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SiGlomas i3radimas liedia pulpy, turin¢iy lignoceliu-
liozés, balinimo bida, tam, kad biaty efektyvesné
apdorojimo peroksidu stadija, prieS peroksidine stadijg
apdoroja pulpg kompleksg sudarandiu agentu neutralioje
aplinkoje ir ©prie ©padidinty temperatiruy, nesant
sulfito, po to sekancioje stadijoje apdoroja junginiu,

turin¢iu peroksido, Sarmineéje aplinkoie.

Pulpos, turin&ios, lignoceliuliozés, priskiriamos chemi-
néms pulpoms i& minkStos medienos ir/arba kietos
medienos, kuriy delignifikacijg atlieka sulfitiniuy,
sulfatiniu, sodos arba organosolventiniu biadais arba ju
modifikacijomis. Prie3 balinimg cheminiais reagentais,
i kuriuos ieina chloras, pulpa gali biti

delignifikuojama deguonies stadijoje.

Cheminiy pulpy balinimg atlieka daugiausia balinimo
agentais, i kuriuos ieina <chloras, tokiais kaip
pavyzdZiui, chloras, chloro dioksidas ir hipochloritas;
dél to susidaro balinimo proceso nutekamieji wvandenys,
sukeliantys korozija, i kuriuos ieina chloridas,
kuriuos sunku regeneruoti, dél ko iSmetamos nuodingos
atliekos i supandia aplinka. Dabartiniu metu siekiama
maksimaliai galimu laipsniu panaudoti balinimo agentus,
turindius maZg chloro kieki arba visai jo neturindéius,
tam, kad bity sumaZintos atliekos ir galima nutekamyjy
vandeny regeneracija. Vienas i$ tokio balinané¢io agento
pavyzdZziy yra deguonis, kurio panaudojimas paskutiniu
metu auga. Naudojant pradine deguonies - Sarmine
stadija daugiastadijiniame balinimo procese, pavyzdzZiui
sulfatinés pulpos, darosi imanoma sumazinti balinimo
gamyby atliekas daugiau kaip per puse, nes nutekamieji
vandenys, turintys chloro, pasiduoda regeneracijai.
Visgi po pradinés balinimo deguonimi stadijos, likes
pulpoje ligninas sudaro apie puse kiekio, likusio po

delignifikacijos virimo procese. 3i 1ligning bitina,
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iSgauti i$ pulpos toliau balinant balinimo agentais, b

kuriuos jeina chloras.

Todel egzistuoja tendencija jvairiy stadijy pries
balinimg (t.y. pirminio apdirbimo stadijy) pagalba
mazinti lignino kieki, kuris turi biti padalintas

balinant égentu, i kuri ijeina chloras.

Kiti balinan&iy agenty tipai tinkamesni regeneracijos
poZildriu, turi peroksidus, pavyzdZiui neorganinius
peroksidus, tokius kaip vandenilio peroksidas ir natrio
peroksidas ir organinius peroksidus, tokius kaip acto
perrigStis. Prakti8kai vandenilio peroksidas néra kiek
didesniu laipsniu naudojamas pradiniam lignino suma-
Zinimui ir/arba ry3kumo padidinimui daugiastadijinio
balinimo proceso pirmoje stadijoje, dél to, kad reikty

prideti didelius vandenilio peroksido kiekius.

Tuo bidu apdorojant vandenilio peroksidu Sarminéje
aplinkoje, pasiekus lignino iStirpimo patenkinamg
laipsni, bitina pridéti didelius vandenilio peroksido
kiekius, dél to, kad taip apdorojant yra aukstas
vandenilio peroksido skaidymosi laipsnis; dél to Zymiai
padidéja cheminiy reagenty suvartojimas. Apdorojant
vandenilio peroksidu riug¥&ioje aplinkoje, toks pats
lignino tirpimo laipsnis kaip ir apdirbant Sarmineéje
aplinkoje, gali buti pasiektas prie Zymiai ma¥esnio
vandenilio peroksido suvartojimo. Vienok, apdorojimas
rugsS¢ioje aplinkoje priveda prie Zymaus pulpos klampumo
sumaiéjimo,'t.y. vandenilio peroksido skaidymosi pro-
duktai prie Zemy pH reik3miy atakuoja ne tik ligning,
bet taip pat ir celiulioze, taip kad sutrumpéja
angliavandenio grandinés ilgis, del ko pablogéja pulpos
atsparumo charakteristikos. Dar daugiau, apdorojimas
labai r0GgS8¢ioje aplinkoje nepatenkinamas, nes tada

nuséda jau iStirpes ligninas, derva pasidaro lipni ir
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sunkiai tirpsta, atsiranda rGg$¢&iy nutekamyjy vandeny

regeneracijos problemos.

Pagal Svedijos patentine paraiska Nr. 420.430 klampumo
sumaZéjimo apdorojant vandenilio peroksidu rGgi&ioje
aplinkoje galima iSvengti, atliekant apdorojimg, esant
kompleksg sudaranéiam agentui, tokiam kaip, pavyzdZiui
DTPA (dietilentriaminpentaacto rlig8¢iai) esant pH nuo
0,5 iki 3,0. Po Sio apdorojimo be tarpinio perplovimo
stadijos seka Sarminés ekstrakcijos iétirpinto lignino

padalinimui stadija.

Toliau, Zinoma, kad metalo pedsakus paSalina 1i$s
celiulioziniy pulpy, naudodami bendru natrio sulfito
(80,) Sarminiame tirpale) ir DTPA veiksmus prie$
apdorojimo peroksidu stadijg, Zidr. Gellertedt ir kt.,
Journal of Wood Chemistry and Technology 2(3), 231-250
(1982) . Tuo metu susidaro DTPA kompleksai su atstatytu
metalo jonu, Sie kompleksai gali bidti paSalinami i3
pulpos perplaunant, po to efektyviau galima apdoroti

vandenilio peroksidu.

