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Sposob pélchemicznego i chemiczno-mechanicznego wytwarzania
masy wloknistej

1
Wynalazek dotyczy sposobu poélchemicznego i
chemiczno mechanicznego wytwarzania masy

wlbknistej z lignocelulozy, ‘zawierajacej material
ro§linny, taki jak drewno liSciaste i drewno miek-
kie, sloma, wytloki trzciny cukrowej itp., ktora
mozna stosowaé samg lub w polgczeniu z innym
materialem do wyrobu papieru, tektury, ptyt pil§-
niowych i tym podobnych wyrob6w.

Ze wzgledu na §wiatowe rygorystyczne przepisy
dotyczace zanieczyszczenia wod, odzyskiwanie lu-
gow i chemikalii w zwigzku z wytwarzaniem tego
typu masy staje sie coraz bardziej aktualne,
zwlaszcza, ze jest czesto pozadanym, ze wzgledu
na %rédlo surowca i transport, umieszczanie fabryk
w poblizu woéd $rbédladowych wrazliwych na za-
nieczyszczenia i oddalonych od linii wybrzeza.

Wytwarzanie tego rodzaju masy wloknistej za-
zwyczaj oparte jest na ogrzewaniu pod ciSnieniem
materialu roslinnego z roztworem isierczynu sodo-
wego, ktéry oprécz siarczynu sodu moze zawieraé
jeden lub wiecej skladnikéw w postaci kwasnego
siarczynu sodowego, kwasnego weglanu sodowego
i weglanu sodowego. Odzyskiwanie tych produk-
t6w za pomoca sodowej metody gotowania jest
stosunkowo skomplikowane i kosztowne i z tego
wzgledu mniej odpowiednie dla matych, a nawet
érednich rozmiaréw fabryk. Znaczna ilo§¢ sposo-
bow odzyskiwania opiera sie na redukcyjnym spa-
laniu lugu, zageszczaniu przez odparowywanie
podczas odzyskiwania tak zwanego stopu sody,
ktory zasadniczo zawiera siarczyn sodowy i we-
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glan sodowy. Konwersja stopu sodowego w siar-
czyn sodowy stanowi najtrudniejsze stadium w
procesie odzyskiwania.

Usuwanie lugu odpadowego osigga sie prosciej
amonowg lub magnezowg metodag gotowania za
pomoca pary. W obu przypadkach, lug odpadowy
mozna spalaé¢é za pomocg tlenu. Amonowe lugi
odpadowe pozostawiajg malg ilo§é popiolu roflin-
nego, a magnezowe lugi odpadowe dajg popi6ét bo-
gaty w tlenek magnezu. Ilo§¢ zanieczyszczen w po-
piele ro$linnym, nawet gdy jest zawracany do pro-
cesu, jest tak niska, Zze praktycznie nie ma zna-
czenia. Wadg sposobu gotowania =z siarczynem
amonowym jest przede vs}szystkim to, Ze nie wy-
daje sie mozliwym otrzymanie biatej masy wi6k-
nistej, ponadto traci sie zar6wno amoniak jak i
siarke. Amoniak spala si¢ do azotu, a siarka — do
dwutlenku siarki, ktérego odzyskiwanie z ' gazéw
spalinowych przez przemywanie amoniakiem
zwigksza trudno§ci. Nie wydawalo sig, aby masy
wlbkniste tego typu mozna bylo wytwarzaé na
bazie magnezu, chyba w minimalnym stopniu, z
powodu trudno$ci zwigzanych z ograniczong zdol-
no$cig siarczynu magnezu do rozpuszczania sie w
wodzie przy wartoSci pH okoto 4. Popi6l zawiera-
jacy tlenek magnezu mozna latwo przeprowadzié
w kwa$ny siarczyn magnezu przez zmieszanie z
dwutlenkiem siarki w wodnej zawiesinie., Mozna
réwniez odzyskiwaé dwutlenek siarki z gazéw spa-
linowych przez przemywanie wodng zawiesing ze
Swiezego lub regenerowanego tlenku magnezu.
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Rozpuszczalno§é siarczynu magnezu MgSO; - 6H,0
w zimnej wodzie wynosi w przyblizeniu 12,5 g/litr
lub 0,059 g mola/litr. Ze wzgledu na fakt, ze ma-
terial roslinny podczas impregnowania absorbuje
0,5—1,5 1/kg roztworu impregnujgcego nie mozna
wprowadzi¢ do drewna przy impreghowaniu siar-
czynem magnezowym wystarczajgcej iloSci siarczy-
nu, niezbednej do przeprowadzenia procesu goto-
wania. Jednakze jest to mozliwe przy impregno-
waniu za pomocg kwa$nego siarczynu magnezu,
rozpuszczalnego w wodzie przy wartoSci pH =4
lub mniejszej.

