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Pavadinimas:

Celiuliozés pluosto balinimo biidas nenaudojant chioro

Referatas:

Celiuliozinio pluodto balinimo bidas nenaudojant chloro, o aktyviuoju baliklio komponentu naudojant ozong
vykdomas trimis stadijomis. Pirmojoje stadijoje balina deguonimi arba deguonies ir vandenilio peroksido misiniu,
antrojoje padidintame slégyje balina ozonu ir tre¢iojoje padidintoje temperatdroje balina vandenilio peroksidu. Po
antrosios stadijos likusj nesureagavusj deguonj grazina ir pilnai sunaudoja reakcijos palaikymui pirmojoje stadijoje.
Likusius po reakcijos antrojoje stadijoje nutekamuosius vandenis, kuriy pH dazniausiai mazesnis uz 3, sunaudoja
reaguojantios mases praskiedimui tarp pirmosios ir antrosios stadijy ir (arba) peleny pasalinimui i celiuliozes po
balinimo.
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ISradimas priklauso celiuliozinio pluo3to perdirbimo
technologijos sri¢iai ir gali bGti panaudojamas
balinant medienos celiuliozini pluo3ta vietoje chloro

naudojant ozong.

Chloras yra nuodingos dujos, todél naudojant chloro
turinéius baliklius nuodingi chloro junginiai uZtersia
nutekamuosius vandenis ir jy negalima vél panaudoti.
Yra kuriami balinimo biddai nenaudojant chloro, o akty-
viais baliklio komponentais panaudojant deguoni (0,),
vandenilio peroksidg (H,0,) arba ozong (0;) jvairiais
santykiais ir ivairiose salygose taip, kad buaty
pasiektas reikiamas baltumas, o aplinka neuZsitersty

nuodingais chloro junginiais.

Yra Zinomas spygliuociy celiuliozeés balinimo blidas (US-
PS 4216054) balikliais naudojant 0O,, H,0, ir O,;, tadiau
pagal Sig technologija pasiekiamas neauk3tas baltumo
laipsnis - tik 74, 6%.

Artimiausias Zinomas techninis sprendimas aprasSytas
CA-PS 1103409. Balinimas vykdomas trimis stadijomis
ozonu, o 15 tredios stadijos nesureagavusiy ozong
turinc¢iy dujy misSinys grgaZinamas i pirmajg stadijg.
Tokiu bidu ozonas sunaudojamas pilniau, taciau
nesureagavusiy po pirmos stadijos dujy midinys

pakartotinai nenaudojamas.

ISradimo tikslas - Zinomo technologijos  proceso
patobulinimas sumaZinant reagenty ir energijos sanaudas

bei ters$aly ismetimag i aplinkg.

Zinomame trijy stadijy celiuliozinio pluo3to balinimo
bide, kuriame balinama aktyviuoju baliklio komponentu
naudojant ozona, pirmojoje (EOP) stadijoje balinant
deguonimi (0,) arba deguonies (0,) ir wvandenilio

peroksido (H,0,) misiniu, antrojoje (Z) stadijoje
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padidintame slégyje balinant ozonu (0j), tred&iojoje (P)
stadijoje padidintoje temperatiirocje balinant vandenilio
peroksidu (H,0,), i8radimo tikslas jgyvendinamas taip,
kad po antrosios (Z) stadijos 1likes oro deguonis
graZinamas ir pilnai sunaudojamas reakcijos palaikymui
pirmojoje (EOP) stadijoje, o 1likusieji po reakcijos
antrojoje (Z) stadijoje nutekamieji vandenys, kuriy pH
daZniausiai maZesnis uZ 3, sunaudojami reaguojan&ios
masés praskiedimui tarp pirmosios ir antrosios stadijy
ir (arba) peleny paSalinimui i% celiuliozés po

balinimo.

