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Siriisegmeérés mikrohullammal - Fizikai alapok

A mikrohulldam( siriségmérés az elektromos mérdeszkozok hagyomanyait kovetve napjaink legfejlettebb mérési technikajat
képviseli. A folyadékok koncentracidjanak meghatarozasara szolgald vezetGképesség és nagy-frekvencias mérés az utdbbi
néhany évben tokéletesedett.

Midta a mikrohullama siriségméréseket sikeresen alkalmaztak az ipari folyamatiranyitasban tavolsagmérésekre (radar elv a nyitott
vagy zart edényekben |évs folyadék vagy Omlesztett anyagok szintjeinek meghatarozasara), és az Omlesztett anyagok, szilard
halmazallapot(i anyagok és pépek nedvességének meghatdrozasara, a modszer hasznalhatonak tint a vizes oldatok siirlségének
meghatarozasara is. A mikrohullammal tortén6 koncentraciomérés a nagyfrekvencias modszer tokéletesitése még magasabb — GHz
tartomanyban lévé — frekvencia alkalmazasaval.

A mérési elv az atviteli kdzeg — lehetdleg vizes oldatok vagy szuszpenziok — ISM savban 1évd mikrohulldamokkal torténé elemzésén
alapul. Az atvitel egy ad6 és egy vevs antenna kozott megy végbe. Ezen rddantennak a mikrohullami érzékelGben vannak
Osszeépitve. Az érzékeld mérési geometridja a mérési feladatitdl fligg.

A mikrohullamd érzékelé antenndi teljes egészében az elemzendd folyadékban

vannak. Az effektiv mikrohulldmG tér a két antenna kozott képzodik. A 3 R
kolcsonhatasok eredményeként a mikrohulldm elnyelddik, visszaverédik és 2
sz6rodik a mért kozeg hatasara. Visszaverddés csak kisebb csovekben fordul eld,

mig a szorédast a folyadékban 1évé mas fazisok (szilard ill. légnemi)

hatarfeliiletei okozzék. | | L5
|
A folyadékban 1évg szilard halmazallapotd anyagok altal elGidézett visszaverddés " |!
és szorodas kevésbé, mig a levegd és gézbuborékok a rajtuk athaladd hullamok i il
tompitatlansaga miatt jelentGsen befolyasoljak a mérést. " -_!
1

A visszaverddés szorodas és elnyelGdés egyiittesen csokkentik a mikrohulldam

energiajat, kovetkezésképen csillapitjak az antennak kozotti mikrohullami teret. A
Emellett a mikrohullam terjedési sebessége is valtozik a mért vizes kozeg J

dielektromos terében. A két antenna kozotti terjedés idejében bekovetkezd

valtozas gyakorlatilag a hulldam fazisanak eltolodasa.

A mért kozegben 1évé vizmolekuldk mozgasa az atvitt mikrohullam frekvenciajat koveti,
vagyis a kiilsé mikrohullamu térnek megfelelGen polarizalodnak. A frekvencia novelését a viz
dip6l molekuldi nem tudjak kovetni, ami faziseltolashoz vezet, a kozeg dielektromos
allanddja csokken.

A dielektromos &llandé ' valds része a polarizacié mikrohulldmmal azonos fazisban I1évd
részét, mig a " képzetes része a 90° -os faziskésésben 1évG részét irja le.

= Mindkett6 a viz kiilonleges dielektromos tulajdonsagan alapul, ugyanis folyadék fazisban a

viz rendkiviil dipdlus. A rajta athaladé mikrohullam a molekuldit polarizalja és rezgésbe

hozza. Ezen rezgés hatdsdra a molekuldk kozott fellépd surlddds Gsszhangban van a

mikrohulldm energidjanak csokkenésével. A molekuldk kozott fellépd sirlodast dielektromos

& veszteségnek nevezziik, és dielektromos allandoként mériink. A vizmolekulak kiilondsen erds

i dipolaritasanak koszonhetd6 hogy legtobb nem vezetd szilard anyag 3-4 nagysagu

L dielektromos allanddjahoz képest a viz dielektromos allanddja azok kb. 20-szorosa, 80. Ezt a

tulajdonsagot hasznaljuk ki a viztartalom mikrohullimmal t6rténé meghatarozasanal. A

mikrohulldm viztartalomra valé kiloénleges érzékenységén alapul a szarazanyag-tartalom
kozvetett modon torténé meghatarozasa is.

A mért kozegen athaladé mikrohulldm térerejének dielektromos veszteségek altal okozott csokkenése a kozeg dielektromos
allandéjanak valds és komplex részének meghatarozasaval leirhat. A komplex permittivitds definialasa a csillapitas és a faziseltolas
fliggetlen szamithat6sagat, ezaltal az azokkal egyenesen aranyos viztartalom ill. forditottan aranyos szarazanyag-tartalom
meghatarozhatésagat eredményezi.

Horst Harrer, Molnar Gergely (+36-30-9 553 504)
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P &

Consistency Measurement For The Paper
Industry

- wherever consistency measurement is an issue -

Rugged Design aluminium housing IP65 / NEMA 4

available as either compact system or
as wall mounted modular system

Quick-Connection simplified installation
no clamps and no junction-box required,
thus minimized installation cost

Plug and Play precalibrated delivery

no reference measurement required
simple start-up with one-point calibration

User Interface self explaining, soft key controlled
2*20 character display with backlight
no restriction in measuring range
remote calibration available

[ v v o w o om g hu S w w e omo g h_u ]
Cyberland-MG Ltd. H-7400 Kaposvar, Németh I. fasor 36. Tel:+36-30-9 553 504
cyberland@axelero.hu H-5720 Sarkad, Cukorgyariltp. 29. Tel:+36-30-9 954 397
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Measurement principles:

Our instruments measure, with state of the art digital microwave technology, the moisture. One property of
water is the fact, that it influences microwaves much more than solids do. Therefore the change in the
microwave signal is directly proportional to the moisture. This fact allows us a very precise calculation of total
solids or in other words the concentration or consistency. Our instruments are measuring, independent of
pressure, flow rate, purity or colour, and are able to compensate the influences of conductivity, salt-content
and pH changes resulting a very high accuracy and reproducibility.