Impregnowanie przy niskiej warto$§$ci pH daje
szybkie i w wysokim stopniu siarkowanie ligniny,
ktére pobudza uwolnienie ligniny w trakcie procesu
gotowania. Z drugiej strony, ze wzgledu na witas-
ciwo$ci papiernicze masy wloknistej pozadane jest
powstrzymanie hydrolitycznego rozkiadu i uwolnie-
nia skladniké6w hemicelulozowych przez prowadze-
nie procesu gotowania przy wartoSci pH powyzej
4. To réwniez przeciwdziala rozktadowi wodoro-
siarczynu do tiosiarczanu, politionianéw i zwigzkow
siarczanowych, ktére réwniez tworzg sie w reakcji
pomiedzy siarczynem i grupami redukujgcymi i
utleniajagcymi, wystepujacymi w materiale ros$lin-
nym. Reakcje te wywierajg szkodliwy wplyw na
lug warzelniczy, buforujgc jony siarczynowe, ktére
wraz z hydrolitycznym rozpadem grup acetylowych
i innych grup acylowych powodujg stale obnizanie
sie wartoSci pH podczas procesu gotowania. Wy-
twarzanie bialej masy wibknistej wymaga mocniej-
szej impregnacji siarczynem i wysokiej zawartosci
resztkowe]j siarczynu przy zakonczeniu procesu go-
towania. Niedobér siarczynu daje w wyniku wie-
cej lub mniej odbarwiong mase wilOknista.

O ile dla pewnych celow wymagane jest im-
pregnowanie materialu ro$linnego roztworem siar-
czynu o wartoSci pH=4 lub nizszej, pozadane jest
lub nawet konieczne podniesienie wartosci pH w
impregnowanym materiale przed lub przy rozpo-
czeciu procesu gotowania.

Proces prowadzony za pomocg siarczynu mag-
nezu opracowano uwzledniajagc wyzej ustalony
punkt widzenia i przez wprowadzenie nieznacz-
nych modyfikacji zaadaptowano do wytwarzania
brunatnych oraz bialych typéw masy wiloknistej
z réznych rodzajéw materialu ro$linnego. Proces
ten polega na tym, ze material ro$linny impreg-
nuje sie w znany sposéb, roztworem kwasnego
siarczynu magnezu, ogrzewa pod ci§nieniem do
temperatury przekraczajgcej 100°C, korzystnie po-
_wyzej 150°C, dodaje podczas tego ewentualnie na-
stepnie rozpuszczalny w wodzie zwigzek azotowy
o dzialaniu zobojetniajacym, przy czym zwigksza
sie warto$é pH i poddaje procesowi mechanicznego
rozwloknienia i zmielenia, réwniez znanymi spo-
sobami.

