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Praca pt.: Analiza stanu techniki w zakresie Najlepszych Dostgpnych Technik dla branzy
celulozowo-papierniczej, realizowana na zlecenie Skarbu Panstwa — Ministra Srodowiska,
stosownie do umowy nr 3/BAT/2010, jest kontynuacja pracy na ten sam temat wykonywane;j
w latach 2006, 2007, 2008 i 2009 w zwiazku z obowiazkiem krajow cztonkowskich UE
systematycznego $ledzenia kierunkéw rozwoju technik i technologii w poszczegolnych
sektorach przemyshu. Obowiazek taki wynika z §16 dyrektywy Rady 96/61/WE
0 zintegrowanym zapobieganiu i ograniczaniu zanieczyszczen (IPPC).



1. Wprowadzenie

Istotna zaleta metody siarczanowej wytwarzania chemicznej masy celulozowej jest
mozliwo$¢ praktycznie catkowitej regeneracji chemikaliéw warzelnych do nastgpnego cyklu
roztwarzania atakze odzysku energii zawartej w rozpuszczonych, nie celulozowych
sktadnikach surowca drzewnego Lug powarzelny, odprowadzany z instalacji mycia
niebielonej masy celulozowej, zawiera rozpuszczone substancje organiczne i mineralne
W przyblizonej proporcji wagowej 1:1. Ze wzgledu na swodj sktad posiada dos¢ znaczna
wartos¢ opatowa, ktora jest wykorzystywana do produkcji energii cieplnej w kotle sodowym.
Sktadniki mineralne tugu to przereagowane chemikalia warzelne — glownie sole sodowe.
Ponadto tug powarzelny zawiera znaczne ilosci sodu, zwiazanego organicznie, w postaci
alkaliligniny. Sktadniki mineralne tugu powarzelnego (czarnego) po odpowiedniej obrdbce,
przebiegajacej w kilku etapach, nadaja si¢ do produkcji tugu warzelnego o sktadzie
odpowiednim dla procesu roztwarzania drewna metoda siarczanowa.

W konwencjonalnej technologii regeneracji siarczanowych chemikaliéw warzelnych obrébka
ta polega na kolejnym przebiegu nastepujacych procesow:

1. Zageszczanie tugu do zawartos$ci suchej substancji 65-80%
2. Spalanie zaggszczonego lugu w kotle sodowym (regeneracyjnym),

3. Rozpuszczanie pozostatych sktadnikéw mineralnych (stopu sodowego) w rozcienczonym
roztworze alkaliow (tzw. tugu bialym stabym); otrzymuje si¢ tzw. tug zielony, ktérego
gléwnym skladnikiem jest weglan sodu,

N

. Kaustyzacja tugu zielonego (we¢glanu sodu) do wodorotlenku sodu za pomoca wapna
palonego.
W wyniku reakcji kaustyzacji powstaje wodorotlenek sodu spetniajacy wiodaca rolg w
procesie roztwarzania drewna oraz osad weglanu wapnia. Po sklarowaniu i rozdzieleniu
roztworu i osadu otrzymuje si¢ tzw. tug bialy czyli tug warzelny oraz osad sktadajacy si¢
gtéwnie z weglanu wapnia, tzw. szlam pokaustyzacyjny.

5. Usuwanie alkaliow ze szlamu pokaustyzacyjnego za pomoca mycia w zbiorniko-
klarownikach sedymentacyjnych.
Szlam pokaustyzacyjny z dna zbiorniko-klarownikow tugu biatego kierowany jest do
dwdch zbiorniko-klarownikéw mycia szlamu pokaustyzacyjnego. W urzadzeniach tych
nastgpuje wypieranie alkaliow zawartych w szlamie za pomoca goracej wody w wyniku
czego powstaje tug bialy staby, ktory kierowany jest do rozpuszczalnika stopu (Etap 3
obrobki tugdéw). Pozbawiony gtownej czesci alkaliow szlam z dna zbiorniko—klarownikow
odprowadzany jest do zbiornikdw magazynowych, a nastgpnie kierowany do filtrow
prozniowych, gdzie poddawany jest operacji mycia i zaggszczania do stg¢zenia okoto 75%
suchej substanciji.

6. Wypalanie szlamu w piecu obrotowym w celu odzyskania wapna palonego do procesu
kaustyzacji tugu.
Szlam opuszczajacy filtry kierowany jest do pieca obrotowego, w ktorym poddany jest
procesowi wypalania w temperaturze 1050-1100°C. W wyniku tego procesu ponownie
powstaje wapno palone niezbedne do produkcji tugu biatego. Piec obrotowy opalany jest
olejem opatowym lub gazem.



Procesy kaustyzacji, mycia szlamu pokaustyzacyjnego oraz wypalania szlamu w piecu
obrotowym sa zroédlem emisji zanieczyszczen do S$rodowiska. Gazy spalinowe z pieca
obrotowego zawieraja do$¢ znaczne ilosci pytow oraz pewne ilosci siarkowodoru, merkaptanu
metylu, dwutlenku siarki, tlenkdw azotu i wegla. Operacje migdzy-procesowe z tugami sg
zrodlem przelewoéw 1 przeciekow medidow do kanalizacji $ciekowej a takze zbiorniko-
klarowniki tugéw sa zrodtami emisji niezorganizowanej siarkowodoru i merkaptanu metylu.
W procesach tych powstaja znaczne ilosci odpadow statych: odrzuty z gasnika wapna, szlam
z tugu zielonego, odpadowy szlam pokaustyzacyjnym. Ponadto przebieg tych procesow
wymaga zuzycia energii na pracg pomp i silnikow a w szczegolnosci na wytworzenie
wysokiej temperatury kalcynacji wapna w piecu obrotowym.

Nowoczesna technika autokaustyzacji weglanu sodu do wodorotlenku eliminuje lub ogranicza
przedstawione wyzej trzy koncowe etapy technologii regeneracji chemikaliow w metodzie
siarczanowej. Pelna autokaustyzacja nie zostala na razie wdrozona na skalg przemystowa i
wyrazane sa watpliwosci czy jest to mozliwe przy wykorzystaniu standardowej instalacji
kotla regeneracyjnego, w szczeg6lnosci bez wyraznego wzrostu zawarto$ci substancji
mineralnych w obiegu tugowym celulozowni. Natomiast zastosowanie czg§ciowe]
autokaustyzacji jest w pelni mozliwe i zostatlo wdrozone w pewnej liczbie celulozowni na
swiecie. Technika ta daje bardzo wymierne korzysci sSrodowiskowe, pozwala na zmniejszenie
kosztéw produkcji tlugu warzelnego a takze mozliwe jest jej wdrozenie w instalacjach
konwencjonalnych bez ponoszenia duzych kosztow inwestycyjnych.

2. Podstawy teoretyczne procesu autokaustyzacji

Zastosowanie boranéw sodu do bezposredniej kaustyzacji stopu sodowego bylo po raz
pierwszy sugerowane przez Jansona juz w roku 1977 [1-4]. Koncepcj¢ ta rozwingl Tran i
wspotpracownicy pod koniec lat 1990 [1, 5-7]. Technika jest bardzo atrakcyjna gdyz pozwala
wytwarza¢ wodorotlenek sodu bezposrednio w tugu zielonym, eliminujac lub ograniczajac
potrzebe eksploatacji gasnikow wapna, kaustyzatoréw, odstojnikéw i filtréw szlamu oraz
pieca do wypalania wapna. Schemat ideowy procesu siarczanowego z regeneracja
chemikaliow, wykorzystujaca proces autokaustyzacji przedstawiono na rysunku 1 [8].
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Rys 1. Schematyczne przedstawienie obiegu chemikalidw w procesie siarczanowym przy pelnej
autokaustyzacji boranowej

Zasada procesu autokaustyzacji polega na wypieraniu dwutlenku wegla z weglanu sodu przez
anion boranowy i moze by¢ opisana za pomoca reakcji pomigdzy metaboranem sodu (NaBO,)
i weglanem sodu (NayCOs), zachodzacych w kotle sodowym i rozpuszczalniku stopu.
W pierwszym etapie zwiazki te, zawarte w stopie sodowym, reaguja z utworzeniem boranu
disodowego: 2Na,0OxB,03; (NasB,0s) i/lub boranu trisodowego 3Na,OxB,0; (NazBO3) i
uwolnieniem dwutlenku wegla — reakcje 1 i 2. Powstale borany reaguja z woda w
rozpuszczalniku stopu, w wyniku czego powstaje wodorotlenek sodowy (NaOH) oraz
odtwarza si¢ metaboran sodu — reakcje 3 i 4.

Reakcjal:  2NaBO,+ Na,CO; — NasB,0s + CO, T
Reakcja2:  NaBO, + Na,CO; — NazBO; + CO, T
Reakcja 3:  NasB,0s5 + H,O — 2NaOH + 2NaBO,
Reakcja4:  NasBOs; + H,O — 2NaOH + NaBO,

Janson uwazal, ze proces autokaustyzacji przebiega wg mechanizmu zilustrowanego
reakcjami 1 i 3, to znaczy do otrzymania 1 mola NaOH potrzebny jest 1 mol NaBO, [1-4]. W
dodatku sadzit, ze niezbgdna jest wysoka zawarto$¢ boranu w tugu. Stezenie boranu okreslat
za pomoca stosunku molowego Na/B i uwazal, ze przy stosunku molowym Na/B = 1,5
przebieg reakcji 1 jest powaznie utrudniony, a przy Na/B=3 proces autokaustyzacji nie
zachodzi [3]. Tak wysokie zapotrzebowanie na boran, zwigkszatoby w wysokim stopniu
obciazenie kotta sodowego substancja mineralng a takze praktycznie eliminowato mozliwo$¢
czesciowej autokaustyzacji.

Badania i proby przemystowe zastosowania autokaustyzacji przy nizszym od 3 stosunku Na/B
wykazaty [1-3,], ze wysokie stgzenie borandw w tugu czarnym obniza warto$¢ opatowa tugu
czarnego oraz zwigksza jego lepkos¢, co pogarsza warunki manipulowania tugiem czarnym



oraz wptywa niekorzystnie na przebieg procesu w kotle sodowym. Stwierdzono réwniez, ze
wysoka zawarto$§¢ boranu w tugu warzelnym moze w niewielkim stopniu obniza¢ szybkos¢
delignifikacji przy roztwarzaniu sosny [3]. Proby w skali fabrycznej procesu autokaustyzacji
wg mechanizmu Jansona (reakcje 1 i 2), przeprowadzone w 1982 r w celulozowni Stora Enso
Kotka w Finlandii zakonczyly si¢ niepowodzeniem i zrezygnowano wowczas ze stosowania
tej techniki.