The on-line measurement is done with two sensor pins, which are installed directly in a pipeline or in a
vessel.

stoftai The instrument is suitable for
. toffdichtemessung . .

Anzeige measuring the concentration of
’ starch, pulp, acids and lyes.
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During the craft cooking process

f
o R A A j\\ A B A / (dissolving the lignin from the wood
) m /’ v "\ f %.ﬁl XHJ “&!\j fibers) the instrument measures the
/%,-:;, y concentration over the entire range.
¥ : Y] ¥ L & Process parameters like grain size,
fiber length or colour do not influence

the measurement.
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The instrument delivers a linear

3‘200””ES"EE%&K};@L:SQ%%%EEE&SESE&%&&;a 0/4-20mA Slgnal’ WhICh |S
Messpunkte proportional to the measured
concentration.

Sophisticated technique:

Standard flange DN65 PN6 for simplified installation on vessels or big diameter pipes, any other flange size on
request.

For measuring on pipes we have flow cells available for any size pipe diameter.

No moving parts, thus maintenance free.

Vibrations do not influence the measurement.

The standard sensors are suitable for product temperatures up to 130 °C. Higher temperatures on request.
Remote control of the instrument via PC or separate operation panel is available.

In the last years our technique - the microwave technique - has been established in many industries. This
technique replaces out of date measuring techniques and gives new opportunities for accurate
measurements.

References in the Paper Industry

Company Application

1 Fibermark GmbH D Latex concentration 0,5% - 1,5%

2 Stora Enso Baienfuhrt GmbH D Grinded wood concentration 0,5% - 2,0%

3 Baron Papier GmbH D Recycling paper concentration 0,5% - 1,5%

4 SCA Hygiene Products Mannheim D Cellulose concentration 2,5% - 5,0%

5 Duropack Cz Recycling paper concentration 1,0% - 6,0%

6 Zanders Feinpapiere AG D Consistency 2,0% - 5,0%

7 Coldenhove Papier NL Filler, 1-6mm cellulose 2,0% - 7,0%

8 Ledertec GmbH D Grinded leather, production of art. leather 3,0% - 8,0%

9 Kruger Tissue GB Recovered fiber consistency 2,0% - 5,0%
10 SCA Packing Cotainnerboards Aschaffenburg D Recycling paper concentration 2,0% - 8,0%
11 Ivex Packing Corp. USA| Recycled KRAFT products 1,0% - 3,0%
12 Hutamaki USA| Special pulp molding products 1,0% - 3,0%
13 Odenwald Faserplattenwerk GmbH D Wood fibres 4,0% - 8,0%
14 Norske Skop Walsum D Cellulose concentration 2,5% - 5,0%
15 Stora Enso Kimberly Consistency 2,0% - 4,0%
ww w . harvrerkassen.com rrer kassen.com

Harrer & Kassen GmbH Schdnblickweg 23 Tel: +49(0) 7081 6796
info@harrerkassen.com D - 75 339 Hofen Fax:+49 (0) 70816776
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Kulonb6zo fehéritési technoldgiak
O0sszehasonlitasa szalmacellul6z fehéritésekor*

Hernadi Sandor, Lele Istvan, Brochier, Bernard
PKI — Budapest, CTP — Grenoble

Bevezetés

Ismeretes, hogy az egynyari névényeket mar
joval a farostok felhasznalasa elott kezdték alkal-
mazni a papirgyartasban. A kdves facsiszolat és
a faapriték kémiai feltardsanak felfedezése utan
az egynyari novények felhasznalasa csékkenni
kezdett. A20. szazad végén Uj kérnyezetvédelmi
elképzelések lattak napvilagot, amelyekben az
erddkkel valo takarékossag els6bbséget élvez,
és az évenként megujulé nyersanyagforras fel-
hasznalasa a faanyagok hasznalataval szemben
kedvezobb megitélést kapott.

Napjainkban az egynyéari ndévények
részesedése a cellulozgyartasban 7-8%, de ez
az érték az elbrejelzések alapjan 2010-re
elérheti a 13-15%-ot. Ezt a trendet mutatjaaz1.
abra:
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1. ébra: Az egynyari névényekbdl elGallitott celluléz
aranyanak valtozasa a vilagon 6sszesen elballitott celluloz
mennyiségéhez viszonyitva

Avilag celluléztermeléséhez hasznalt nyers-
anyagok osszetételének elemzése azt mutatja,
hogy az egynyari névények felhasznalasa no-
vekvd tendenciat mutat. A szizalékos felhasz-
nalast vizsgalva megallapithato, hogy az arany
az 1970. évi 6,7%-rol 2002-re 12,0%-ra ndveke-
dett. Az elbrejelzések alapjan 2010-re ez az
arany elérheti a 14-15%-ot.

*Az EPPIC 3. workshopjan (Jasi, Roméania) elhangzott el6adas

Az egynyéri névények fajtadsszetételét te-
kintve az alabbi allapithaté meg:

50% gabonaszalma, 20% bagasz és 10%
bambusz, mig a maradék 20% egyéb egynyari
névényeket takar(nad, cirok, eszpartofa stb.)