Mechaninéms pulpoms ijtraukti i balinimo procesa pirminj
apdorojimg kompleksa sudarandiais agentais, pries
apdorojimg vandenilio peroksidu Sarminéje aplinkoje yra
iprasta, ziGr. pvz. Europos patentg Nr. 285.530, JAV
patentg Nr.3.251.731 ir TSRS autorini liudijimg
Nr.903.429. Vienok, Siuo atveju tikslas yra tik pulpos
balinimas, bet ne Jjos ‘delignifikacija. Siuo tikslu
vandenilio aktyvumg reguliuoja pridedami silikaty,
pavyzdzZiui, natrio silikato, taip kad sumazéja
koncentracija biitent chromoforiniy grupiy. Silikato
nejmaisSymas balinimo kompozicijoje priveda prie to, kad
mechaniné pulpa nejgauna geriausio ryskumo, Jjeigu ir
Zymiai padidintq vandenilio peroksido kieki, pavyzdZiui
50%, lyginant su jprastu kiekiu. Cheminéms pulpoms

vengia imaisyti silikaty, nes tai padidina cheminiy
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reagenty kaina.be kokio nors teigiamo efekto, o taip
pat daro neimanomg paprasta nutekamyjy vandeny
regeneracijg. Dar daugiau, cheminiy pulpy atveju,
rySkumo padidéjimg labai veikia pH pasikeitimas,
komplekso sudarymo stadijoje, tuo metu, kai apdorojant
mechanines pulpas komplekso sudarymo agentais, tas

nepastebima.

Delignifikuotai pulpai, turin&iai lignoceliuliozés,
pavyzdZiui sulfatinei pulpai i3 mink3tos medienos,
daugiastadijiniame balinimo procese iprasta stadijy
seka yra $i: D CH/D EDED (D - deguonies stadija, CH/D -
stadija naudojant chlora/chloro dioksida, E - Sarminés
ekstrakcijods stadija, D - stadija, naudojant chloro
dioksidg) Tuo bidu, ivairiy stadijy pirminio apdorojimo
tikslas yra sumaZinti lignino kieki prie3 pirmg stadijg
su chloru, kas sumaZina chloro pareikalavimg ir
sumaZina POCH(POCH - pilnas organinis chloras) balinimo
proceso nutekamuosiuose vandenyse. Kadangi- i anks&iau
Zinomus pirminio apdorojimo biudus ijeina arba
apdorojimo rag3&ioje aplinkoje stadijos, arba priedy,
netinkamy regeneracijos poZitriu, naudojimas
apdorojant, yra ribota galimybé sukurti uZdara sistemg
balinimo gamyboje. Kad biity nugalétos, kylan&ios $Siame
procese techninés problemos, reikia jrengti brangiai

kainuojandius jrengimus.

Buvo aptariama galimybé sumaZinti POCH, pakei&iant
iprastoje balinimo sekoje CH/D stadija D kadangi S§i
paskutiné charakterizuojama maZesniu nuodingy atlieky
kiekiu, lyginant su stadija CH/D, nes eliminuojamas
molekulinis chloras. Visgi 3ioje stadijoje reikia
naudoti dideli chloro dioksido kieki, kad bity
sumaZzintas lignino kiekis iki reikalaujamo Zemo lygio
prie$ po to sekan&ias balinimo proceso stadijas. Todél
Sio iSradimo tikslas- yra nurodytos problemos spren-

dimas, modifikuojant balinimo proceso egzistuojandig
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stadijy sekag taip, kad bty gautos imanomai maZesnés
POCH reikSmes, ir tuo padiu gaunamas tokios padios arba
geresnés kokybés produktas.

Sis i3radimas priskiriamas apdorojimo badui, kuriame
pradiné delignifikacijos be chloro stadija gali bati i3
esmés pagerinta be kokiy nors papildomy sanaudy arba
kapitaliniy idéjimy. 8&i apdorojimg atlieka per dvi
stadijas: i pirmg stadija jeina metaly peédsaky turinio
pakeitimas pulpoje, apdorojant ja neutralioje aplinkoje
padidintoje temperatiiroje kompleksg sudaran&iu agentu;
i, antrg stadija jeina apdorojimas peroksidu Sarminéje
aplinkoje, be to &is dvieijy stadijq. apdorojimas yra
toks balinimo biidas, kuris aplinkai kenkia Zymiai
maziau, deél to, kad 1% esmés sumaZinamas reagentuy,

turiné&iy chloro, naudojimas.

Tuo budu iSradimas yra pulpy, turindiy lignoceliu-
liozes, apdorojimo blidas pagal iSradimo formule. Pagal
pateikiamg i&radimg $is balinimo biudas lie&ia bida,
igalinanti efektyviau atlikti apdorojimg peroksidu, dél
to, kad prieS S8ig stadijg pulpg apdoroja kompleksa
sudaranc¢iu agentu, tuo bGdu, apdorojant $iuo kompleksa
sudaranc¢iu agentu, keidia pulpoje metalo pédsaky kieki,
ir tai atlieka nesant sulfito, pH intervale nuo 3,1 iki
9,0 ir temperatiiros nuo 10°%c iki 100°%. Sekandioje
stadijoje apdorojimg peroksido agentu atlieka pH
intervale nuo 7 iki 13, be to nurodyta dviejy stadijy
apdorojimg atlieka bet kokiam etape taikoma pulpai

balinimo stadijy seka.