W pewnych przypadkach, z wielu powodow, kto-
re beda wyjasnione nizej, korzystnie jest prowa-
dzi¢ impregnowanie roztworem, ktéry oprécz
kwasnego siarczynu magnezu zawiera rowniez
kwasny siarczyn amonu i/lub wolny dwutlenek
siarki,

Zawarto$¢ siarczynu w lugu odpadowym, zwlasz-
cza w produkecji bialych mas widknistych, jest
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tak wysoka, ze korzystnie jest stosowaé ten sam
lug, po oczyszczeniu do ponownego impregnowa-
nia i gotowania, w przypadku masy wléknistej
co do ktérej wymagania pod wzgledem biatosci nie
sg tak wielkie, na przyklad masy do wyrobu tek-
tury falistej. Lug warzelniczy oprécz substancji
organicznych zawiera réwniez roézne iloSci tiosiar-
czanu, politionianu, siarczanu i octanu magnezu i
soli uzyskanych z reakecji z uzyta w procesie za-
sada azotowsg. .

Amoniak, aminy, niektére amidy i sole tych
zwigzk6éw utworzone ze slabymi lub niezbyt moc-
nymi kwasami, mozna stosowaé jako zobojetniajg-
ce zwigzki azotowe. Z punktu widzenia ekono-
micznego jednakze nie jest korzystne stosowanie
innych substancji niz amoniak, siarczyn amonowy
i mocznik (karbamid).

Gdy ogrzewa sie materiat impregnowany roz-
tworem kwa$nego siarczynu magnezu, jony kwas-
nego siarczynu dysocjujg wedlug réwnania:

_ 2HSO3 = == =H20+ SOz + SO3
podczas migracji uwolnionego dwutlenku siarki w
kierunku powierzchni impregnowanego materiatu,
gdzie zostaje zobojetnione za pomocg zwigzku azo-
towego zastosowanego z kolei w procesie impreg-
nowania. Wskutek tego wzrasta warto$¢ pH wew-
natrz materialu, ktéra wywoluje wytracanie sie
i gromadzenie sie siarczynu magnezu (MgSO;) w
§rodkowych czeSciach tego materialu. W zwigzku
z uprzednio wspomnianym zmniejszaniem warto$ci
pH i reakcji zuzywajgcych siarczyn, ilos¢ wytra-
conego osadu znowu sie zmniejsza i mozliwe jest
nawet calkowite rozpuszczenie osadu w trakcie
procesu gotowania.

Przez prowadzenie procesu impregnowanja za
pomocg roztworu kwasnego siarczynu magnezu za-
wierajgcego kwasny siarczyn amonowy mozliwe
jest, jezeli pozadane jest otrzymanie na przyklad
biatej masy wiloknistej, utrzymanie wysokiego ste-
Zenia rozpuszczalnego siarczynu podczas catego .
procesu gotowania.

Stosowanie wolnego amoniaku jako czynnika
zobojetniajacego moze powodowaé miejscami sto-
sunkowo znaczne zwiekszenie warto$Sci pH, co mo-
ze pomniejszaé bialo§¢ masy wioknistej. W kon-
sekwencji, gdy wytwarza sie bialg mase widk-
nistg z surowca, ktéory ma dagzno$¢ do zmiany za-
barwienia w roztworze alkalicznym, moze by¢ bar-
dziej korzystnym stosowanie siarczynu amonu,
mozliwie w mieszaninie z kwa$nym siarczynem
amonu jako czynnikiem zobojetniajgcym.

Proces gotowania wedlug wynalazku mozna pro-
wadzi¢ okresowo lub sposobem cigglym w fazie
pary oraz w fazie cieklej. Szczegélnie korzystny
spos6b polega na nastepujgcych stopniach opera-
cyijnych:

nasycanie materialu ro§linnego przez obroébke
parg;

impregnowanie poddawanego dzialaniu pary ma-
terialu roztworem siarczynu magnezu przez pra-
sowanie naparowanego materiatu mechanicznie i na-
stepnie rozprezanie w roztworze impregnujacym
pod jego powierzchnig i oddzielenie nadmiaru roz-
tworu impregnujgcego, na przyklad przez samo-
odwadnianie;
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zasilanie imregnowanego materialu do warnika,
za pomocg obrotowego podajnika lub innego nie
sprezajgcego urzgdzenia, polaczonego obecnie (W
czasie zasilania) lub uprzednio z obojetniajacym
zwigzkiem azotowym, takim jak gazowy amoniak
lub wodorotlenek amonowy, siarczyn amonu lub
mocznikowe substancje;

