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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-
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be kappa, lepkoé¢ i biato$¢ mas celulozowych; w przypadku wielostopniowo
wybielonych mas celulozowych, poza wydajnoscia, lepkoscia i biatoscia okreslano ta-
kze odpornos¢ mas na sztuczne starzenie z uzyciem lampy kwarcowej i oznaczeniu li-
czby pe (post color number). Podstawowe technologiczne wskazniki procesu bielenia
okreslano wedlug obowiazujacych w Polsce norm analitycznych (Modrzejewski i in.
1985). Liczbe pc okreslano stosujac wzor zaproponowany przez Kubelke i Munka
(Rollinson 1955).

Masy wyjsciowe oraz wybielone wielostopniowo analizowano, z uwzglednieniem
Sredniej dlugosci wiokien, a takze udzialu poszczegolnych klas wiokien o okreslonej
diugosci, postugujac si¢ skomputeryzowanym aparatem fifiskiej firmy Kajaani FS-100.

Dla syntetycznej oceny efektow pojedynczych stopni delignifikacji, poza bezpo-
érednimi oznaczeniami, poszczegdlnych wiasciwosci mas celulozowych traktowa-
nych utleniaczami, wprowadzono pochodne chemiczno-technologiczne wskazniki, a
mianowicie:

- poziom delignifikacji, wyrazajacy spadek liczby kappa odniesiony do wyjsciowe]

AL.kappa *100(%);

jej wartosci
L.kappa

pocz
- selektywnosé delignifikacji, wyrazajaca spadek zawartosci ligniny odniesiony do
chemicznych strat wydajnosci masy celulozowej, przy przyjgciu wspéiczynnika prze-
liczeniowego liczby kappa na zawarto$c ligniny w masie celulozowej rownego - 0,13
[Rydholm (1965)]
AL. (%)
AW. (%)’

- spadek lepkosci masy celulozowej odniesiony do spadku liczby kappa

ALepk.(dm*) / kg).
AL.kappa

- wzrost biatosci odniesiony do spadku liczby kappa

ABial.

—— (%
AL. kappa( %

Poréwnanie wymienionych wskaznikow pozwalato na wyznaczenie okreslonych
warunkéw technologicznych jako optymalne.

WYNIKI BADAN

Delignifikacja tlenowa
Wyniki doswiadczen z tlenowa delignifikacja mas celulozowych siarczanowych

sosnowej i lisciastej prowadzonych w statych warunkach $redniego stezenia tych mas,
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stalego cisnienia tlenu 0,3 MPa, z uzyciem 0,5% siarczanu magnezu jako stabilizatora
i czasie reakcji 30 min zawarte s w tabelach 2 i 3.

Tabela 3
Table 3

Efekty tlenowej delignifikacji masy celulozowej lisciastej bez dodania
oraz z dodaniem nadtlenku wodoru

Effects of hardwood pulps oxygen delignification without,
and with hydrogen peroxide addition

Warunki stale: stezenie masy 10%, cisnienie tlenu 0,3 MPa, ilo$¢ NaOH 2,5%, ilos¢ MgSO,
0,5%, temperatura 100°C, czas 30 min
Constant conditions: pulp consistency 10%, oxygen pressure 0.3 MPa, NaOH charge 2.5%,
MgSO, charge 0.5%, temperature 100°C, time 30 min

H,0, Wiasciwosci masy celulozowej AlL.kappa Ak Alepk. ABiat.
L.ka AW. Al.kappa | AlL.kappa
(%) Pulp properties RPfpees. pe i
Wydaj- | L.kappa | Lepko$é Biatosc AKappa no AL. | AViscos. ABright.
nosc ; E ) Kappa nopiia | AY. | AKappa no | AKappa no
Yield (n/o) Kappa VISCOSﬂy Bnghlness {ﬂ/u)
no. (dm®kg) (%)
96,4 12,8 840 51 29 0,19 40 1,73
0,3 96,2 11,8 830 52 34 0,21 35 1,61
0,5 96,4 11,6 800 53 36 0,23 39 ;72