Pirmosios EOP stadijos reakcijos temperatiira, naudojamo
natrio Sarmo NaOH kieki ir O0,/H,0, kiekiy santykij
parenka taip, kad pastoviai vykstant naudojandiai
deguonij reakcijai bity kontroliuojamas deguonies
kiekis, =esantis po Z stadijos 1i3einandiame ore.
Reakcijos temperatira palaikoma 70-100°C (geriausiai
75°C), NaOH koncentracija 2,5-5% nuo absoliudéiai sausos
balintos celiuliozés masés, O, koncentracija 0,/H,0,
miSinyje bty 50-100 masés %, o H,0, koncentracija 0-50

masés %.

Antrojoje Z stadijoje naudojamas 0,/0; dujy miSinys,
maksimaliai turintis 10% O;, o reakcijos temperatira

palaikoma tarp 40 ir 70°C (geriausiai 50-60°C).

Autoriy nustatyta, kad siGlomam balinimo badui bidtina
parinkti toki technologini reZima, pagal kuri 2
stadijoje likes nesureagaves deguonis su oru pastoviai
baty graZinamas i EOP stadija reakcijos palaikymui.
Tokio reZimo déka galima uZtikrinti iSradime aprasyta
reagenty recirkuliacija ir gauti laukiamg teigiamg
efektsy.

Parenkant patentuojamo bldo technologinius parametrus,

bitina atkreipti démesi i eile poZymiuy. Pirmojoje EOP
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stadijoje gali leistinose ribose maZéti celiuliozés
Kapa reik3mé, todél kartais balinimo bidg galima
sutrumpinti tik apsiribojant balinimu ozonu (atliekant
Z stadija). Sioje stadijoje balinimas turi bati
nestiprus, nes prieSingu atveju bloginama celiuliozés
kokybé. Sunaudojamo O; kiekis Z stadijoje reguliuojamas
keic¢iant temperatiirg EOP stadijoje taip, kad i %ia
stadija i3 antrosios galima baty sugraZinti visa likusi
nesureagavusiy dujy kiekj. Norint i reaguojan&ig terpe
paduoti nedideli ozono kieki, 2 stadijoje reikia
parinkti santykinai auk3ta temperatira taip, kad
energijos sanaudos reaguojandios celiuliozés masés
atSaldymui ir pakartotinam pa$ildymui tarp stadijy
likty neZymios. Reguliuojant NaOH kieki ir reakcijos
temperatiira aktyvacija EOP stadijoje vykdoma taip, kad
visg likusi nesureagavusi 2 stadijoje ozono kiekj

galima bty sugraZinti i reakcijsj.

Pagal i3radima reagenty balansas tarp EOP ir 2 stadijy
lygus vienetui. Z stadija galima laikyti Zemos
koncentracijos balinimo bidu (LC), kai kietoji fazé
maZesné negu 4%, arba vidutinés koncentracijos balinimo
bidu (MC), kietajai fazei sudarant 5-20% (geriausiai 7-
15%) (pagal A 2494/89). Antrasis variantas ypac
tinkamas tuomet, kuomet kietosios fazeées koncentracija
EOP ir P stadijose yra vidutiné, nes tada pereinant i3
EOP 4 Z stadija reaguojancios masés nereikia skiesti, o
pereinant i8 Z i P stadijg nereikia koncentruoti, o

kartais tik neZymiai koreguoti koncentracija.

Ivairis Sio bido technologiniai parametrai sudaro
galimybes numatant EOP stadijai reikalingg deguonies
kieki 4ivertinti 1likusi jo kieki ore pe Z stadijos,
kuris graZinamas i reakcijos aplinkg. ISradimo
pranaSumas tame, kad paduodamo NaOH temperatira ir
0,/H,0, santyki EOP stadijoje reguliuoja taip, kad

vykstant pastoviai reakcijai deguonies sunaudojimas
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priklausyty nuo deguonies kiekio, 1likusio ore po

reakcijos Z stadijoje.

Nuoseklus balinimo procesas vyksta trimis EOP-Z-P

stadijomis.

