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OBECNY STAN TECHNIKI PRODUKCJI CELULOZY —
ZAGADNIENE GOSPODARKI WODNO-SCIEKOWEJ
PRZEMYSLU CELULOZOWNICZEGO

Streszczenie

Oméwiono roztwarzanie drewna metodg siarczynowq i siarczanowgq, scharak-
teryzowano powstajqce Scieki i obecnie stosowane sposoby ich oczyszczania.
Przedstawiono rowniez nowoczesne metody produkeji celulozy z catkowicie
zamknietym obiegiem wod.

Summary

The sulphite and sulphate pulp production is discussed as well as the cha-
racteristic of chemical pulp factory wastes and their purification meihods.
Some up—to—date methods of cellulose production with full wastewater
recycling are also presented.

Wstep

W obliczu poglebiajacego sie na calym swiecie kryzysu wodnego, nie-
doceniane jeszcze do niedawna zagadnienia oszczedzania wody i oczysz-
czania SciekOw, stajg sle czynnikami coraz wyrazniej wpiywajgcymi na
tempo produkcji. W zwigzku z powyzszym, wilasciwa gospodarka wodna
jest coraz czeSciej warunkiem egzystencji i rozwoju przemysiu, w tym
takze przemyslu celulozowmiczego. Przemyst celulozowo-papierniczy za-
licza si¢ do przemystow wodochlonnych. Zuzycie wody przez ten prze-
myst w Polsce, przekracza 800.000 m? na dobe [1].

W wytworniach celulozy i papieru woda stanowi srodowisko w kt6-
rym zachodzg procesy: warzenia, rozwiokniania i sortowania surowca.
Woda ponadto jest srodkiem transportu masy celulozowej i miazgi drzew-
nej, a takze stuzy do tugowania réznych substancji w zaleznosci od skia-
du chemicznego przerabianego drewna oraz uzywanych chemikaliow.
Orientacyjne zuzycie wody w poszczegdlnych produkcjach podano w ta-
beli nr 1.
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Tabela nr 1

ZUZYCIE WODY W WYTWORNIACH PRZEMYSLU
CELULOZOWO-PAPIERNICZEGO [1]

;' Zuzveie wody w m? na tene produktu

Wytwarzane produkty ,
bez obiegu wody Z obiegiem wody
1 2 3
Celuloza siarczynowa |
bielona 350—400 '
nie bhielona 250—300 |
Celuloza siarczanowa |
bielona 3T0—700
‘nie bielona 60—400 |
' Scier drzewny bielony , — | 90—100 |
' Scier brunatny | 400—450 180—200 |
Tektura | 400—600 200—300
Papier gazetowy — 180—200
Papier pakowy — | 100—150

e ey e == ———

Znacznemu poborowi wody przy wytwarzaniu masy celulozowe]j towa-
rzysza nieodigcznie Scieki. Ilos¢ Sciekow zalezy od typu produkowanej
celulozy; mozna przyjac¢ bez wiekszego bledu, ze ilos¢ sciekow jest réwna
ilosci zuzywanej swiezej wody.

1. Charakterystyka Sciekow

1.1. Scieki posiarczynowe

Przy wytwarzaniu celulozy siarczynowej zasadniczo wszystkie oddzia-
ly produkcyjne tj. przygotowania ,kwasu warzelnego”, roztwarzania
drewna, mycia i sortowania masy, bielenia oraz ewentualnie zagegszcza-
nia lub przerobu lugéw powarzelnych, odprowadzaja scieki.

Scieki z przygotowania kwasu warzelnego — po-
chodzg glownie z pluczek gdzie oczyszcza sie SO, otrzymywany naj-
czesSciej z pirytu. Zawierajg one, obok pyilu pirytowego i drobnych czga-
steczek wypalek, kwas siarkowy i siarkawy, sole zelaza i olowiu oraz
niewielkie iloSci zwigzkdédw arsenu. Ilos¢ tych sciekdw nie przekracza zwy-
kle 3 m?/t wyprodukowanego SO, (0,25 m?/t celulozy).

bugi powarzelne — mnazywane rowniez lugami posiarczyno-
wymi — nalezg do najbardziej zatezonych Sciekéw przemystowych. Ilosc
zwigzkOw niecelulozowych, ktére przechodza do kwasu warzelnego wy-
nosi, liczgc na wage drewna, ponad 50%. Na 1 tone wyprodukowanej ce-
lulozy przypada 8-+10 m? lugéw posiarczynowych z suchg pozostatoscig
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wynoszgcq lgeznie 1,2 tony. W suchej pozostalosci tugu, zawartos¢ zwigz-
kéw organicznych wynosi ok. 85% [1, 2, 3, 4]. Przy wydajnosci 45% abso-
lutnie suchej celulozy, lugi posiarczynowe zawierajg na 1 tone produktu
644 kg ligniny pod postaciag kwaséw ligninosulfonowych, 211 kg weglo-
wodanéws zhydrolizowanych do cukréow prostych, 15,5 kg bialek, 3 kg
substancji zywicowatych, 235 kg wasu siarkowego zwigzanego z ligning
i okolo 3 kg soli potasowych a wiec lgcznie okolo 1280 kg zanieczyszczen.
Podstawowe wskazniki jakosci tych SciekOw przedstawiaja sie nastepu-
jaco: pH ok. 3,2 = 3,4, utlenialno$é¢ 65 + 95 g 0,/dm3, BZT; 11 = 12,5 ¢
0,/dm?®, sucha pozostalos¢ 12,9 — 13,5 g/dm3 [2].

