min | % | % % | % %, | cmg
sSw2 - - 98,7 28,2 0,6 60,6 99,8 739
S10 1 10 98,8 28,2 1,1 59,3 99,8 739
S12 30 98,2 26,7 1,5 59,0 99,7 723
S13 2 10 97,5 26,6 4 58,8 99,5 694
S15 30 96,2 25,9 1,5 58,5 99,7 690
S16 3 10 96,9 25,1 1,1 58,6 99,7 704
S18 30 95,8 24,3 1,5 58,1 99.3 702

SW2 — dcier wyjsciowy zakwaszony do pH 2, 2 nastepnie przemyty woda

SW2 — original groundwood acidified to pH 2, followed by washing with water
Stale warunki procesu: st¢zenie wiokna 357;, temperatura 25°C, pH poczatkowe 2

‘ Zmiany chemiczne zachodzace w Scierze poddanym ozonowaniu powoduja jego
,,ciemnienie”. Wielkos¢ spadku wskaznika biatosci §cieru zalezy przede wszystkim

od ilogci utleniacza i czasu procesu; stosunkowo niewielkie obnizenie biztesci (o okolo
-0,6 jednostki) wystepuje przy poczatkowym pH reakcji rownym 7, krotkim czasie
i najmniejszej ilosci uzytego ozonu.
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Zastosowanie spektroskopii reflzksyjnej w nadfiolecie i $wietle widzialnym pozwo-
lito stwierdzi¢, ze proces zmian barwy scieru §wierkowego traktowanego ozonem,
prawdopodobnie ze wzgledu na duzg zawartosé ligniny, jest bardziej zlozony
1 przebiega inaczej niz w przypadku masy celulozowej [3]. Analizujac wplyw ozono-
Wwania Scieru na zmiany jego barwy w zakresie nadfioletu, mozna wyodrebnié dwa
charakterystyczne obszary: jeden przy diugosei fali $wiatta 300 - 320 nm, drugi —
migdzy 350 - 375 nm. Ozonowanie przy pH 7, przez 10 minut, powoduje niewielki
wzrost liczby jego odbarwienia przy dhugosci fali 300 - 320 nm (rys. 1). Przedluze-

o)

+04 4

+024

/-\.5‘!{ 1% ozonu)
0
\/ $4(2% ozonu)

-024 7(3% ozonu)

=

Y ¥ 50 600 700

300 4o Koo
Rys. 1. Wzgledna liczba odbarwiania $cieru $wierkowego traktowanego 1, 2 i 37, ozonu przy
pH 7, w czasie 10 minut, w funkcji diugoéci fali swiatla

Fig. 1. Relative decoloration number of groundwood from spruce treated during 10 minutes
with 1 - 3% of ozone, at pH 7 v. s the wavelength of the light

nie do 30 minut czasu procesu tylko w przypadku dozowania 1 % ozonu spowodowato
wzrost wzglednej liczby odbarwiania; dla 3% ozonu liczba ta jest réwna zero (rys. 2).
Przy poczatkowym pH $rodowiska reakcji obnizonym do 2 tendencje zmian w ukta-
dach chromoforowych sa podobne do opisanych powyzej, z ta réznica, iz mimo
przedhuzonego do 30 minut czasu procesu — dla 3 % dozowanego ozonu nadal wyste-
puje niewielkie jego ,,zabarwienie” w obszarze dtugosci fali $wiatla 300 - 320 nm
(rys. 3, 4). Nalezy wnioskowaé, Ze w wyniku wtornych reakcji utlenionej ozonem
ligniny tworzg si¢ w wigkszych ilo$ciach nowe grupy chromoforowe, absorbujace
swiatlo o diugosci fali 300 - 320 nm. 30-minutowy czas procesu jest w tym przypadku
za krotki na to, aby ozon zniszezyl, jak to mialo miejsce w Srodowisku obojetnym,
powstajace wtorne uktady chromoforowe.

