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4. pranje, cCisc¢enje i odvodnjavanje celulozne mase

Celulozna se masa nakon otpustanja podluZnice (otpadnog
sulfitnog luga) otpusta u posebne jame gdje se vrsi daljnje
pranje. Dno takvih celuloznih jama oblozeno je Supljikavim
plo¢icama otpornim na kiselinu s rupama I celulozna se masa
Ispire mlazovima vode. Masa jos uvijek Ima ostatke grancica,
kvrga, kore I lika pa se mora jos odvesti na grubo i fino sortiranje.

Vlakna se zatim razvlaknjuju 1 separiraju mehanickim il
hidraulickim nacinom. Za Kkasnije fino sortiranje, sluze
centrifugalni sortireri koji se sastoje od cilindri¢nog sita kroz ¢ije
otvore prolaze fina vlakna djelovanjem centrifugalne sile.



Boja izdvojene celuloze
https://www.youtube.com/watch?v=PnpY4iVY-F4

Celuloza u procesu pranja

https://www.istockphoto.com/video/cellulose-washing-softwood-pulp-paper-
production-gm1299976094-392439197 4



Proc¢iS¢ena masa odvodi se u spremnike 1 dalje na strojeve za
odvajanje vode Otpadne je vode nuino procistiti pa ponovo
koristiti ili kvalitetno ebradene ispustiti u odvodne sustave.

Glavni dijelovi stroja za odvajanje vode I susenje Su:
a) mokra skupina - sito
b) susna skupina - presa

Masa dolazi na sito u okvirima koje se nalazi izmedu dva valjka.
Sito je metalna tkanina od nerotirajuceg celika, a Ispod je natocno
korito za odvod vode. Stvara se mali podtlak putem tzv. vakuum
ormari¢a. Odvodena celuloza nakon vakuum ormari¢a dolazi
medu valjke, koji imaju isto prvo podtlak, a kasnije ne.

|za sita slijedi presa prevucena pustom. PreSe imaju sve vedi tlak,
a kako se ide blize kraju, 1 nakon visokotla¢ne prese, udio vode
sve je nizi. SuSenje rezultira celulozom koja je = 90 % suha.



5. bijeljenje celuloze

Bijeljenje |e postupak naknadne obrade celuloze radi poboljSanja

bjeline.

Da bi se bjelina povecala, dodaju se kemikalije celulozi dobivenoj

postupkom kuhanja u kuhac¢ima:

- 0obojeni se sastojci, pod utjecajem kemikalija, prevode u topljivi
oblik 1 ispiru iz vlakana
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- 0obojeni se sastojci prikladnim kemikalijama prevedu u bezbojan
oblik pa u tom sluc¢aju mogu ostati u celuloznoj masi

Bijeljenje se moze provoditi:

- blagim sredstvima u vi§e stupnjeva (postize se stabilna bjelina |
dobra mehanicka svojstva sto je vazno pri dobivanju bijelog papira
za tisak) ili

- U Jednom stupnju (postupak se provodi brze, ali su kemikalije
agresivnije)




|zbijeljena celuloza
https://www.youtube.com/watch?v=PnpY4iVY-F4



Razliciti tipovi celuloze, prije i nakon bijeljenja vodikovim peroksidom
Izvor celuloze:

A) otpaci iz prerade Secerne trske

B) rizina slama

C) Kklipovi kukuruza

D) palmina viakna

https://www.researchgate.net/publication/354096371 Characterization_of Cellulose-Chitosan-
Based Materials_from_Different_Lignocellulosic_Residues Prepared by the Ethanosolv_Process

_and_Bleaching_Treatment_with_Hydrogen_Peroxide/figures?lo=1 .



Bjelina
Povrsina je bijela ako odbija sve valne duljine u vidljivom

podru¢ju Suncevog spektra u istom odnosu kao 1 prah
magnezijevog oksida (MgO) kao komparativna bijela boja.

Povrsina je obojena ako upija (apsorbira) sve valne duljine u
vidljivom podrucju Suncevog spektra osim one boje koju vidimo.
Boja koju predmet odbija: boja kojom je predmet obojen, tj. boja
koju vidimo.

Bjelina se izraZava stupnjevima bjeline

Stupanj bjeline odreduje se usporedivanjem uzorka s bjelinom
¢istog magnezijevog oksida. Odnos bjeline uzorka 1 bijele
podloge MgO rezultat je efekta bjeline, izrazava se u postocima.



Bijeljenje (izbjeljivanje) postupak je kojim se nastoji povecati
sadrZaj bjeline u tehnickom celuloznom viaknu.

Dakle, to je razaranje ili odstranjivanje neke boje.

Lignin je jedna od glavnih komponenata koje se uklanjaju
bijeljenjem. On se preradi u topljivu formu klor-lignin 1 tada se
odvaja od celuloze.

