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ISradimas priklauso medZiagy, turindiy savo sudetyje
lignoceliulioze, delignifikacijos ir iSbalinimo,
halogenais pakeisty junginiy susidarymo ir juy iZpylimo
sumaZzinimo bidui, tuo padiu idsaugant celiuliozés masés
kokybe, kal paruosSiamasis i3balinimas balinan&iomis
medziagomis, turinc¢iomis savo sudétyje halogenus, yra
pakeic¢iamas apdorojimu, kurio pirmoje stadijoje, esant
pH nuo 3,1 1iki 9,0 ir pakélus temperatira yra ivedamos
kompleksus sudaranc¢ios medZiagos, ir antroje stadijoje,
Sarminéje aplinkoje, naudojamos medZiagos, turindios
savo sudétyje peroksidg, po to atidirbes Sarmas i3
galutinio iSbalinimo medZiagomis, turindiomis savo
sudetyje halogenus, stadijos yra recirkuliuojamas i
pirmajg arba antrajg, neturindiag halogenuy, paruos$iamojo
isbalinimo stadijg. Derinant Zymiai maZesni balinimo
medZiagy, turindiy savo sudétyje halogenus, o ypacd
chlora, panaudojimg ir atidirbusio Sarmo, gauto i3 tos
stadijos, kurioje susidaro AOH (adsorbuojami organiniai
halogenai), 3ilumini apdorojimag, gaunami labai maZi AOH
kiekiai. Todél po $iy pradiniy apdirbimo stadijuy
atidirbes '~ vanduo gali bati i8pilamas tiesiai i

priimtuvsy.

MedzZiagos, turincios savo sudetyje lignoceliulioze, yra
priskiriamas celiuliozei, kuri  gaunama chemiskai
apdorojant minksSta ir/arba kieta mediena, digeruotsa
sulfitiniu, sulfatiniu, sodos arba organozoliniu bidu
arba modifikuojant ir/arba derinant $iuos bldus.
Celiulioze, prieS jos 1i8balinima kompleksus sudaran-
¢iomis medZiagomis ir medZiagomis, kuriy sudétyje yra

peroksidas, galima delignifikuoti deguonies stadijoje.

Yra Zinoma, kad celiuliozeés, gaunamos cheminio
apdorojimo blidu gamyboje, auk3to baltumo laipsnio
medienos drozlés yra virinamos tam, kad i3siskirty
medienos plauSai. Dalis lignino, jungian&io plausus,

virinimo metu yra suskaidoma ir pakeidiama taip, kad Jji
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galima biuty pa$alinti tolygiai plaunant. Vienok, kad
blity pasiektas pakankamas baltumo laipsnis bitina
pasalinti dali lignino su baltumg bloginanciomis
(chromoforo) grupemis. To pasiekiama celiulioze
delignifikuojant deguonimi, o po to ja iSbalinant per

kelias i%balinimo stadijas.

Digeruotai celiuliozés masei, turindiai savo sudétyje
lignoceliulioze, pvz. kraftceliuliozei, gautail apdoro-
jant spygliuod&iy medieng, tinkamiausia iSbalinimo seka
yra tokia:/ C + D/ E, D E, D, kur /C + D/ =
chloro/chloro dioksido stadija, E = Sarmineés
ekstrakcijos stadija, D = chloro dioksido stadija, /C +
D/ ir E, stadijos atitinka paruosiamojo iSbalinimo

stadijas. Seka D E, D vadinama galutiniu isbalinimu.

Jeigu pvz. daugiastadijiniame kraftceliuliozés iSbali-
nime pries paruoSiamojo iSbalinimo seka taikoma Sarminé
deguonies stadija tai iSpilamg kieki galima sumaZinti
daugiau negu 50% pradinio kiekio, nes po iSbalinimo
deguonimi atidirbes Sarmas, kurio sudétyje néra chloro,
tampa graZintinu. Tacdiau, po delignifikacijos deguonimi
stadijas, likes celiuliozés maséje ligninas sudaro puse
lignino, likusio po celiuliozés digeravimo, ir kuris
turi bGti palaipsniui paSalintas i35 celiuliozés masés.

Sito pasiekiama tolimesnéje i8balinimo eigoje.

Celiulioze, gauta cheminio apdorojimo  biadu, yra
i%balinama balinand¢iomis medZiagomis, turindiomis savo
sudéetyje chlorsg, kaip pavyzdZiui chloru, chloro
dioksidu, hipochloritu. Todél po iSbalinimo susidares
Sarmas turi savo sudétyje halogenais  pakeistus
junginius arba chloridus. Pastaryjy korozinis aktyvumas
sudaro sunkumy iSpilant iSbalinimo fabriko atliekas,
nes i8pilamos atidirbusios medZiagos, kuriose yra
halogenais pakeisty junginiy, yra kenksmingos aplinkai.