Temat autokaustyzacji powrocit w latach 90-tych wraz z badaniami  Trana i
wspotpracownikow oraz Camerona, Bujanovic 1 Yusufa. Istotnym bodZzcem bylo odkrycie, ze
do przebiegu reakc;ji nie jest konieczna tak wysoka zawarto$¢ boru jak sugerowat Janson [3].
Badania w skali laboratoryjnej, prowadzone przez Trana i wspotpracownikow [1, 5, 6]
wykazaty, ze w wysokich temperaturach jakie panuja w palenisku kotla sodowego i w
atmosferze powietrza, borany (NaBO; i Na;B4O7) reaguja szybko ze stopionym weglanem
sodu przy dowolnym stosunku Na:B. Kinetyka reakcji zalezy w znacznym stopniu od
rozmiaru probki, temperatury oraz st¢zenia CO, w fazie gazowej. Gdy stosunek Na/B w tugu
czarnym jest wyzszy od 3, proces autokaustyzacji moze by¢ opisany reakcjami 2 i 4.
Gléwnym produktem reakcji jest wowczas boran trisodowy NazBOs. Tworzenie si¢ NazBOs
(a nie NayB20s) oznacza, ze do wytworzenia 1 mola NaOH potrzeba tylko 0,5 mola NaBO; a
nie jak wczesniej sadzono - 1 mol NaBO,. To 50%-owe obnizenie zapotrzebowania na boran
w sposob zasadniczy redukuje niedogodnosci zwiazane z zastosowaniem tej techniki a tym
samym zmienia sytuacje w zakresie mozliwosci 1 korzys$ci zwiazanych z jej wdrozeniem.

Badania efektywnosci reakcji autokaustyzacji prowadzono z wykorzystaniem specjalnego
reaktora przeptywowego, w ktorym spalano czastki wysuszonego tugu czarnego z dodatkiem
roznych ilosci metaboranu sodu [6]. Nastgpnie analizowano sklad otrzymanego popiotu.
Wyniki wskazuja, ze tworzenie si¢ NazBO; jest w decydujacym stopniu zalezne od
temperatury 1 zawartosci boranu w spalanym lugu czarnym. Juz przy zawarto$ci boranu,
odpowiadajacej stosunkowi B/Na od 0,04 wzwyz (Na/B — 25) reakcje przebiegaja do konca w
ciagu zaledwie kilku sekund. Przy danej zawarto$ci boranu skuteczno$¢ procesu
autokaustyzacji wzrasta ze wzrostem temperatury i rozmiaru czastek tugu czarnego. Dodatek
siarczanu sodu w niewielkim stopniu obniza efektywnos¢ procesu.

Cameron i Yusuf [7] przeprowadzili badania przebiegu reakcji dekarbonizacji weglanu sodu
za pomoca metaboranu sodu w warunkach laboratoryjnych, z wykorzystaniem pieca
elektrycznego. Monitorowano ilo$¢ uwalnianego dwutlenku wegla. Stwierdzono, Ze reakcja
dekarbonizacji zaczyna sie¢ w fazie stalej przy temperaturach od 600°C do 850°C i przebiega
wg mechanizmu Jansona tzn. dwa mole metaboranu sa potrzebne do uwolnienia 1 mola CO,.
Po przekroczeniu temperatury topnienia soli reakcja przebiega bardzo szybko i zmienia sig jej
mechanizm — jeden mol metaboranu reaguje z jednym molem weglanu sodu i uwalnia si¢
jeden mol CO,, (reakcja 2).

W S$wietle przeprowadzonych badan a takze praktycznych do$wiadczen wynikajacych z
wdrozenia techniki autokaustyzacji w skali przemystowej mozna ocenié, ze czg§ciowa
autokaustyzacja boranowa jest obecnie technicznie mozliwa i ekonomicznie korzystna, w
szczegolnosci w celulozowniach siarczanowych, w ktérych ,,waskim gardtem” jest oddziat
kaustyzacji i wypalania wapna [1-4, 8-10].



3. Informacje na temat wdrozenia techniki, wyniki prob w skali
przemyslowej

W ponizszej tabeli 1 przedstawiono chronologiczne podsumowanie postgpu w zakresie
opracowania i wdrozenia technologii autokaustyzacji boranowej [8].

Tabela 1. Rozwoj technologii czg$ciowej autokaustyzacji boranowej

1979 - 1998 1998 - 2000 2000 - 2002 2002 - 2005

Badania

. Dopracowanie
Etap badawczy zaawansowane i P

Komercjalizacja

testowanie koncepcji technologii
» 1 préba w skali » Sze$¢ prob » Pie¢ prob Osiem wdrozen w skali
przemystowej w wdrozenia w wdrozenia w swiatowej:
Europie Ameryce Potnocne;j Ameryce Pon. > Ameryka Pohn.: 2, w
» Badania » Potwierdzenie » Wydanie instrukcji tym 1 — sukces
laboratoryjne chemizmu procesu operacyjnych i 1 —niepowodzenie
» Propozycja nowego | » Rozwoj metod » Rozwoj kryteriow | > Europa: 3, wtym 1 —
mechanizmu reakcji analitycznych kontroli procesu sukces, 2 — w trakcie

kontroli procesu > Ameryka Potudn.: 1

— w trakcie realizacji
» Azja/Pacyfik:

1- sukces

1 - planowany

Z powyzszej tabeli 1 wynika, ze w latach 2000-2005 przeprowadzono wiele prob wdrozenia
techniki czeSciowej autokaustyzacji boranowej do praktyki przemystowej. Na ogot boran jest
wprowadzany do obiegu chemikaliow celulozowni przez dodanie 5-cio wodnego tetraboranu
sodu (Na;B4O; x5H,0) do zbiornika tugu czarnego cienkiego przed wyparka i/lub do
zbiornika tugu zielonego [1, 2, 11, 12]. W analogicznych miejscach wystgpuje uzupetnianie
strat boru, ktore oszacowano na poziomie 2,5% wag. w stosunku do ilosci znajdujacej si¢ w
obiegu lugowym. Dodany tetraboran reaguje z wgglanem sodowym zgodnie z reakcja 5:

Reakcja5:  NayB,O7 + 5Na,;CO; — 4NasBOs3 + 5CO, T

W $rodowisku wodnym boran trisodowy hydrolizuje do postaci metaboranu, zgodnie z
reakcja 4 powyzej: NasBO3 + H,O — 2NaOH + NaBO,. W ten sposob w obiegu tugowym
celulozowni bor wystepuje glownie w postaci metaboranu sodu. W probach fabrycznych
stosowano rozne ilosciowo dodatki boranu, w wyniku czego stosunek molowy Na/B wahat si¢
w granicach od ok. 12 do ok. 25.

Ponizej w tabeli 2 przedstawiono przyktady wdrozenia techniki czg¢$ciowej autokaustyzacji w
celulozowniach siarczanowych na §wiecie.




Tabela 2. Przyktady wdrozenia techniki czgSciowej autokaustyzacji

Stosunek Poziom Zrodio

Miejsce wdrozenia molowy Na/B | autokaustyzacji Inne dane inf .

% informacji
Cariboo Pulp & Paper 12-20 20-30 Obnizenie unosu [1]
Company, Kanada pytow z kotta
Stora Enso Norrsundet, b.d. 9-11 Wzrost wydajnosci [2]
Szwecja masy o ok.1,7% [12]

Spadek zuzycia
wapna o 7%
Georgia Pacific Corp. b.d. b.d. Straty boru=2,5% [11]
Cames, USA
Szesé¢ celulozowni w 5-25 10-20 Wozrost wydajnosci [9]
Ameryce Pélnocne;j produkcji tugu
warzelnego 10-25%

Przebieg i uzyskane wyniki wdrozen wskazuja [1,2, 9-12], ze dodatek boranu do chemikaliow
warzelnych w obiegu celulozowni siarczanowej jest skuteczny w procesie bezposredniego
odtworzenia wodorotlenku sodu oraz poprawia operacje w piecu wapiennym i kaustyzacji
poprzez zmniejszenie obciazenia tych instalacji. Nie zaobserwowano zadnych negatywnych
oddziatywan na jakos¢ masy czy sklad $ciekow z celulozowni. Wprost przeciwnie
stwierdzono pewien niewielki wzrost wydajnosci masy [2]. Kotly sodowe nie wykazywaty
zadnych trudnosci ze spalaniem tugu czarnego zawierajacego boran. Inspekcje urzadzen nie
dostarczyly zadnych dowoddéw na wzrost korozji czy uszkodzenia w kotle regeneracyjnym,
wyparce, warnikach i innym wyposazeniu. Zaobserwowano natomiast mniejsze ilosci pytow
zatrzymywanych w elektrofiltrze kotta sodowego [1] co prawdopodobnie oznacza, ze
obecno$¢ boranu w tugu powoduje obnizenie unosu pytow.

Wazna informacja, uzyskana w wyniku wdrozenia technologii czg$ciowej autokaustyzacji,
byla mozliwo$¢ uzyskania wzrostu wydajno$ci masy celulozowej. Przeprowadzono badania
[3,4,8], ktdrych celem byto okreslenie wptywu obecnosci metaboranu sodu w tugu warzelnym
na wydajno§¢ masy 1 wlasno$ci wldkien. Badania te wykazaly, Zze przy poziomie
autokaustyzacji wynoszacym 35%, wplyw ten jest nastgpujacy:
- wydajno$¢ masy wzrastata o 1,8%,
- zaobserwowano zmniejszenie ilosci odrzutéw o ok. 0,6%,
- szybko$¢ delignifikacji nie ulegata zmianie (borany reaguja z ligninag),
- wazrastata selektywno$¢ usuwania lignin.
Wyzsza selektywno$¢ roztwarzania jest prawdopodobnie spowodowana faktem, ze
borany chronig holocelulozg podczas roztwarzania. Skutkiem tego, przy tym samym
poziomie usunigcia ligniny masy kraft-boranowe zawieraly wigcej holocelulozy.

Technika autokaustyzacji jest rowniez wlaczona do nowej, kompleksowej technologii
wytwarzania masy celulozowej metoda roztwarzania bezsiarkowego NovaCell, stanowiace]
ekologiczna alternatywe dla technologii siarczanowej (kraft) [13]. Technologia NovaCell
znajduje si¢ na etapie dopracowania oraz przygotowania do komercjalizacji.




4. Wplyw na srodowisko

Srodowisko wodne

Borany sa mineralami naturalnie wystgpujacymi w przyrodzie. Sa waznymi mikroelementami
w uprawie roslin, potrzebnymi do prawidtlowego rozwoju organizméw wodnych a takze dla
ludzi. Borany sa obecne w glebie (10-20 ppm), w skatach (5-100 ppm) i w wodach
srédladowych (na ogoét stosunkowo niskie stezenia < 1 ppm). Wody morskie zawieraja wigcej
boranow niz $rédladowe (na ogoét rzedu 5 ppm). W Szwecji dopuszczalne st¢zenie boru w
Sciekach odprowadzanych do odbiornika wynosi 10 ppm.