Bida pagal pateikiama iSradimg tinkamiausia naudoti
tokiam apdorojamos pulpos balinimui, kuriam i balinimo
stadijy eiga jeina deguonies stadija. Apdorojimg pagal
pareiSkiamg iSradimg galima atlikti arba tuoj po pulpos

delignifikacijos, t.y. pried galimg deguonies stadija,
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arba po deguonies stadijos, pagal balinimo stadijy

seka, kur jeina §i stadija.

Pagal pateikiamo iSradimo bidg pirmg stadijg galima
atlikti pH intervale nuo 4 iki 8, ypa& gerai prie pH
nuo 5 iki 8, tinkamiausia pH intervale nuo 5 iki 7,
ypatingai tinka nuo 6 iki 7, o antrg stadijg -

tinkamiausia pH intervale nuo 8 iki 12.

I kompleksg sudarandius agentus ieina karboniné rigs-
tis, polikarboninés rigstys, polikarboninés rigstys, |
kurias jeina azotas, tinkamiausia dietilentriaminpenta-
acto ruagstis (DTPA) arba etilendiamintetraacto rigstis
(EDTA), arba fosfonio <rigstys arba polifosfatai.
Tinkamiausias peroksido reagentas yra vandenilio

peroksidas arba vandenilio peroksidas + deguonis.

Apdorojimas pagal &j iSradimg tinkamiausias, kai
perplovimo stadija yra tarp dviejy apdorojimo stadijy,
kad pried peroksidine stadija bty paSalinti i$ pulpos
(jos suspensijos) kompleksiZkai suri$ti metalai. Be to,
po Sio dviejy stadijy apdorojimo, pulpg galima
galutinai iSbalinti, kad bity gautas reikalaujamas
ry$8kumas. Zinomose balinimo stadijy eigose i galutinj
balinimg ieina chloro ir chloro dioksido pakrovimas.
Toki pakrovimg galima pilnai arba dalinai eliminuoti i%
balinimo proceso, su salyga, kad pulpa bity apdorojama
po deguonies stadijos pagal pareiZkiama i3radimg, t.y.

dviejy stadijy badu.

Esant dviejy stadijy apdorojimui pagal &ji i3radima,
pirmg stadijg atlieka prie temperat@iros nuo 10 iki
IOOOC, tinkamiau nuo 26 iki IOOOC, labiau tinkama nuo 40
iki 90°c per laika nuo 1 iki 360 min., tinkamiausia nuo
S5 iki 60 min., o antrg stadijg atlieka prie tempera-
tiros nuo 50 iki 130°C, tinkamiau nuo 50 iki 100°C,
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labiausiai tinkama nuo 80 iki 100°c, per laikg nuo 5

iki 960 min., tinkamiausia nuo 60 iki 360 min.

Pulpos koncentracija gali sudaryti nuo 1 iki 40%,
tinkamiausia nuo 5 iki 15%. Tinkamiausiuose atlikimo
variantuose, i kuriuos ieina apdorojimas pirmojoje
stadijoje DTPA ‘ir apdorojimas vandenilio peroksidu
antrojoje stadijoje, pirma stadija atlieka pakraudami
DTPA (100%) nuo 0,1 iki 10 kg/tona pulpos, tinkamiausia
nuo 0,5 iki 2,5 kg/tona, © antra stadija - pakraudami
vandenilio peroksido nuo 1 iki 10 kg/tona, tinkamiausia
nuo 5 iki 40 kg/tona. Apdorojimo salygas kiekvienai i3
dviejuy stadijy parenka taip, kad gauty maksimaly
palinimo efekta kilogramui pakrauto peroksidinio

agento.

Pirmoje apdorojimo stadijoje pasiekia pH reikdmiy
reikalinga lygi sieros rigdties pagalba arba liekamo-
sios rugdties i¥- reaktoriaus su chloro dioksidu, tuo
metu kaip antroje stadijoje pasiekia reikalinga pH lygi
pridédami j pulpa $armo, arba skyscio, turindio Sarmo,
pavyzd21u1, natrio karbonato, natrio hidrokarbonato,
natrio hidrooksido arba pariigdtinto balto skyscio.

Bida pagal pateikiama i3radimg geriausia atlikti

nepridedant silikaty antrojoje apdorojimo stadijoje.

Pagrindinis skirtumas tarp pateikiamo i%radimo ir
$inomo technikos lygio, kaip auks&iau parodyta (Gelers-
tedt straispnis Journal of Wood Chemistry and Techno-
logy) yra tas, kad nededa sulfito ir tuo bidu isvengia
papildomo cheminiy reagenty ivedimo. Tuo bidu galima
supaprastinti proceso technologija ir papiginti bada, ©
taip pat pasiekti gamybos ekologiniy ‘charakteristiky
pagerinimo. Kai bide naudoja SO,, atkrenta galimybé

ukurti lablau u¥dara sistemg balinimo gamyboje, nes

" toks panaudojimas priveda prie sieros kiekio padidéjimo
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nutekamuosiuose vandenyse; tuo pat metu, kai néra S0,
galima sukurti Zymiai uZdaresne sistems, tuo bidu
maZinant problemy, surifty su supandios aplinkos
apsauga, kieki. Tai vyksta dél to, kad bidas pagal
pateikiamg iSradimg leidZia atlikti regeneracijg kaip
po pirmos stadijos (naudojant kompleksa sudarantj,
agenta), taip ir po antros stadijos (naudojant
vandenilio peroksida), t.y. vélesnése daugiastadijinio
balinimo proceso stadijose, palyginus su  bidu,
naudojan&iu 80,. Dar daugiau, jei uZdaresnés sistemos
sukirimui blitina regeneruoti 0,, tai procesui reika-
lingi papildomi irengimai, pa3alinantys O, i% pulpos
tirpalo, kas ji daro sudétingesniu ir brangesniu. Be
to, prie tinkamiausio supan&ios gamtos at¥vilgiu patei-
kiamo iSradimo igyvendinimo varianto, t.y. atliekant
dviejy stadijy apdorojimg po pradineés deguonies
stadijos, chloro dioksido pakrovimg priklausomai nuo
reagenty, neturinciy chloro, kiekio procese ir nuo
reikalaujamo galutinio rySkumo, galima sumaZinti iki
tokio lygio, kad imanoma atlikti régeneracja po vienos
ar keliy galutinés eigos DED stadijuy, taip kad balinimo

procesui galima sukurti beveik visai uZdarg sistemg.