Niezaleznie od stosowanych w badaniach warunkow procesu, ozonowanie $cieru
swierkowego przyczynia si¢ do usuniecia od 4 do 16% chromoforéw z obszaru
350 - 370 nm.
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Rys. 2. Wzgledna liczba odbarwiania $cieru $wierkowego traktowanego 1, 2 i 3% ozonu przy
pH 7, w czasie 30 minut w funkcji dhugosci fali $wiatla

Fig. 2. Relative decoloration number of groundwood from spruce treated during 30 minutes
with 1 - 3% of ozone at pH 7 v. s the wavelength of the light

Z technologicznego punktu widzenia najbardziej interesujacy jest uktad chromo-
foréw w zakresie dhugosci fali §wiatta 400 - 700 nm, a szczegdlnie 457 nm, przy ktorej
oznacza si¢ wskaznik bialosci. Silna absorpcja $wiatla niebieskiego i niebieskozie--
lonego przez uktad chromoforéw ozonowanego Scieru powoduje, Ze uzyskuje on
zabarwienie z6éltopomaranczowe. W zaleznosci od warunkéw procesu ozonowany
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Rys. 3. Wzgledna liczba odbarwiania écieru $wierkowego traktowanego 1, 2 i 3%, ozonu przy
pH 2, w czasie 10 minut w funkcji dlugosci fali $wiatla

Fig. 3. Relative decoloration number of groundwood from spruce treated during 10 minutes.
with 1 - 3% of ozone at pH 2 v. s the wavelength of the light
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Rys. 4. Wzgledna liczba odbarwiania scieru swierkowego traktowanego 1, 2 i 3% ozonu przy
pH 2, w czasie 30 minut w funkcji diugosci fali §wiatla

Fig. 4. Relative decoloration number of groundwood from spruce treated during 30 minutes
with 1 - 39, of ozone at pH 2 v. s the wavelength of the light

Scier zyskuje zwickszong o 15 - 459, w .poréwnaniu z wyjSciowym pélproduktem,
liczba grup chromoforowych absorbujacych $wiatto niebieskie i niebieskozielone;
przedluzenie czasu procesu z 10 do 30 minut w bardzo niewielkim stopniu wplywa na
zawarto$¢ grup chromoforowych absorbujacych swiatlo w omawianym obszarze
widma.
W przedziale dlugosci fali swiatlta 500 - 700 nm ozonowanie powoduje ,,0d-
barwienie™ scieru swierkowego, przy czym przebieg zmian wzglednych liczb odbar-
wiania zalezy gtéwnie od pH s$rodowiska reakcji (rys. 1 - 4).
W niniejszych badaniach nie znalazly potwierdzenia dane literaturowe [6] o ujem-
nym wplywie traktowania Scieru $wierkowego ozonem na jego nieprzeZroczysto$é
(tab. 11 2).
Nie stwierdzono jednoznacznego kierunkowo wplywu warunkdw ozonowania
§cieru na jego wspotczynnik rozproszenia §wiatla — ozonowanie badZz nie mialo
wplywu na omawiany wskaznik, badZ tez powodowzlo jego spadek maksymalnie
o 7-14%, przy poczatkowym pH réwnym 7i o 5 - 7%, w przypadku poczatkowego
pH réwnego 2 (tab. 1i 2).
. Traktowanie $cieru swierkowego ozonem powoduje obnizenie stopnia hydratacji
widkien (WRV); w przypadku dozowania 3% ozonu, w ciagu 30 minut i przy pH
rownym 2 wynosi ono okoto 20%, a przy pH7 — okoto 909, w poréwnaniu
z wyjsciowym scierem. Spadkowi stopnia hydratacji wldkien ozonowanego scieru,
oprécz zmian jego smarnosci, towarzyszy polepszenie odwadnialnosci, wynoszace
11 - 349, dla poczatkowego pH réwnego. 71 8 - 239 przy pH 2 (tab. 3 i 4).
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Tabela 3

Smarnoé¢, odwadnialnosé, potencjal zeta, stopiefi hydratacji i wlasciwoéci wytrzymalosciowe
écieru ozonowanego przy poczatkowym pH 7
Freeness, drainage time, zeta potential, WRV and strength properties of groundwood treated
with ozone at the initial pH 7

Wiasciwosci wytrzymalosciowe
Symbol Odwadnial- | Potencjat Wilteyma- Strength properties
fo$¢ na mo-
proby Smarno$é nosé Zeta samozer- y
. WRYV kro przepuklenie
Sample Freeness Drainage Zeta po- Wet walno$é Buaret przedarcie
index time tential breaking tear factor
strength factor
length
mPam? mN m?
- °SR s mV % m m e &
sSwi1 72 440 =21 180 6 3200 2,0 4.4
S1 69 390 -13 149 9 3200 2,1 42
s3 72 380 -11 148 9 3400 2,1 4.5
S4 72 330 -14 145 9 3200 2,0 4,1
56 74 340 =12 143 11 3900 2,0 4,3
57 74 320 ~14 147 8 3300 2,1 4,2
s9 77 290 —11 141 10 4000 2,0 4,7

SW1 — £cier wyjsciowy przemyty woda
SW1 — original groundwood washed with water
Warunki procesu ozonowania podano w tabeli 1.