W objetych badaniami przedzialach zmienianych warunkow procesu otrzymywa-
no masy celulozowe sosnowe z wydajnosciag 94,4-96,9%, o liczbie kappa 13,3-18.9,
lepkosci 660-790 dm?/kg, biatosci 39-47%. Intensyfikacja warunkéw procesu, Spowo-
dowata polepszenie wskaznikow liczby kappa i biatosci mas celulozowych, ktoremu
towarzyszyl spadek ich wydajnosci. Zwigkszenie ilosci wodorotlenku sodu z 1,8 do
2,5%, w delignifikacji tlenowej bez udziatu nadtlenku wodoru w temperaturze 100°C,
spowodowato obnizenie liczby kappa o 2,7 jednostki (15%), wzrost wskaznika
biatosci o 3 jednostki (7%) z minimalng tendencja spadku lepkosci; wydajnosc spadta
przy tym o 1,7%.

Podniesienie temperatury z 90 do 100°C, przy dozowaniu 2,5% NaOH, wywotato
obnizenie liczby kappa masy celulozowej o 3,1 jednostki (16%), wzrost biatosci o 4
jednostki (ponad 10%) i niewielki spadek lepkosci o ok.10 dm?/kg (ok.1%); spadek
wydajnosci wyniost ok.2%.

Podwyzszenie temperatury procesu tlenowej delignifikacji masy celulozowej sos-
nowej ze 100 do 105°C wywolalo tendencje zmniejszania zmian niektorych wskazni-
kow, w tym — spadku liczby kappa, zahamowania wzrostu biatosci, przy
jednoczesnym nasileniu spadku jej lepkosci. Z tych powodow, a takze — uwzgledniajac
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problem energochlonnosci, przekroczenie temperatury procesu delignifikacji 100°C
nalezy uzna¢ za nieuzasadnione.

Potwierdzeniem wynikéw badan Parthasarathy’ego iin.(1990), bylo ustalenie ko-
rzystnego wplywu niewielkiego dodatku nadtlenku wodoru do srodowiska reakeji al-
kalicznej delignifikacji mas celulozowych tlenem. Udzial H,O» w procesie utleniania
przyni6st pogtebienie delignifikacji oraz wzrost biatosci bez dodatkowych strat produ-
ktu widknistego, a takze bez obnizenia lepkosci. lo¢ 0,5% H,O, w stosunku do masy
celulozowej, wprowadzona jako dodatek do gazowego reagenta tlenowego, nalezy uz-
na¢ za optymalna, gdyz przekroczenie tej iloci nie pociagnelo za sobg istotnej popra-
wy technologicznych wskaznikow procesu.

Rozpatrujac pochodne wskazniki, wyliczone z oznaczonych na drodze standardo-
wych manualnych metod analizy poszczegolnych wlasciwosci mas celulozowych, za
optymalne warunki tlenowe; delignifikacji masy celulozowe] sosnowej, w obrgbie
przyjetych statych parametrow stezenia widkna, ci$nienia tlenu i czasu reakcji, nalezy
przyja¢: ilos¢ NaOH 2.,5%, ilos¢ H,0, 0,5% i temperaturg 100°C. We wspomnianych
warunkach osiagnigto wysoki poziom delignifikacji, wynoszacy 49%, przy technolo-
gicznie korzystnej proporcji spadku lepkosci masy celulozowej do obnizenia jej liczby
kappa. Jedynie wskazniki selektywnosci delignifikacji i proporcji wzrostu biatosci
mas do zmian liczby kappa nie naleza do najwyzszych w obrebie objetych badaniami
zmienianych parametrow lecz ta tendencja moze by¢ naturalnym nastepstwem wyso-
kiego poziomu delignifikacji.

Cykl doswiadczen, dotyczacy wptywuna wskazniki tlenowej delignifikacji masy celu-
lozowej sosnowej niewielkiego dodatku (0,2-0,8%) wybranych zwiazkow aminowych
(monoetanoloamina, dietanoloamina, trietanoloamina, kwas amidosulfonowy, kwas ami-
nooctowy, sol dwusodowa kwasu etylenoaminotetraoctowego — EDTA), nie wykazat po-
zytywnego ich oddziatywania. J edynie chlorowodorek hydroksyloaminy, dodatnio, cho¢
w niewielkim stopniu, wplynat na poziom delignifikacji (obnizenie liczby kappa 0 3%) 1
jej bialosc (wzrost 0 7%).