Todél Siuo metu siekiama panaudoti kiek galint daugiau
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gryny arba neturin€iy chloro isbalinimo medZiagy, tam,
kad buty galima sumaZinti i3pilamy atidirbusiy medZiagy
kieki ir ivykdyti atidirbusio Zarmo regeneracijg.
Tokios Dbalinan¢ios medZiagos yra peroksidai pvz.:
neorganiai peroksidai, tokie kaip vandenilio ir natrio
peroksidas, ir organiniai peroksidai, tokie kaip acto
perrugstis. Todél paruoSiamajame iZbalinime geriau
tinka naudoti maZiau kenksmingas aplinkai balinan&ias
medZiagas, tokias kaip vandenilio peroksidas. Tad&iau
pirmoje iSbalinimo stadijoje, kuriocje sumaZinamas
pradinis lignino kiekis ir/arba padidinamas baltumo
laipsnis, vandenilio peroksidas maZai naudojamas,
todel, kad bty sunaudojami labai dideli vandenilio

peroksido kiekiai.

Siekiant patenkinamai suskaidyti ligning Sarminio
apdorojimo peroksidu stadijoje, reikalingas didelis
vandenilio peroksido kiekis, nes vandenilio peroksido
skaidymosi laipsnis yra labai auk3tas. Tai Zymiai
padidina cheminiy medZiagy kaitus. Apdorojant vande-
nilio peroksidu rigStinéje aplinkoje, yra gaunami tokie
pat lignino suskaidymo rezultatai, kaip ir Sarminéje
aplinkoje, tac¢iau tam  sunaudojama Zymiai maZiau
vandenilio peroksido. Taliau rig3tinis apdorojimas i$
esmés sumaZina celiuliozeés mases klampumsg, nes
vandenilio peroksido skaidymosi produktai, esant Zemoms
pPH reikSméms veikia ne tik ligning, bet ir celiulioze,
del ko sutrumpéja angliavandenilio grandZiy ilgis ir

tuo paciu pablogéja celiuliozés masés stiprumas.

Kai rugStinis apdorojimas vandenilio peroksidu vykdomas
dalyvaujant kompleksus sudarandioms medZiagoms pvz.
DTPA (dietilentriaminpentaacto rigdtis), esant pH nuo
0,8 iki 3,0, $io klampumo maZéjimo galima idvengti (Zr.
Svedijos patenta Nr. 420 430). Po &ios apdorojimo
stadijos vykdoma $arminé ekstrakcija, kurios metu

ligninas paSalinamas, nenaudojant tarpinio plovimo.
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Ivairiy paruoSiamuyjy apdorojimo stadijy tikslas -
sumaZzinti lignino kieki prie$ pirmaja balinimo stadija,
kurioje naudojamas chloras ir todél sumaZinti chloro
kieki ir tuo pac¢iu sumaZinti AOH kieki, o.taip pat ir
TCCl (bendra organiniy Jjunginiuy kieki) atidirbusiame
Sarme. Keidiant bldg arba panaudojant deguonies 1ir
azoto medZiagy derinius pagal taip vadinamg PPE CH -
blidg galima sumazinti Kara skaicdiy (kuris yra lignino
kiekio mato vienetas). Tac¢iau reikalingi dideli
kapitaliniai idéjimai. AOH kieki galima sumaZinti
iprastoje isbalinimo sekoje stadijg C + D pakeidiant |
stadijag D. 8io pakeitimo déka i¥ esmés sumaZéja
kenksmingy medZiagy iSpylimas. Tad¢iau siekiant
sumazinti lignino kieki iki 1lygio, biitino i3balinimo
sekos pradzioje, vienai tonai celiuliozés masés
reikalingas didesnis chloro dioksido kiekis. Todél, kad
i Zinomus paruoSiamojo iSbalinimo bidus (nenaudojant
chloro) yra ijtraukiamos apdorojimo riag$timi stadijos
arba netinkami regeneracijai priedai, galimybé gauti
labiau uZdaro ciklo fabrikini iSbalinimg yra ribota.
Siy problemy sprendimui reikalingi brangiai

kainuojantys irengimai.

Sivuo isradimu siekiama Zinomus iZbalinimo sekos bidus
modifikuoti taip, kad biity gaunami maZesni AOH kiekiai,

nepabloginant produkto kokybeés.