Tabela 4

Smarnoéé, odwadnialno$é, potencjal zeta, stopien hydratacji i wlasciwosci wytrzymalosciowe
Scieru ozonowanego przy poczatkowym pH 2
Freeness, drainage time. zeta potential, WRV and strength properties of groundwood treated
with ozone at the initial pH 2

Wiasciwoséci wytrzymalos$ciowe
Wytrzyma- S h .
Symbol Odwadnial- | Potenciat - trength properties
préby Smarnos$é no?é zeta WRYV mokro samoz'e—r- il !
Sample Freeness Drainge Zeta Wet walnosé — przedarcie
index time potential strength breaking — teat factor
length
mPam? mN m?
) SR v o m
s m % m = =
sw2 68 380 —-19 138 8 2900 1,5 4,5
sio 65 350 -19 135 10 3200 1,9 4,3
s12 69 310 =17 130 =g 3600 2,0 4,7
S13 65 320 -19 136 |. 11 3300 2,0 4,0
S15 70 300 -17 131 10 3700 2,0 4,2
S16 69 380 -19 135 11 3300 2,1 4,3
S18 73 320 -17 125 11 3800 2,6 4,8

SW2 — $cier wyjéciowy zakwaszony do pH 2, a nastepnie przemyty wodg
SW2 — original groundwood acidified to pH 2, followed by washing with water
Warunki procesu ozonowania podano w tabeli 2

D:lignifikujace dzialanie ozonu, przyczynizjace si¢ do polepszenia elastycznosci
wiokien (a tym samym poprawy ich zdolnesci do spilsniania sig) i obniZenia ich
ujemnego potencjatu elektrokinetycznego, powoduje znaczne polepszenie wytrzy-
maloéci $cieru $wierkowego w stanie mokrym. W.kaznik ten wzrasta, niezaleZnie
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od ilosci dozowanego utleniacza i czasu procesu, o okolo 609 — przy poczatkowym
pH srodowiska réwnym 7 i o okoto 30 Yo — przy poczatkowym pH rownym 2. Wzrost
wskaznika wytrzymalosci na mokro oraz obniZenie ujemnego potencjatu elektro-
kinetycznego wldkien ozonowanego scieru znajduja odbicie w polepszeniu samo-
zerwalnosci uformowanych z niego arkusikéw. Przy 39 dozowanego ozonu, czasie
reakcji 30 minut i poczatkowym pH réwnym 7, samozerwalnoéé scieru wzrosta
o okoto 259, przy pH réwnym 2 — o 30 Y- W wykonanych badaniach nie stwier-
dzono jednoznacznego wplywu warunkdéw procesu ozonowania Scieru swierkowego
na wskazniki przepuklenia i przedarcia.

STWIERDZENIA I WNIOSKI

1. Traktowanie $cieru Swierkowego niewielkimi ilociami ozonu (1-3%) pE)—
woduje jego delignifikacje. Towarzyszy temu spadkowa tendencja wskaznika biatosci
Scieru w granicach 1 - 2%, Silne kwasne §rodowisko reakcji (pH 2), iloé¢ dozowanego
ozonu réwna 3 9; oraz dtuzszy czas procesu (30 minut) sprzyjaja zaréwno delignifi-
kacji, jak tez ,,ciemnieniu” $cieru. Ozonowany $cier zawiera zwigkszona, w poréwna-
niu z wyjsciowym pélproduktem, liczbe grup chromoforowych absorbujacych $wiatlo
niebieskie i niebieskozielone, na skutek czego uzyskuje on barwe uzupehiajaca z6tto-
pomaranczowsy.