A szalmacellul6z alkalmazasanak megvan-
nak az elbnyei és a hatranyai, mint az 1. tabla-
zatbdl lathato:

Elényok

Hatranyok

- a szalma évente megtjulo

nyersanyag

- gyakran olcsobb, minta fa
- kevesebb lignint tartalmaz, e-

zért gyorsabban ligninmen-
tesithetd

- a feltarashoz kevesebb vegy-

szer sziikséges

hémerséklet csokkenthets

- a hemicelluloz-tartalom ma-

- a szallitas és tarolas a szalma

kis térfogattdmege miatt
problematikus

- nagymennyiségd szilicium-

dioxidot tartalmaz

- abegyiijtési periodus igen ro-

vid (kevesebb mint 2 honap)

- aviztelenedési sebesség és az

inicial nedvesszilardsag kicsi,
ezért a papirgép sebességét
csokkenteni kell

gas, ezért kevesebb &rlést
igényel

1. tdblazat: A szalmacellul6z elényei és hatranyai

Az egynyari névények papiripari felhaszna-
lasa eldnyokkel jar, mivel az egynyari ndvények
rostjai a farostokkal 6sszehasonlitva lényegesen
nagyobb fajlagos feliilettel rendelkeznek, az egy-
nyari névények Iényegesen enyhébb koérilmé-
nyek kdzott tarhatdk fel. A fenti eldny mellett az
egynyari névények évente nének, és mint évente
megujulé nyersanyagok, folyamatosan hasznal-
hatok. Egy tonna egynyari névény 4-5 darab fe-
nydfat helyettesit, meghagyva éloként az er-
ddben.

Sajnos az egynyari ndvények hasznositasa
bizonyos hatranyokkal is jar, ezek kozil a kovet-
kezbk a legjelentdsebbek: a nagyobb fajlagos
felllet miatt az egynyari névényekbdl eldallitott
cellul6z kezdeti 6rlésfoka magasabb és nagyobb
ellenallast tanusit a feltart anyagbol a feketellg
eltavolitasaval szemben. A gyengébb moshat6-
sag miatt az egynyari névényekbdl eldallitott
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celluléz tébb hasznalt lugot és oldott szerves
anyagot tart vissza, ami viszont negativan befo-
lyasolja a fehérithetdséget, ez pedig a fehéri-
téshez sziikséges vegyszer mennyiségét noveli.
Az egynyari névényekben 1évé rostok hosszu-
sdga és szélessége kisebb, mint a tdlevel(
facellul6z-rostoké. Emiatt ezek a rostanyagok
rosszabb lapképzé tulajdonsagokat mutatnak,
mint a facellul6zok. Kiléndsen atépdszilardsag
és a kettdshajtogatasi szam kedvezotlenebb,
mint a facellulézok esetében. Ezen hatranyok
ellenére az egynyéari névények felhasznalasanak
aranya novekedett.

Eurdpaban jelenleg egy szalmacellul6z-gyar
tizemel, ahol a vegyszer-regeneralas megoldott,
és ez a Dunaujvéarosi Szalmacellul6zgyar. Agyar
hagyomanyos CEH fehéritési technoldgiat
alkalmaz. Ajelenlegi kutatas célja Uj klérmentes
fehéritési technoldgia kidolgozasa volt. Ebben a
kisérletsorozatban a teljesen klérmentes
fehéritési technolégidkat hasonlitottuk 6ssze,
ahol a kdvetkezd lépcsoket alkalmaztuk:

-0Xigén (Q+EOP +P +P);
-perecetsav (Paa+Q+P+P)
-enzim ([xilanaz + lakkaz] +Q+P +P)

, ahol Q — komplexképzd, EOP — lugos oxi-
génes, hidrogén-peroxiddal erdsitett |épcso; P —
peroxidos lépcsd; Paa— per-ecetsavas lépcso.

Anyagok és modszer

A fehéritési kiséneteket — a laborban tortént
technoldgia-optimalas utan —a CTP, Grenoble fél-
tizemi kisérleti berendezésén végeztik. A 2. ab-
rdn vazlatosan feltiintettik a kisérleti berende-
zést.

A kisérleti berendezés kapacitasa 100 — 200
kg/ 6ra, a berendezéssel szamos fehéritési elja-
ras megvalosithatd. A hagyomanyos vegyszerek
mellett 6zon, oxigén, persavak is hasznahatok. A
pépkoncentrécio afehérités soran széleshatéarok
kozott — alacsony, kbzepes és nagysiriségl fe-
hérités — valtoztathat6. A fehérittshez a Dunadj-
véarosi Szalmacellulézgyarban tizemszerden el6-
allitott fehériteten szulfatos buzaszalma-cellulézt
hasznaltuk. A fehéritetlen buza-szalma-celluloz
relevans paraméterei az alabbiak voltak:

- Kappa-szam:
- viszkozitas, mPas:

12,9
30,6

Tkerszitas prés "
d
o
Keverd
Sziirlet kad

gyorsjarati keverd

szivattyi

tépd berendezés

Kozponti iranyito
egyseg

Nyomas alatti,
reaktor

[esse[were 9[a§9] AU0I0)

=

-

Kad

2. abra: A féllizemi kisérleti berendezés vazlata
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- atlagos polimerizacios fok: 1660
- Orlésfok, °SR: 38

- szakitasi mutatd, Nm/g: 72,3
- repesztési mutatd, kPam?/g: 3,74
- tépési mutatd, mNm?/g: 5,01
-fehérség, 1ISO %: 32,8

Valamennyi feltarasi lépcsdben a rostaram
120 kg/éra volt, az ikerszitas prést elhagyo rost
sOrdsége 32-33% volt. Amegfeleld koncentracié
elérését a fehéritd vegyszerek és a viz beada-
golasaval biztositottuk. A gdz kondenzacidjanak
figyelembevételével keriilt beadagolasra a sziik-
séges viz mennyisége.

Minden egyes fehéritésilépcsd utan mértik a
kadban 1évé pép koncentraciojat, és mind a cel-
lul6zbdl, mind a vizbdl mintat vettiink tovabbi
vizsgéalatokhoz.