Mniejsze efekty technologiczne, w porownaniu z tlenowa delignifikacja z
udziatem nadtlenku wodoru, zastosowana wobec masy sosnowej, osiagnigto w tych
samych warunkach delignifikacji masy celulozowej lisciastej (tabela 3). Uzyskany po-
ziom delignifikacji wyniost 36% (a wigc byt o ponad 1/4 mniejszy niz w przypadku
masy sosnowej), wskaznik selektywnosci delignifikacji wyniost 0,23 (o 1/3 nizszy niz
w przypadku masy sosnowej), a odniesiony do liczby kappa spadek lepko$ci byt trzy-
krotnie wyzszy. Jedynie przyrost biatosci odpowiadajacy jednostce obnizenia liczby
kappa, byt ponad dwukrotnie WyZzszy, niz dotyczacy masy sOSnowej.

Réznice mozna wyjasni¢ mniejsza zawartoscia ligniny 1 wyzsza zawartoscig hemi-
celuloz w masie celulozowej liciastej niz w sosnowej, podatnych na degradacjg w
alkaliczno-tlenowym érodowisku w podwyzszone] temperaturze,.

Wydaje sig, ze mozna przyjac nastepujaca hipoteze: alkaliczno-tlenowa delignifi-
kacja mas celulozowych staje si¢ coraz stabsza i mniej selektywna, im material jest
ubozszy w ligning, niezaleznie od rodzaju surowca, z ktérego otrzymano warnikowa,
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kierowana do bielenia mase celulozowa. Mniejsza zawarto$¢ ligniny ostabia jej
dziatanie ochronne wobec weglowodanéw w trakcie alkaliczno-tlenowej obrobki.

Delignifikacja ozonowa

Chociaz delignifikacja i bielenie mas celulozowych z zastosowaniem ozonu jest
procesem technologicznym, ktory wzbudzit powszechne zainteresowanie pozniej niz
delignifikacja tlenowa, to w ciagu ostatnich kilkunastu lat ozon stat si¢ srodkiem che-
micznym, stosowanym nie tylko w badaniach doswiadczalnych, lecz coraz Szerzej
wchodzacym do praktyki produkcyjnej przemyshu celulozowo-papierniczego.

W badaniach, stanowigcych rozwiniecie prac do§wiadczalnych, uprzednio wykona-
nych za granica (Liebergott i in. 1992) oraz w Instytucie Papiernictwa i Maszyn Papier-
niczych Politechniki L.odzkiej przez Rutkowskiego i Szopinskiego 1984, dazono do
dalszej optymalizacji procesu ozonowania mas celulozowych, ustalajac wplyw ilosci ut-
leniacza, stezenia masy, temperatury i czasu reakcji chemicznych na efekty procesu.

Poszczegolne serie naszych doswiadezen wykazaty, ze w badanych przedziatach
parametréw procesu, najwickszy wplyw na zmiany wlasciwosci mas celulozowych:
zarowno sosnowej, jak i lisciastej, a takze na technologiczne wskazniki procesu: po-
ziom i selektywnos¢ delignifikacji oraz zmiany lepkosci i biatosci, przypadajace na
jednostke spadku liczby kappa wywiera stezenie masy, a w nastgpne; kolejnosci tem-
peratura procesu.

Ozonowanie masy celulozowej sosnowej przy stezeniu wiokna 10% w temperatu-
rze zaréwno pokojowej 22-23°C, jak i podniesionej do poziomu 62-63°C, nie pozwa-
lalo na osiagnigcie zadowalajacych efektéw technologicznych, chociaz podniesienie
temperatury prowadzito do niewielkiego poglebienia delignifikacji i poprawy wskaz-
nika biatosci. Wyrazne natomiast polepszenie wskaznikow procesu uzyskiwano przy
podwyzszeniu stgzenia wiokna (tabela 4).