W trakcie prob wdrozeniowych techniki autokaustyzacji nie stwierdzono zadnego wptywu
sciekoOw na pracg biologicznej oczyszczalni a st¢zenie boru w odprowadzanych $ciekach byto
nizsze od 4 ppm [2]. Borany nie wykazuja wlasciwosci bioakumulacyjnych w organizmach
wodnych. Nalezy oceni¢, ze technika nie bedzie oddziatywac¢ na srodowisko wodne.

Powietrze atmosferyczne

Technika pelnej autokaustyzacji databy istotne ograniczenie emisji zanieczyszczen do
atmosfery poprzez eliminacj¢ pieca wapiennego, ktory jest drugim co do wielkosci zrodtem
emisji w celulozowni siarczanowej. Czg$ciowa autokaustyzacja rowniez wptywa pozytywnie
gdyz pozwala na zmniejszenie obcigzenia pieca wapiennego a tym samym ograniczenie
emisji z tego zrodla.

Odpady state

Technika pelnej autokaustyzacji databy istotne ograniczenie ilosci statych odpadow
technologicznych, pochodzacych z proceséw tradycyjnej kaustyzacji: odpady z gasnika
wapna, odpady szlamu pokaustyzacyjnego. CzgSciowa autokaustyzacja rowniez pozwala na
zmniejszenie ilosci tych odpadow.

5. Korzysci z wdrozenia techniki autokaustyzacji lugu

Technika autokaustyzacji boranowej zostata zaliczona do technologii przetomowych
(breakthrough technology) dla przemyshu celulozowo-papierniczego przez Forest, Wood and
Paper Industry’s Agenda 2020 Program. W ramach tego programu dziata sze$¢ platform, z
ktorych jedna ,,Breakthrough Manufacturing Technologies” zajmuje si¢ opracowaniem i
wdrozeniem nowych technologii w sektorze lesno-drzewnym. Zatozonym celem jest
osiagnigcie, w perspektywie roku 2020, 35% redukcji kosztéw wytwarzania poprzez
zwigkszenie funkcjonalno$ci 1 wykorzystania witokien, zmniejszenie zuzycia energii oraz
zmniejszenie zuzycia wiokien i innych materiatow [8].

Podczas sesji poswigconej technologiom wytwarzania mas wioknistych [8] dokonano
przegladu proponowanych technologii i wskazano na technologi¢ autokaustyzacji boranowej,
jako majaca najwigkszy potencjat w zakresie realizacji celow Agendy 2020 poprzez:

- poprawe wydajnosci masy celulozowej z drewna,

- obnizenie zuzycia paliw kopalnych,

— uproszczenie procesu siarczanowego wytwarzania masy celulozowej,



- obnizenie kosztow inwestycyjnych budowy nowej celulozowni (koszty instalacji
kaustyzacji i pieca wapiennego sa szacowane na 50 milionéw USD).

Czg$ciowa autokaustyzacja boranowa rowniez dostarcza wymierne korzysci [10]:

- ogranicza lub likwiduje ,,waskie gardta” w uktadzie regeneracji chemikaliow
istniejacej celulozowni,

- ogranicza zapotrzebowanie na wapno palone a tym samym obciazenie pieca
wapiennego, zuzycie paliwa w piecu i emisj¢ zanieczyszczen do atmosfery,

- pozwala na zwigkszenie produkcji tugu warzelnego (bez kosztow inwestycyjnych) i
wzrost produkcji masy o ile istnieje rezerwa w uktadzie masowym (warniki — mycie) i
kotle regeneracyjnym,

- w przypadku modernizacji / rozbudowy istniejacej celulozowni pozwala na obnizenie
kosztéw inwestycyjnych.

Kochesfahani 1 wspotpracownicy [10], w oparciu o bilanse masy i energii, dokonali analizy 1
oceny korzys$ci ekonomicznych wdrozenia techniki cze¢sciowej autokaustyzacji w istniejacej
celulozowni. Wyniki analizy wskazuja, ze wdrozenie jest szczegOlnie korzystne dla
celulozowni majacych za niska wydajno$¢ pieca wapiennego oraz tych, ktoére ponosza
wysokie koszty zuzycia paliwa / energii w piecu. Roéwniez korzystna ekonomicznie jest
mozliwo$¢ zwigkszenia produkcji masy bez poniesienia naktadéw inwestycyjnych.

6. Wniosek koncowy

Autokaustyzacja boranowa moze zastapi¢ (petna autokaustyzacja) lub wesprzeé (czg$ciowa
autokaustyzacja) istotng czg$¢ tradycyjnego procesu regeneracji chemikaliow warzelnych w
metodzie siarczanowej. Wdrozenie pelnej autokaustyzacji byloby duzym przetomem w
technologii produkcji masy celulozowej kraft, wlasciwie nalezaloby mowi¢ o nowej
technologii Kraft - boran.
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1. Wprowadzenie

Szacowane ilosci odpadow wytwarzanych przez europejski przemyst papierniczy Wynosza
okolo 11 mln ton rocznie, z czego 70% pochodzi z recyklingu papieru®. Wytwarzane odpady
posiadaja bardzo zrdéznicowany skiad, poczawszy od odpaddéw zawierajacych prawie
wylacznie substancje organiczne (odpady z oczyszczania masy) po odpady mineralne
pochodzace z regeneracji chemikalibw w metodzie siarczanowej wytwarzania masy
celulozowej oraz odpady ze spalania paliw (popioty).

W Unii Europejskiej zostatlo wydanych kilka dyrektyw, ktorych zadaniem jest wywarcie
wplywu na strategi¢ gospodarki odpadami, firm produkujacych papier. Prawo znacznie
ogranicza mozliwo$¢ sktadowania odpaddw ograniczonych, cho¢ definitywnie nie
zrezygnowano z ich sktadowania.

Nie wszystkie techniki zagospodarowania odpaddw, sprawdzajace si¢ z powodzeniem
w innych przypadkach, moga znalez¢ zastosowanie w odniesieniu do odpaddw papierniczych
- zwlaszcza odpadow z przerobu makulatury. Wplyw na to maja: duza wilgotno$¢ odpadow,
znaczne ilosci oraz zmiennos$¢ sktadu. W odniesieniu do tego rodzaju odpadéw metody ich
przetworzenia (np. konwersja w paliwo) sa po prostu za drogie, a W niektorych przypadkach
pozytywny wplyw na srodowisko moze by¢ problematyczny.

Wydaje si¢, ze w odniesieniu do odpadow z przerobu makulatury praktyczne znaczenie maja
lub beda mialy juz w niedalekiej przysztosci nastgpujace procesy:

* procesy termiczne: piroliza i zgazowanie - jako techniki uznane i zalecane do stosowania,

« hydroliza w celu uzyskania etanolu - w odniesieniu do uwodnionych szlaméw i osadow.
Moga one stanowi¢ alternatywne zrodlo zagospodarowania substancji organicznych
zawartych w tych odpadach. Na obecnym etapie metody te sa jeszcze uznawane za techniki
wschodzace.

2. Charakterystyka odpadow z produkcji mas wléknistych i papieru

W przemysle celulozowo-papierniczym powstaje wiele strumieni odpadow statych,

charakteryzujacych si¢ zréznicowanym skltadem chemicznym 1  wlasciwosciami

fizykochemicznymi. Wtasciwosci i sktad odpaddéw zaleza od technologii wykorzystywanej w

procesie wytwarzania mas wioknistych i papieru, rodzaju masy, rodzaju produkowanego

papieru, wykorzystywanego surowca, zaplecza technicznego (doposazenia, rodzaju i

wydajnosci) zarowno wykorzystywanego w produkcji papieru jak i eliminacji

zanieczyszczen.

Odpady, w zaleznosci od miejsca ich powstania i stosowanego surowca, zawieraja m.in.

* substancje state mineralne: szlamy pokaustyzacyjne, popioly, osady z przygotowania wody
Swiezej, wypelniacze, pigmenty, itp.,

* substancje organiczne: kora, drewno i widkno odpadowe, osady z mechanicznego i
biologicznego oczyszczania Sciekow i wod obiegowych, itp.,

* lotne zwiazki organiczne: metanol, etanol, merkaptan metylu, dwusiarczek dwumetylu, itp.,

*» metale alkaliczne i ziem alkalicznych (Ca, Na, K, Mg) oraz $§ladowe ilosci metali cigzkich.

2,3)

9 Monte M.C., Fuente E., Blanco A., Negro C.: ,,Waste management from pulp and paper production in the European Union”,
Chemical Engineering Department, Complutense University of Madrid, Avenida Complutense s/n, 28040 Madrid, 2008.

2 Machado Martins F. Martins J.M., Ferracin L.C, da Cunha C.J.: ,,Mineral phases of green liquor dregs, slaker grits, lime mud
and wood ash of a Kraft pulp and paper Mill”, Journal of Hazardous Materials, 147, 610-617, 2007.

% Komisja Europejska: ,, Zintegrowane Zapobieganie i Ograniczanie Zanieczyszczen (IPPC), Dokument Referencyjny BAT
dla najlepszych dostepnych technik w przemysle celulozowo-papierniczym”, Bruksela, 2001.



3. Techniki gospodar owania odpadami**?

3.1. Informacje ogdlne

Podstawowe zasady gospodarki odpadami uwzgledniajace dostosowanie si¢ do wymagan
najlepszych dostepnych technik obejmuja:

e zapobieganie powstawaniu odpadow,

e stosowanie technik, pozwalajacych na minimalizacj¢ wytwarzania odpadow,

e selektywne gromadzenie odpadow, ktorych powstawanie w procesach produkcyjnych

jest nieuniknione,
e odzysk odpadow w cato$ci lub czg$ci w mozliwie szerokim zakresie,
¢ unieszkodliwianie odpadow, dla ktorych nie mozna zastosowac procesow odzysku.

Opracowanie i skuteczne wdrozenie programu gospodarowania odpadami, zwlaszcza
w obszarze minimalizacji ilosci ich powstawania moze zmniejszy¢ koszty funkcjonowania
instalacji a nawet prowadzi¢ do wzrostu je] wydajnosci.

Opracowujac plan gospodarowania odpadami nalezy mie¢ na uwadze techniki minimalizacji
odpadow, ktore moga przyczynié¢ si¢ do zmniejszenia ich ilosci:

- planowanie produkcji i jej etapowanie,

- regulacja urzadzen lub ich modernizacja,

- zastgpowanie surowca,

- zapobieganie powstawaniu potencjalnych szkod i ich likwidacja,

- segregacja odpaddw i ich separacja,

- recykling.