Jis pradedamas i celiuliozinio pluosto, NaOH ir H)0,
tirpaly mi%ini paduodant i3 Z stadijos atidirbusiy dujy
miSini. Technologiniai parametrai parenkami taip, kad
su celiulioze sureaguoty 50% paduoto deguonies kiekio
ir susidaryty galimybé sumaZinti 3ios celiuliozés Kapa
rodiklio reik3me. (Kapa reik3mé arba Kapa skaicius -
rodiklis, kuris apibidina lignino kieki celiuliozéje,
charakterizuojantij jos kietumg arba celiuliozés
sugebéjimg balintis. 8is rodiklis priklauso nuo
medienos riu3ies bei lignino pasSalinimo budo. Kapa
reik3mé yra bevardis skaic¢ius 1ir nustatomas pagal
tarptautini standarta ISO 302-81. (Pulps-determination
of Kappa number). Jei Z stadijoje Kapa reik3mé
tikrinama ir yra 1,8-2,5, tai ji turi bidti sumaZinta
iki 2,0. Pasiekus tokig Kapa reikSme galima balinant
celiuliozini, pluo3tg apsiriboti dviem technologinémis
stadijomis - EOP ir 2. Balinant popieriaus pramonei
skiriamg celiulioze reikia sunaudoti Zymiai daugiau
ozono negu balinant celiulioze, skirta celiulioziniam

pluostui.

Jeigu Z stadijoje technologinis procesas vykdomas LC
bidu, tuomet sunaudojama 5-10% deguonies arba ozono.
Naudojant nedideli ozono kieki susidaro galimybés
reakcjos temperatirg palaikyti tarp 50-60°C, t.y.
lyginant su temperatiriniu rezimu pirmojoje EOP
stadijoje matoma, kad reaguojancios maseés temperatlra
nekinta ir todél nereikia papildomy energetiniy sanaudy

reakcijos masés Sildymui.
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Atidirbes dujy miSinys ir vanduo pastoviai grgZinami i,
reakcijos aplinkg. Treciojoje P stadijoje temperatiira
palaikoma tose padiose ribose, kaip ir antrojoje 2
stadijoje, t.y. 3ji svyruoja tarp 60 ir 70°%, o
vandenilio peroksido koncentracija turi biiti Zemesne

negu jprastine.
ISradimas iliustruojamas pavyzdZiais.
1 pavyzdys

ISriSiuotya nebalinta buko medienos celiuliozés Stapelio
pluosty, kurio Kapa reiksme 5,2, klampumas 24,5 mP ir
baltumas pagal Elrafg 55,6%, balina trijy stadijy
reZimu pagal iSradimo apra3Syma (EOP-Z-P).

Pirmoji balinimo stadija - EOP.

Celiuliozeés Zaliava, kurios koncentracija reakcijos
maséje 15%, esant reakcijos temperatiirai 75°C, balinama
balikliu, sudarytu is 3, 3% NaOH (skaid¢iuojant
absoliuédiai sausai celiuliozei) ir 42% H,0,
(skai&iuojant H,0,+0, miZiniui). Reakcijai reikalingas
tirpalas paruoSiamas sumaiSant 366 litrus 90 g/l
koncentracijos NaOH tirpalo su 10,8 1litro 50% H,0,
tirpalo. ParuoStas tirpalas paduodamas i vidutinio
tankumo tirpalams skirta siurbli. Tuo pat metu siurbliu
per frita i3 Z stadijos paduodamas atidirbes dujy
miSinys, kurio 1 t absoliudiai sausos celiuliozés
sunaudojama 5,5 m’. Vykstant reakcijai slégis pakyla
iki 7 bary (7.105 Pa). Jeigu dujy misSinyje yra apie 95%
deguonies, tuomet 1 tonai celiuliozés bus sunaudojama
7,5 kg deguonies. Reaguojanti masé apdorojama vidutinio
tankumo "High-Shear" mai3iklyje, i kuri i% antrosios 2
stadijos dar papildomai paduoda 5,5 m’ atidirbusio dujy

miSinio. Po to 3i masé per vamzdini forreaktoriuy,
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i%laikant jg ¢&ia 3 minutes, paduodama per Virsy j

balinimo bok3ta. Reakcijos trukmeé 2 val. 45 min.