W przypadku masy celulozowej sosnowej, ozonowanej z uzyciem 0,87% reagenta
(0,03x1.kappa), podniesienie stgzenia masy z 10 do 25%, przy podwyzszonej jedno-
czesnie temperaturze procesu z 23 do 62°C, osiaganej przy zmianie mieszadta i Zwig-
kszeniu jego obrotéow w reaktorze, spowodowalo ponad trzykrotne zwigkszenie
poziomu delignifikacji. Dalsze podniesienie stgzenia masy - do 35%, przy jednoczes-
nym wzroécie temperatury do 82°C, spowodowato osiagnigcie poziomu delignifikacji
40%, a wskaznik selektywnosci delignifikacji AL/AW osiagnat najwyzsza wartos¢ w
omawianej serii do§wiadczen rowna 0,25.

Zwiekszenie stezenia masy celulozowej, przy jednoczesnym wzroscie temperatu-
ry, polepszylo wskaznik spadku lepkosci odniesionego do obnizenia liczby kappa
ALepk./AL kappa o blisko 1/4 i bardzo wydatnie poprawito przyrost biatosci, przypa-
dajacy na jednostke obnizenia liczby kappa ABial./AL kappa.

Zwigkszenie ilosci dozowanego ozonu w przedziale 0,58-1 ,16% (0,02-0,04 x 1.kap-
pa), a takze zmiany czasu bielenia w przedziale 10-20 min w warunkach $redniego steze-
nia wiokna nie wywieraly istotnego wplywu na wigkszo$¢ wskaznikow procesu.

Traktowanie ozonem masy celulozowej lisciastej, w reaktorze z szybkoobrotowym
mieszadtem, w warunkach podwyzszonej temperatury (53-85°C) nie wykazalo tak
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istotnego wplywu stezenia masy celulozowej na poziom i selektywnos¢ delignifikacji,
jak w przypadku ozonowania masy sosnowe;j (tabela 5). Poziom delignifikacji przy
zmianie stezenia masy celulozowej z 10 do 35% wzrést zaledwie o kilka procent,
wskaznik selektywnosci delignifikacji praktycznie si¢ nie zmienit. Odmiennie od
przypadku ozonowania masy celulozowej sosnowej, wyzsze stezenie masy celulozo-
wej lisciastej, przy jednoczesnej wyzszej temperaturze, spowodowato nasilenie wska-
znika depolimeryzacji weglowodanow (spadek lepkosci); przypadajacego na
jednostke liczby kappa. Cechg charakterystyczna ozonowania masy celulozowej li-
Sciastej w reaktorze z szybkoobrotowym mieszadlem, w podwyzszonej temperaturze
jest brak wplywu podwyzszonego stezenia wtokna na jednostkowy przyrost biatosci
masy, chociaz z drugiej strony — $redni przyrost jest ponad dwukrotnie wigkszy, niz w
przypadku ozonowania masy celulozowej sosnowej (tabela 5).

Dwukrotne zwigkszenie ilosci dozowanego ozonu z 0,36% (0,02 x Lkappa) do
0,72% (0,04 x 1 kappa) w stosunku do masy celulozowej w $redniostezeniowym pro-
cesie delignifikacji, w niewielkim stopniu wptyngto na wskazniki procesu. Rozdziele-
nie ilosci 0,72% ozonu na kolejne dwa stopnie, z uzyciem po 0,36% ozonu, w
okreslonym, chociaz niewielkim, stopniu poprawito poziom delignifikacji 1 przyrost
bialosci produktu wloknistego.

Zdecydowane polepszenie wskaznikow delignifikacji mas celulozowych uzyska-
no, poddajac je ozonowaniu w warunkach podniesionego ich stezenia i obnizonej do
poziomu ponizej 10°C temperatury (przy chiodzeniu), w reaktorze z powolnym mie-
szaniem reagentow.

W przypadku masy celulozowej sosnowej, uzycie 0,87% (0,03 x L.kappa) ozonu w
stosunku do widkna, przy stezeniu 35%, temperaturze 9°C i czasie 10 min, spowodo-
walo osiagnigcie poziomu delignifikacji 48%, z malymi stratami wydajnosci (2,8%),
wysokim wskazniku selektywnosci delignifikacji 0,65 1 niewielkim wzglednym wska-
zniku depolimeryzacji weglowodanéw 16 (tabela 6).