W wielu papierniach problem odpadow traktowany jest priorytetowo. Odnosi si¢ to zwlaszcza

do strumieni odpadéw technologicznych, zawierajacych wiokna celulozowe. Wysoki stopien

zawrocenia widkna (jego recykling wewngtrzny) z jednej strony ogranicza straty cennego

surowca oraz konieczno$¢ dodatkowego uzupelniania np. masa celulozowa z zewnatrz a z

drugiej zmniejsza ilos¢ powstajacych odpadow i obniza koszty funkcjonowania papierni.

Zmniejszenie ilosci wiokna odpadowego uzyskuje si¢ np. poprzez wprowadzenie planowej

gospodarki surowcowej w obregbie sortowania i mielenia masy papierniczej. Osiaga si¢ to

dzigki:

- ograniczeniu strat widkna odprowadzanego do $ciekow przez zastosowanie zamknigtego
systemu mielenia,

- stosowaniu lepszych jakosciowo gatunkow makulatury, ktOre generuja mniejsze ilosci
odpaddéw podczas produkcii,

- stosowaniu nowoczesnych technik maksymalizacji odzysku widkna, a tym samym
zmniejszenia strat surowca w $ciekach

- unowoczesnianiu technik wykanczania papieru, w celu zwigkszenia mozliwosci ponownego
wykorzystania odpadu,

- stosowaniu przyjaznych technik recyklingu opakowan.

3.2. Metody gospodar owania odpadami or ganicznymi stosowane obecnie w papier niach

Odpady o wysokiej zawartosci substancji organicznych, takie jak osady widkniste z r6znych
etapéw produkcji oraz osady i szlamy z oczyszczania SciekoOw sa zazwyczaj Wysoko
uwodnione oraz szczegOlnie te ostatnie — czesto trudno odwadniane. Najcze$ciej obecnie
stosowang technika odzysku tego rodzaju odpad(')wl’3) jest ich zageszczanie i odwadnianie



(osadniki, odwlokniacze, filtry, prasy) a nastepnic spalanie jako dodatek do paliwa
podstawowego w kottach opalanych kora lub miatem weglowym.

Inne stosowane sposoby postgpowania z tymi odpadami polegaja na ich rozprowadzaniu na
powierzchni ziemi lub skladowaniu. Pewne niewielkie ilosciowo zastosowania® odpady te
znalazty w innych przemystach jak przemyst materiatow budowlanych i materialow do
budowy drog, rolnictwo (nawozenie gleb) oraz rekultywacja terenéw zdegradowanych.

Z uwagi na fakt, iz w ostatnich latach umieszczanie odpadéw organicznych na sktadowiskach
jest bardzo restrykcyjnie ograniczane, prowadzi si¢ intensywne badania nad wykorzystaniem
niekonwencjonalnych metod odzysku odpadéw organicznych z przemyshu celulozowo-
papierniczego.

3.3. Alternatywne (niekonwencjonalne) metody odzysku odpaddw or ganicznych

Techniki odzysku odpadow o wysokiej zawartosci zwiazkow organicznych w suchej masie,
ktoére moga by¢ brane pod uwagg przez producentdéw mas wtoknistych i papieru obejmuja:

* Procesy termiczne
- spalanie z odzyskiem enerqgii,
- piroliza,
- reforming parowy,
- Zgazowanie,

* Procesy utleniania chemicznego:
- utlenianie na mokro,
- utlenianie w warunkach nadkrytycznych w srodowisku wodnym,

» Wykorzystanie rolnicze i przyrodnicze:
- kompostowanie,
- melioracja i poprawa gleby,

* Odzysk substancji zawartych w odpadzie:
- ponowne wykorzystanie odpadu w produkcji,
- produkcja wypetniaczy mineralnych,
- produkcja materiatlow budowlanych i cementu,
- produkcja materiatow izolacyjnych i ogniotrwatych.

Ponizej przedstawiono zwigzla informacj¢ na temat wymienionych wyzej technik wraz z
podaniem zrédet literaturowych informac;ji.

« Piroliza™®

W procesie pirolizy, (zwanej réwniez destylacja destrukcyjna) odpad organiczny jest
ogrzewany bez dostgpu tlenu. Produktem koncowym pirolizy jest mieszanina paliw
gazowych i ciektych. Technika ta moze by¢ technika alternatywa dla spalania i sktadowania
odpadow papierniczych. Technologia pirolizy zostala opracowana dla odpadoéw o wysokigj
zawartosci wegla, takich jak odpady drewna, ropy naftowej, tworzyw sztucznych oraz
gumy; nie jest ona jeszcze w wystarczajacym stopniu dostosowana dla odpadow
papierniczych.

i Fytili D., Zabaniotou A.: ,,Utilization of sewage sludge in EU application of old and new methods - A review”, Renewable
and Sustainable Energy Reviews, 12, 116-140, 2008.



Proces pirolizy prowadzi siec w atmosferze beztlenowej, w temperaturze od 400 do 800°C,
podwyzszonym cis$nieniu i z wykorzystaniem ogrzewania przeponowego. W wyniku
ogrzewania i dziatania podwyzszonego cis$nienia substancje organiczne zawarte w odpadach
ulegaja rozktadowi na gazy, oleje i smoty. Prowadzone sa intensywne badania, przez rozne
europejskie osrodki badawcze, ktore maja na celu dostosowanie tej technologii do utylizacji
osadow z produkcji papieru.

Refor ming par owy™®

Idea reformingu parowego opiera si¢ na innowacyjnej technologii spalania impulsowego,
ktore odbywa si¢ w tzw. reaktorze reformingu parowego. Spalanie impulsowe to proces
spalania wykorzystujacy zjawisko pulsacyjnego spalania paliwa podawanego do palnika z
pewna okreslona czestotliwoscia (max 1 Hz). Technologia ta zapewnia lepszy wspotczynnik
przenoszenia ciepta, bardziej kompletne spalanie oraz niski poziom emisji NOx. Ponadto,
wspotpracujac z reformingiem parowym w temperaturze 500-600°C, tj. niZszej niz normalna
temperatura spalania, zmniejsza parowanie metali ci¢zkich, ktore pozostaja w popiele.
Technologia ta jest obecnie wykorzystywana do przetwarzania osadow $ciekowych. Jest
jednak nadal uwazana za technologi¢ wschodzaca obrébki osadu papierniczego.

M okre utlenianie*®

Utlenianie na mokro jest procesem, w ktérym zanieczyszczenia organiczne, ciekle lub state,
znajdujace si¢ w cieczy poddaje si¢ dziataniu utleniacza w warunkach wspomagajacych ich
szybki rozklad. Proces prowadzony jest w fazie wodnej w temperaturze 150+330°C i pod
cisnieniem 1+22 MPa przy uzyciu powietrza lub czystego tlenu.

Zaleta tego procesu, z uwagi na utleniania chemiczne, jest calkowity brak wrazliwosci na
problemy zwiazane z toksycznoscia rozktadanych substancji (co ma miejsce w przypadku
procesow biologicznych). Utlenianie prowadzone jest w $rodowisku wodnym, w ktérym
woda stanowi medium dla rozpuszczonego tlenu i innych sktadnikéw utleniajacych oraz
reaguje z substancjami organicznymi. W tym przypadku woda jest integralna czgscia
procesu dziatajac jako katalizator i substrat reakcji hydrolizy. Tlen i pochodzace wody
rodniki reaguja ze zwiazkami organicznymi, tworzac rodniki organiczne. Uwaza sig, ze
powstajace wolne rodniki organiczne sa kluczowym czynnikiem w chemii mokrego
utleniania. Katalizatorami sa metale: miedz i zelazo oraz w celu zwigkszenia efektywnos$ci
reakcji moga by¢ stosowane rowniez metale szlachetne®.

W wyniku mokrego utleniania, jako podstawowe produkty koncowe, powstaja CO, i woda,
oraz kwasy karboksylowe, gtownie: kwas octowy, mréwkowy i szczawiowy. Kwasy te
ulegaja biodegradacji i moga by¢ usunigte przy uzyciu konwencjonalnych technik
biologicznych.

Gaz uwalniany z mokrego utleniania zawiera $ladowe ilosci tlenkow azotu, tlenkow siarki
i pylu zawieszonego. W zaleznosci od sktadu oczyszczanego strumienia odpadéw gazy
odlotowe moga zawiera¢: lotne zwiazki organiczne (aldehydy, ketony i alkohole), ktdre
moga by¢ usunigte przez utlenianie termiczne.

Technologia mokrego utleniania znajduje juz zastosowanie w Europie, jako nowa technika,
do obrobki osaddw papierniczych.

Do zalet techniki mokrego utleniania naleza:
- mata wrazliwo$¢ na zmiany wlasciwosci strumienia utylizowanych odpadow,

% Demirbas A.: ,,Progress and recent trends in biofuels Ayhan Demirbas”, Progress in Energy and Combustion Science,
33, 1-18, 2007.



- niewielkie, w odniesieniu do tradycyjnych systemow biologicznych, gabaryty instalaciji,
- mozliwo$¢ utylizacji odpadow niebezpiecznych i toksycznych o duzych stgzeniach,

- uzyskiwanie wysokiego stopnia redukcji zanieczyszczen,

- niskie, w poréwnaniu z tradycyjnymi systemami biologicznymi, koszty oczyszczania,

- mozliwo$¢ tatwiejszego uzyskanie pozwolenia na dziatanie instalacji.

Utlenianie w warunkach nadkrytycznych w srodowisku wodnym Y

Nadkrytyczne utlenianie w srodowisku wodnym (super critical water oxidation SCWO) jest
innowacyjna iskuteczna metoda rozkladu zanieczyszczen organicznych zawartych w
Sciekach i uwodnionych osadach. Wykorzystuje si¢ w niej szczegolne wiasciwosci wody W
warunkach nadkrytycznych tj. temp. > 374°C i ciénienie > 221 baréw. Woda ogrzana do
temperatury 400+600°C i pod ci$nieniem 250 bar uzyskuje nowe wiasciwosci chemiczne a
mianowicie wykazuje zwigkszona zdolno$¢ rozpuszczania tlenu i niepolarnych zwiazkow
organicznych. W fazie wodnej nast¢puje utlenianie substancji organicznych odpadéw do
dwutlenku wegla 1 wody. Sktadniki mineralne, takie jak sole i wypetniacze wytracaja sig i
moga zosta¢ odzyskane do ponownego uzycia.