Scieki z plukania — powstajg w ilosci 100—120 m3/t celu-
lozy. Sktad chemiczny i wiasciwosci tych sciekOw sg takie same jak tu-
gow posiarczynowych z tym, ze stezenie zanieczyszczen jest nizsze.

Scieki z bielenia celulozy — w ilosci 150-—250 m3/t ce-
lulozy, zawieraja, obok produktoéw chlorowania niebielonej masy celu-
lozowe]j, roziozonych na cukry proste hemiceluloz, wyemulgowanych
z wibkna zywic i innych substancji, pewne ilosci wolnego chloru lub jego
zwigzkéw, Chlor i jego zwiagzki dostajg sie do $ciekéw ogdlnych i rea-
gujg z zawartymi w nich zwigzkami organicznymi.

Scieki z przemywania celulozy — s3 to wody nieznacz-
nie zanieczyszczone, ilos¢ ich wynosi 40 = 130 m3t produktu. Scieki ze
wszystkich tych oddzialow zawieraja pewne ilosci wlokna celulozowego.
Straty wiockna, wg danych radzieckich, zawarte sa w granicach 4,5—17%
|2] masy celulozowej, a wg nieopublikowanych danych w polskich ce-
lulozowniach zawarte sg w granicach 0,8--2%.

1.2. Scieki posiarczanowe

Przy produkcji celulozy metody siarczanows, lugi powarzelne (posiar-
czanowe) zawierajg — zaleznie od gatunku przerabianego drewna —
800--1250 kg rozpuszczonych zwigzkow organicznych na 1 tone produktu
(suchej celulozy). Do zatezenia w wyparkach kieruje sie jedynie tugi
czarne, ktore z kolei spala sie w piecu odzyskujgc alkalia. Przy prawi-
dtowo prowadzonym procesie regeneruje sie okoto 90% uzytych alkaliow,
spalajac jednoczesnie okoto 90% zwigzkéw organicznych. Reszta substan-
c]i organicznych tj. okolo 10% dostaje sie do Sciekébw z wodami z dal-
szegu przerobu masy celulozowej, giéwnie z plukania. Niekiedy stopien
regneracji alkaliow jest nizszy np. ze wzgledu na niewlasciwe urzadzenie
myjace, za malg wydajnos¢ wyparek itp. i wynosi ckolo 70%. W takich
przypadkach wzrasta oczywiscie stezenie sciekow, gdyz przy okolo 90%
regeneracji alkaliow, deo wod odplywowych dostaje sic 80125 kg zwigz-



32 MAGDALENA GRACZYK

kéw organicznych, a przy okoto 70% odzysku, az 240--375 kg na 1 tone
wyprodukowanej celulozy [5].

Zrédla powstawania $ciekéw przy produkcji celulozy metodg siarcza-
nowag, sg nastepujgce:

Scieki z warzelni — sg nimi skropliny oparéw z warnikéw
po oddzieleniu od nich terpentyny. Skropliny te zawierajg lotne, trujgce
i cuchngce zwigzki jak: siarkowodor, merkaptan metylowy, dwumetylo-
siarczki, resztki terpentyny i inne.

Scieki z dyfuzorowni — przy wydmuchu masy z warnika
powstajg rowniez skropliny zawierajgce siarkowodor i siarczki organicz-
ne oraz niewielkie ilosci terpentyny. Oprécz tego do sciekéw z dyfuzo-
rowni nalezg popluczyny z koncowego mycia celulozy w dyfuzorach.
Popluczyn tych nie mozna doigczyé do lugu czarmego idacego na wy-
parki, ze wzgledu na zbyt duze ich rozcienczenie. Zawierajg one alka-
lilignineg, tiolignine, sole sodowe réznych kwaséw organicznych oraz my-
dia zywiczne. Skiad tych popluczyn wg Boldyriewa, podany jest w tabeli
nr 2.

Tabela nr 2
SKELEAD POPLUCZYN Z DYFUZOROW W KG/T
TWARDEJ CELULOZY SIARCZANOWEJ*)

Wyvszezegéinienie Dane liczbowe
Wodorotlenek sodowy 0,85
Siarczek sodowy 1,77
Weglan sodowy | 377
Siarczyn sodowy * 3,94
Siarczan sodowy | 8,72
Chlorek sodowy ' 0,52
Tiosiarczan sodowy 2,36
Metakrzemian sodowy 0,90
Substancje tiluszczowe i zZywiczne 4,14
Lignina 29,20
Oksykwasy i cukry | 21,70 |

.

