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Zbadano wplyw podstawowych parametrow tlenowej oraz ozonowej delignifikacji typowych mas ce-
lulozowych siarczanowych sosnowej (Lkappa 29) i lisciastej (1kappa 18) na technologiczne efekty
procesow. Przeprowadzono wiclostopniowe biclenie tych mas wedtug roznych krotkoczasowych sche-
mat6w z zastosowaniem w pelni bezchlorowych reagentéw: tlenu, ozonu i nadtlenku wodoru.

Stowa kluczowe: masa celulozowa siarczanowa, bielenie bezchlorowe (TCF),
delignifikacja tlenowa i ozonowa, bielenie nadtlenkiem wodoru

WSTEP

Podstawowy wspolczesny nurt rozwojowy technologii bielenia mas celulozowych
koncentruje sie na metodach przyjaznych wobec srodowiska, ograniczajacych badz
catkowicie eliminujacych emisj¢ wysoce toksycznych zwiazkéw chloroorganicznych:
chlorofenoli i chlorodioksyn (Gilman 1989, Berry 1991, Lachenal i in. 1992, Luthe 1
in. 1992). Nowe metody polegaja na zastapieniu tradycyjnych srodkéw delignifi-
kujaco-bielacych: chloru elementarnego i podchlorynu ekologicznie mniej szkodli-
wym dwutlenkiem chloru, a takze — w coraz wigkszym zakresie — w pehni
bezchlorowymi $rodkami tlenowymi: tlenem, ozonem, nadtlenkiem wodoru (Idner
1988, Liecbergott i in. 1992, Andtabacka i Tibbling 1994).

Technologiczne metody wielostopniowego bielenia z zastosowaniem, obok bez-
chlorowych $rodkow bielacych, takze dwutlenku chloru (ECF = elemental chlorine
free), jak réwniez metody postugujace si¢ wylacznie czysto tlenowymi, catkowicie

Prace wykonano w ramach projektu badawczego finansowanego przez Komitet Badan Naukowych.
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bezchlorowymi $rodkami tlenowymi (TCF = totally chlorine free) sa przedmiotem
prac badawczych, ktore toruja droge przemystowym wdrozeniom. Najwigksze perspe-
ktywiczne nadzieje nalezy wiaza¢ z technologia postugujaca si¢ wylacznie czysto tle-
nowymi $rodkami delignifikujaco-bielacymi, poniewaz zapewniaja one nie tylko
pelng eliminacje zawartosci w $ciekach pobielarnianych toksycznych zwiazkéw chlo-
roorganicznych i wynikajacego z tej zawartosci tadunku AOX (adsordable organic ha-
logens), lecz takze przyblizaja wizj¢ bielarni bezsciekowej. W celulozowni
siarczanowej wolne od zwigzkéw chloru scieki po poszczegdlnych stopniach bielenia
moga by¢ zawrocone do obiegu regeneracji chemikaliow, z wykorzystaniem
zwigzkow sodu.

Dla otrzymania wybielonych mas celulozowych o wymaganej bialosci i odpowied-
nich wskaznikach wytrzymatosciowych, konieczne sa okreslone optymalne warunki
w poszczegolnych stopniach delignifikacji i bielenia z uzyciem wymienionych bez-
chlorowych chemikaliow.

Opracowanie ekologicznie racjonalnych, technologicznie efektywnych, wielosto-
pniowych procesow bielenia mas celulozowych czysto tlenowymi Srodkami przyjeto
jako cel badan oméwionych w prezentowanej publikacji.

METODYKA

Do badan uzyto dwie otrzymane w celulozowniach siarczanowych, typowe dla
konwencjonalnych warunkéw roztwarzania, masy celulozowe: sosnowa o liczbie kap-
pa 29 i lisciasta o liczbie kappa 18 (tabela 1).