Reakcijai pasibaigus, celiuliozé i35 tirpalo iSskiriama
panaudojant du bigninius filtrus ir sraigtini press.
Bigniniuose filtruose celiuliozes praplovimui
naudojamas 1% sraigtinio preso iSeinantis filtratas
(3,3 m’/t celiuliozés) ir kartu pried srove papildomai

3 o
paduodama 3,3 m  Svaraus vandens.

8ioje stadijoje organiniy priemaisy kiekis celiuliozéje
gali bdti sumaZintas iki 3 kg/l t celiuliozes. Po S$ios
stadijos celiuliozés baltumas lygus 75,4%, klampumas
24,0 mP, Kapa reiksmé 1,889.

Antroji balinimo stadija - Z

Iséjus us sraigtinio preso, celiuliozeés mase
praskiedZia iki 2% koncentracijos griZtandiu is
vakuuminio bagninio filtro po Z stadijos vandeniu.
Sieros rig3timi koreguoja tirpalo ridgStingumg iki pH=3.
1 Zinomos firmos Banart (Wagner-Biro) ozoninio balinimo
irengini cirkuliaciniu bGdu per inZektoriy paduodama
turinti deguonies 2% koncentracijos celiuliozes
suspensija ir per ta pati inZektoriy palaipsniui
paduodamas O,, kurio norma 1,45 g/kg celiuliozés. O3
koncentracija dujuy midinyje yra 8%, reakcijos
temperatira 51°C, trukmé 20 min. Po to celiuliozeé vel
praplaunama ir prie§ paskutine filtracija peleny
paSalinimui paduodamas rugStus filtratas. Po Sios
stadijos pasiekiamas 78,3% baltumas, klampumas 22,0 mP,

Kapa reiksme 0, 97.
Tredioji balinimo stadija - P

Tre&ioje balinimo stadijoje i 13% koncentracijos

celiuliozés mase papildomai ipilama 4 kg NaOH ir 7 kg
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50% H,0, tirpalo vienai tonai celiuliozés. Reakcijos
temperatira 65°C, trukme 4val. Po to balintos
celiuliozés masé ©plaunama dviejuose vakuuminiuose
bigniniuose filtruose, o pried paduodant i antrajj
filtra, i pulpa papildomai ijpilamas toks riig3taus
filtrato i3 Z stadijos kiekis, kad peleny kiekis

celiuliozéje sumaZéty iki 0, 08%.

Pilnai balintos (gatavos) celiuliozés baltumas yra
89,7%, klampumas 21,8 mP, Kapa reik3mé 0,76.

2 ir 3 pavyzdZiai

Nepertraukiamas celiuliozés balinimas panaudojant
balikli ozong atliekamas laboratorinémis salygomis.

I 2% celiuliozés pulpg per inZektoriy paduodamas
deguonies ir ozono miSinys, o atidirbusios dujos esant
padidintam slégiui surenkamos i inda, suslegiamos ir
periodiskai paduodamos i autoklavg su mai%ikliu,
kuriame atliekama pirmoji balinimo stadija EOP.
TreC¢ioji balinimo stadija P atliekama periodiniu bidu.
Siy dviejy pavyzdiiy technologiniai reZimai bei

celiuliozés charakteristikos pateikti 1 lenteléje.
4 pavyzdys

IS5 1 pavyzdZio po I balinimo stadijos paimta celiuliozeé
toliau buvo balinta laboratorijoje. Paimtosios masés
koncentracija spaudZiant presu padidinama iki 20%, o po
to sieros rigS3ties tirpalu praskiedZiama iki 11% tuo
pat metu koreguojant tirpalo pH iki 2,9. "High-Shear"
maiSiklyje suspensija homogenizuojama, o po to |
reakcijos mase paduodamas suslégtas deguonies-ozono
dujuy miSinys. Mai3oma 15 s, reakcijos trukmée 180 s,
temperatira 50°C, slegis 5,1 baro (5,1.10° Pa),

santykinio ozono koncentracija 1,50 g ir jo sanaudos
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1,4 g vienam absoliudiai sausos balintos celiuliozes
kilogramui. Technologiniai reZimai ir <celiuliozés
charakteristikos pateikti 2 lenteléje.