Izbjeljivanje celuloze moZze se podijeliti na:

1. Otapanje lignina
2. Razaranje lignina
3. Daljnja oksidacija razgradnih dijelova

4. Pocetak oksidativnog napada na celulozu.
Bijeljenje se uvijek vrsi u prisutnosti vode, a po kemizmu
moze biti:
« oksidacijsko (za celulozu): klor i njegovi spojevi, peroksidi
 reduktivno (za polucelulozu, drvenjacu i drvo).



Sredstva za bijeljenje

Plinoviti klor:
najstariji nacin bijeljenja, ali je ve¢inom napusten zbog otrovnosti
| korozivnosti klora te neprikladnosti 1 opasnosti za transport

Hipoklorit:

za ovakav se tip bijeljenja upotrebljava

kalcijev hipoklorit Ca(OCl), koji se naziva i klorno vapno.

Za Dbijeljenje sluzi njegova vodena otopina niske koncentracije,
moze Se bijeliti suspenzije niske koncentracije celuloze (pribilizno
7 %) 1li suspenzije visoke koncentracije celuloze (10-30 %).
Bijeljenje je efikasnije u koncentriranijim suspenzijama celuloze,
all je tada potrebno snazno mijesanje.



Peroksidi: prednost ovog postupka trajna je bjelina celuloze,
a ve¢ mala koli¢cina H,O, uniStava alge 1 gljivice u vodi.
Procesom oksidacije dolazi do izbjeljivanja organskih pratilaca
celuloze iz drva.

vodikov peroksid H,O0, & H" + HO,

natrijev peroksid Na,O, + 2 H,0 « H,0, + 2 NaOH

Proces bijeljenja ima Cetiri faze:

1. priprema otopine peroksida

2. mijeSanje 1 doziranje

3. proces izbjeljivanja

4. zavrSetak 1zbjeljivanja u toénom vremenskom razmaku
| razaranje ostalog peroksida.
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Bijeljenje u nekoliko stupnjeva:
- tada se vlakna gotovo ne ostecuju

1. kloriranje suspenzije celuloze
Reagira zaostali lignin 1 nastaje klor-lignin koji ¢e se otopiti u
sljede¢em stupnjul.

neutralizacija pomoc¢u NaOH Alkalno pranje.
bijeljenje pomocu klorovog dioksida (CIO,)
neutralizacija pomoc¢u NaOH

g B~ N

ponovno bijeljenje pomoéu klorovog dioksida (CIO,)
Oksidacija onih sastojaka koji nisu spojevi lignina.

Na kraju procesa, dobije se celuloza trajne bjeline.

Na samom je kraju potrebno oprati celulozu da bi se uklonili
ostaci sredstava za bijeljenje jer su neugodnog mirisa I korozivni
Su.



Light absorption coefficient
at 457 nm, m°/kg

10
unbleached pulp
8 —
6 - defbration
d
- bleaching -

47 yallowing

2 —

bleached pulp

Figure 3.2. Schematic picture showing the brightness changes (expressed as k,;,-values) taking place when going
from wood to unbleached and bleached mechamcal pulp.

1. Monica Ek, Goran Gellerstedt, Gunnar Henriksson, Pulp and Paper Chemistry
and Technology, Volume 2, Pulping Chemistry and Technology, De Gruyter,
2009.
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Kvaliteta 1 upotreba celuloze dobivene sulfitnim postupkom

Sulfitna celuloza vrlo je kvalitetan proizvod jer su lignin i
hemiceluloze (pratioci celuloze) najbolje odvojeni:
cista tehnicka celuloza.

Upotreba:

- zaizradu finih pisac¢ih papira | papira za tisak
- za oplemenjene celulozne proizvode (viskoza)
- za proizvodnju lakova

- za proizvodnju nepropusnog masnog papira

16



Alkalni (luznati/natronski) postupak dobivanja
celuloze

Drvo se mozZe kuhati u vrlo Sirokom podrucju pH: pri pH
vrijednostima od 2 do 12: kiseli | luznati postupci.

Prije provodenja alkalnog postupka dobivanja celuloze, drvo se
mora pripremiti uobicajenim postupkom uklanjanja kore |
pripreme sjecke (ne mora biti toliko ujednacene velicine kao za
sulfitni postupak).

Za 1zdvajanje celuloze, u ovom se postupku koriste jake luznate
kemikalije. To je postupak dobivanja celulozne kase kuhanjem
sjecke U luznatoj otopini. Postupak se naziva I natronskim.

To Je kemijski postupak izdvajanja celuloze kao 1 sulfitni
postupak. Njime se mogu obraditi sve vrste drva, a kemikalije se
mogu regenerirati I ponovo upotrijebiti.
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Provodi se kuhanjem drva u vodenoj otopini NaOH i Na,S.
Ovim se postupkom izdvajaju lignin i hemiceluloze, prelaze
u Na-kompleksne spojeve, a smole 1 masti se saponificiraju.

Kada se ustanovi da je kuhanje zavrSeno (do 4 h kuhanja),
ispusta se para i1z kotla za kuhanje da se smanji pritisak u kotlu
| omoguci Njegovo praznjenje.