gotowanie za pomocg bezpoSredniej pary;

okresowe lub ciggle usuwanie materialu ogrze-
wanego pod ciSnieniem w celu rozdrobnienia wy-
ladowywanego materialu przez rozwldknienie i
mielenie bezpoS$rednio z wyladowywaniem, albo
w jednej lub kilku oddzielnych, kolejnych ope-
racjach cze§ciowo lub calkowicie eliminuje sie
ci$nienie, zmniejsza temperature i rozcienczenie.

Material po obrbébce parg wprowadza sie pod-
dajac mechanicznemu sprezaniu do naczynia reak-
cyjnego 'za pomocg stozZkowego Slimaka. Rozpreza-
nie i absorbcja roztworu nastepuje w naczyniu
umieszczonym w warniku.

Material poddawany lub nie poddawany dziata-
niu pary mozna réwniez impregnowaé na zasadzie
przenikania i/lub dyfuzji pod normalnym, zmniej-
szonym lub powiekszonym ci$nieniem i normalnej
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lub podwyzszonej temperaturze. Impregnowany
material zatadowuje sie do warnika za pomocay
obrotowego lub podobnego zasilacza.

Proces impregnacji mozna prowadzié réwniez w
prézni. Jezeli sprawg naglaca jest odzyskiwanie
chemikalii ¥/lub usuwanie lugéw odpadkowych,
ze wzgledu na zanieczyszczanie wéd, tug odpad-
kowy oddziela si¢ odparowuje i spala, po czym
otrzymany popiél magnezowy zawraca do roztwo-
ru kwasnego siarczynu przez traktowanie dwu-
tlenkiem siarki.

Nastepujace badania przeprowadzone w labo-
ratoryjnej péttechnicznej skali, wyja$niaja wyni-
ki otrzymywane w procesie gotowania, prowadzo-
nym sposobem wedlug wynalazku.

Przyklad I. (Biala masa wil6knista, wydajno$§é¢
82%). 600 g wiéréw brzozowych -absolutnie su-
chych nasycano parg w ciggu 15 minut, spraso-
wano w prasie hydraulicznej do 140 kg/cm? i roz-
prezono w temperaturze 60°C w 5000 ml roztworu
z kwa$nego . siarczanu magnezu, zawierajacego
32,2 g (0,80 mola) MgOAlitr o wartosei pH = 4,0.
Po 30 minutach roztwér nie zaabsorbowany przez
widry usunieto. Zaabsorbowane zostato 1000 ml roz-

Tablica
Przyktad I I III v
MgO g/kg abs. suchego
drewna, 53,6 20,7 17,3 23,2
S g/kg abs. suchego -
drewna, 85,5 33,0 27,56 55,2
NH; g/kg abs. suchego
drewna 7,3 3,6 7,2 12,2 3)
Czas gotowania w mi-
nutach 20,0 15 28 20
Temperatura gotowania
w °C 170,00 170 170 170
pH po rozwldknieniu 4,65 4,4 4,0 4,5
Wydajno§é masy w % 82,1 87,9 75,3 80,5
Wyniki badania
papieru:
Stopien czystoSci, S.R.° 4450 = 20 30 63 1)| 20 33,5 48 2)| 31 59
CSF ml 262,0 | 557 352 123 1)| 530 327 193 2)| 380 150
Masa, cm? g 1,29 1,87 1,60 1,27 1,60 1,38 1,29 1,66 1,1
Rozerwanie, procent
Mullen’a 46,0 14 24 42 22 37 43 29 42
Diugo$¢é zrywajgca w
metrach 7300 . | 4973 | 5079 | 7772 5376 6841 |7035 6644 8111
Wydluzenie w %, 4,00 2,3 2,9 43 3,2 4,0 4,2 3,2 4,3
Wspdlczynnik rozrywa-
nia 78,0 64 78 73 77 75 65 70 68
‘Wytrzymato§é na pod-
woéjne skiad./800g/g 201,0 6 18 234 217 63 139 35 211
CMT na goraco funty 450 | 33 50 49 |q70| 48 60 69 | M| 58 54
CMT kondycjon. funty 64,0 34 47 70 66| 43 48 65 63 47 58
Wybielenie w % 560 | 52 52 49 |50| 46 46 a |18 6 57
Matowoéé 187,0 214 239 246 209 270 228