Afehérités kdriiményeit az alabbi 2. tAblazat
mutatja:
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Eredmények és azok értékelése

Minden egyes fehéritési Iépcsd utan mintat
vettlink a rostanyagb6l, amibdl az alabbi para-
métereket hataroztuk meg:

- Kappa-szam
-fehérség

- szakitasi mutaté

- repesztési mutatéd
- tépési mutato

Az egyes mintdk mért paramétereit a 3.
tablazat szemlélteti (Id. kbvetkezd oldal.)

Minden egyes fehéritési Iépcsd utan mértik
tovabba a celluloz viszkozitasat is. A kbvetkezd
abrdkon az egyes fehéritési sorok alkal-
mazasakor kapott cellul6z megfeleld paramé-
tereit szemléltetjuk a fehéritetlen cellulézhoz
képest (3.,4.,5. abra):

Kisérletek [Vegyszerek] Home:‘ sék- .R(iakmo— ’A’r’ly’ag—o
let, °C | id&, perc | stirtiség, %
1. kisérlet
Qlépess | 0.2%EDTA| 80 45 10
EOP lépes | 2 bar O, 90 60 10
1% H,0,
3% NaOH
0,1% EDTA
P, lépcsé 5% H,0, 90 90 10
1,5% NaOH
P, lépcsd 3% H,0, 90 90 10
1% NaOH
2. kisérlet] 3 /g 55 120 10
Enzimes laccase
lépes6
pI}-)I: 56 5 Usg
xylanase
Qlépess | 0.2%EDTA| 80 15 10
P, lepcss 5% H,0, 90 90 10
1,5% NaOH
P, lépcsé 3% H,0, 90 90 10
1% NaOH
3. kisérlet|
Paa lépcs 3% perecetsav| 75 90 10
Q lépess 0,2% EDTA 80 45 10
P, lépess 5% H,0, 90 90 10
1,5% NaOH
P, lepesd 3% H,0, 90 90 10
1% NaOH

2. tablazat: A fehérités kérilményei

Perecetsavas

Enzimes :l
Oxigénes :l

Kiindulo |
[

0 5 10 15
Kappa-szam

3. dbra: A Kappa-szam értéke a kiilénbdz6 fehéritési sorok
alkalmazasa utan

Perecetsavas : | : | |

[ ]

Enzimes |
[ ]

Oxigénes |

Kiindulo

0 2(‘) 40 60 80 100
ISOAfehérség, %

4. abra: A celluldz fehérsége a kiilbnbéz6 fehéritési sorok
alkalmazéasa utan
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Q+EQOP+P+P Enzim+Q+P+P Paa+tQ+P+P

Q |EOP| P P X Q P P | Paa| Q P
Kappa-szim 106 | 35 | 15 | L1 | 105 | 95 | 41 | 30 | 45 | 41 | 14 | 10
Feheérség, % 379 | 563 | 788 | 81,2 | 344 | 376 | 682 | 747 | 523 | 512 | 829 | 86
Seakitési mutatb, Nm/g 660 | 596 | 589 | 569 | 780 | 71,6 | 71,0 | 693 | 638 | 597 | 589 | 562
Repesztési mutatb, kPam’/g 40 | 37 | 37 | 35 | 46 | 44 | 43 | 43 | 38 | 38 | 37 | 36
Tépési mutat6, mNm’/g 60 | 65 | 64 | 61 | 57 | 60 | 57 | 55 | 51 | 55 | 53 | 49

3. tablazat: A kiilénb6zé fehéritési sorokkal fehéritett anyagok tulajdonsagai az egyes fehéritési lépcsék utan

Perecetsavas

Enzimes

Oxigénes

Kiindulo |
[ —— ——

0 5 10 15 20 25 30 35
Viszkozitas, mPa.s

Perecetsavas |

Enzimes

Oxigénes |

Kiindulo |

I I I I I I I

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Szakitasi mutaté, Nm/g

6. abra: A kiilbnb6zé technoldgiaval fehéritett cellul6zok
Szakitasi mutatoi

5. abra: A viszkozitas alakulasa az egyes fehéritési sorok
alkalmazasa utan, a fehéritetlen cellul6zhoz viszonyitva

A fehéritési kisérletek eredményei alapjan az
alabbiak allapithaték meg:

- afehéritett celluldz Kappa-szama az eredeti
12,9-r6l az enzimes fehéritéskor 3,0-ra, az
oxigénes fehéritéskor 1,1-re, mig a perecet-
savas fehéritéskor 1,0-ra csokkent;

- afehéritett celluléz fehérsége az enzimes fe-
héritéskor 40,5%-kal, az oxigénes fehérités-
kor 47%-kal, mig a perecetsavas fehéri-
téskor 51,6%-kal novekedett a fehéritetlen
cellul6zhoz képest;

- a celluléz viszkozitdsa az enzimes fehéri-
téskor 50%-kal, az oxigénes fehéritéskor
67%-kal, mig perecetsavas fehéritéskor
80%-kal cstkkent.