Zwickszenie ilosci dozowanego ozonu do 1,16% (0,04 x Lkappa) w stosunku do
masy celulozowej sosnowej, przy jej stezeniu 35%, w temperaturze <10°C i czasie rea-
kcji 10 min, zapewnito poglebienie delignifikacji do ponad 50%, przy niewielkiej po-
prawie biatosci, lecz z pogorszeniem wskaznika selektywnosci delignifikacji. Dalsze
podniesienie stezenia masy celulozowej z 35 do 40% nie spowodowato istotnej popra-
wy wigkszosci wskaznikow procesu (tabela 7).

Zmiana technologii ozonowania, polegajaca na obnizeniu temperatury reakcji do
poziomu <10°C, przy wysokim stgzeniu wtokna, przyniosta takze polepszenie wskaz-
nikéw technologicznych w odniesieniu do masy celulozowej lisciaste] o wyjsciowej
liczbie kappa 18. W tym przypadku, przy dozowaniu 0,54% ozonu (0,03 x Lkappa) w
stosunku do wtokna, po 10 min reakcji osiagnigto poziom delignifikacji 62%, przy ni-
skim spadku lepkosci, przypadajacym na jednostke spadku liczby kappa i wysokim
wzroscie bialogci. Stopien selektywnosci delignifikacji AL/AW wyniost 0,50, byt
wiec ponad dwukrotnie wyzszy niz w przypadku delignifikacji tlenowej tej samej
masy, lecz nizszy niz w przypadku ozonowania masy sosnowej (tabela 8).

Zwiekszenie ilosci dozowanego ozonu z 0,54 do 0,72% (0,04 x 1.kappa) w stosun-
ku do masy celulozowej liciastej poprawito poziom delignifikacji i wskaznik depo-
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limeryzacji weglowodanéw, pogarszajac selektywnos¢ delignifikacji oraz biatos¢
mas.

Korzystny wplyw podwyzszonego stezenia masy celulozowej i obnizonej ponizej
10°C temperatury jej ozonowania, mozna wyjasnic¢ nastgpujaco:

Warstewka wody pokrywajaca kazde wiokienko w warunkach sredniego (a tym
bardziej niskiego) stezenia masy celulozowej stwarza barier¢ utrudniajaca dyfuzje
ozonu. Pokonanie tej bariery na drodze intensywnego mieszania jest trudne do
osiagnigcia. Zwigkszona ilo$¢ wody w ozonowaniu $redniostgzeniowym (w poréwna-
niu z wysokostgzeniowym) powoduje dodatkowe nieefektywne zuzycie ozonu, a
przez to takze wplywa hamujaco na reakcje delignifikacji masy celulozowe;j. Efekty
delignifikacji przy podniesionym stgzeniu masy celulozowej do 35% sa polepszane
przy obnizeniu temperatury procesu, przez zastosowanie chtodzenia, wskutek Zwig-
kszenia rozpuszczalnoéci ozonu w wodzie w miarg obnizania jej temperatury. Zalez-
nos¢ rozpuszezalnosci ozonu w wodzie od temperatury przedstawia si¢ nastepujaco
(Horvath i in. 1985):

Temperatura °C 0 | 10 20 30 40 50 60
Rozpuszczalnosé ozonu g/dm®| 1,13 | 0,875 | 0688 | 0563 | 0450 | 0369 | 0307 |

Z powyzszego zestawienia wynika, Ze temperatura 10°C w poréwnaniu z tempera-
turg 25°C, zapewnia wigksza rozpuszczalnos$é ozonu w wodzie o 40%, a w porowna-
niu z temperatura 60°C, warunkuje rozpuszczalno$¢ blisko trzykrotnie wigksza.

Korzystne efekty ozonowania mas celulozowych w temperaturze obnizonej w sto-
sunku do temperatury pokojowej, mogg takze wynikac z niepotrzebnie wysokiego po-
tencjatu utleniajacego ozonu, wynoszacego w temperaturze pokojowej w srodowisku
kwasowym 2,07V. Nizsza temperatura, powodujaca obnizenie potencjatu redox oma-
wianego utleniacza, moze wywolywa¢ bardziej selektywna delignifikacje z mniejsza
destrukcjg weglowodanow.