Sidlomas iSradimas priklauso tokiam apdorojimo badui,
kada pradiné, be halogeny delignifikacija ir i8bali-
nimas naudojami tam, kad bty pakeistas metalo pédsaky
profilis celiuliozés maséje, pasiektas efektyvesnis
i8balinimas peroksidu ir sumaZintas AOH (adsorbuojamy
organiniy halogeny) kiekis. 8is apdirbimas vykdomas
pakeic¢iant metalo peédsaky profili (kiekvieno dalyvau-
jan¢io metalo bikle ir sudéti) celiuliozés maséije,

pirmoje stadijoje apdorojant kompleksus sudarandiomis
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medZiagomis, esant pH nuo 3,1 iki 9,0, po to antroje
stadijoje apdorojant peroksidu Sarminéje aplinkoje ir
treCioje stadijoje - recirkuliuojant atidirbusi po
galutinio i8balinimo cheminémis medZiagomis, turin&io-
mis savo sudétyje halogenus, $armg ir i vienag i3
pirmyjy apdirbimo stadijuy, kuriose, derinant pH,
temperatirg ir laika, vyra pasiekiamas Zymus AOH,
susidariusiy galutinio i8balinimo stadijoje, suskai-
dymas. Naudojant &i biada yra sumaZinamas iZpilamas
atidirbusiy medZiagy kiekis i3% i3balinimo fabriky, nes
sumaZinamas cheminiy medZiagu, turin&iy savo sudétyje
halogenus, kiekis, tuo pa&iu iSsaugoma celiuliozés
mases kokybeé, biitent, baltumo laipsnis, klampumas, Kara

skai¢ius ir stiprumo savybés.

Sitlomas i3radimas priklauso celiuliozés, turin&ios
savo sudétyje lignoceliulioze, apdorojimo bidui.
Apdorojant sitGlomu bidu celiuiioze, gautg cheminio
apdorojimo  bidu, sumaZinamas halogenais  pakeisty
organiniy medZiaqgy kiekis ir i8pylimas, tuo padiu
i8saugomas baltumo laipsnis ir stiprumas, pakeidiant (C
+ D) ir E stadijas iprastoje paruo$iamojo i8balinimo
sekoje i pradini apdorojima kompleksus sudarandiomis
medZiagomis, tuo pac¢iu pakeidiant metaly pédsaky
profili, esant pH nuo 3,1 iki 9,0, 100-1000°C
temperatQroje. Antroje stadijoje apdorojama medZia-
gomis, turinciomis savo sudétyje peroksida, esant pH
nuo 7,0 iki 13,0, po ko atidirbes Sarmas yra
recirkuliuojamas i pirmag arba antrag apdorojimo
stadijas. Recirkuliavimas 1, halogeny neturinéia,
apdorojimo kompleksus sudaranc¢iomis medZiagomis stadija
arba i apdorojimo medZiagomis, turindiomis savo
sudetyje peroksidg, stadija reiskia, kad susidares
nedidelis AOH kiekis yra ©papildomai sumaZinamas
ekonomiSkai naudingu biddu. Tikslingiausia, atidirbusj
Sarmg 18 pirmos galutinio iZbalinimo cheminémis

medZiagomis, turincios savo sudetyje halogenus,
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stadijas recirkuliuoti i pirmg apdorojimo stadijg, nes
$iy stadijy apdirbimo biido sglygos labiausiai atitinka

viena kitai.

Sitilomas apdorojimo bldas geriausiai tinka tokiam
celiuliozés masés apdorojimui, kai i delignifikacijg
itraukiama deguonies stadija. Apdorojant siflomu badu,
apdorojimas kompleksus sudaranc¢iomis medZiagomis ir
medZiagomis, turin&iomis savo sudétyje peroksidy, gali
biti atliekamas po celiuliozés masés digeravimo arba po

deguonies stadijos.

Apdorojant sitlomu biidu, pirmoji stadija vykdoma esant
pH nuo 4,0 iki 8,0, geriausiai nuo 5,0 iki 7,0, antra

stadija - geriausiai, esant pH nuo 8,0 iki 12,0.

Naudojamos kompleksus sudaranios medZiagos pagrindinai
savo sudétyje turi azotg turincéias polikarbonines
riigétis, atitinkamai dietilentriaminpentaacto riugstj
/DTPA/, etilendiamintetraacto raGg3ti /EDTA/, nitrilo-
triacto rag3ti /NTA/, geriausiai DTPA ir EDTA,

polikarbonines rlgstis, geriausiai citrinos arba vyno

'rigsti, fosfino rigstis arba polifosfatus. I3 naudojamy

medZiagy, kuriy sudetyje yra peroksidas, geriausiail
tinka vandenilio peroksidas arba vandenilio peroksido

ir deguonies miSinys.

Sitlomame apdorojimo bide geriausia tarp dviejy
apdorojimo stadijy ivesti perplovimo stadijg tam, kad
prie$ peroksido stadijg is celiuliozés mases
suspensijos baty pasSalinti i kompleksus sujungti

metalai.