Siame i3radimo atlikimo variante, kai apdorojimg
atlieka po daugiastadijinio balinimo proceso deguonies
stadijos, dviejy stadijy apdorojimas duoda puiky efekta
tirpinant lignina, nes apdorota deguonimi pulpa
jautresné apdorojimui vandenilio peroksidu, sumaZinan-
C¢iam lignino kieki ir/arba padidinan&iam ry3kuma. Tuo
blidu, $is apdorojimas, naudojamas kartu su kompleksg
sudaran€iu agentu ir atliktos po deguonies stadijos,
duoda tokius gerus rezultatus, kad aplinkos apsaugos
poZiliriu, galima realizuoti Zymiai geresni apdorojima
uZdaresnés sistemos, skirtos daugiastadijinio balinimo
proceso atlikimui. Be to buvo bandyta padidinti
nechlorinés delignifikacijos efektyvumg, naudojant

daugiastadijinio balinimo proceso pradZioje dvi viena
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jpo kitos sekanc¢ias deguonies stadijas. Vienok, buvo

suprasta, kad po pradinio apdorojimo deguonimi sunku
panaudoti pakartoting apdorojimg deguonimi, paSalinti
tokiems lignino kiekiams, kad biity pateisinta auksta
8ios stadijos kaina.

Lyginant apdorojimo rezultatus, atliktus pagal Gellers-
tedto straipsni su apdorojimo, atlikto pagal pateikiamag
i8radimg, rezultatais, buvo rasta, kad apdorojimas
pagal nurodyta bida, atitinkanti Zinoma technikos 1lygi,
atveda prie pilnesnio visy metaly pédsaky pa8alinimo,
tuomet, kaip apdorojimas pagal pateikiamg iSradimg,
pirmoje stadijoje atliekamas tik su kompleksa
sudaran¢iu agentu, pridedamu neutralioje aplinkoje,
atveda prie Zymaus metaly, pavyzdZiui, mangano, kurie
labiausiai neigiamai veikia  vandenilio peroksido
skilimg, kiekio sumaZéjimg. Tuo blidu, buvo rasta, kad
pilnesnis metaly peédsaky paSalinimas, atliekamas pagal
Gellerstedto straipsni, néra bitinas efektyviai atlikti
stadija, kurios metu naudojamas vandenilio peroksidas.
PrieSingai, nustatyti metalai, pavyzdZiui magnis, kartu
su kitais faktoriais teigiamai veikia pulpos klampumg,
ir dél to tas faktas, kad Sie metalai néra pa$alinami,
yra privalomas. Tokiu bGdu, Zinomi bGdai buvo skirti
vien tam, kad kiek galima labiau bity sumaZintas metaly
kiekis, tuo metu, kaip pagal pateikiamg iSradimg,
metaly pédsaky kiekiy paskirstymo pasikeitimas, selek-
tyviai pakeic¢iant jy turini, turi Zymiai teigiamesne
itaka tolesniam apdorojimui vandenilio peroksidu. Dar
daugiau, nagrinéjant pulpos, gautos Zinomu badu, 1ir
pulpos, gautos biGdu pagal pateikiamg iSradima, kokybe,
buvoe rasta, kad supaprastintas bldas, atitinkantis
pateikiamg i8radimg, ir atliekamas reguliuojant pH
duoda, priklausomai nuo vietos ir stadijy eigos,
geresnius arba tokius rezultatus pulpos klampumo ir
kappo rodiklio (likusio lignino kiekio matas)

atZvilgiu, o taip pat vandenilio peroksido sunéudojimo
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atZzvilgiu. Deguoniu i8balintos pulpos palyginamasis
apdorojimas davé ekvivalentiSkus rezultatus, tuo metu
neisbalintos deguonimi pulpos palyginamasis apdorojimas
davé geresni rezultata biido pagal pateiktg iSradimg
atveju. Balinimo proceso tikslas yra Zemas kappo
rodiklis, kas reiSkia maZa neiStirpusio lignino kiekj
ir auk3tg pulpos ry$kumo laipsni. Be to tikslas yra
didelis klampumas, kas reiskia, kad pulpa turi ilgas
angliavadenio grandines, suteikiandias produktui didelij
atsparumg, o taip pat Zema vandenilio peroksido iZeigos

lygi, kas duoda Zemesni apdorojimo savikainos lygi.

ISradimas ir jo privalumai toliau iliustruojami
sekaniais pavyzdZiais, kurie pateikti tik del to, kad
pailiustruoty i3radima, o ne apriboty ji.

1 PAVYZDYS

8is pavyzdys iliustruoja jvairiy pH reikZmiy itakg 1
stadijoje i apdorojimg vandenilio peroksidu 2 stadijoje
nebalintai deguonimi pulpai blde pagal $i i¥radima, ir,
palyginimui apdorojimui SO, (15 kg tonai pulpos) + DTPA
1 stadijoje. Kappo rodiklji, ryskumg ir klampuma pulpai
nustate standartiniais metodais SCAN, vandenilio
peroksido iSeigg i3matavo jodometriniu titravimu.
Apdorojama pulpa susidéjo i3 deguonimi neiSbalintos
sulfatinés mink3tos medienos pulpos, kuri pries
apdorojimg turéjo kappo rodikli 27,4 ir klampumg 1302
dm’/kg.