A fehérités utan Rapid-Kothen lapképzon proba-

Perecetsavas : :
Enzimes ‘ ‘
Oxigénes ‘ ‘ |
Kiindulo ‘ ‘ |
R N T
Repesztési mutatd, kPam’/g

7. abra: A kiilénb6z6 technologiaval fehéritett cellul6zok
repesztési mutatoéi

Perecetsavas ]

Enzimes |

Oxigénes |

Kiindulo

lapokat allitottunk eld, és mértiik ezek megfeleld szi-
lardsagi paramétereit. Az 6.-8. abrak a kiilonbdzd
technoldgiakkal fehéritett cellulbzokbol eldallitott pro-
balapok fizikai-mechanikai paramétereit mutatjak.
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Tépési mutats, mNm’/g

8. abra: A kiilénbdz6 technologiaval fehéritett cellulézok
tépési mutatoi




A kildbnb6zd fehéritési technoldgiakkal fehé-
ritett cellul6zokbol elballitott probalapok fizikai-
mechanikai paraméterei alapjan az alabbiakat
allapitottuk meg:

- a szakitasi mutatd 5-25%-kal csdkken az
eredeti fehéritetlen cellulézhoz képest, az
enzimes kezeléskor 5%-kal, az oxigénes
és a perecetsavas fehéritéskor 25%-kal;

- arepesztési mutaté az enzimes kezeléskor
13%-kal nott, mig a tobbi esetben nem
valtozott;

- a tépési mutatdé az enzimes kezeléskor
12%-kal, az oxigénes fehéritéskor 20%-kal
ndtt, mig a perecetsavas kezeléskor nem
valtozott.

A Q lépcs6 hatékonysaganak megéllapitasa-
hoz a peroxidos fehérités szempontjabol karos
Fe-, Mn- és Cu-ionok koncentracioit meghata-
roztuk, az eredményeket a 4. tdblazat mutatja:

Minta, Fe Mn Cu
Eredeti fehéritetlen celluloz 182 6,1 0,70
Q+EOP+P+P 140 1,4 0,40
Enzim+Q+P+P 124 1,3 0,30
Paa+Q+P+P 136 1,2 0,07

4. tablazat: A fémionok mennyiségének valtozasa a fehéritési
technolégidkban alkalmazott Q lépcsé utan (mg/kg)

A vas-ionok mennyisége a fehérteten cdlulbz-
ban meglehetdésen magas vok. A Q lépcsd bizo-
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nyos hatast kifejtett, de a maradék ion-koncentréa-
ci6 is magas volt. Ennek ellenére a P 1épcsot a fémi-
onok nem befolyasoltak Ez azt jelenti, hogy a fém-
ionok egy részét a celluldz blokkolta és nem hatotta
hidrogén-peroxid bomlaséara. A Paa+Q+P+p fehéri-
tési kisérletben a pH 3-nal végzett perecetsavas
|épcsdre nem volt hatassal a fémion-tartalom, ami
megerdsiti, hogy ezen ionok a cellulézroston komp-
lex, és nem szabad forméban vannak jelen.

Minden egyes fehéritési 1épcsé utan mintat
vettiink a szennyvizbdl, és az aldbbi paraméte-
reket hataroztuk meg:

- pH-érték,

- vezetdképesség,

- Osszeslebegdanyag (TSS),
- Osszesoldottanyag (TDS),
- hamutartalom,

- KOI.

A kapott eredményeket az 5. tablazat
tartalmazza.

Osszefoglalas

A kildnbdzd fehéritési technoldgiak dssze-
hasonlitdsa alapjan az alabbi kdvetkeztetések
tehetdk:

- a Kappa-szam az eredeti 12,9-r6l az en-
zimes eljaraskor 3,0-ra, az oxigénes elja-
rasban 1,1-re, és a peroxidos fehérités so-
ran 1,0-ra csokkent;

a fehérség az enzimes eljaraskor 40,5%-
kal, az oxigénes eljarasban 47%-kal, ésa

Q+EQOP+P+P Enzim+Q+P+P Paa+tQ+P+P

Q |EOP| P P b Q P P | P;a | Q P P
pH 641 | 1124 | 1079 | 1092 | 688 | 7,24 | 1004 | 1046 | 378 | 641 | 906 | 10,00
Vezetbképesség, S 364 | 1569 | 925 | 733 | 353 | 326 | 729 | 613 | 497 | 308 | 780 | 570
TSS, mgl 87,6 | 756 | 820 | 69,2 | 1300 | 1232 | 89,6 | 1140 | 1184 | 936 | 2088 | 2088
TDS, mg/l 507 | 1949 | 883 | 601 | 460 | 2868 | 9154 | 5560 | 892 | 411 | 931 | 511
Hamutartalom, mg/l 285 | 900 | 490 | 380 | 250 | 240 | 495 | 355 | 240 | 190 | 440 | 205
KOL mg/l 346 | 1283 | 677 | 451 | 418 | 248 | 759 | 568 | 418 | 248 | 759 | 568

5. tablazat: Az egyes fehéritési Iépcs6k utani szennyvizek paraméterei
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peroxidos eljaras soran 51,3%-kal nétt a
fehéritetlen cellulézhoz képest;

- aviszkozitas az enzimeseljaraskor 50%-
kal, az oxigénes eljaraskor67%-kal, és a
peroxidos fehérités soran 80%-kal csok-
kent;

- aszakitasi mutat6 azenzimes eljaraskor
13%-kal n6tt, mig a masik két fehéritési
technolégia esetében valtozatlan ma-
radt;

- a tépési mutaté az enzimes eljaraskor
12%-kal, mig az oxigénes eljaraskor 20%-

kal névekedett. A peroxidos eljaras soran a
tépési mutaté nem valtozott.

A kapott eredmények alapjan, a fehé-
ritések arat is figyelembe véve az oxigénes
eljaras szamithat gyors ipari megvalésitasra.

#
A szerzok kdszonetiket fejezik ki az Oktatasi

Minisztérium K+F helyettes allamtitkarsaganak a
kutatas tamogatasaért.

Comparison of the different bleaching sequences
in case of straw pulp bleaching*

Alex Hernadi** — Istvan Lele** — Bernard Brochier

Introduction

It is well known that annual plants were used
for production of paper long before the wood
fibres began being utilised for papermaking. After
the invention of stone ground wood production
and chemical pulping of wood chips the use of
annual plants has declined. At the end of the last
century a new environmental concept came into
force, in which the saving of the living foresthas a
priority, and the utilisation of the vyearly
renewable raw material has gained advantages
prior to wood utilisation.