1) 25% S.R. 20 + 75% S. R. 63

2) 25% S.R. 20 + 75% S. R. 48

) W tym 4,9 g jako kwadny siarczyn amonowy w procesie impregnowania i 7,3 g po impregnacji
jako 5-molowy stezony amoniak.
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tworu. Jest to niezwykle duza ilo§¢, spowodowa-
na tym, ze wiéry byly o stosunkowo wysokim
stopniu rozdrobnienia. Ilo§¢ zaabsorbowanego roz-
tworu na 1 kg suchych wiéréw wynosita 1,67 litra,
w tym ilo§¢é MgO stanowita 1,14 mola/kg, co od-
powiada 4,60%. Wiéry umieszczono w laboratoryj-
nym rozwlékniaczu (defibratorze) i zalano 50 ml
5-molowym roztworem  wodorotlenku' amonu
= 0,42 mola/kg suchego drewna = 0,71% i ogrze-
wano bezpoSrednio parg w ciggu 20 minut do
temperatury 170°C (7,2 atmosfery). Rozwl6kniacz
oziebiono przepuszczajac przez plaszcz zimng wo-
de az temperatura w masie osiggnela nieco mniej
niz 100°C, podczas rozwl6kniania masy, w ciagu
30 minut. Po 5, 10 i 18 minutach postepujacego
rozwl6kniania, warto§¢ pH masy wynosila 5,3, 5,2,
48 i 4,65. Po przemyciu masy wl6knistej wydaj-
no$¢ wynosila 82%. Mase wléknist'a oczyszczano w
tarczowym rafinerze i wytwarzano arkusze papie-
ru. Wynikii do§wiadczalne podane sg w tablicy.

Przyklad II. (Masa wldknista typu falistego, o
wysokiej wydajnosci 88%). :

700 g absolutnie suchych wiéréw brzozowych
impregnowano jak w przykladzie I, stosujac roz-
twér kwa$nego siarczynu magnezu zawierajacy
164 g lub 0,41 mola MgO/litr i wartoSci pH = 4,0.
Wiéry byly grubsze i tylko 1,9 litra roztworu zo-
stalo zaabsorbowane na 1 kg suchego drewna, co
odpowiada 0,53 mola 1 kg suchego drewna lub
2,15%. 30 mlf/mol stezonego amoniaku = 0,21 mo-
la/1 kg suchego drewna = 0,36% wlano na impreg-
nowane wiéry. Gotowanie prowadzone w ciagu
15 minut w temperaturze 170°C. Rozwl6kniacz na-
'stepnie oziebiono jak w przykladzie I. Po 5 i 10
minutach i po rozwl6éknieniu warto§¢ pH masy
wiéknistej wynosita 540, 4,85 i 4,40. Wydajnos¢
wynosita 88%. Wyniki badan arkuszy papieru wy-
produkowanych z masy wldoknistej podane sa W
. -tablicy.

Przyklad III. (Masa wloknista typu falistego, o
niskiej wydajno$ci 75,3%).

. Te same ilo§ci drewna impregnowano tym sa-
mym roztworem, jak w przykladzie II. Dodano
podwo6jng ilo§é 5-molowego amoniaku. Zaabsorbo-
wana (lo§¢ MgO = 0,43 mola/l1 kg suchego drewmna
= 1,73%. Amoniak = 0,42 mola/l kg suchego drew-
na = 0,72%. Gotowanie prowadzono w ciagu 26 mi-
nut w temperaturze 170°C. Oziebianie, rozwiék-
nianie itd., prowadzono jak w przykladzie I, war-
to§¢ pH po 10 i 15 minutach i rozwi6knieniu
=45, 435 i 4,0. Wydajnosé masy wibknistej 75,3%.