5 ir 6 pavyzdZiai

Bandymy alikimo salygos analogis$kos kaip ir 2 ir 3

pavyzdZiuose, o duomenys yra 1 lenteleje.
7 ir 8 pavyzdZiai

Bandymai atliekami kaip 4 pavyzdyje, o duomenys yra 2

lenteléje.
1 lentelé

Celiuliozeés balinimo laboratorijoje duomenys

Rodiklis PavyzdZiai
2 3 5 6
Zaliava - buko celiuliozés
pluostas
baltumas, % 52,8 58,3 54,2 54,2
klampumas, mP 26,4 23,9 27,0 27,0
Kapa reiksmeé 8,05 5,85 6,45 6,45
o-celiuliozeés kiekis, % 89,4 89,6 89,2 89, 2
I balinimo stadija - EOP
temperatira, C 85 73 97 80
NaOH kiekis kg/t abs. sausos 40 30 43 45
balintos cel.
NaOH konc. % nuo -"- 4,0 3,8 4,3 4,5
0, kiekis, kg/t -"- 18 12 19 10
HO, kiekis, kg/t -"- 6,3 5,0 2 (110%) 10 (110%)
HLO, koncentracija (H0,+0,)
miSinyje, % 26 29 9,5 50
reakcijos trukme, val. 3 3 3 3

suspensijos koncentracija, % 14 14 14 14




1 lentelés tesinys
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Rodiklis PavyzdZiai
2 3 5 6
Celiuliozés charakteristika po
EOP stadijos
baltumas, % 74,2 75,1 72,1 76,8
klampumas (TAPPI), mP 25,2 22,8 23,9 26,1
Kapa reiksmé 2,2 2,4 2,8 2,3
IT balinimo stadija ~ 2
temperatira, °C 50 50 50 50
PH 2,8 2,8 2,8 2,8
O, kiekis, kg/t 1,85 1,3 2,0 1,1
O; koncentracija dujy
misSinyje, % 8 8 8
suspensijos koncentracija, % 2 2
Celiuliozés charakteristika po
II stadijos
klampumas, mP 22,8 21,4 22,4 25,3
Kapa reik3me 0,85 1,1 1,1 1,3
III balinimo stadija - P
temperatira, °C 64 66 66 68
NaCH kiekis, % 0,35 0,6 0,6 0,8
HO, kiekis, % 0,35 0,6 0,6 0,8
reakcijos trukme, val. 4 4 4 4
suspensijos koncentracija, % 13 13 13 13
Gatavos celiuliozés
charakteristika
baltumas, % 90,1 89,8 90,3 89,4
klampumas, mP 22,2 20,9 21,3 24,8
Kapa reiksme 0,70 0,70 0,75 0,90

-a-celiuliozes kiekis,

%

90,8

90,8 90,7 91,1
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2 lentele

Celiuliozés, balintos kombinuotu bidu duomenys

Rodiklis PavyzdZiai

4 7 8

Celiulioze (i3 1 pav. po
EOP stadijos)

baltumas, % 75,4 75,4 75, 4
klampumas, mP 24,0 24,0 24,0
Kapa reik3me 1,89 1,89 1,89
II balinimo stadija - Z

temperatira, °c 50 50 50

O; norma g/kg abs. sausos

balintos cel. 1,50 1,50 1,50
0, sanaudos g/kg -"- 1,40 1,46 1,25
0; slégis, barai 5,1 5,1 5,1
maisymo trukmeé, s 15 15 15

reakcijos trukme, s 180 180 180

Celiuliozes charakte-

ristika po II stadijos

baltumas, % 80,4 82,6 79,9
klampumas, mP 21,4 20,8 22,3
Kapa reiksmeé 0,82 0,82 0,98
III balinimo stadija - P