Masy celulozowe poddano w odrgbnych doswiadczeniach dzialaniu tlenu oraz
ozonu, zmierzajac do optymalizacji technologicznych warunkéw obu procesow (przy
zastosowanym krotkim czasie reakcji). Nastgpnie — uwzgledniajac ustalone w pier-
wszej czesci badan optymalne warunki — przeprowadzano wielostopniowe bielenie z
wlaczeniem w okreslonych stopniach nadtlenku wodoru jako srodka bielacego.

Po kazdym stopniu bielenia masy celulozowe poddawano myciu woda destylo-
wanga do zaniku reakc;ji filtratu na zawarto$¢ chemikaliow uzytych w bieleniu.

Delignifikacja tlenem. Dos$wiadczenia przeprowadzono z uzyciem elektrycznie
ogrzewanego obrotowego autoklawu o objgtosci 5 dm’. Jako stale warunki procesu przy-
jeto: stezenie zawiesiny masy celulozowej 10%, cisnienie tlenu 0,3 MPa, ilos¢ dodanego
stabilizatora w postaci siarczanu magnezu 0,5%, czas podgrzewania do temperatury ma-
ksymalnej 30 min, czas utrzymywania temperatury maksymalnej 30 min.

Badano wplyw na efekty procesu nastgpujacych parametrow: ilos¢ NaOH
1,8-2,5%, iloé¢ H,0, 0-0,8%, temperatura maksymalna 90- 105°C.

Celowos¢ wlaczenia do doswiadczen badania wptywu dodatku nadtlenku wodoru
na rezultaty delignifikacji tlenowej wynikata z Parthasarathy’ego i in. 1990. Punktem
wyjécia przy przyjeciu przedziatu zmiennych parametréw procesu alkalicznej deligni-
fikacji przyjeto prace Idnera 1988,1989 oraz Tencha i Harpera 1987.
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Tabela 1
Table 1
Charakterystyka niebielonych mas celulozowych
Characteristic of unbleached pulps
Wiasciwose Rodzaj masy / Kind of pulp
Property Siarczanowa sosnowa Siarczanowa lisciasta
Kraft pine Kraft hardwood
Liczba kappa — Kappa number 29 18
Lepkosé — Viscosity (dm*/kg) 980 1050
Srednia diugos¢ widkien (mm)
2,49 1,05

Fibres middle length
Udzial widkien — Share of fibres (%)
o diugosci <0,82 mm 52,3
with length <0,41 mm 29,7

>1,64 mm 25,5

>0,82 mm 50,6
Biatos¢ — Brightness (%) 34 42
Wskazniki wytrzymatosciowe przy 50°SR
Strength properties at 50°SR
Samozerwalnos¢ - Breaking length (m) 10 380 10 570
Wskaznik przedarcia — Tear index 9,6 8,5

(mN x m?/g)

Badaniom poddano takze wplyw dodatku (0,2-0,5%) okreslonych zwiazkéw aminowych.

Delignifikacja ozonem. W badaniach uzyto laboratoryjny generator ozonu francu-
skiej firmy Trailigaz typu Labo 76 o maksymalnej wydajnosci 8 g Os na godzing; ze-
staw aparaturowy poza generatorem ozonu i reaktorem, obejmowal 2 potaczone
szeregowo phuczki, zawierajace roztwér jodku potasowego, stuzace do skalowania
wydajnosci generatora ozonu w okreslonym czasie, w zaleznosci od ilosci zasi-
lajacego generator powietrza (podawanego przez kompresor) oraz napigcia pradu ele-
ktryeznego. Ozon wytwarzany przez generator utleniat jodek potasu do jodu, ktory byt
nastepnie oznaczany miareczkowo i przeliczany na réownowazng ilos¢ ozonu; w ten
sam sposob oznaczano nadmiar nieprzereagowanego 0zonu w procesie ozonowania
mas celulozowych.