Badania przeprowadzono na arkuszach papieru
wytworzonych z tej masy wl6knistej podane s3
w tablicy. ‘

Przyklad IV. (Biala masa wl6knista, wydajnosé
80,5%). ’

700 g Swiezych wiéréw brzozowych, absolutnie
suchych nasycono parg i impregnowano tak jak w
przykladzie 1, roztworem siarczynu magnezowo
— amonowego, zawierajacym 0,60 mola =242 g
MgO i 03 mola=51 g NH; ma 1 litr, warto§¢

LZGraf. zam.

10

15

20

25

@u

30

35

40

45

55

8
pH = 4,0. Drewno absorbowalo 0,96 litra, to znaczy
23,2 MgO 1i 55,2 g siarki ma 1 kg suchego drewna.

~ Impregnowane drewno traktowano w rozwléknia-

czu 75 ml 5-molowego steZonego amoniaku = 17,3 g
NHi/kg suchego drewna. Cala ilo§é uzytego
NH; = 13,2 g/kg bezwzglednie suchego drewna.
Gotowanie prowadzono w ciggu 30 minut w tem-
peraturze 170°C. Ozigbianie i rozwléknianie pro-
wadzono jak w przykladzie I. Warto§¢é pH po 10
minutach i rozwléknieniu = 4,95 i 4,5. Wydajnosé
masy wynosita 80,5%.
Proby wykonane na papierze wytworzonym z tej
masy podane sg w tablicy 1.
1) 25% S.R. 20 + 75% S.R. 63
2) 25% S.R. 20 + 75% S.R. 48
3) W tym 4,9 g jako kwa$ny siarczyn amonowy
W procesie impregnowania i 7,3 g po impreg-
nacji jako 5-molowy stezony amoniak.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania poéilchemicznego i che-
miczno-mechanicznego masy wioknistej z roslin-
nego, zawierajgcego lignoceluloze, materialu do
wyrobu papieru, tektury, plyt piléniowych i po-
dobnych wyrob6w, znamienny tym, Ze material
impregnuje sie roztworem kwadnego siarczynu so-
dowego, ogrzewa pod ci$nieniem i nastepnie roz-
puszczalnym w wodzie zwigzkiem azotu, o wla$-
ciwos$ciach zobojetniajgcych, podnoszgcych warto$§é
pH i poddaje mechanicznemu rozwléknieniu i/lub
mieleniu w spos6éb znany.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
stosuje sie roztwér kwasnego siarczynu magnezu,
zawierajacy oprocz kwasnego siarczynu magnezu
kwa$ny siarczyn amonowy i/lub wolny dwutlenek
siarki.

3. Spos6éb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,
ze stosuje sie roztwér kwasSnego siarczynu mag-
nezu skladajgcy sie z zawracanego lugu odpadko-
wego, ktéry regeneruje sie z kwasnym siarczynem
magnezowym lub z kiwaénym siarczynem amono-
wym i dwutlenkiem siarki.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym,

7ze jako zobojetniajacy zwigzek azotowy stosuje .

sie amoniak, amine, amidek lub sole tych zasad
ze slabym lub nieco mocniejszym kwasem takim
jak kwas weglowy, dwutlenek siarki iskwas octo-

wy.
5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym,

ze stosuje sie jako zobojetniajacy zwigzek azoto-
wy gazowy amoniak lub steZony roztwér amonia-
ku, siarczyn amonowy, najkorzystniej w mieszani-
nie z kwa$nym siarczynem amonowym lub sub-
stancjami takimi jak mocznik, karbamid.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym,
Ze ogrzewanie pod ciénieniem impregnowanego
materialu prowadzi sie w fazie parowej, przy
czym stosunek suchego materialu do cieczy jest
wyzszy od 1 :4, korzystnie 1:3.
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