2. Nie znalazly potwierdzenia dane literaturowe o ujemnym wplywie traktowania
scieru ozonem na jego nieprzezroczystose.

3. Obnizony w wyniku traktowania ozonem stopien specznienia widkien $cieru
Swierkowego znalazl odbicie w zmianach jego smarnosci oraz polepszeniu od-
wadnialnosci.

4. Zwigkszona w wyniku delignifikujacego dziatania ozonu elastycznos¢ widkien
oraz obnizony ich ujemny potencjat elektrokinetyczny powoduja znaczny wzrost
(30 - 60 %) wytrzymalosci $cieru w stanie mokrym. Moze to by¢ wykorzystane dla
zwigkszenia wydajnosci maszyn papierniczych wytwarzajgcych, np. papier gazetowy,
badz zwigkszenia udziatu $cieru w skladzie recepturowym produkowanego papieru.

5. W wyniku traktowania $cieru 1 - 3 7o OZONU nastgpuje znaczna poprawa jego
samozerwalnosci, siggajaca-30 %. Wyniki badas nie pozwalaja natomiast na ustalenie
jednoznacznego wplywu warunkéw procesu ozonowania Scieru $wierkowego na
wskazniki przepuklenia i przedarcia.

6. Majac na wzgledzie obnizenie do minimum tendencji spadkowej biatcsci ozo-
nowanego $cieru przy mozliwie duzej poprawie wytrzymalosci pétproduktu, za opty-
malne dla $cieru §wierkowego warunki ozonowania nalezy przyja¢: pH poczatkowe 7,
ilod¢ ozonu do 29 w stosunku do wiékna oraz czas 30 minut.

Praca wplynela do Redakcji
w marcu 1987 r.
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BJIMSIHUE O30HMPOBAHMS JIPEBECHON MACCHI HA EE
CBOJICTBA

Pesrome

WccnenoBaHo BiusHHE (AKTOPOB O30HHPOBAHHA IpeBecHOH Macchl: KOIMHYECTBA 0;, pH
¥ BpEMEHM NPOIecca Ha ero XoJ M MOKa3aTe/IH. VCTAaHOBIIEHO, YTO B pe3yibTaTe O30HHPOBAHHS
¢ ynotpeGrenreM 1 - 37; O3 DO OTHOMICHAO K IIPEBECHOIl Macce ClIeAyeT YBEeIHYCHHE MCXaHHYeC-
KOH MPOYHOCTH [(PEBECHOH MACCHI, BO BJAXHOM COCTOSHHAH, pocTHraomee yposas 60 ), ¥ HOBBI-
[IeHHe MOKA3aTeNs Pa3pHIBHOM AMMHE Ha cihie 30 y

KOHCTATHPOBAHO, YTO YCTpaneHHe JHTHHHA CONPOBOKIACTCH TeReHUHMEH TmoHWKeHHs Oe-
JH3HB! APEBECHOM Macchl B CTENEHH 3aBACHMOM Npekzae BCEro OT pH cpens! npouecca.

Hcnonb3ys MeTOn peduieKCHOH CIEeKTPOCKOmMH B yaeTpaduoneToRold B BHIMMON obnacrax
CTIeKTpa, MOKA3aHO MEXAHH3M H3MECHCHHH LBCTA ZpeBecHOl Macchl BCIENCTBHE e€ 030HWPOBAHHA.

OnTUMATLELIMA OPH3HAHBL CJEAYIOLINE YCIOBHS O30HMPOBAHHSA eJI0BO# JpeBecHO# MacChl:
HazanpHOe pH 7, KONMYECTBO O030HA 10 29, spems mpouecca 30 MHH.

THE EFFECT OF OZONE TREATMENT ON SOME PROPERTIES OF GROUNDWOOD
FROM SPRUCE

Summary

The effect of ozone treatment parameters (charge of ozone, initial pH, time) of groundwood
from spruce on the development of the process and properties of pulp was investigated. The in-
crease of wet strength as high as 60%; and over 307, of breaking length was stated when the
groundwood was treated with 1 -3 % of ozone.

The removal of lignin from groundwood treated with ozone was accompanied by the dec-
rease in brightness which mainly depended on the initial pH of reaction.
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The mechanism of brightness changes occuring in groundwood during ozonization was
investigated using IR and visible spectroscopic method, AR T-technique.

The optimum parameters of ozone treatment of groundwood from spruce were found as
followed: charge of ozone — to 29 initial pH 7, time — 30 minutes.
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