temperatira, °c 64 64 50
NaOH kiekis, % 0,38 0,33 0,45
H,0, kiekis, % 0,38 0,33 0,45
reakcijos trukme, wval. 4 4 4
suspensijos

koncentracija, % 64 64 50

Gatavos celiuliozés

rodikliai
baltumas, % 90,0 90, 9 90,1
klampumas, mP 20,8 20,0 20,9

Kapa reiksme 0,72 0,68 0,72
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Gatavos celiuliozés kokybés rodiklius, esandius pirmoje
ir antroje lentelése, palyginus su baltumu, kuris
pasiekiamas balinant pagal Zinomg technologijg (US-PS
4216054) ir lygus 74,6% matome, kad, balinant
celiulioze patentuojamu bidu, jos baltumas yra nuo 90,0
iki 91,1 %, ¢t.y. Jjos baltumas padidéja apie 20%.
Reguliuojant technologinio reZimo temperatlirg tarp
atskiry stadijy, suspensijos koncentracijg sutaupomi
papildomi energetiniai resursai, o graZinant
recirkuliacijai i reakcijos aplinka nesureagavusi
deguoni, ozona bei filtratg taupomi chemikalai bei

neterSiama aplinka.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Celiuliozinio pluo3to balinime bidas nenaudojant
chloro aktyviuoju baliklio komponentu naudojant ozong,
pirmojoje (EOP) stadijoje Dbalinant deguonimi arba
deguonies ir vandenilio perokside mi3iniu, antrojoje
(%) stadijoje padidintame slégyje balinant ozonu ir
trec¢iojoje (P) stadijoje padidintoje temperatiiroje
balinant vandenilio percksidu b e s i s k i r i a n -
t i s tuo, kad po antrosios (Z) stadijos likusi ore
deguonj, grazZzina ir pilnai sunaudoja reakcijos
palaikymui pirmojoje (EOP) stadijoje, o likusiuosius po
reakcijos antrojoje (Z) stadijoje nutekamuosius
vandenis, kuriy pH daZniausiai maZesnis uZ 3, sunaudoja
reaguojanios masés praskiedimui tarp pirmosios ir
antrosios stadijy ir (arba) peleny pa3alinimui i$

celiuliozés po balinimo.

2. Celiuliozinio pluo3to balinimo biidas pagal 1 punkta,
besiskiriantis tuo, kad pirmosios (EOP)
stadijos temperatiira, naudojamo natrio Sarmo kieki bei
vandenilio peroksido ir deguonies kiekiy santykj
parenka taip, kad pastoviai vykstant naudojanéiai
deguoni reakcijai bity kontroliuojamas ir jvertinamas
deguonies kiekis, esantis ore, iSeinanciame po

antrosios (Z) stadijos.

3. Celiuliozinio pluosto balinimo bltGdas pagal 1 ir 2
punktus b e s 1 s kiriantis tuo, kad pirmosios
stadijos reakcijos temperatira yra 70-100°C (geriausiai
75°C) .

4. Celiuliozinio pluo3to balinimo bddas pagal 1 - 3
punktus, b e s 1 s k i r i a n t i s tuo, kad
pirmojoje stadijoje naudojamo natrio Sarmo

koncentracija yra 2,5-5 %, skaidiuojant nuo absoliudiai

sausos celiuliozes masés.



10

15

LT 3392 B

13

5. Celiuliozinio pluo3to balinimo bidas pagal 1-4
punktus be s i skiriantis tuo, kad deguonies
koncentracija deguonies - vandenilio peroksido mi3inyje
yra 50-100 %, o vandenilio peroksido koncentracija -
0-50 masés %.

6. Celiuliozinio pluodto balinimo bitdas pagal 1-5
punktus be s i sk iriantis tuo, kad antrojoje
(2) stadijoje naudojamas deguonies - ozono dujy miSinys

maksimaliai turi 10 % ozono pagal dujy mase.

7. Celiuliozinio pluosto balinimo bitdas pagal 1-6
punktus be s i s kiriantis tuo, kad antrosios
(Z) stadijos reakcijos temperatira yra 40-70°C,
geriausiai 50-60°C.
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