Technika SCWO moze zosta¢ zastosowana do oczyszczania strumieni uwodnionych
odpaddéw (osaddw), zawierajacych material organiczny przy stosunkowo niskich stezeniach,
zapewniajac przy tym niska emisj¢ i sprzezenie z systemem odzysku energii. Osiagnigcie
odpowiedniego efektu ekologicznego oraz dobrej optacalnosci ekonomicznej procesu
wymaga by doptywajacy do reaktora strumien 0sadow byt jednorodny (nie zawieratl duzych
czastek) a zawarto$¢ suchej substancji w osadzie wynosita przynajmniej 20%.

Zgazowanie-®

Zgazowanie jest technika znang i stosowana od wielu lat. Jednak w przypadku odpadéw
pochodzacych z przemystu papierniczego nie znalazto jeszcze powszechnego zastosowania
- pozostaje w stadium rozwoju.

Zgazowanie jest procesem termicznym polegajacym na przeprowadzeniu paliwa statego lub
ptynnego (o duzej zawarto$ci wegla) w paliwo gazowe. Proces prowadzi si¢ wobec
kontrolowanej zawartosci powietrza, tlenu (lub pary wodnej). Zgazowanie odbywa si¢
w wysokiej temperaturze: od 900 do 1100°C z powietrzem, lub od 1000 do 1400°C z tlenem.
Wykorzystanie do zgazowania odpadoéw czystego tlenu zapobiega powstawaniu
zanieczyszczajacych atmosfere tlenkow azotu. Zgazowanie moze by¢ prowadzone tacznie
z piroliza - w tym przypadku zgazowaniu poddaje si¢ pozostatosci po etapie pirolizy.

Technika zgazowania odpadow z produkcji mas wtdknistych i papieréw (zwlaszcza osadow)
nie zostata jeszcze zastosowania na skalg przemystowa, niemniej uwaza si¢, ze moze ona
zosta¢ z powodzeniem wykorzystana do utylizacji mechanicznie odwodnionych odpaddéw
papierniczych.

Roznice pomigdzy technikami zgazowania i pirolizy wynikaja z chemii proceséw oraz z
wilasnosci poddawanych tym procesom bioodpaddw. Ponadto techniki réznia si¢ miedzy
soba temperatura procesu, warunkami i kontrola reakcji utleniania. Optymalny przebieg
pirolizy wymaga dluzszego czasu prowadzenia reakcji W pordwnaniu z procesem
zgazowania.

® CANMET Energy Technology Centre: ,,Pulp and paper sludge to energy — preliminary assessment of Technologies”,
Canada, 2005. (http://canmetenergy-canmetenergie.nrcan-rncan.gc.ca/eng/publications.html?2005-135)



Wady i zalety proceséw termicznych i utleniania stosowanych do utylizacji odpadow i
osadow Sciekowych przedstawiono w ponizszej tabeli.

Proces Korzysci Wady
1 2 3
Spopielanie - Minimalna ilosci popiotu, ktory ma by¢ - Moze wystapi¢ spalanie z ujemnym
sktadowany. bilansem energii,
- Niemal catkowite usuniecie substancji - Zanieczyszczenie powietrza (NOX i
organicznych. SOy).
- Stosunkowo tatwe uzyskanie pozwolenia | - Pozostajace w popiele metale cigzkie.
na sktadowanie popiotow. - Obecne w odpadzie znaczne ilosci
zwiazkow chloru.
- Wysoki koszt zwiany z koniecznoscia
oczyszczania gazOw odlotowych.
Piroliza - Proces utleniania bez spalania, - Proces nadaje si¢ glownie do
- Przeksztalcenie odpadu w paliwo gazowe utylizacji odpaddéw gumowych i
i ptynne oraz oboj¢tna pozostatos¢ stata. plastikow.
- Moze wchodzi¢ w sktad wigkszosci - Piroliza wymaga niskiej zawarto$ci
istniejacych instalacji. wody w odpadzie (<20%).
- Minimalne zanieczyszczenie powietrza, - W odniesieniu do osadéw
gleby i wody. papierniczych znajduje sigw fazie
- Zamiana wszystkich frakcji biomasy eksperymentow.
osadu w energi¢ uzyteczna.
- Zmniejszenie objetosci odpadu nawet
0 90%.
Reforming - Duze szybkoSci przenoszenia ciepta, - Mozliwo$¢ utylizacji okreslonych
parowy - Niska emisja NOx. grup odpaddw.
- Niskie koszty operacyjne utrzymania
instalacji.
- Brak syntezy dioksyn i furanow,
- Zminimalizowana emisja metali cigzkich.
Mokre - Brak zanieczyszczenia powietrza, - Wysoka cena.
utlenianie - Produkcja pary o wysokim cisnieniu.
Utlenianie w - Catkowite utlenienie substancji - Wymagania w stosunku do osadow:
warunkach organicznej. stosunkowo wysoka zawarto$¢ suchej
nadkrytycznych | - Ze wzgledu na niskie temperatury pracy substancji i mate rozmiary czastek.
nie powstaja dioksyny i NOx. - Mozliwo$¢ tworzenia si¢ podtlenku
- Odzyskanie i mozliwo$¢ ponownego azotu w przypadku obecnosci
uzycia wypelniaczy i wytraconych soli. sladowych ilo$ci kwasu octowego.
- Odzyskanie catego wytworzonego ciepta
reakcji w postaci pary oraz cieptej wody.




1 2 3
Zgazowanie | - Wysoka sprawnos¢ odzysku energii, - Konieczno$¢ odwodnienia i wysuszenia
- Redukcja emisji zanieczyszczen, osadow.
- Zdolno$¢ do utlenienia wiekszo$ci - Brak aplikacji, ktora mogtaby by¢
zwiazkoéw nieorganicznych obecnych wykorzystana do zgazowania osadow
w osadach papierniczych.
- Brak wptywu spiekania popiotu na - Ztozono$¢ technologii.
niezawodno$¢ procesu, - Proces nie do konca zbadany, zwtaszcza
- Wytwarzanie obojetnych odpadow pod kontem wplywu sktadu
statych. chemicznego odpadéw na efektywnosé
procesu.
16,7)

» Fermentacja beztlenowa

Proces fermentacji beztlenowej jest technika zwiazana przede wszystkim z przetwarzaniem
odpadéw z hodowli zwierzat oraz osadéw nadmiernych z biologicznych oczyszczalni
sciekow. Obecnie technika ta stosowana jest do utylizacji roznego rodzaju organicznych
odpadéw statych, na przyklad odpadow komunalnych, odpadow rolniczych
I przemystowych.

Fermentacje beztlenowa prowadzi si¢ si¢ przewaznie w temperaturze 35+5°C. W tych
warunkach okoto potowa materii organicznej ulega biodegradacji beztlenowej w wyniku,
ktorej tworzy si¢ biogaz.

Odpady z przemystowe (W tym papiernicze) sa wykorzystywane zwykle jako dodatkowe,
uzupehniajace do fermentowanych odpaddw rolniczych. Wyprodukowany biogaz (metan)
moze zosta¢ wykorzystany do pokrycia zapotrzebowania na energi¢ i ciepto niezbedna do
prowadzenia procesu. Natomiast odpad przefermentowany moze zosta¢ wykorzystany
rolniczo (jako polepszacz gleby).

« Inne mozliwosci wykor zystania (odzysku) odpadéw™®

Alternatywne do opisanych wyzej metody zagospodarowania odpadéw, a zwtaszcza osadow
sciekowych polegaja na wykorzystaniu ich w nizej wymienionych procesach.

- Produkcja Scidlek dla zwierzat domowych (tzw. zwirek)
Wysuszone osady Sciekowe moga znalezé zastosowanie jako $ciotka dla zwierzat
domowych, np. kotdw. Z uwagi jednak na koszty wytworzenia oraz potencjalne
zapotrzebowanie nie wydaje si¢ by produkcja zwirku mogta by¢ ekonomicznie optacalna
oraz by mogta mie¢ istotny udzial w og6lne;j ilosci utylizowanych odpadow.

- Produkcja materialow sorpcyjnych Wysuszone osady moglyby by¢ stosowane jako
sorbent, np. do rozprowadzania na wycieki produktow ropopochodnych. Produkcja
sorbentdbw z osadow podlega jednak ograniczeniom identycznym jak w przypadku
wytwarzania $cidtek dla zwierzat domowych.

) Mshandete, L. Bjérnsson, A.K. Kivaisi, S.T. Rubindamayugi and B. Mattiasson: ,,Enhancement of anaerobic
batch digestion of sisal pulp waste by mesophilic aerobic pre-treatment”, Water Res., 39, 8, 1569-1575, 2005.



- Nosnik pestycydow i nawozdw (tzw. substancji aktywnych)
Wysuszone osady posiadaja zdolno$¢ wchtaniania substancji aktywnych. Po wysianiu w
uprawach osad rozktada si¢ uwalniajac substancje aktywne. Umozliwia to ich stopniowe
dozowanie, dzigki czemu uzyskuje si¢ obnizenie st¢zenia substancji aktywnych w glebie 1
wodzie oraz wydtuzenie czasu ich dziatania. Wada tego rozwiazania jest odktadanie si¢ w
glebie zanieczyszczen zawartych w osadach i uwalnianych podczas ich rozktadu.

Konwerga do skladnikow paliw: konwersja kwasu lewulinowego zawartego w osadach
papierniczych do metylotetrahydrofuranu jest uznawana za celowa i ekonomicznie
uzasadniona. Metylotetrahydrofuran moze stanowi¢ pozadany sktadnik paliw
alternatywnych produkowanych na bazie etanolu i ptynnego gazu naturalnego. Poprawia
on proces spalania paliwa w silnikach oraz wptywa na zmniejszenie emisji zanieczyszczen.

Biokonwer g a celulozowej frakcji osadu do etanolu: pod wpltywem enzymoéw frakcja
celulozowa zostaje zhydrolizowana do glukozy, ktéra nastepnie, w procesie fermentacji
zostaje przeksztatcona w etanol. Proces biokonwersji przebiega o wiele efektywniej w
przypadku wykorzystania osadow z produkcji mas siarczanowych i siarczynowych. Duzo
mniejsza efektywno$¢ biokonwersji obserwuje si¢ w przypadku przeksztalcania osadow z
produkcji mas potchemicznych.

Nie wszystkie osady moga zosta¢ poddane procesowi fermentacji, np. osad z deinkingu nie
nadaje si¢ do biokonwersji ze wzgledu na niska zawarto$¢ widkien celulozowych
zwiazana, Z uzyskiwana obecnie, wysoka efektywnoscia procesu odbarwiania.

4. Aspekty ekologicznei ekonomiczne

Opracowanie 1 skuteczne wdrozenie programu gospodarowania odpadami, zwlaszcza

w obszarze minimalizacji ich wytwarzania, powinno spowodowac¢ zmniejszenie uciazliwosci

instalacji dla otoczenia. Drugim istotnym aspektem ekologicznym jest zastosowanie technik

odzysku odpadow o wysokiej zawartosci substancji organicznych (osadow, szlamoéw) na

miejscu lub przekazanie ich do odzysku, realizowanego przez przedsigbiorce zewngtrznego.