Cheminés medZiagos, turindios savo sudéetyje halogenus,
yra chloro dariniai, kaip chloras, chloro dioksidas,
Sarminiy metaly arba Zemés Sarminiy metaly chloritai ir

hipochloritai, bet tinka fluoro, bromo ir jodo
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dariniai. Halogenais pakeistos organinés medZiagos pri-
klauso suskaidytoms medienos molekuléms, kuriose halo-
genas jjungiamas i mokelule, apdorojant balinandiomis,
turinciomis savo sudétyje halogenus, medZiagomis. Tokiy
organiniy medZiagy pavyzdzZiai yra celiulioze,
hemiceliuliozé, aromatiniai ir alifatiniai lignino
likuéiai. Halogenais pakeisty medZiagy pavyzdZiai vyra
chloruoti lignino likudiai, kuriy aromatinés med%iagos

yra labai sunkiai suskaidomos.

Galutinis iSbalinimas gali bati atliktas chloru ir/arba
chloro dioksidu naudojant vieng arba kelias stadijas,
taip pat gali biti taikoma tarpiné ekstrakcijos
stadija. Patogumo délei naudojamas tik techninis chloro
dioksidas, todél, kad Siuo atveju AOH kiekis, kuris
susidaro 1 kg balinandiy medZiagy, apskaidiuoty kaip
aktyvus chloras, sudaro tik penktaja molekulinio chloro
dali. Techninis chloro dioksidas priklauso iprastu bddu
gautam chloro dioksidui, nepridedant chloro i% Zalies.
Kitaip sakant, chloro dioksido sudeétyje gali biti
gavimo metu susidares chloras, iStirpintas absorbuo-
jan¢iame vandenyje. Vienas i% pramoninio atitinkamo
chloro kiekio gavimo pavyzdZiy yra chlorato redukcija
chloridu. Naudojant kitas redukuojancéias chlorg
medZiagas, pvz. sieros dioksida, metilo alkoholi,
gaunamas tik nedidelis chloro kiekis. Ypaéd tinkamas Yra
vanduo su chloro dioksidu, kuriame yra maZiau negu 0,6
g chloro/litrui.

Be to sitlomame bide atidirbes Sarmas i8 vienos ar
daugiau galutiniy i8balinimo stadijy yra recirkuliuo-
jamas i paruoSiamgji i8balinimg, kuriame néra cheminiy
medZiagy, turinéiy savo sudétyje halogeny. Taip pat
galima recirkuliuoti atidirbusi Sarma i% galutiniy
i8balinimo stadijuy, kuriose yra riagsties, pvz. 1i§
stadijy su cheminémis chloro medZiagomis j apdorojimo

kompleksus sudarandiomis medZiagomis stadijg ir
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atidirbes Sarmas 18 «galutinio i3balinimo Sarminés
ekstrakcijos stadijos i apdorojimo peroksidu stadijg.
Pasirodo, kad temperatiiros, pH ir apdorojimo kompleksus
sudaran¢iomis medZiagomis ir medZiagomis, turindiomis
savo sudetyje peroksida, laiko trukmeés derinys
geriausiai tinka siekiant sumaZinti halogenais pakeisty
medziagy kieki atidirbusiame $arme po galutinio
iSbalinimo stadijos. Todél siGlomu bidu be Zymiy
kapitaliniy idéjimy pasiekiama kai kuriy gamtos

apsaugos privalumy.

Geriausiai, kad atidirbusio vandens srautai i3% pirmos
ir antros apdorojimo stadijos bity sumaiSomi, pries
juos iSpilant 4 priimtuvg. Atitinkami srautai pries
juos iSpilant i priimtuvg yra sumaiSomi ir laikomi bent
5 min. , o geriausiai nuo 5 iki 180 min. Ypaé& naudinga
sumaidSyti Siuos srautus kiek galint anks&iau, nes taip
galima pasinaudoti auk$Sta temperatiira, kuri susidaro
apdorojimo peroksidu stadijoje. Tai turi teigiamg itaka
mazinant AOH kieki ir apdorojimo trukme, kuri gali bati
lemiama, apdorojant didelius atidirbusio vandens

kiekius.

SiGlomame blde pirmoji stadija yra vykdoma 1-360 min.,
geriausiai 5-60 min., 10-100°C, geriausiai 40-95°C
temperatiiroje, antroji stadija vykdoma 5-960 min.,
geriausiai 60-360 min. 50-130°C, geriausiai 60-100°C
temperatiroje. Celiuliozés masés koncentracija gali
biti 1-50% masés, geriausiai 5-30% masés. Tinkamiau-
siuose variantuose naudojamas apdorojimas azota
turinéiomis polikarboninémis rugStimis pirmoje
stadijoje ir vandenilio peroksidu - antroje stadijoje.
Pirma stadija vykdoma pakraunant /100% produkto/ 0,1-10
kg/tonai celiuliozeés masés, geriausiai 0,5-2,5
kg/tonai, o antra stadija pakraunant vandenilio
peroksido 1-100 kg/tonai, geriausiai nuo 5-40 kg/tonai.