Zaréwno podniesienie stezenia masy celulozowej, jak i podwyzszenie temperatury
procesu, powodujg zwigkszenie zuzycia aktywnego utleniacza — ozonu (tabela 9). Za-
sadnicza roznica polega na tym, ze przy wyzszym stg¢zeniu wiokna, ozon zuzywa sig
wskutek selektywnej reakcji z ligning masy celulozowej, natomiast podwyzszona tem-
peratura powoduje rozktad utleniacza, co prowadzi do nizszej efektywnosci delignifi-
kacji.

Rozpatrujac wplyw czasu ozonowania mas celulozowych na wskazniki procesu
(tabele 4,5,6,8) trudno dostrzec powtarzajace si¢ tendencje, chociaz w okreslonych se-
riach dogwiadczalnych mozna zauwazy¢, ze dziatanie omawianego utleniacza w cza-
sie 10 min, w wysokostezeniowych niskotemperaturowych warunkach, z uwagi na
poziom i selektywnos¢ delignifikacji, wydaje si¢ by¢ najbardziej efektywne.

Wielostopniowe bielenie

Pelne bielenie mas celulozowych do poziomu biatoéci powyzej 80% wymaga
wielostopniowego procesu z migdzystopniowym myciem. Zmierzajac do optymaliza-
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Tabela 9
Table 9

Wplyw parametréw ozonowania mas celulozowych na zuzycie ozonu
i liczbg kappa masy celulozowej

Influence of pulp ozonation parameters on ozone consumption and pulp kappa number

Rodzaj masy llo$¢ ozonu Stezenie masy | Temperatura Zuzycie ozonu Liczba kappa
saltioztare) Ozone charge | Pulp consistency | Temperature Ozone Kappa
Kind of pulp (%) (%) (°C) consumption number
(%)
10 63 95 24,8
0,58 10 23 35 27,5
35 24 82 14,4
35 11 90 13,5
10 23 25 26,2
Sosnowa 0,87 25 62 80 19,4
Pine 35 25 98 16,2
35 9 96 15,1
10 23 30 271
1,16 25 9 75 17,2
35 9 90 14,0
40 6 92 13,2
0,36 10 60 67 13,9
Lisciasta 35 24 96 7.9
Hardwood 0,54 35 26 96 8,6
35 7 95 6,8
10 55 38 12,6
0,72 35 25 96 7.7
35 10 93 6,5

¢ji bezchlorowego bielenia, poddanych badaniom mas celulozowych, zastosowano
poréwnawcze schematy procesu z uzyciem tlenu, ozonu i nadtlenku wodoru, rozniace
sie tym, ze w jednym poréwnawczym wariancie obrobke tlenowo-nadtlenkowa zasto-
sowano jedynie w pierwszym stopniu, w drugim wariancie — w trzech stopniach.

Warunki poréwnawczych bielen zawarte sa w tabeli 10, efekty —w tabeli 11.

Z uwagi na, stwierdzona w poprzedniej czgsci badan, malejaca efektywnos¢ delig-
nifikujacego i bielacego oddziatywania ozonu w miarg zwiekszania, w okreslonym
przedziale, jego dozowanej ilosci, ozonowanie masy celulozowej siarczanowej sosno-
wej podzielono na dwa odrgbne stopnie.
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W rezultacie przeprowadzonych doswiadczen otrzymano bielona masg celulo-
zowa sosnowg z wydajnoscia 92,8-93,5%, lepkoscia 470-750 dm’/kg, o biatosci
87,3-90,4% i przy liczbie pc nie przekraczajacej wartosci 0,70 (tabela 11). Wielostop-
niowe bielenie masy celulozowe;j lisciastej bezchlorowymi $rodkami utleniajacymi
doprowadzity do otrzymania produktu z wydajnoscia 93-93,1%, o bialosci
84,4-89,2%, liczbie pc 0,24-0,36, lepkosci 630-640 dmslkg. Wszystkie schematy spo-
wodowaly obnizenie $redniej dlugosci wiokien i zwigkszenie udziatu krotszych
wiokien w catlej ich populacji.

Wybielone masy celulozowe sosnowe, zmielone w mtynku Jokro do 50°SR, chara-
kteryzowaly si¢ samozerwalnoscig 7400-8660 m, wskaznikiem przedarcia 7,6-7,7 mN
x m”/g; odpowiednie wskazniki wytrzymatosciowe wybielonej masy lisciastej wyno-
sily 6050-7500 m oraz 4,5-7,6 mN x m’/g.