Oczekiwane efekty ekologiczne zoptymalizowanej gospodarki odpadami obejmuja:

- zmniejszenie ilo$ci odpadéw deponowanych na sktadowiskach,

- zmniejszenie zagrozenia wod 1 gleby wywotanego migracja do nich zanieczyszczen
zawartych w odpadach,

- zastapienie czgsci energii wytwarzanej z paliw kopalnych tzw. czysta energia pozyskiwana
z biomasy,

- zmniejszenie emisji zanieczyszczen gazowych i pytow zwiazanych z wytwarzaniem energii,

- wniesienie wkladu w globalne zmniejszenie zuzycia zasobdéw naturalnych przez innych
wytworcdw lub konsumentow poprzez wykorzystanie odpaddw jako surowcdw wtornych.

Sposrod aspektow ekonomicznych na uwage zastuguja:

- zmniejszenia strat surowcow,

- pozyskanie nowych tanszych zrdédet energii (np. biogaz),

- zmniejszenie optat z tytutu korzystania ze srodowiska,

- uzyskanie przychodéow z tytulu produkcji komponentow i biopaliw lub paliw
alternatywnych.
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Praca pt.: Analiza stanu techniki w zakresie Najlepszych Dostepnych Technik dla branzy
celulozowo-papierniczej, realizowana na zlecenie Skarbu Pafistwa — Ministra Srodowiska,
stosownie do umowy nr 3/BAT/2010, jest kontynuacja pracy na ten sam temat wykonywane;j
w latach 2006 + 2009 w zwiazku z obowiazkiem krajow cztonkowskich UE systematycznego
sledzenia kierunkdéw rozwoju technik i technologii w poszczegdlnych sektorach przemyshu.
Obowiazek taki wynika z §16 dyrektywy Rady 96/61/WE o zintegrowanym zapobieganiu
I ograniczaniu zanieczyszczen (IPPC).



1. Wprowadzenie

Przemyst drzewny, w szczegdlnosci celulozowo-papierniczy wytwarza znaczne ilosci
odpadowej biomasy, ktéra po odpowiednim przetworzeniu moze by¢ wykorzystywana do
réznych celow, w tym jako surowiec wtorny do wytwarzania wielu produktow. W
dotychczasowej praktyce przemystowej biomasa ta byta wykorzystywana, niekiedy w sposob
do$¢ prymitywny, do celow energetycznych (wspodispalanie z paliwami statymi) lub w
znacznej czgsci kierowana na sktadowisko odpadow statych. W ostatnich latach prowadzone
sq intensywne prace badawcze i wdrozeniowe nad nowymi rozwiazaniami / technologiami
zwigkszenia efektywno$ci wykorzystania biomasy drzewne (lignocelulozowse)) [1-8].

Glowne kierunki rozwoju technologii wykorzystania biomasy lignocelulozowej sprowadzaja
si¢ do procesow biorafinacji, w wyniku ktérych mozna uzyska¢ nowe produkty: biopaliwa,
biomateriaty i chemikalia [2]. Z uwagi na aspekty globalne, takie jak: zmiany klimatu,
mozliwy niedobér paliw kopalnych oraz ich cena istnieje duze zapotrzebowanie na
wytwarzanie paliw z biomasy lignocelulozowe) do celow energetycznych i dla transportu.
Produkcja odnawialnych i neutralnych pod wzgledem wptywu na efekt cieplarniany biopaliw
i chemikaliow, obok tradycyjnych produktéw takich jak papier, produkty higieniczne (tissue)
i tektura, stanowi duza szansg dla przemyshu celulozowo-papierniczego poprawy rentownosci
1 kondycji ekonomicznej [1,2]. Tematyce tej byla poswigcona jedna z gtownych sesji na
Migdzynarodowej Konferencji PulPaper 2010 — jednej z najwigkszych cyklicznych
konferencji papierniczych na §wiecie. W jednym z referatow stwierdzono, ze przemysly
oparte na surowcu drzewnym znajduja si¢ w dobrej pozycji wyjsciowej do rozwoju
dziatalno$ci opartych na bardzo obiecujacych technologiach wytwarzania nowych produktow.

Ogolnie biorac, celem biorafinacji biomasy lignocelulozowej jest:

=  Konwerga nisko-jakosciowej energii zawartej w tej biomasie w wyzsze formy zrodet
energii (biopaliwa),

= Wytwarzanie produktow chemicznych.
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Rys. 1. Przyktady metod biorafinacji biomasy lignocelulozowe
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Na rys 1 pokazano kilka mozliwych drég biorafinacji r6znych rodzajow biomasy, ktore sa
zintegrowane z istniejacymi zaktadami produktéw drzewnych [2]:

(1) Konwersja termochemiczna w warunkach cze$ciowego utleniania, prowadzaca do
wytworzenia gazu syntezowego (CO + Hy), ktory moze by¢ poddany dalszej syntezie
do produktow chemicznych: alkanéw, akoholi i eteru dimetylu (DME) [2] lub
wykorzystany energetycznie [1];

(2) Konwersgatermochemiczna w warunkach bez dostepu tlenu, prowadzaca do powstania
cieczy pirolitycznej, ktora nastgpnie zostaje poddana procesowi hydroodtlenienia, w
wyniku czego otrzymuje si¢ paliwa ciekte;

(3) Proces dehydratacji cukrow Cs i Cs do kwasu lewulinowego i furfurolu, a nastgpnie
termiczne odtlenienie i uwodornienie do weglowodorow;

(4) Hydroliza do cukréw prostych i kwasu octowego a nastgpnie procesy fermentacji w
celu uzyskania réznych produktow chemicznych, jak: etanol, butanol, kwas octowy,
kwas mlekowy, kwas bursztynowy;

(5) Skonsolidowana fermentacja potaczona z termicznym odtlenieniem i uwodornieniem,
prowadzaca do ostatecznego otrzymania metanu i alkoholi. |-szy etap procesu polega na
powolng, beztlenowe fermentacji, =z udzialem mieszaniny naturalnych
mikroorganizméw. Produktami tego etapu sa sole kwasow karboksylowych oraz metan.

Biomasa, bedaca surowcem do ww. procesow musi spetnia¢ okreslone wymogi jakosciowe, w
szczegdlnosci co do zawarto$ci wilgoci (max. 10-20% wag.), wielkoSci czastek oraz
jednorodnosci sktadu.

2. Technologia gazyfikacji biomasy

Gazyfikacja materialu lignocelulozowego nalezy do metod konwersji termochemicznej w
warunkach czg$ciowego utleniania [1, 2, 4, 6]. Kluczowe etapy procesu gazyfikacji paliw
statych przedstawiono w sposob uproszczony na rys. 2 [1]. Reakcje utleniania w stopniu
egzotermicznym dostarczaja ciepto konieczne do przebiegu proceséw termicznego rozktadu
(pirolizy) oraz reakcji gazyfikacji zwgglonego materialu. Alternatywnie mozna dostarczaé
potrzebna energi¢ cieplna ze zrodla zewngtrznego. Istotnym wymaganiem jest by wilgotnosé¢
biomasy zasilajacej instalacje do gazyfikacji byta w zakresie 10-20% wag. Mokre odpady
biomasowe musza zosta¢ poddane wstgpnej obrobce w celu usunigcia nadmiaru wilgoci.

Dla materiatéw biomasowych proponowane jest wykorzystanie dwaoch typow gazyfikatorow:
przeptywowego (entrained-flow gasifier) oraz ze zlozem fluidalnym. Dla biomasy w stanie
cieklym jak np. tug czarny z procesu kraft bardziej odpowiedni jest gazyfikator przeptywowy
natomiast dla stalych odpadéw biomasowych - gazyfikatory ze ztozem fluidalnym. Stosowane
sa dwa typy gazyfikatorow do materiatéw w stanie statym: CFB (zloze cyrkulujace) lub BFB
(ztoze barbotazowe). Gazyfikatory przeptywowe charakteryzuja si¢ wyzsza temperatura, ok.
1250°C w poréwnaniu z urzadzeniami ze zlozem fluidalnym — 850°C — dzieki czemu
uzyskuje si¢ gaz palny pozbawiony substancji smolistych.



Gazy pirolityczne: CO, CO,, Hp, HyO, CxHy, smoty, zanieczyszczenia
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Rys. 2. Schemat ogdlny procesu gazyfikacji, opartej na czesciowym utlenianiu

Gazyfikacja pozwala na bardzig efektywne wykorzystanie potencjalu energetycznego
biomasy w stosunku do procesu bezposredniego spalania. Produktem jest gaz opatowy,
ktorego gtéwnymi sktadnikami palnymi sa tlenek wegla i wodor. Dalsza obrobka, w tym
oczyszczanie surowego gazu zalezy od jego dalszego zastosowania, czyli wymagan
dotyczacych czystosci. Kilku stopniowe procesy oczyszczania pozwalgja na otrzymanie ultra

czystego gazu syntezowego (rys. 3).
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Rys. 3. Przyktadowy schemat procesu gazyfikacji biomasy i produkcji gazu syntezowego



3. Przyklady integracji procesow przetwar zania biomasy z wytwar zaniem masy
celulozows i papieru

3.1. Ekstrakcja ligniny z lugu czarnego

Lignina jako naturalny skladnik surowca roslinnego — drewna, moze stanowi¢ doskonate,
wysoko-energetyczne paliwo biomasowe.
Wydzielanie ligniny z tugu czarnego moze si¢ odbywac jedna z dwoch technik [8]:

- Wytracanie poprzez dziatanie kwasem (rys. 4),

- filtracjamembranowa.
Technologia wytracania ligniny z tugu czarnego metoda zakwaszania jest zasadniczo znana
od do$¢ dawna ale obecnie przezywa renesans w zwiazku z kosztami energii a takze
rosnacym zainteresowaniem innymi niz energetyczne sposobami wykorzystania tej frakcji
surowcadrzewnego [1,7].
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Rys. 4. Schemat procesu czg$ciowego wydzielania ligniny z tugu czarnego na drodze
zakwaszania

Otrzymana w tym procesie lignina charakteryzuje si¢ zawartoscia suchej substancji ok. 65%
oraz zawartoscia organicznie zwiazanej siarki na poziomie 2-3% suche masy, co w pewnym
stopniu ogranicza mozliwosci jej wykorzystania jako paliwo. W celulozowni siarczanowe;j
moze by¢ zastosowana jako paliwo do pieca wapiennego [1,7,8].