Abiejose stadijose apdirbimo blidas yra reguliuojamas
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taip, kad bty gautas maksimalus i$balinimo poveikis 1

kg pakrauty medZiagy, turindiy savo sudétyje peroksids.

Pirmoje stadijoje pH dydi galima reguliuoti sieros

rugStimi arba liekamgja rig3timi, gauta i3 reaktoriaus

'su chloro dioksidu, tuo tarpu antroje stadijoje pH

reguliuojamas i celiuliozés mase idedant &armo arba
Sarmo turinti skysti pvz.: natrio karbonato, riagitaus
natrio karbonato, natrio hidroksido arba oksiduoto

balto Sarmo.

Tame sidlomo bido variante, kai iZbalinimo sekoje
apdorojimas peroksidu taikomas po deguonies stadijos,
pasiekiami geri lignino suskaidymo rezultatai, nes
deguonimi apdorota celiuliozés masé vyra jautresné
apdorojimui peroksidu, kuris sumaZina lignino kieki
ir/arba padidina baltumo laipsni. Kai toks apdorojimas
yra taikomas kombinuojant su kompleksus sudaran&iomis
medZiagomis ir vykdomas po deguonies stadijos, deél
labiau uZdaro isbalinimo sekos ciklo yra gaunami geri
rezultati gamtos apsaugos atZvilgiu. Buvo bandoma
vykdyti delignifikacijg be chloro, panaudojant dvi
viena po kitos deguonies stadijas isbalinimo sekos
pradZioje. Ta¢iau nustatyta, kad po pradinio apdorojimo
deguonimi, sunku panaudoti pakartotini apdorojima
deguonimi, kurio metu bty pasalinti tokie lignino
kiekiai, kad pasiteisinty dideli kapitaliniai idéjimai
Sioje stadijoije.

ISradimo tikslas yra sumaZinti AOH (adsorbuojamy
organiniy halogeny) ispylimg, tuo pa&iu iSsaugoti
celiuliozés masés kokybe, paruodiamojo iZbalinimo
stadijoje panaudojant peroksida ir laisvg deguoni,
vietoj balinandiy med¥iagy, turin&iy savo sudétyje
halogenus. Kad bty gauti tokie pat rezultatai kai
ligninas pa$alinamas peroksidu kaip ir atliekant 3ig

operacijg chloro junginiais, reikalingas paruofiamasis
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celiuliozes apdorojimas kompleksus sudaranc¢iomis
medZiagomis, esant pH 3,1-9,0. Tokiu bGdu metaly
profilio pédsakai (kiekvieno esané¢io metalo bikle ir
kiekis) celiuliozéje maseje gali biti pakeisti taip,
kad peroksidas selektyviai suskaidyty ligning,

nepakeisdamas celiuliozes grandzZiy.

Jeli anksc¢iau minétuose biduose buvo siekiama kiek
galint labiau sumaZinti metaly kieki, tal sitGlomame
bide buvo nustatyta, kad metaly peéedsaky profilis
pakeistas selektyviniu badu pakeic¢iant metaly bitkle ir
kieki, turi teigiamg itakg celiuliozés masés kokybei.
Manoma, kad apdorojimas sitlomu bidu pirmoje stadijoje
kompleksus sudaranc¢iomis medZiagomis, esant pH nuo 3,1-
9,0 reiskia, kad aktyvis metalai, iS8sidéste apie
celiuliozés grandis yra kompleksiskai suristi, tuo
tarpu atitinkami metalai, esantys betarpiskai arti
lignino, lieka nepaliesti. Tolesnio iSbalinimo eigoje
peroksidas yra suskaidomas Siais metalais ir reaguoja
su ardéiausiai esandia medZiaga, t. y. ligninu. Tokiu
bidu nepaprastai pagerinamas delignifikacijos
selektyvumas. Ypa& kenksmingo celiuliozés skaidymui
metalo pavyzdZiu gali bGti manganas, tuo tarpu magnis
gali tureéti teigiama ijtakg celiuliozés mases klampumui
ir dél 3ios prieZasties tikslinga nepaSalinti kartu su

kitais metalais.
Be to siGlomas biidas uZtikrina geresne arba nepakitusig
celiuliozés masés kokybe. ISbalinimo bilido tikslai yra

Sie:

emas Kara skaidius, reiskiantis mazZa lignino

kieki;

aukStas celiuliozés baltumo laipsnis;
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aukStas klampumas, reiSkiantis, kad celiulioze
sudaro 1ilgos angliavandenilio grandys, leidZian-

C¢ios gauti stipresni produkta;

maZesnés peroksido sgnaudos, leidZiandios suma-

Zinti apdorojimo kaing.