W wyniku bielenia masy celulozowej zaréwno sosnowej, jak i lisciastej, z uzyciem
tlenowego stopnia wylacznie na poczatku wielostopniowego procesu, uzyskano zde-
cydowanie lepsze wlasciwosci produktu, niz przy zastosowaniu schematéw, w kto-
rych traktowanie tlenowo-nadtlenkowe zastosowane byto trzykrotnie, w tym - takze w
stopniach koncowych.

W przypadku zastosowania schematéw bielenia ze stopniem (OP) tylko w pier-
wszym stopniu, w wyniku bielenia masy celulozowej sosnowej jej samozerwalnosc, w
poréwnaniu z masg niebielona, ulegla obnizeniu o ok. 15% a wskaznik przedarcia o
ok. 20%; masa celulozowa lisciasta utracita na samozerwalnosci ok. 29%, zyskujac na
wskazniku przedarcia ok. 12%.

Wiasciwosci wytrzymalosciowe mas celulozowych wybielonych bezchlorowo z
jednym tylko stopniem tlenowym nie wiele ustgpuja wytrzymatosci mas wybielonych
wielostopniowo z zastosowaniem chloru, podchlorynu i dwutlenku chloru.

Wyraznie gorsza samozerwalnos¢ bezchlorowo wybielonej masy celulozowej li-
$ciastej mogta by¢ skutkiem nie w pelni zoptymalizowanych warunkéw tlenowej deli-
gnifikacji tej masy.

WNIOSKI

1. Zastosowanie catkowicie bezchlorowych delignifikujaco-bielacych srodkow:
tlenu, ozonu i nadtlenku wodoru, w wielostopniowym procesie bielenia
siarczanowych mas celulozowych sosnowych, wedlug schematu (OP)ZPZP oraz
lisciastych bielonych wedlug schematu (OP)ZQP pozwala w krotkim okresie
czasu, wynoszacym lacznie 130-170 min , na otrzymanie produktu z wydajnoscia
ponad 93%, przy odpornej na starzenie bialosci, przekraczajacej 87% i
wskaznikach wytrzymalosciowych niewiele ustgpujacych wytrzymatosci mas
wybielonych tradycyjnie — z udzialem chloru elementarnego, podchlorynu 1
dwutlenku chloru, w facznym czasie 8-10 godzin.
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2. Optymalne warunki tlenowej delignifikacji, ustalone dla siarczanowych mas
celulozowych sosnowych, zastosowane wobec masy celulozowej lisciastej, daja
gorsze wyniki w zakresie poziomu i selektywnosci delignifikacji oraz
depolimeryzacji weglowodanow.

3. Wysokostezeniowy niskotemperaturowy proces ozonowania mas celulozowych,
zaréwno sosnowej jak i lisciastej, przy znacznie mniejszej ilosci utleniacza i
znacznie krétszym czasie reakcji, a takze mniejszym zuzyciu energii prowadzi do
osiagnigcia wyzszej selektywnosci delignifikacji niz obrobka tlenowo-alkaliczna.

4. Zastapienie czysto nadtlenkowego bielenia w  stopniach bliskich konca
wiclostopniowego  procesu, bieleniem tlenowo-nadtlenkowym, powoduje
pogorszenie niemal wszystkich wlasciwosci mas celulozowych.

Praca wplynela do Redakcji w marcu 1998
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BLEACHING OF KRAFT PULPS WITH NONCHLORINE OXYGEN AGENTS

Summary

The influence of basic parameters on technological effects of typical kraft pine (kappa no 29) and hard-
wood (kappa no 18) pulps with oxygen and ozone delignification was investigated.

Multistage bleaching TCF with various short sequences using nonchlorine agents: oxygen, ozone, hy-
drogen peroxide, were performed.

The fully bleached pulps obtained at suitable conditions of TCF bleaching were characterized by stable
brightness over 87% and strength properties close to pulps bleached traditionally with chlorine agents.

The time of nonchloring TCF bleaching was 130-170 min, i.e. it was several times shorter than that of
the methods with chlorine agents.
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