Inne niz energetyczne opcje wykorzystania ligniny sa zwiazane z jej charakterystyka
chemiczna jako naturalnego biopolimeru. Lignina moze by¢ cennym materialem wyjsciowym
do wielu syntez chemicznych oraz do modyfikacji, prowadzacych do otrzymywania cennych
materialéw polimerowych o specjalnych wlasciwosciach.

Modyfikacja ligniny moze by¢ realizowana przez: kopolimeryzacj¢ szczepiona, poliaddycje,
polikondensacje. Pochodne sulfonowe ligniny - lignosulfoniany - wykorzystuje si¢ do
produkcji flokulantéw i dyspergatoréw. Lignina jest tez dobrym materiatem do wytwarzania
réznego rodzaju nos$nikdw np. przy produkcji herbicydow a takze jako dodatek ($rodek
wigzacy) do cementu. Przewiduje sie dalszy rozw0j technologii, w ktorych lignina bedzie
zrodtem matoczasteczkowych zwiazkow chemicznych do masowej produkcji m.in. jako
zamiennik fenolu.



3.2. Produkcja energii z osadow i pozostalosci biomasowych dla potrzeb procesu
technologicznego wytwarzania masy wléknistej i papieru

Technologia wytwarzania paliwa gazowego z pozostatosci biomasowych jest handlowo
dostepna [1, 4]. Opiera si¢ na procesie gazyfikacji, przy czym gtowna opcja jest gazytikator
CFB (circulating-fluidized-bed). Paliwo gazowe, produkowane w ten sposob, moze stuzy¢
jako bio-substytut dla oleju opatlowego (mazutu) lub gazu ziemnego dla wielu typow kotlow i
piecéw. Technologia ta przy aktualnych kosztach paliw i energii jest konkurencyjna cenowo.
Dla celulozowni siarczanowej atrakcyjnym rozwiazaniem jest zastapienie paliwa do pieca
obrotowego [6]. Dla bardziej wymagajacych zastosowan, jak np. suszenie papieru, potrzebny
jest uktad oczyszczania surowego gazu opatowego.

3.3. Zintegrowany system regeneracji chemikaliow i wytwar zania paliw nowej
generacji

| dea takiego zintegrowanego systemu jest przedstawiona schematycznie narys. 5 [5].

Para

| Para
Powietrze Separacja 2oy Caysty gaz
™ powictrzna SYlteomy syntezowy
2 *  Konwersja CO
0; v
tug B s e Synteza
L2 metanolu

czarny ; } Schladzacz
gazowanie
gazu

|

|

! |
I [
| System dwufunkeyjny |
I [
I [
|

|

|

Usuwanie
kwasnych gazow —CO,

¥

Synteza
i Regeneracja
tug biaty a) DME
staby Rozpuszczalnik fugu czarego HyS do
I stopu b) Produkcja gazu odzysku oo ‘
Lo _SyztizciNSgi . = t——1 Produkty:
tug zielony Destylacja .| DME
do celulozowni produktu lub
L MeOH

Prosty pojedyniczy system.
Gotowe produkty rynkowe.
Elastycznosc produktaw.

Rys.5. Schemat blokowy wytwarzania paliw z siarczanowego tugu czarnego

Proces gazyfikacji siarczanowego tugu czarnego jest przedmiotem badan i rozwoju juz od
ponad 20-tu lat. Pierwszy przeptywowy wysoko-temperaturowy gazyfikator zostat
uruchomiony w celulozowni New Bern, NC, USA w 1996r [5]. Opierajac si¢ na
do$wiadczeniach tej instalacji, w 2005r w celulozowni Pited w Szwecji zostata uruchomiona
pilotowa instalacja gazyfikatora cisnieniowego drugiej generacji. Do chwili obecnej instalacja
ta przepracowata juz 12000 godzin, produkujac gaz syntezowy i tug zielony wysokiej jakosci.

Pozytywne do$wiadczenia z dziatania pilotowej instalacji do gazyfikacji lugu czarnego w
Pited staly si¢ punktem wyjscia do wykonania nastgpnego kroku — wykreowania projektu
wytwarzania nowoczesnych biopaliw dla cigezkich samochoddéw transportowych. Projekt
demonstruje kompletny tancuch przemian od biomasy lesnej poprzez gazyfikacje tugu
czarnego do produktow koncowych: eteru dimetylu 1 alkoholu metylowego [5].



3.4. Proceswytwar zania etanolu z hemicelulozy

Proces zostal zaproponowany oraz zbadany w USA (firma Old Town Fuel & Fiber oraz
Uniwersytet Stanu Maine). Typowe zrgbki drewna liSciastego, stosowane do wytwarzania
masy celulozowej metoda kraft sa wstepnie poddawane ekstrakcji w wysokiej temperaturze,
za pomoca tugu zielonego (rys. 6) [2]. Ekstrakt, zawierajacy glownie hemicelulozg jest
zageszezany przy wykorzystaniu techniki filtracji membranowej a nastgpnie poddawany
procesom hydrolizy i fermentacji, z udziatem mikroorganizméw i enzymow. Produktem
koncowym jest etanol lub butanol. Badania wykazaty, ze wstgpne wydzielanie hemicelulozy z
drewna nie wplywa na wydajno$¢ i jako§¢ wyprodukowanej masy celulozowe;.
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Rys. 6. Proces wytwarzania etanolu zintegrowany z wytwarzaniem masy celulozowej kraft

4. Technologie wytwarzania nowoczesnych paliw biomasowych dla kotlow i piecow

Technologie przerobu biomasy drzewnej na paliwa state dla kotlow i piecow sa znane i
szeroko dostegpne. Dotyczy to takich procesow jak brykietowanie i paletyzacja [6].
Proponowane sa réwniez procesy, mogace mie¢ zastosowanie do osadow i odpadéw
biomasowych: wyprazanie (torrefaction) oraz zweglanie czyli wytwarzanie wegla drzewnego
(wood char) zwanego niekiedy weglem biologicznym (bio-coal) [1].

Technologia wyprazania, zastosowana na duza skal¢ (duze instalacje), znajduje si¢ w fazie
rozwojowej. Sam proces wyprazania polega na lagodnym dziataniu pirolitycznym bez
dostgpu tlenu. Uzyskany produkt charakteryzuje si¢ dwukrotnie wyzsza ggstoscia w
porownaniu z normalnymi peletami, co skutkuje roéwniez poprawa w zakresie transportu,
operowaniai magazynowania.

W przypadku przerobu odpadow biomasowych na paliwa stale, juz na wstepie sprawa
kluczowa jest odpowiednie odwodnienie materiatu. Dostgpnych jest wiele technologii
suszenia pozostatosci 1 odpadéw biomasowych, jednakze dla strumieni o wysokiej zawartosci
wilgoci, np. wielu strumieni z przemystu celulozowo-papierniczego, technologie te wciaz nie
zapewniaja efektywnos$ci wykorzystania tej biomasy do celow energetycznych. Dlatego nie
ustaja wysitki skierowane na opracowanie nowych urzadzen i rozwiazan w celu umozliwienia
efektywnego wykorzystania nisko-energetycznych zrodet takich jak wilgotne odpady
biomasowe [1].



5. Technologie wytwar zania nowoczesnych biopaliw dla sektora transportu

Dwa gltowne kierunki aktualnie rozwijane to: wytwarzanie gazu syntezowego oraz
wytwarzanie bio-etanolu. Liczne badania wykazaly pelna przydatnos¢ materiatow
lignocelulozowych, réwniez odpadowych do tych celow [1,2,5].

Opracowane i1 nadal rozwijane technologie wytwarzania gazu syntezowego pozwalaja na
przeréb praktycznie kazdego rodzaju biomasy oraz mozliwe jest otrzymanie wielu
alternatywnych produktow koncowych, ktore moga by¢ wykorzystywane jako paliwa dla
sektora transportu. Te produkty koncowe to: weglowodory FT (Fischer’ a-Tropsch’a),
metanol, eter dimetylu (DME), metan i wodor. Podstawowe ograniczenia dla wdrazania tej
grupy technologii wynikaja z wysokich wymagan inwestycyjnych, zwiazanych ze
stosunkowo rozbudowang instalacja produkcyjng. Pomimo tego uruchomiono juz projekty
komercjalizacji technologii z tej grupy.
Przyktad 1: Instalacja do wytwarzania weglowodorow w procesie Fischera-Tropscha -
Finlandia[1].
Przyktad 2: Instalacja pilotowa i demonstracyjna do produkcji biopaliwa dla samochodéw
transportowych [5]. Partnerami projektu o nazwie BioDME sa: Chemrec (USA),
Haldor Topsle (Dania), Volvo, Delhi, Preem (Szwecja, Tota (Francja) i Energy
Technology Center w Pited. Projekt uzyskal wsparcie finansowe Szwedzkiej
Agencji Energii oraz 7-go Programu Ramowego Unii Europejskiegj.

Drugim kierunkiem wytwarzania paliw dla transportu jest produkcja bio-etanolu oparta na
obrobce biotechnologicznej. Zasadnicze etapy tego procesu obejmuja (rys. 13 w publikacji
[1]):

- Obrobka wstgpna surowca biomasowego;

- Hydroliza do cukréw prostych, wsparta stopniem enzymatycznym;

- Fermentacja;

- Wydzielenie etanolu na drodze destylacji.

Oczywiscie fermentacja cukréw Cg i1 destylacja etanolu reprezentuje znane wcze$niej
technologie. W rozwijanych obecnie technologiach z tej grupy, gléwny nacisk jest
skierowany na poprawe¢ wydajnosci etanolu poprzez wprowadzenie stopnia enzymatycznej
hydrolizy oraz wykorzystanie rowniez cukrow z pigcioma atomami wegla w czasteczee (Cs)
obok Ce.

6. Podsumowanie

W ostatnich latach obserwuje si¢ intensywny rozwoj technologii wielokierunkowego
wykorzystania biomasy lignocelulozowe]. Zasadnicza sita napedowa jest potrzeba
wykorzystywania odnawialnych surowcéw, w tym w szczegdlno$ci surowcow
energetycznych, co ma oczywisty zwiazek z ograniczonymi i kurczacymi si¢ zasobami
surowcow kopalnych (uwazanymi za nie odnawialne).

Koncepcje integracji procesdw konwersji biomasy lignocelulozowej do paliw, chemikaliow i
biopolimeré6w z procesami przerobu drewna i/lub wytwarzania mas wldknistych, maja
kluczowe znaczenie w aspekcie sukcesu przy ich komercjalizacji. Efekty synergiczne,
towarzyszace takiej integracji w ramach biorafinacji drzewnej, obnizaja koszty inwestycyjne i
operacyjne wdrozenia technologii. Zidentyfikowano co najmniej sze$¢ kierunkow rozwoju



technologii konwersji biomasy (rys. 1), prowadzacych do wytwarzania cennych produktow,
takich jak: paliwa gazowe i ciekle, alkany, weglowodory, alkohole, kwasy organiczne i ich
sole.