Sitlomame bide yra pakeisti visi $ie tikslai, kas yra

aiskiai matoma 1 pavyzdyje. Tokiu biidu, Zemas Kara

skai¢ius ir maZos peroksido sanaudos, o taip pat

auk3tas baltumo laipsnis ir klampumas yra gaunamas
apdorojant kompleksus sudarand¢iomis medZiagomis, esant
pH 3,1-9,0 ir tolimesniu $Sarminiu i8balinimu, panau-
dojant peroksidg. Be to, recirkuliuojant atidirbusi
Sarmg 13 naudojanc¢iy halogenus balinimo stadiju,
gaunama auk3ta celiuliozés masés kokybé ir Zymiai
mazZesni atidirbusio vandens srautai i3 i8balinimo
fabriky.

SitGlomg apdorojimo bidg ir jo privalumus iliustruoja
Zemiau pateikti pavyzdZiai, kurie skirti tik Sio bido
iliustravimui, bet ne 3jo apribojimui. Procentai ir
dalys pateikti iSradimo apradyme, i3radimo apibreéZtyje
ir pavyzdZiuose yra masés, i8skyrus atskirai aptartus

atvejus.
1 Pavyzdys

Delignifikuota deguonimi kraftceliuliozé, gauta i3
spygliuo¢iy medienos, buvo apdorota sifilomu biddu.
Pirmoje stadijoje vienai tonai celiuliozés masés
apdoroti naudojama 2 kg kompleksus sudarandiy medZiagy
/EDTA/. Apdorojimas vykdomas 60min., 90°C tempera-
tiroje. Prie3 apdorojima Kara skai&ius ir klampumas
atitinkamai buvo 16,9 ir 1040 dm3/kg. Eksperimentuose
pirmoje stadijoje pH buvo kei&iamas tarp 1,6 ir 10,8.

Antroje stadijoje vienai tonai celiuliozés masés buvo
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pakrauta 15 kg peroksido. Apdorojimo trukmé 240 min.,
esant pH 1,0 90°C

klampumui ir baltumo laipsniui nustatyti buvo naudo-

temperatiroje. Kara skaidiui,

jamas Skandinavijos Standarty metodas, o vandenilio
peroksido sganaudos buvo matuojamos jodometrinio
titravimo btdu. Zemiau lenteléje pateikiami gauti
rezultatai.
1 LENTELE

pH Kara. Klampumas Baltumo Hy0,

skaicius laipsnis sgnaudos
1 stadija 2 stadija 2 stadija 2 stadija/% 2 stadija
/dm’/kg/ I1Go/ /kg/tonai/

10,8 11,3 922 45,1 15,0
9,1 9,8 929 56,4 15,0
7,7 9,0 944 61,9 13,0
6,7 8,8 948 63,3 11,3
6,5 8,6 950 63,6 11,1
6,1 8,3 944 66,1 8,8
5,8 8,5 942 64,0 11,0
4,9 8,5 954 64,0 10,4
3,8 9,0 959 61,7 12,2
2,3 10,8 947 46,2 15,0
1,8 10,6 939 47,0 15,0
1,6 10,4 919 48,2 15,0

Kaip matoma 1§ lentelés duomeny, svarbiausia yra tai,
kad pirmoje stadijoje apdorojimas vykdomas kompleksus
kad bity

pasiektas maksimalus Kara skaicius ir peroksido sanaudy

sudaranciomis medZiagomis tokiose pH ribose,

sumaZinimas, taip pat baltumo laipsnio padidinimas.
Selektyvumas, iSreikStas kaip klampumas prie lyginamojo
Kara skaiCiaus yra didesnis, kada naudojamos kompleksus
sudaranc¢ios medZiagos. Tai teisinga visose iZtirtose pH