Efekty ozonowania masy celulozowej okreslano postugujac si¢ dwoma roznymi
typami rektorow. Pierwszy z nich to skonstruowany w Instytucne Paplemlclwa 1 Ma-
szyn Papierniczych PL cylindryczny pojemnik (o pojemnosci 2 dm”) ze stali kwasood-
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pornej wyposazony w wymienne mieszadta (1000-1500 obr/min). Drugi typ reaktora
to okraglodenna kolba o pojemnosci 2 dm’ stanowiaca czesé zestawu szklanego,
wprawiana w powolny ruch obrotowy (2 obr/min).

Pierwszy z reaktorow umozliwiat ustalenie efektow ozonowania w temperaturze
pokojowej i podwyzszonej (60-80°C), drugi - w temperaturze pokojowej a takze - ob-
nizonej do poziomu <10°C.

Przygotowane do ozonowania proby masy celulozowej doprowadzone do zatozo-
nego ich stezenia w srodowisku wodnym 1 pH srodowiska (2,5), przenoszono do rea-
ktora, wilaczano generator ozonu i przepuszczano mieszaning ozonu z powietrzem
przez reaktor. Po zakonczeniu ozonowania, mase celulozowa wydobyta z reaktora
przemywano wodg destylowana, a pobrany roztwor z ptuczek, po okresleniu jego ilo-
$ci, zakwaszano 1n kwasem siarkowym i miareczkowano 0,1 n tiosiarczanem sodu w
obecnoscei skrobi, co pozwalato na obliczenie zuzycia ozonu, wedtug monografii Hor-
vatha i in. 1985.

Przemyta po ozonowaniu masg celulozows poddawano ekstrakcji alkalicznej w
statych warunkach: stgzenie wldkna 10%, temperatura 60°C, czas 60 min. Alkalizacje
przeprowadzano z uzyciem woreczkow z folii polietylenowej, umieszczonych w ter-
mostacie o zalozonej temperaturze; zawarto$¢ woreczkOw okresowo mieszano przez
wygniatanie.

Badano wplyw nastepujacych zmiennych procesu ozonowania: ilos¢ dozowanego
ozonu, stgzenie masy, temperatura 1 czas reakcji.

Wielostopniowe bielenie z udzialem tlenu, ozonu i nadtlenku wodoru. Masy
celulozowe poddane delignifikacji tlenowej (z udziatem nadtlenku wodoru), badz ozo-
nowaniu w uprzednio ustalonych optymalnych warunkach, uzyte byty w wielostop-
niowym procesie bielenia, obejmujacym, poza wymienionymi stopniami
delignifikujgcymi, takze bielenie koncowe w stopniach z uzyciem w srodowisku alka-
licznym badZ samego nadtlenku wodoru, badZ mieszaniny utleniaczy: tlenu i nadtlen-
ku wodoru.

Celem tych doswiadczen bylo ustalenie takich schematow i warunkow bielenia,
ktore zapewnialyby otrzymanie catkowicie wybielonych mas celulozowych o konco-
wej biatosci >84%, przy odpowiedniej wydajnosci i wymaganych wskaznikach wy-
trzymatosciowych. Zaktadany byt catkowity czas bielenia nic przekraczajgcy 180 min.

Zastosowano schematy:

+ w przypadku masy celulozowej sosnowej (OP)ZPZP oraz (OP)Z(OP)Z(OP)
» w przypadku masy celulozowej lisciastej (OP)ZQP oraz (OP)Z(OP)(OP).

Znaczenie symboli: (OP) bielenie tlenem z udziatem nadtlenku wodoru; Z - ozono-
wanie; P - bielenie nadtlenkiem wodoru; Q - traktowanie zwiazkiem chelatujgcym -
solg sodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA).

Calkowicie wybielone masy celulozowe, po koncowym stopniu bielenia, trakto-
wano wodnym roztworem SO, w warunkach: stgzenie masy 10%, ilos¢ SO, 0,5%,
temperatura pokojowa, czas 10 min.

Wskazniki oceny efektywnosci delignifikacji i bielenia.

Jako technologiczne wskazniki efektywnosci okreslonych odrgbnych delignifi-
kujacych stopni bielenia (traktowanie tlenem oraz ozonem) przyjeto: wydajnosg, licz-


























