Recently the share of annual plants in pulp
productionis 7-8 % , but according to the forecast
it might reach 13-15 % by the year 2010. This
trendis shownin Figure 1.

Analysing raw material composition of the
world production, it can be stated that
utilisation of annual plantsincreases. Looking
at the percentage it can be seen thatthe ratio
changes from 6,7 in 1970 to 12,0 in 2002.
According to the forecastit can reach 14-15%
by the year2010.

Regarding the composition of annual plants
used for pulp production, 50% of the total amount
is straw, 20% bagasse and 10% bamboo, while
the remaining 20% consist of other annual
plants.

*3rd EPPIC Workshop, Jasi, Romania

**Paper Research Institute , Budapest, Hungary
***Centre Technique du Papier, Grenoble, France
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Figure 1. Change of the proportion of pulp made from annual
plants in total pulp production of the world

However the straw pulp utilisation have both
advantages and disadvantages, as it is
presentedin Table 1.

Advantages

Disadvantages

- Straw is a yearly renewable

by-product of agriculture

- Itis often cheaper than wood
- It contains less lignin, so it

can be delignified faster

- It needs less chemicals for

pulping

- The cooking time and

temperature can be reduced

- It has a high hemicellulose

content and as a result it
needs less refining

- Transport and storage are

- It contains large amount of
- The harvest period is very

- The drainage rate and the

problematic due to the
bulkiness of straw

silica
short (less than one month)
initial wet strength is low,

and due to it the machine
speed has to be reduced

Table 1. Advantages and disadvantages of straw pulp



The advantages of annual plants utilisation in
paper production are as follows. As the fibres of
annual plants have greater specific surface
comparing with the wood fibres they can be
cooked at sufficiently milder pulping condition
due to the good impregnation and penetration of
the cooking liquor into the chips or stalks than in
case of wood pulping. Beside the above
mentioned advantages annual plant grows every
year and can be used permanently in pulping
process as a renewable raw material. One ton of
annual plant can substitute 4-5 spruce trees
which can be left alive in the forest.

Unfortunately the use of annual plant has
some disadvantages as well. Among these the
most important are the following. Because of
higher specific surface the pulp from annual
plants has greater initial °SR and more
resistance against washing of black liquor from
the cooked material. Due to the less washability,
pulp from annual plants retain more spent liquor
and dissolved organic material which is
negatively influencing the bleachability
expressed asthe amountof bleachingchemicals
needed for the perfect bleaching. The fibres of
annual plants have less length and width than
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fibres of softwood pulp. The consequence is that
these pulps have worst papermaking properties
comparing with wood pulp. Especially the tearing
resistance and double fold are lower than that of
wood pulp. Contrary to these disadvantages
utilisation ofannual plantscan beincreased.

In Europe there is only one straw pulp mill
using chemical recovery. This mill is in Hungary; it
bleaches its product by conventional bleaching
technology (CEH). The aim of the research is to
elaborate new bleaching technologies without
chlorine. In this work three TCF bleaching
sequences were compared with the following
agents:

-oxygen (Q+EOP+P+P);
- peracetic acid (Paa+Q+P+P);
- enzymes ([xylanase+laccase]+Q+P+P).

Materials and methods

The bleaching procedures were performed
on the pilot plant scale (after optimisation of the
technology on lab scale) in CTP, Grenoble.
Figure 2. shows the bleaching pilot plant:

Twin wire press "

. W
Mixer

Filtrate tank
M. C. M. C.
Pump dynamic
Mixer

Fluffer

Data centralization
system

Pressurised
Reactor

IaMO) MOB“MO(I

Chest

Figure 2. Bleaching pilot plant
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The capacity of the pilot plantis 100-200 kg/h,
itis very flexible. We can use ozone , oxygen and
it is possible to carry out bleaching at medium
and high consistency.

The delivered pulp was a chemical wheat straw
from Dunaujvaros Pulp Mill. The pulping process
used was kraft cooking. The relevant properties of
the unbleached straw pulp are as follows:

-Kappa number: 12,9
- Viscosity: 30,6 mPa.s
-DP: 1660
-Freeness: 38°SR
- Tensile index: 72,3Nm/g
-Burstindex: 3,74 kPam?’/g
-Tearindex: 5,01 mNm®/g
- Brightness: 32,8%1S0O

During all the steps the pulp flow was fixed at
120 kg/h , the pulp leaving the twin wire press
was at 32-33% consistency. Water and
chemicals were added in order to reach the
required consistency. The steam condensation
was taken into account and deducted from the
amount of water.

After each step, pulp concentration was
measured in the chest and samples were taken
from the waste water and pulp. Conditions of the
bleaching were the following (Table 2.):

Results and discussion

After each step samples were taken from the
pulp and the next parameters were measured:

- Kappa number,

. Pul;
Chemicals Tempera- | Reaction consistre,nc
ture, °C | time, min % o
Trial 1.
Q step 0,2%EDTA| 80 45 10
EOP step 2 bar O, 90 60 10
1% H,0,
3% NaOH
0,1% EDTA
P, step 5% H,0, 90 90 10
1,5% NaOH
P, step 3% H,0, 90 90 10
1% NaOH
Trial 2. 0,3 Ufg 55 120 10
Enzymatic laccase
step
pH: 56 5 Ufg
xylanase
Q step 0,2% EDTA 80 45 10
P, step 5% H,0, 90 90 10
1,5% NaOH
P, step 3% H,0, 90 90 10
1% NaOH
Trial 3. 3% peracetic
Paa step acid 75 90 10
Q step 0,2% EDTA 80 45 10
P, step 5% H,0, 90 90 10
1,5% NaOH
P, step 3% H,0, 90 90 10
1% NaOH
Table 2. Conditions of the bleaching
-Tensileindex,
- Burstindex,
-Tearindex