Apdordjimo sglygos buvo &ios:

1 stadija: 2 kg/tong DTPA; 90°C; 60 min.; besikei-

¢iantis pH.
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2 stadija: 25 kg/tong vandenilio peroksido (H,0,);
90°C; 60 min.; galutiné reik3mé pH=10-

11.
I Lentele
pH Kappo Klampu- Ry3kumas Sunaudota
rodiklis mas H,0,
1 stadi- | 2 stadi- | 2 stadi- | 2 stadija | 2 stadija
ja  Ja ja (% ISO) (kg/tona)
SO,+DTPA 6,9 16,5 1093 54,0 22,1
DTPA 6,9 16,7 1112 54,2 12,4
SO,+DTPA 7,5 16,9 1057 48,4 25,0
DTPA 7,8 16,4 1112 52,7 22,4
SO,+DTPA 4,8 17,8 1026 49,2 24,3

Kaip seka 18 lentelés, apdorojimas dviem stadijom
nebalintos deguonimi pulpos pagal pateikiamg iSradima,
kai pirmoje stadijoje atlieka apdorojima tik DTPA,
toliau apdorojant vandenilio peroksidu duoda geresnius
klampumo ir vandenilio peroksido iZeigos rezultatus
negu tos padios pulpos apdorojimas pagal biidgq i35
ankstesnio technikos lygio, kuriame pirmoje stadijoje
taip pat naudoja SO,. Toliau ai$ku, kad geriausi
rezultatai gauti, kai pH keiéiasi nuo Siek tiek
rigs$tinio (4,8 pagal ankstesni technikos 1lygi) iki
neutralaus (6,5-7,0).

2 PAVYZDYS

Sis pavyzdys iliustruoja jvairiy pH reik3miy itakag 1
stadijoje apdorojimo vandenilio peroksidu efektyvumui 2
stadijoje deguoniu i8balintai pulpai blide pagal
pateiktg iSradimg ir, palyginimui apdorojant be DTPA
pridéjimo 1 stadijoje ir apdorojant SO, (15 kg/tonai
pulpos) + DTPA 1 stadijoje. Kappo rodiklis, klampumas-
ir pulpos ryd3kumas buvo nustatyti pagal standartinius
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metodus SCAN, vandenilio matavo

jodometriniu titravimu.

peroksido iZeigg

Apdorojama pulpa susidéjo i3

deguonim iZbalintos sulfatinés mink3tos medienos
pulpos, kuri iki apdorojimo tureéjo Kappo rodikli 19,4

ir klampumag 1006 dm’/kg.
Apdorojimo sglygos buvo Fios:

1 stadija: 2 DTPA; 90°C; 60

besikeidiantis pH.

kg/tona min.;

2 stadija: 15 kg/tong vandenilio peroksido ﬂgoz);'
12 kg NaOH; 90°C; 60min.; pH=10,9-11,7.
II Lenteleé
pH Kappo Klampumas RySkumas Sunaudota
rodiklis H,0,
1 stadija 2 stadija | 2 stadija | 2 stadija | 2 stadija
' (3 IS0) (kg/tong)
2,8 14,2 931 44,6 15,0
4,1 13,8 902 47,6 14,9
5,8 13,4 948 57,5 8,3
6,9 13,5 952 58,0 7,8
6,9 13,4 938 57,7 7,1
7,7 13,4 938 57,7 9,6
8,3 13,7 933 56,1 10,0
8,6 13,7 928 55,5 11,2
6,1 15,3 910 41,7 15,0
(be DTPA)
6,9 13,4 945 57,5 7,9
(su SO,+DTPA)

Kaip seka i35 lentelés, apdorojimas vandenilio peroksidu
be ankstesnio apdorojimo DTPA duoda blogesnius rezul-

tatus, negu apdorojimas pagal pateikiamg i3¥radimg.

ISbalintos deguonimi pulpos atveju apdorojimas vande-
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nilio peroksidu, pried§ kuri buvo apdorojama SO,+DTPA,
duoda pana8ius rezultatus, kaip ir Dbudas ©pagal
pateikiamg iZ%radimg. Siuo atveju pateikiamo iSradimo

privalumai yra ne gaunamo produkto kokybéje, bet

nepavojingume supanc¢iai aplinkai, kainoje ir proceso

technologijoje, kaip nurodyta auk$ciau.
3 PAVYZDYS

§is pavyzdys iliustruoja ivairiy pH reik3miy 1
stadijoje itaka apdorojimo vandenilio peroksidu efekty-
vumui 2 stadijoje i8balintai deguoniu pulpai blde pagal
pateikta i%radimg. Pulpos Kappo rodikli, klampumg ir
ry$kumg nustaté standartiniais metodais SCAN; vande-
nilio peroksido iZ%eigg matavo jodometriniu titravimu.
Apdorojama pulpa susidéjo i8 deguonim iSbalintos
sulfatinés minkStos medienos pulpos, kuri iki
apdorojimo turéjo Kappo rodikli 16,9, klampumg 1040
dm’/kg ir rySkums 33,4 % ISO.

Apdorojimo sglygos buvo Sios:

1 stadija: 2 kg/tong EDTA; 90°C; 60 min.;

besikeidiantis pH.

2 stadija: 15 kg/tona vandenilio peroksido (H;0,):
90°C; 240 min.; galutiné reik3mé pH=19.