ribose.
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2 Pavyzdys

Delignifikuota kraftceliuliozeé, gauta 13 spygliuodiy
medienos, kurios Kara skaidius iki  apdorojimo sitlomu
bidu buvo 16,9, buvo apdorota pagal tokig i3balinimo
sekg: stadija 1, stadija 2, Do, ER, D;. 1 stadija
atitinka apdirbima kompleksus sudarandiomis medZia-
gomis, 2 stadija - Sarmini apdorojimg peroksidu, Do ir
D, atitinkamai pirmg ir antra apdorojimg techniniu
chloro dioksidu, ir stadija ER - peroksidu sustiprintg
ekstrakcijos stadijg. Chloro dioksido ir vandenilio
peroksido ikrova buvo atitinkamai 35 kg/tonai
celiuliozés ir 4 kg/tonai celiuliozés. Galutinis
baltumo laipsnis ir galutinis klampumas atitinkamai
buvo 89% IGO0 ir 978 dﬂﬁ/kg. Atidirbes Sarmas, turintis
savo sudetyje 0,35 AOH/tonai celiuliozés po Do stadijos
i8 perplovimo filtro recirkuliuotas i 1 stadijg.
Temperat@ra 1 stadijoje buvo kei&iama nuo 50° iki 90°C.
Be to buvo tiriamas sumaiSyto atidirbusio Sarmo i% 1 ir
2 stadijos valomasis poveikis. Apdorojimo 1 stadijoje
trukmé visada buvo 30 min. Eksperimente, kurio metu
buvo sumaiSomas atidirbes Sarmas i$ 1 ir 2 stadijos, po
sumai8ymo, trukmé buvo padidinta apie 15 min., tokia
trukmé yra jprasta neutralizavimo bok$te. Halogenais
pakeisty organiniy medZiagy kiekis, idreik3ty kaip AOH
/adsorbuojami organiniai halogenai/ buvo nustatytas
pagal SCAN - 9:89. Bandinys paragdtinamas azoto
rig8timi ir organinés sudétinés dalys periodiZkai
adsorbuojamos aktyvuota anglimi. Vandenilis kvarco
vamzdelyje sudeginamas su chloru 1000°C temperatiuroje.
Taip gauta chloro vandenilio rigdtis vyra absorbuojama
elektrolitinéje suspensijoje ir nustatoma

mikrokulonometrinio titravimo badu.

Kadangi pagal priimtus istatymus AOH kiekis yra
apskai¢iuojamas kaip AOH kiekis/tonai celiuliozés masés

bandymo duomenys buvo perskaidiuoti padauginant AOH
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mg/ltr atidirbusio vandens i3 atidirbusio vandens

litry/tonai celiuliozés masés.

Rezultatai pateikiami Zemiau duotoje lenteléje.

II LENTELE
Temperatira 1 POH kiekis pH recirkuliuojamame
stadijoje, ‘C | kg/tonai | sumazi- vandenyje
nimo%
Po Dy - 0,35 - apie 3
Po 1 50 0,24 31,4 apie 5-6
stadijos
Po 1 70 0,09 74,3 apie 5-6
stadijos
Po 1 90 0,05 85,7 apie 5-6
stadijos
Po 1 stadijos 90 0,03 91,14 apie 10
+ 2 stadijos
/90%/

Darant bandymus gamykloje su ta pad&ia celiuliozés mase

ir naudojant tokig pat iSbalinimo seka buvo gauti tokie

rezultatai:
III LENTELE
Temperatira AOH kiekis
stadijoje, °C kg/tonai | sumaZinimo %
Po DO - O, 383 -
Po 1 stadijos 55 0,185 47,0

Kaip matyti i3 II lentelés duomeny AOH kiekis
atidirbusiame vandenyje sumaZéja daugiau negu 50%, kai
temperatiira 1 stadijoje auk3tesné neqgu 60°C. Kadangi
S8is dydis yra maZas, ivertinant, kad jis yra lygus 0, 35

kg/tonai celiuliozés masés po Do stadijos, AOH idpylimo
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atZvilgiu gauname beveik visai uZdaro ciklo imone. Tai
ypa¢ teisinga tuo atveju, kai atidirbes vanduo i% 1 ir
2 stadijos yra sumaiSomas, kas leidZia AOH kieki
sumaZzinti 40% palyginus su gautu 1 stadijoje rezultatu,
kai temperatira 90°C. Be to &is bidas yra labai
ekonomiskas, dél galimybés panaudoti turimus isbalinimo
fabriky irengimus. Tokiu biddu pH iki iZpylimo i
priimtuva gali bati dalinai arba wvisai nereguliuojamas,
nes pH atidirbusiame vandenyje i% 1 ir/arba 2 stadiijy

yra aukstesnis negu atidirbusiame Sarme i3 Do stadijos.

Be to aukstesné temperatiira 1 stadijoje teigiamai
veikia lignino kieki celiuliozés maséje po 2 stadijos.
Kraftceliuliozé, kurios Kara skai&ius iki is3balinimo
buvo, lygus 21,0, po 2 stadijos Kara skai&ius pasiekia
12,5, kai temperatiira 1 stadijoje 50°C. Kai temperatiira
1 stadijoje 900C, Kara skaic¢ius yra lygus 12, kas rodo

nemenkg delignifikacijos padidéjimg nuo 41 iki 43%.
3 pavyzdys

Palyginimo tikslu 2 pavyzdyje panaudota celiuliozeés
maseé buvo ifbalinta Zinomu bidu. Balinimo seka Zinomu
ir sidlomu bidu buvo atitinkamai O /C + D/ ER D ER ir C
1 stadija 2 stadija D ER D.Choro dioksido kiekis,
paskaic¢iuoto kaip aktyvus chloras atitinkamai stadijoje
/C + D/ buvo 50 ir 100%

Gauti rezultatai pateikti IV lenteléje.
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IV LENTELE
ParuoSiamasis apdorojimas taikant 1 stadijg Ne Ne Taip
% D stadijoje /C + D/ 50 100 100
Chloras /kg/tonai/: 14 0 0
Clo, * /kg/tonai/: 33 78 35
Galutinis klampumas /dm’/kg/: 882 891 948
Galutinis baltumo laipsnis /% IGO/ 90,1 90,1 90,3
Viso AOH /kg/tonai/: 2,3 0,95 0,03

* Visas Cl0, 1iSbalinimo sekoje /kaip aktyvus

chloras/.