The parameters of the samples are shown in

- Brightness, Table 3.:
Q+EOP+P+P Enzyme+Q+P+P Paa+Q+P+P
Q | EOP | P P X Q P P Paa | Q P P
Kappa-number 10,6 3,5 1,5 1,1 10,5 9,5 4,1 3,0 4,5 4,1 1,4 1,0
Brightness, % 379 | 563 | 788 | 81,2 | 344 | 376 | 682 | 747 | 523 | 51,2 | 829 | 856
Tensile index, Nm/g 66,0 | 596 | 589 | 569 | 780 | 71,6 | 71,0 | 693 | 638 | 597 | 589 | 56,2
Brust index, kPam’/g 40 | 37 | 37 | 35 | 46 | 44 | 43 | 43 | 38 | 38 | 37 | 36
Tear index, mNm’/g 60 | 65 | 64 | 61 | 57 | 60 | 57 | 55 | 51 | 55 | 53 | 49

Table 3. Parameters of each bleaching step from the different bleaching sequences
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After the different bleaching sequences the
viscosity also was measured. The next figures
show the changes of the relevant pulp para-
meters compared with the initial pulp(Fig. 3.-5.).

Peracetic acid

D 1,0
3,0
] 11

Enzymatic

Oxigen

Initial | 129

[ |

0 5 10 15
Kappa number

Figure 3. Kappa number of the pulp after different
bleaching sequences

KUTATAS, FEJLESZTES, TECHNOLOGIA

On the basis of the results of the bleaching
experiments the following were established:

- Kappa number decreased from 12,9 to 3,0
in the enzymatic bleaching, to 1,1 in the
oxygen bleaching and to 1,0 in the
peracetic acid bleaching,,

- Brightness increased by 40,5%ISO in the
enzymatic, by 47,0%IS0O in the oxygen and
51,3%IS0O in the peracetic acid bleaching,,

- The drop of viscosity was nearly 50% in
enzymatic, 67% in oxygen and 80% in
peracetic acid bleaching

After the bleaching standard hand-sheets were
prepared on the Rapid-Kéthen apparatus and the
relevant physical properties were measured .

The next figures show the physical properties
of hand-sheets prepared from pulp bleached by
different bleaching sequences (Fig. 6.-8.):

Peracetic acid l l ‘ ‘ | 85,5
L
Enzymatic | 74,7
L
Oxigen | 81,2
Initial :": 3,2
0 2(‘) 40 60 80 100

Brightness, % ISO

Figure 4. Brightness of the pulp after different bleaching

sequences
Peracetic acid 6,4
Enzymatic 16,1
Oxigen 10,2
Initial 30,6
0 5 10 15 20 25 30 35
Viscosity, mPa.s

Figure 5. Viscosity of the pulp after different bleaching

sequences

Peracetic acid l : : \ J | 56,2
Enzymatici | l | l ‘ 1169,3
Oxigen- | [ | [ ‘ ] 56,9
s A B I
Initial |
] I ] 1 I ] I
0 100 20 30 40 50 60 70 80
Tensile index, Nm/g

Figure 6. Change of the tensile index from the different
bleaching sequences

Peracetic acid

Enzymatic ] 4,3

Oxigen

Initial

Brust index, kPam’/g

Figure 7. Change of the burst index from the different
bleaching sequences

On the basis of the results of the different
bleaching sequences we have established that
change of the physical properties are the following:

- The tensile index decreased by 5-25%
compared to the initial pulp, by 5% in the
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Peracetic acid 1[4,9

Enzymatic ] 5,5

Oxigen ] 6,1

Initial

G

| | | |
0 1 2 3 4 5 6 7
Tear index, mNm’/g

Treatment Fe Mn Cu
Initial pulp 182 6,1 0,70
QEOP+P+P 140 14 0,40
Enzyme+Q+P+P 124 13 0,30
Paa+Q+P+P 136 1,2 0,07

Figure 8. Change of the tear index from the different
bleaching sequences

enzymatic and by 25% in the oxygen and
peracetic acid bleaching sequences,

- The burst index increased by about 13% in
the enzymatic and did not change in the
oxygen and peracetic acid bleaching steps,

- The tear index increased by about 12% in
the enzymatic , by about 20% in the oxygen
sequences and did not change in the
peracetic acid bleaching steps.

In order to check the efficiency of the Q stage,
metal ions analysis was performed to control Fe,
Mn and Cu which are detrimental ions in peroxide
bleaching. The results are givenin Table 4.

The amount of metal ions (Fe) was rather
high in the initial unbleached straw pulp. The Q
stage had a slight effect but the remaining ions
level was still high. However the P stages were
not affected by the metal ions. This could mean
that part of the metal ions were blocked into the
pulp and were not active with the hydrogen
peroxide. On trial (Paa+Q+P+P), the peracetic
treatment at pH 3 before the Q stage did not have
effect on the metal ions content, confirming that

Table 4. Change in metal ions after Q stage of the bleaching
sequences (mg/kg)

part of these ions present in the pulp were
already complexed and not free.

After each step samples of the waste water
were taken and the following parameters were
measured:

-pHvalue,

-conductivity ,

- total suspended solids,

- total dissolved solids ,
-ash content,

- chemical oxygen demand

The results are givenin the Table 5.