Gauti rezultatai parodyti Zemiau sekan&ioje lenteleje.
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IIT Lentele
pH Kappo Klampumas RySkumas Sunaudota
rodiklis Hy0,
1 stadija | 2 stadija | 2 stadija 2 stadija 2 stadija
(% IS0) (kg/tona)
10,8 11,3 922 45,1 15,0
9,1 9,80 929 56,4 15,0
7,7 9,00 944 61,9 13,0
6,7 8,76 948 63,3 11,3
6,5 8,57 950 63,6 11,1
6,1 8,26 944 66,1 8,8
5,8 8,53 942 64,0 11,0
4,9 8,52 954 64,0 10,4
3,8 8,97 959 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 seka i% lentelés, svarbu, kad apdorojimas 2 stadi-
joje bty atliekamas prie pH reik3miy, atitinkand&iy
pateiktg iéradima; tuo atveju pasiekiamas maksimalus
Kappo rodiklio ir vandenilio peroksido iSeigos
sumaZéjimas, o taip pat maksimalus rySkumo padidéjimas.
Selektyvumas, iSreik&tas kaip klampumas prie konkred&ios
Kappo rodiklio reik3més, auks¢iau, kai 1 stadijoje
naudojamas kompleksg sudarantis agentas. Tai yra
teisinga nepriklausomai nuo pH reiksSmes, jei tik ji yra

intervale, atitinkan&iame pateiktg iSradimg.
4 PAVYZDYS

Sis pavyzdys parodo perplovimo stadijos tarp pirmos ir

antros apdorojimo stadijy itaka.
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Isbalinta deguonimi sulfatine pulpg su klampumu 1068
dm’/kg ir Kappo rodikliu 18,1 apdorojo per dvi stadijas
pagal pateikiamg i3radimg sekanciomis sglygomis:

1 stadija: DTPA 2 kg/tonag; pH=6,9; temperatira
90°C; laikas 1 valanda.

2 stadija: vandenilio peroksidas (H,0,) - 15
kg/tong; NaOH - 15 kg/tong; pH = 1l1-
11, 9; temperatiira 90°c; laikas 4
valandos.

Gauti rezultatai pateikiami Zemiau lenteléje, i kuria

palyginimui itrauktas apdorojimas be pirmos stadijos

IV Lentele
Apdorojimas Kappo rodiklis Klampumas Sunaudota H;0,
' po po (kg/tona)
2 stadijos 2 stédijos
Be 1 stadijos 13 900 15
Be perplovimo 13,3 967 15
Su perplovimu 10,2 1010 10

Kaip seka i3 lentelés, geriausius rezultatus gauna tuo
atveju, kai tarp dviejy apdorojimo stadijy pagal
pateikiamg i¥radima atlieka perplovima. Tai, kokia
forma egzistuoja metaly pédsaky kiekiai - laisva arba
kompleksi¥kai suridta - neturi didelés itakos Kappo
rodikliui ir vandenilio iSeigai, bet klampumas yra
didesnis, kai yra kompleksy susidarymas. Jei
kompleksi$kai suriitus metalus paSalina perplaudami
pried apdorojimg vandenilio peroksidu, tai klampumas
padidéja dar daugiau, ir, be to, sumaZéja Kappo

rodiklis ir vandenilio peroksido iSeiga.
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5 PAVYZDYS

Metaly kieki toje padioje pulpoje, kaip ir 2 pavyzdyje
(su klampumu 1006 dma/kg ir Kappo rodikliu 19,4) matavo
po apdorojimo pagal pareifkiamo bido pirmg stadijg;
apdorojo DTPA, kiekis buvo 2 kg/tong prie 90°C 60 min.
prie dviejy skirtingy pH reik3miy, batent 4,3 ir 6,2.

Gauti rezultatai pateikti Zemiau esanioje lenteléje.

V Lentele
Metalas Be apdorojimo | Po apdorojimo | Po apdorojimo
(m.d.) prie pH 4,3 prie pH 6,2
Fe 20 13 13
Mn 80 19 7,5
Cu 0,6 0,5 0,5
Mg 350 160 300

Kaip seka i% lenteleés, apdorojant kompleksa sudaran&iu
agentu, vyksta Zymus mangano kiekio sumazéjimas, reikia
paZyméti, kad manganas labiausiai kenkia apdorojimo
vandenilio peroksidu stadijoje. Be to, magnio kiekis

labai nesikeidia prie auk&Ztesnés PH reik3més, kas gerai

veikia toliau sekan¢ig apdorojimo salyga. Mangano
buvimas teikia neigiams, o magnio buvimas - teigiamg
itakg sekandiai apdorojimo vandenilio peroksidu
stadijai.

6 PAVYZDYS

Sis  pavyzdys iliustruoja  skirtuma tarp lignino

mazéjimo, veikiant dequoniui ir vandenilio peroksidui,

atitinkamai apdorota deguonimi pulpg su Kappo rodikliu

19,4 ir klampumu 1006 dm’/kg.

Apdorojimo vandenilio peroksidu salygos:
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1 stadija: 2 kg/tong DTPA (100 %); 90°C; 60 min.

2 stadija: pH apie 11; 90°C; besikei&iantis laikas

ir besikeidiantis vandenilio peroksido

5 pakrovimas.
VI Lentele
pH Pakrovimas Kappo Klampumas | Sunaudota Laikas
H0, rodiklis H,0,
1 stadija | 2 stadija | 2 stadija | 2 stadija | 2 stadija | 2 stadija
(kg/tona) (kg/tona) | (valandy)
4,0 15 13,8 910 14,8 1
7,0 15 13,5 952 7,8 1
7,0 15 10,4 940 10,3 4
6,9 25 8,7 932 15,2 4
10 Apdorojimo deguonimi sglygos laboratorijoje:

1 stadija: kaip nurodyta anksciau.

2 stadija: pH=11,5-12; 90°C; 60 min.