Kaip matome iS5 lentelés duomeny sitlomas bldas leidZia
gauti celiulioze, kurios galutinis baltumo laipsnis yra
toks pat kaip ir taikant iprasta iSbalinimo bida.
Ta¢iau balinant sitGlomu bidu AOH kiekis atidirbusiame
vandenyje sudaro tik 3% AOH kiekio, susidariusio
balinant iprastu, palankiu aplinkinei gamtai, budu, kai
panaudojamas tik chloro dioksidas. Bendras AOH. kiekis
buvo gautas lygus 0,03 kg/tonai celiuliozés, kada
atidirbes 3armas i§ 1 ir 2 stadijy buvo sumaifomas 90°C

temperatiiroje /Zr. III lentele 2 pavyzdyje/.




10

15

20

25

30

35

LT 3210 B
17

ISRADIMO APIBREZTIS

1. Halogenais pakeisty organiniy junginiy, susidariusiy
atidirbusiame po chemi$kai digeruotos, savo sudétyje
turincios lignoceliulioze, celiuliozés masés deligni-
fikavimo ir i8balinimo, S8Sarme sumaZinimo biddas, kai
pirmojoje stadijoje celiuliozeés maée apdoroja
kompleksus sudaranc¢iomis medZiagomis, esant pH nuo 3,1
iki 9,0, 10° - 100° temperatiroje, tuo paciu pakeilia
metalo pédsaky profili celiuliozéje, o antrojoje
stadijoje celiuliozés mase apdoroja junginiais,
turin¢iais savo sudétyje peroksidg, esant pH nuo 7,0
iki 13,0, b e s i s k i r i an t i s tuo, kad
siekiant sumazinti halogenais pakeisty organiniy
junginiy kieki atidirbusiame Sarme, tred¢iojoje
stadijoje celiuliozes mase balina medZiagomis,
turinéiomis savo sudétyje halogenus, i3 3ios i3balinimo
stadijos atidirbusi Sarmg recirkuliuoja i pirmaja arba

antrajg stadijg.

2. Budas pagal 1 punktg, b e s i s ki riantdis
tuo, kad atidirbusi Sarmg i3 balinimo stadijy, kuriose
yra halogenai recirkuliuoja i pirmaja apdorojimo
stadijg.

3. Bidas pagal 1 ir 2 punktus, be s i s ki rian -
t 1 s tuo, kad balinancdios medZiagos, turincios

halogenus, savo sudétyje turi technini chloro dioksidsa.

4. Budas pagal 1 punktg, b e s i s ki r i ant i s

tuo, kad minétg apdorojimg. vykdo po deguonies stadijos.

5. Bldas pagal 1 punktg, b e s i s ki riantis
tuo, kad pirmajg apdorojimo stadijg vykdo esant pH nuo
4,0 iki 8,0.
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6. Bidas pagal 1 punktg, b e s i s ki riantis
tuo, kad po apdorojimo kompleksus sudarané&iomis

medZiagomis celiuliozés mase perplauna.

7. BGdas pagal 1 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad kompleksus sudaranc¢ios medZiagos yra dietilen-
triaminpentaacto ragstis /DTPA/ arba etilen-

diamintetraacto rugstis /EDTA/.

8. Budas pagal 1 punktg, b e s i s ki r i ant i s
tuo, kad junginiai, turintys savo sudétyje peroksida,
yra vandenilio peroksidas arba vandenilio peroksido ir

deguonies misSinys.

9. Bidas pagal 1 punkta, b e s i s kiriantdis
tuo, kad atidirbusi Sarmg po pirmosios ir antrosios
stadijy sumaiSo ir laiko nuo 5 iki 180 min. iki

iSpylimo i priimtuvg.

10. Budas pagal 1 - 9 punktus, be s i s kirian-
t i s tuo, kad pirmgjg stadijg vykdo nuo 1 iki 360
min. 40° - 90°% temperatiroje ir antrgja stadija vykdo
nuo 5 iki 960 min., 50° - 130°% temperatiroje, tuo padiu
apdorojamos celiuliozés masés koncentracija yra nuo 1

[=)

iki 50 maseés %.
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