Nowe rozwiazania technologiczne wykorzystania potencjatu energetycznego biomasy
pozwalaja na istotne zwigkszenie efektywnosci pozysku energii. Glownym rozwiazaniem jest
tu gazyfikacja biomasy i produkcja paliw nowej generacji: gazu Syntezowego, metanolu i
DME. Surowy gaz syntezowy, po odpowiednim oczyszczeniu moze stanowi¢ produkt
wyjsciowy do syntezy wielu zwiazkéw chemicznych.

Mozliwo$ci wytwarzania bioenergii z odpadow przemyshu drzewnego w tym przemyshu
celulozowo-papierniczego przyczyniaja si¢ do wzrostu pozycji ekonomicznej tego przemystu.
Produkcja odnawianych i ”carbon-neutral” biopaliw i chemikaliéw obok tradycyjnych
produktow, takich jak papier, produkty higieniczne (tissue), tektura, stanowi zatem duza
szans¢ dla przemyshu celulozowo-papierniczego poprawy rentownosci 1 kondycji
ekonomiczng.
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1. Wprowadzenie1,2,3,4,5,6)

Widkna celulozowe bedace potproduktami wykorzystywanymi w produkcji papieru sa mato
elastyczne 1 bardzo czgsto zbyt dilugie. Uniemozliwia to, w wigkszosci przypadkow,
uzyskanie wytworu o zadanych wtasno$ciach. Przygotowanie odpowiedniej jakosci widkien
(a whasciwie nadanie im odpowiednich wtasciwosci mechanicznych) wymaga by zostaly one
poddane odpowiedniej obrobce. Obrobka ta polega zwykle na mechanicznym oddziatywaniu
elementéw tnacych na widkno, etap ten zwany jest mieleniem. Jest on jednym z etapdw
przygotowania masy papierniczej przed jej wylaniem na sito maszyny formujace;.

W etapie mielenia stosowane sa urzadzenia mielace - tzw. miyny papiernicze tarczowe lub
stozkowe oraz (obecnie rzadziej) mielenie w holendrach. Sposob i intensywnos¢
wykorzystania tych urzadzen wynika glownie z pozadanych wlasnosci wytwarzanego
papieru.

Dzigki zastosowaniu mielenia uzyskuje si¢ np. poprawe gladkosci i drukownosci papieru,
jego przezrocza, chtonnosci, wytrzymatosci, itp™?.

Uwaza sig, ze proces mielenia wtokien celulozowych jest najbardziej energochtonnym etapem
przygotowania masy papierniczej. Jednostkowe zuzycia energii na mielenic masy,

w holendrach, dla niektérych grup wytworéw papierniczych wynosza®:

Gramatura, | Ste¢zenie Turnus Jednostkowe
Rodzaj wytworu papierniczego masy, mielenia, | zuzycie energii,

g/m? % godz. KWhit
Wytwory z zawartoSclamasy | 45 509 | 4.7 2-21 450 - 3500
dlugowldknistej
Wytwory z masy celulozowej 7 .75 5.6 512 400 - 2400
siarczanowej
Wytwory z zawarto$cia $cieru 51-150 5-7 1-2 50 -250

Pomimo znacznego postgpu technologii mielenia, w dalszym ciagu, spotykane jest zuzycie
energii potrzebnej do zwigkszenia stopnia odwadnialno$ci masy o 1°SR wynosi okolo
15 kWh/t®. Catkowita energia potrzebna do zwigkszenia odwadnialnosci zalezy od widkna,

w przypadku niskich odwadnialnos$ci wynosi ona 500 - 800 kWh/t masy.
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Wysokie zuzycie energii podczas mielenia motywuje do poszukiwania rozwiazan, ktorych
zadaniem jest poprawienie ekonomiki procesu oraz ograniczenie wptywu na $rodowisko
(bezposredniego) jak 1 wnoszonego przez procesy wytwarzania energii elektrycznej
(posredniego). Rozwiazania te realizowane sa gtownie poprzez:

- bezposrednie oddzialywanie na wurzadzenia mielace poprzez =zastgpowanie urzadzen
przestarzalych (energochtonnych i niewydajnych) urzadzeniami nowoczesnymi,

- optymalizacj¢ zuzycia energii przez eksploatowane urzadzenia poprzez instalacje
elektronicznych systemow kontrolno-sterujacych sprz¢zonych z systemem zarzadzania
produkcja,

- wprowadzanie substancji poprawiajacych mielenie - np. enzymow,

- polaczenie ww. sposobow w jedno zintegrowane dziatanie.

2. Mozliwosci zmniejszenia zuzycia energii w systemach mielagcych mase papierniczq3‘4‘5)

Najprostsza 1 zarazem najskuteczniejsza metoda zmniejszenia zuzycia energii w operacji
mielenia masy bylo zastgpowanie bardzo energochtonnych holendrow mtynami stozkowymi
| tarczowymi. Obecnie holendry uzywane sa w papierniach starych lub do produkcji
papierow, ktore wymagaja specjalnych wilasciwosci. Wszedzie tam gdzie jest to mozliwe

powinny one zosta¢ zastapione urzadzeniami ciaglego dziatania (mtynami).

Wiele papierni uzytkujacych mtyny wprowadza elektroniczne systemy kontrolne, ktérych
zadaniem jest sterowanie procesem mielenia. Daje to wymierne korzysci w postaci
zmniejszenia  czgstotliwosci  awarii mtynéw  spowodowanych ich przeciazeniem
i skutkujacych produkcja tzw. braku. Nastepnym krokiem w podejmowanych dziataniach jest
wymiana starszych urzadzen mielacych lub napedowych (silniki elektryczne) na urzadzenia
nowej generacji. | tak, dzigki zmodernizowaniu uktadéw sterujacych praca miynow
papierniczych oraz napgdzajacych je silnikow elektrycznych, ktéra bedzie wykonana w jedne;j
Z papierni w Polsce?, planuje si¢ uzyskanie okoto 4% zmniejszenia zuzycia energii
elektrycznej wykorzystywanej podczas mielenia masy. Oszacowany na tej podstawie czas

zwrotu inwestycji wynosi okoto 6 lat.
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Nowoczesne techniki mielenia masy umozliwiaja oszczedzanie energii elektrycznej bedac
jednoczesnie jednym z ogniw systemu sterowania procesem wytwarzania papieru. Ostatnio
wdrozona do praktyki przemystowej technika sterowania mlynami papierniczymi
Experion MX* firmy Honeywell jest systemem kompleksowego sterownia produkcja. System
kontroli jakosci (QMS) tej firmy umozliwia wglad operatora maszyny papierniczej m.in.
w przebieg procesu mielenia masy, dostosowanie parametréw mielenia do aktualnych
potrzeb. System ten zostat wdrozony w jednej z chinskich papierni.

Dzigki integracji modutu Experion XM i systemem QMS umozliwiono operatorom
korzystanie z funkcji sterownia i kontroli wszystkich krytycznych parametrow mtynow
(wtym: kontroli procesu, bezpieczenstwa, i innych). Dzigki temu ograniczono m.in.
zapotrzebowanie na szkolenia, uproszczono dostep do poszczegolnych petli sterowania
miynami jak i cata planowana produkcja.

Whprowadzenie sterownia mtynami Experion MX umozliwito zmniejszenie kosztow obstugi,
konserwacji, naprawy oraz zmniejszyto czestotliwosé przestojow. W ten sposéb uzyskano 5%

zwigkszenie wydajnosci mtyndéw i okoto 10% zwigkszenie produkcji.

Stosunkowo dobre rezultaty, w odniesieniu do kosztow, daje potaczeniec mielenia
mechanicznego masy z jej degradacja enzymatyczna®. W wyniku zastosowania enzymow
uzyskano nawet 14% - 40% oszczednos¢ energii elektrycznej zuzywanej w procesie mielenia.
Uwaza sig, ze enzymy umozliwia zmniejszenie intensywnosci mielenia. Dzigki temu, oprocz
zwigkszenia  efektywnosci  energetycznej  uzyskuje  si¢  poprawg¢  wilasnosci
wytrzymatosciowych papieru, gdyz zmielona masa sktada si¢ z wtokien o wigkszej dlugosci
(mniej pocigtych). Z drugiej strony nadmierny dodatek enzymoéw moze okazaé sig
niekorzystny z uwagi na degradacj¢ powierzchni wtokna i wynikajace z tego straty masy.
W wyniku badan i préb uznano, ze optymalna dawka enzymédw, wprowadzonych do wstepne;j
obrébki wynosi ok. 200 g/t celulozy. Umozliwia ona poniesienie akceptowalnych kosztow
oraz uzyskanie efektu obnizonej intensywnosci mielenia 0 ok. 33%. Dodatkowym, niejako
ubocznym, korzystnym aspektem tej technologii moze by¢ wydtuzenie czasu eksploatacji

tarcz tnacych urzadzen mielacych.
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3. Wplyw na Srodowisko - przyklady3‘4)

Oprocz korzysci finansowych, Ktory poprawiaja ekonomiczna strong produkcji, wdrazanie
nowych technik i systemOw mielenia masy papierniczej przynosi wymierne zyski
ekologiczne, ktore powstaja w samej papierni (bezposrednie - zmniejszenie iloSci
powstajacych odpadéw) jak i u wytworcow zewnetrznych (posrednie - zmniejszenie emisji

zanieczyszczen w gazach odprowadzanych z energetyki: CO,, SO, NOx, py?).

Przykiad 1.

Instalacja nowych systeméw napedu milyndéw i powiazanie ich z systemem kontroli

i sterowania®

w jednej z papierni w Polsce przyniesie zmniejszenie zuzycia energii
elektrycznej. Wptynie to z kolei na zmniejszenie emisji zanieczyszczen wprowadzanych do
powietrza przez wytworcoéw energii elektrycznej. Oszacowany na podstawie zmniejszenia
zuzycia energii elektrycznej zysk ekologiczny wyniesie okoto 4% redukcji zanieczyszczen

wprowadzanych do powietrza.

Przyktad 2

Uruchomienie i wlaczenie w system sterowania jakoscia (QMS) modutu sterowania
Experion MX®, w papierni w Chinach, przyniesie blisko 3% zmniejszenie strat surowca,
ktory byl odprowadzany w postaci odpadow. Zmniejszy si¢ réwniez zuzycie energii
elektrycznej. Przyczyni si¢ to w sposdb bezposredni do zmniejszenia ilosci powstajacych
odpaddw oraz posredni do zmniejszenia emisji zanieczyszczen wprowadzanych do powietrza

przez wytworcow energii elektryczne;j.
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