15
VII Lenteleé
Kappo rodiklis Klampumas Parcialinis slégis 02.
(MPa)
16,6 946 0,2
16,6 953 0,3
16,5 951 0,5
16, 4% 961 0,5
* (pirminis apdorojimas DTPA).
20
Kaip seka i% VI lentelés, esant uZduotam vandenilio
peroksido pakrovimo lygiui, be chloro gali biti
pasiektas delignifikacijos 1lygis 30-46 %. Esant
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didesniam pakrovimui, galima pasiekti didesnio

delignifikacijos lygio (55 % prie 25 kg H,0,/tong) .

1% VII lentelés seka, kad be chloro galima pasiekti
delignifikacijos laipsni, 15 %, bet $is lygis negali
pati padidintas, naudojant didelius O, kiekius, kadangi
deguonies parcialinio slégio padidéjimas nuo 0,2 iki
0,5 MPa neveda prie tolesnio Kappo rodiklio sumaZéjimo.
Tarpiné apdorojimo DTPA stadija neturi teigiamos jtakos

delignifikacijai prie tolesnio apdorojimo deguonimi.
7 “PAVYZDYS

$is pavyzdys iliustruoja biido pagal pateikiama i8radimg
privalumus aplinkos apsaugos at?vilgiu, Dbuatent, ta
aplinkybe, kad didinant delignifikacijos be chloro
laipsni, prie$ stadija, kai naudojamas chloras/chloro
dioksidas, galima Zymiai sumaZinti adsorbuoto organinio
halogeno (ROH) kiekj ir chloridy kiekj nutekamuosiuose
balinimo pramonés vandenyse, t. VY. pagerinti tuos
parametrus, kurie didele dalimi veikia galimybe sukurti
urdara sistema balinimo gamyboje. Jemiau pateikiama
lentelé iliustruoja palyginima tarp Ijprastos stadijy
sekos, atitinkanc¢ios Yinoma technikos lygi, t. VY- D
CH/D EP4 DEP(, D ir bido pagal pateikiamg iSradimg, t.
y. D stadija. Stadija 2 CH/D EP D, kur EP ir EPg,
reiskia Sarminés ekstrakcijos stadijas, sustiprintos 4
kg ir 1 kg atitinkamai, vandenilio peroksido tonai
pulpos. Like sutrumpinimai pateikti 4 psl. Pulpa
identigka tai, kuri buvo panaudota 2 pavyzdyje ir turi
Kappo rodikli 19,4 po delignifikacijos ir 10,2 po

apdorojimo pagal pateikiama iSradimg.
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VIII Lentele
Zinomas Biidas pagal patei-
technikos lygis kiamg iSradimg
% D X/D 15 50 1100 | 50 100 | 100
Chloras (kg/tong) 22 14 0 10 0 0
Cl 0,* (kg/tong) 22 33 | 78 | 25 40 35

Galutinis rySkumas (% ISO) 90 90 90 90 90 90
Galutinis klampumas (dm’/kg) | 880 | 882 | 891 | 950 | 970 | 978
Pilnas AOH (kg/tong) 2,912,310,9]|1,2|0,5/|0,35

* Bendras Cl0, kiekis balinimo stadijy eigoje

(prieinamas chloras).

Kaip seka 135 lentelés, bide pagal pateikiamg iSradimg,
nutekamuosiuose vandenyse yra Zymiai maZesni lygiai AOH
kiekio, dél ko yra Zymiai pranaS$esnis gamtos apsaugos
atZvilgiu; tuo pat metu susidariusi pulpa turi Zymiai

didesni, klampums.
8 PAVYZDYS

§is pavyzdys 1iliustruoja ivairiy vandenilio peroksido
pakrovimo 2 stadijoje itakg galutiniam pulpy ry3kumui
ir klampumui, kurios nebuvo véliau balinamos, t. VY.
daugiastadijiniame balinimo procese visai nera
naudojami chlora turintys reagentai. Tai Zinoma, kad
néra AOH i3metimy. Pulpy klampumg ir rySkuma nustate
pagal standartini metoda SCAN. Apdorojimo pulpos buvo
deguonimi delignifikuotos sulfatinés minkStos ir kietos
medienos pulpos ir sulfitiné pulpa (Mg - pagrindas).
Mink8tos medienos pulpa identi$ka pulpai is 3
pavyzdZio, turéjo Kappo rodikli 16,9, klampumg 1040
dm’/kg ir rydkuma 33,4 % ISO pried apdorojima. Kietos
medienos pulpa pried apdorojimg turéjo Kappo rodiklj
11,3, klampuma 1079 dm’/kg ir rySkuma 48,3 % ISO..
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Sulfitiné pulpa prie3 apdorojimg turéjo Kappo rodikli

8,6 ir rySkumg 57

% IS0.

MinkStos medienos pulpy apdorojimo sglygos:

1 stadija: 2 kg/tong EDTA; 60 min., pH=6.

2 stadija: 90°C;

240 min.;

pH=11;

besikeidiantys

vandenilio peroksido (H,0,) kiekiai.

IX Lentelé
Pakrovimas H,0, Klampumas RySkumas
2 stadija (kg/tona) | 2 stadija (dm3/kg) 2 stadija (% ISO)
15 1006 66,3
20 997 69,2
25 968 71,6

Kietos medienos pulpy apdorojimo sglygos:

1 stadija: 2 kg/tong EDTA; 90°C; 60 min.; pH=4,6.

2 stadija: 90°C; 240 min.; pH=11; besikeidiantys
vandenilio peroksido (H,0,) kiekiai.
X Lentele
H)0, pakrovimas Klampumas RySkumas
2 stadija (kg/tona) | 2 stadija (dm’/kg) | 2 stadija (% ISO)
10 1040 73,5
15 1031 77,0
20 1022 79,8
25 1005 80,4

Sulfitinés pulpos apdorojimo sglygos:

1 stadija: 2 kg/tong EDTA; 50°C; 45 min.; pH=5,0.
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2 stadija: 80°C; 120 min.; pH=10,8; besikei&iantys

vandenilio peroksido (H,0,) kiekiai.