Summary

Based on the comparison of the results of the
bleaching experiments the following statements
were established:

- Kappa number decreased from 12,9 to 3,0
in the enzymatic bleaching, to 1,1 in the

Q+EQOP+P+P Enzim+Q+P+P Paa+tQ+P+P

Q |EOP| P P X Q P P | Pia| Q P P
pH 6,41 | 1124 | 1079 | 1092 | 688 | 7,24 | 1004 | 1046 | 378 | 641 | 9,06 | 10,00
Conductivity,, S 364 | 1569 | 925 | 733 | 353 | 326 | 720 | 613 | 497 | 308 | 780 | 570
TSS, mgl 87,6 | 756 | 820 | 69,2 | 1300 | 1232 | 896 | 1140 | 1184 | 936 | 2088 | 2088
TDS, mg/l 507 | 1949 | 883 | 601 | 460 | 2868 | 9154 | 5560 | 892 | 411 | 931 | 511
Ash content, mg/l 285 | 900 | 490 | 380 | 250 | 240 | 495 | 355 | 240 | 190 | 440 | 295
COD, mg/l 346 | 1283 | 677 | 451 | 418 | 248 | 759 | 568 | 418 | 248 | 759 | 568

Table 5. Parameters of the waste waters after each step
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oxygen bleaching and to 1,0 in the
peracetic acid bleaching,

- Brightness increased by 40,5%ISO in the
enzymatic, by 47,0%ISO in the oxygen and
51,3%IS0O in the peracetic acid bleaching,,

- The drop of viscosity was nearly 50% in
enzymatic, 67% in oxygen and 80% in
peracetic acid bleaching

- The tensile index decreased by 5-25%
compared to the initial pulp , by 5% in the
enzymatic and by 25% in the oxygen and
peracetic acid bleaching sequences,

- The burst index increased by about 13% in
the enzymatic and did not change in the
oxygen and peracetic acid bleaching steps,

KUTATAS, FEJLESZTES, TECHNOLOGIA

- The tear index increased by about 12% in
the enzymatic, by about 20% in the oxygen
sequences and did not change in the
peracetic acid bleaching steps.

Summarizing the results we have
established, that the oxygen (Q+EOP+P+P)
bleaching sequences can have rapid mill
application.

#
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Az MTA eln6ke szerint lesz pénz kutatasra

A legjobb modszer a gazdasag élénkitésére,
ha meglesz az Uj innovaciés térvény — jelentette ki
Vizi E. Szilveszter, a Magyar Tudomanyos Akadé-
mia elndke. Szerinte a térvénytervezet alapjan
olyan forrasok nyilnak meg, amelyek hatasara lat-
vanyos eredmények varhatok. A pénz felhaszna-
laséara kitalalt modszer — emelte ki az akadémiai
elndk — a kutatéhelyeket a gazdasag felé, a gaz-
dasagi szereploket pedig a magyar szurkeallo-
many felé forditja.

Magyarorszag tavaly csupan a GDP egy sza-
zalékat forditotta kutatas-fejlesztésre. Az Eurdpai
Unidban ez jelenleg 1,8 szazalék, am 2010-ig ezt
harom szazalékra kell emelni — szogezte le Vizi E.
Szilveszter. A professzor emlékeztetett ra: a hazai
raforditdsok névelését mar az el6z6 kabinet meg-
kezdte. A jelenlegi kormany pedig arra tett igére-
tet, hogy jogszabalyi keretet ad a tudashasznosita-
son alapulé gazdaséagélénkitésnek — fogalmazott.

A kormany altal mar elfogadott innovaciés-tor-
vény-koncepcié legfontosabb eleme a Kutatasi és
technoldgiai Innovacios Alap létrehozésa. Az ala-
pot a tiz fonél tébbet foglalkoztaté vallalkozasoktol
beszedett innovdcids jarulékbol toltenék fel gy,
hogy a befolyé pénzt a kéltségvetés minden év-
ben kiegészitené az el6z0 évi sajat bevételek 6sz-
szegével. A jarulék (Id. 48. old.) 2004-ben a
vallalkozasok netté arbevételének két ezrelé-
ke lesz, majd 2005-ben 2,5, 2006-ban pedig ha-
rom ezrelékre nd. 2004-ben a véllalati befizeté-
sekbdl 24,5 milliard, 2005-ben csaknem 33 mil-
liard, 2006-ben pedig 42,3 milliard forintnyi be-

vétel képzadik, amit még a koltségvetési hozza-
jarulas is kiegészit.

Az innovacios jarulék semmiképpen sem te-
kinthetd csupan egy Ujabb &llami elvonasnak,
mert az igazi kedvezményezett maga a vallalati
szféra —figyelmeztet Vizi E. Szilveszter. Akoncep-
ci6 szerint ajarulékfizetési kbtelezettség csok-
kenthet6 a sajat forrasbdl végzett, illetve non-
profit kutatohelytdl megrendelt kutatasok rafordi-
tasainak 6sszegével. Vagyis: ha egy cégnek sziik-
sége van valamilyen innovacios célu kutatasra,
szerz8dést kdthet példaul egy egyetemi vagy aka-
démiai kutatohellyel, amely a szikséges pénzt
palyazati uton megkapja az innovéacioés alapbdl.
Hasonlo elv szerint mdkddik a kutatasfinansziro-
zé&s az Egyesiilt Alamokban és Németorszagban
is, s ezekben az orszagokban a modszer gazda-
sagélénkitd hatasa is bebizonyos odott.

Magyarorszag egyetlen esélye a felzarko-
zasra, hogy néveli a gazdasadg innovdcidés
szintjét— hangsulyozta az MTA eln6ke. A magyar
gazdasag nem épithet pusztan az olcs6 munka-
erfre. Azok a cégek, amelyek csak emiatt telepil-
tek hozzank, jorészt mar tovabballtak vagy cso-
magolnak. Akiket viszont a hazai K+F-kapacitas
csabitottide, netan a magyarorszagi kutatasba is
jelentBs 6sszegeket invesztaltak, azok kdzil még
egy sem akartelmenni mutatottra.

Forras: Népszabadsag2003.szeptemberl. 5.old.
P E.
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