Sirova se celuloza ispusta 1z kotla, a s njom izlaze preostale
kemikalije koje su sluzile za postupak kuhanja.

Zatim slijedi postupak pranja celuloze, a nakon pranja celuloza
odlazi na bijeljenje.



U alkalnom procesu kuhanja celuloze nastaje crni lug koji se ispiranjem
odvoji od celuloze.

Crni lug odlazi na regeneraciju gdje prijasnji organski sastavni
dijelovi drveta sagore, a alkalije se nakon kemijske prerade ponovno
koriste kao otopine za kuhanje, tzv. bijeli lug (otopina za kuhanje) sto
predstavlja kruzni postupak (regeneracija kemikalija 1 vracanje u
upotrebu):

1. nastali crni lug sadrzi priblizno 15 % suhe tvari 1 odvodi se na
postupak stupnjevitog isparavanja nakon kojeg crni lug sadrzi oko
50 % suhe tvari. Za vrijeme tog isparavanja, odvodi se nastali sapun
kao nusprodukt

2. slijedi daljnje koncentriranje crnog luga u ispariva¢ima da Se
postigne jos veci udio suhe tvari (oko 65 %)

3. novi je korak spaljivanje ovakvog gustog luga. Organski sastojci

Izgore, a Na,S, Na,SO, 1 Na,CO, dobivaju se kao produkti:
- zelenilug.




4. Slijedi obrada zelenog luga:

Na,CO; + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO,
Na,S0O, + Ca(OH), — 2NaOH + CaSO,

NaOH je kemikalija za novi proces kuhanja celuloze, s
Izdvojenim Na,S: eI Dakle, ovako se kemikalije

regeneriraju.
5. Nastali CaCO, spaljuje se da bi nastao CaO:
CaCO, — CaO + CO,

|z dobivenog se CaO proizvodi Ca(OH),
CaO + HZO —> Cﬂ(OH)Z

Ca(OH), ¢e se u novom procesu upotrebljavati u 4. koraku.

6. Slijedi novi proces obrade sjecke: nova masa sjecke obraduje se u
kuha¢ima pomocu regeneriranih kemikalija (kruzni proces).
Dakle, ovako je rijesen problem otpadnih lugova
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Proces je ekoloski i ekonomski prihvatljiv!

WHITE LIQUOR

WHITE LIQUOR

https://www.youtube.com/watch?v=2Uh3Xladm1A



Weak Black
Liquor

- Water
| - NaOH, Naz2S
- Lignin

Recovery of the
cooking chemicals

e snn-

» Unbleached pulp
(for bleaching)

R. C. P. Oliveira, M. M. Mateus, D. M. F. Santos, Editors' Choice—On the Oxidation of Kraft Black
Liquor for Lignin Recovery: A Voltammetric Study, Journal of The Electrochemical Society, 166 (16)
(2019) E547-E553.
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S. L. Mathews, A. S. Ayoub, J. Pawlak, A. M. Grunden, Methods for facilitating microbial growth on
pulp mill waste streams and characterization of the biodegradation potential of cultured microbes,
Journal of Visualized Experiments 82 (2013) 1-7.
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Slika 19. Alkalni postupak dobivanja celuloze

https://www.yokogawa.com/sg/library/resources/application-notes/kraft-pul pin%



Razlike izmedu sulfitnog 1 alkalnog postupka 1 izmedu celuloza
dobivenih tim postupcima
Celuloza proizvedena ovim postupcima nema ista svojstva, razlic¢ite su |
vrste papira koje se iz nje proizvode.
1. za sulfitni se postupak upotrebljavaju kemikalije kiselog,
a za alkalni postupak kemikalije luznatog karaktera
2. alkalnim se postupkom mogu obraditi sve biljne vrste, a sulfitnim se
ne mogu obraditi one koje sadrze smole
3. sjecka za sulfitni postupak mora biti kvalitetnija, tj. ujednacenija
| bolje pripremljena, nego sjecka za alkalni postupak
4. alkalni postupak daje celulozu boljih mehanickih svojstava
od celuloza sulfitnim postupkom (kiseli medij djelomi¢no
hidrolizira celulozu)
5. zasulfitni postupak, kotlovi moraju biti izradeni od nehrdajuceg
celika (sulfitni je lug vrlo korozivan), a za alkalni mogu biti |
od obi¢nog ¢elicnog lima.
6. sulfitna celuloza bolje se razvlaknjuje od alkalne celuloze
7. sulfitna celuloza bolje se izbjeljuje od alkalne celuloze



Upotreba sulfitne i alkalne celuloze

Celuloza proizvedena sulfitnim postupkom:
- ima bolju bjelinu, bolji izgled, upotrebljava se za kvalitetnije pisace i
tiskovne papire -

Celuloza proizvedena alkalnim postupkom:

- Ima dobra mehanicka svojstva, upotrebljava se za ambalazne papire
(Kraft papir, od njem. Kraft — snaga, zbog dobrih mehanickih svojstava
ovakve celuloze i papira)
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