XI Lentele
H,0, pakrovimas Ryskumas
2 stadija (kg/tona) 2 stadija (% ISO)
2 64
5 ' 74
10 81
15 85
22 : 87

Kaip seka 18 lentelés, apdorojant pagal pateikiamg
idradimg be tolesnio galutinio balinimo galima gauti
dalinai i3balintas pulpas, kuriy ry3kumas apytikriai
lygus 70, 80 ir 85 % ISO atitinkamai minkStos medienos
pulpai, kietos medienos pulpai ir sulfitinei pulpai.
Tie rezultatai gaunami balinimo procese, kur nebéra
problemos, suristos su AOH atsiradimu ir

i&metimu.

Dviejy stadijy apdorojima pagal pateikiamg iSradimg
pirmos apdorojimo stadijos déka palankiai pakeicia
metaly pédsaky kiekiy pasiskifstymas pulpoje (5
pavyzdys), taip, kad darosi imanoma sekanc¢ioje stadi-
joje naudoti vandenilio peroksida, didinant delignifi-
kacijos be chloro dali, ypa& jei tarp dviejy apdorojimo
stadijy atlieka praplovimg (4 pavyzdys). Lyginant su
Zinomu technikos lygiu pasiekiama: ekologiniai
privalumai,'technologinio proceso patobulinimas, savi-
kainos sumazéijimas, ir, priklausomai nuo vietos
daugiastadijinio balinimo proceso eigoje, aukStesné (1
pavyzdys) arba tokia pati (2 pavyzdys) pulpos kokybé.
Toliau, kas lie&ia pirmini pulpos i8balinimg deguonimi,

tai parametrai, chrakterizuojantys nutekamuosius
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vandenis i§ ekologinés pusés, gali bati Zymiai
pagerinti iki tokio lygio, kad darosi imanoma balinimo
gamybos rémuose sukurti i% esmés uZdarg sistemg (7
pavyzdys) . SumaZinus reikalavimus rySkumui nuo 90% ISO
lygio iki 70-80% ISO, darosi imanoma pilnai pa3alinti
AOH susidarymg ir iSmetimg (8 pavyzdys). Peroksido
vandenilio stadijos palyginimas su kita deguonies
stadija (8 pavyzdys) parodo, kad apdorota deguonimi
susmulkinta pulpa jautresné apdorojimui vandenilio
peroksidu, negu vélesniam apdorojimui deguonimi, kaip

delignifikacijos, taip ir ryskumo padidéjimo poZitriu.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. ChemiSkai delignifikuotos pulpos, turindios ligno-
celiuliozés, balinimo biidas, kuriame didina apdorojimo
peroksidiniu agentu aktyvumg, apdorodami pulpa pries
peroksidine stadijg kompleksg sudarandiu agentu, b e -
siskiriantis tuo, kad metaly pédsaky kiekio
pasiskirstymg pulpojekeidia apdorodami kompleksg
sudarané¢iu agentu, nesant sulfito, pH intervale nuo 3.1
iki 9.0 nuo 40°C iki 100°C temperatiiros intervale, o po
to sekanc¢ig apdorojimo peroksidiniu agentu stadijg pH
intervale nuo 7 1iki 13, ir nurodyta dviejy stadiijy
apdorojimg atlieka atsitiktinéje daugiastadijinio

balinimo proceso, taikomo pulpai,stadijy sekos vietoje.

2. Bidas pagal 1 punktg, be s i sk irintis tuo,
kad i taikomg pulpai balinimo stadijy seka ieina
deguonies stadija.

3. Bldas pagal 2 punktg, b e s i s ki riantis
tuo, kad dviejy stadijy apdorojimg atlieka po deguonies
stadijos.

4. Blidas pagal 1-3 punktus, be s i s kiriantis
tuo, kad pirmg apdorojimo stadijg atlieka pH intervale
nuo 4 iki 8.

5. Bidas pagal 4 punktg, b e s i s ki r iantis
tuo, kad pirmg apdorojimo stadijg atlieka pH intervale
nuo 6 iki 7.

6. Bidas pagal 1-3 punktus, be s iskiriantis
tuo, kad tarp nurodyty dviejy stadijy apdorojimo yra
tarpiné perplovimo stadija.

7. Budas pagal 1 punkta, b e s i s ki riantis
tuo, kad kompleksa sudarandiu agentu yra azotg turinti
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polikarboksiliné rigs$tis, arba fosfonio rigstis arba

polifosfatas.

8. Budas pagal 7 punkta, b e s i s kiriantis
tuo, kad kompleksg sudaran&iu agentu yra dietilen-
triaminopentaacto riig$tis arba etilendiaminotetraacto

riugstis.

9. Bidas pagal 1 punkta, be s i s kiriantis
tuo, kad peroksidiniu agentu yra vandenilio peroksidas

arba vandenilio peroksidas + deguonis.

10. Bidas pagal 1-3 punktus, be s i s ki rian -
t i s tuo, kad po dviejy apdorojimo stadijy atlieka
galutini pulpos balinima, gaunant reikiama rySkumg.

11. Budas pagal 1-10 punktus b e s i s k i r i a n -
t 1 s tuo, kad pirmg i§ dviejy apdorojimo stadiijy
atlieka nuo 40°C iki 100°c temperatiiroje per 1-360 min.
laikotarpi, ir tuo, kad antra stadija atlieka nuo 50°C
iki 130°% temperatiroje per 5-960 min. laikotarpi, o

apdorojamos pulpos koncentracija yra nuo 1 iki 40 masiy

[-)
T .
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