*) Boldyriew — Proizwodstwiennyje stocznyje wody (cyt. wg J. Zielinskiego —
Przegl. Pap. nr 4 1954 r.).

Scieki z wyparek — skropliny z drugiego i dalszych stopni
wyparki, sg zanieczyszczone porwanym lugiem czarnym oraz lotnymi
zwigzkami siarki a zwlaszcza siarkowodoru. Te same zwigzKki znajdujg sig
w wodzie odplywajgcej ze skraplacza natryskowego.

Scieki z kaustyzacji— osad pokaustyzacyjny w postaci za-
wiesiny weglanu wapniowego zanieczyszczonego tugiem sodowym jest
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przewaznie odprowadzany oddzielnie od resziy Sciekow i kierowany na
haldy. Wody z przemywania osadu weglanu wapniowego, powstajace w
ilosci § do 8 m?/t celulozy, posiadajg silnie alkaliczny odczyn i sg wysoko
obcigzone (sucha pozostatos¢ 10 g/dm3, BZT; 0,6 g 0,/dm? utlenialnos?
1,1 g 0,/dm3).

Scieki z bielenia i przemywania celulozy — ich
ilosé i charakterystyka jest podobna jak przy ofrzymywaniu celulozy me-
todg siarczynows.

Ogélnie biorac, ilo$ci Sciekéw z produkeji celulozy siarczanowej sg
zblizone do ileéci otrzymywanych z produkeji celulozy siarczynowe]j. Ste-
zenia tych sciekOw mogg sie r6zni¢ w rdoznych zakladach ze wzgledu na
ofrzymywanie roznych mas celulozowych (roéznej wydajnosci, réznej bia-
fosci itp.) z réznych gatunkdéw drewna oraz przy réznym stopniu wyko-
rzystania wed oblegowych (por. tabele nr 3).

Tabela nr 3

SKEAD SCIEKOW Z PRODUKCJI CELULOZY SIARCZANOWEJ (2]

r—

Oznaczenia | Jednostki ! Wahania
J |
- |
Barwa Pt h | mg/dem3 200 do silnie |
brunatne] !
Odezyn pH 7,7—9,5 JI
Zawlesiny sucha pozostalosc mg/dems3 225—1169 |
Ilos¢ ogolna mg/dems3 355—2764 |
- Czescl lotne mg/dems3 | 231—1842
- Czesci stale mg/dems3 | 114922 !'
- Utlenialnose (Q,) |
 $ciek6w niesaczonych ~ mg/dems3 152631
| sciekOw sgczonych . mg/dems 143—511
- Chlorki (C1) mg/dems3 56,8—121,6
Siarczany (SO.) | mg/dems?3 96,6 —31,4
| |

.

2. Wplyw Sciekdw na odbiorniki

Odprowadzanie nieoczyszczonych lub oczyszczonych w niedostatecz-
nym stopniu $ciekow z zakladow celulozowo-papierniczych do odbiorni-
Kow, powoduje ich bardzo silne zanieczyszczenie, rozprzesirzeniajace sie
na diugie odcinki, siegajgce nieraz dziesigtki kilometrow. Niekiedy wzdluz
diugich odcinkéw woda unosi bardzo drobne widkna, ktore powodujg za-
tykanie urzadzen na ujeciach wody oraz przyboréw stuzgcych do rybo-
lowstwa. W miejscach w ktérych prad wody slabnie, tworzs sie zlogi osa-

3 — Zeszyty Naukowe nr 51



94 MAGDALENA GRACZYK

dow skladajgce sie z widkien celulozowych. Powolny rozklad tych wio-
kien powoduje catkowite nieraz zuzywanie tlenu rozpuszczonego w wo-
dzie, co jest przyczyng niszczenia biocenozy.

F.ugi posiarczyncwe dzialaja toksycznie na flore i faune odbiornika,
przede wszystkim, na skutek zawartosci wolnego, latwo ulegajacego od-
czepieniu kwasu siarkowego. Rozklad tugéw posiarczynowych przebiega w
wodzie odbiornika w dwéch etapach. W pierwszym etapie ulegajg dzia-
laniu mikroorganizmow weglowodany i kwasy ligninosulfonowe, nato-
miast sole wapniowe i inne pochodne ligniny rozkiadajg sie w drugim
etapie, ktory nawet przy odpowiednich warunkach natlenienia i rozcien-
czenia $ciekéw, przebiega bardzo wolno. Weglowodany sa latwo rozkla-
dalne przez mikroorganizmy, co powoduje intensywny ich rozwdj, szcze-
golnie jednego z gatunkdéw bakterii Sphaerotilus Natans. Zoogleidy te
(niewlasciwie nazywane , grzybami $ciekowymi’'*) zawierajag okolo 60%
materii organicznej, p> obumarciu ulegajg gniciu, co powoduje zuzywa-
nie dalszych duzych ilosci tlenu z wody odbiornika. W warunkach bez-
tlenowych ze zwigzkow ligninosulfonowych moze wydzieli” sie siarkowo-
dor dzialajacy toksycznie na flore i faune wod.

Scieki posiarczynowe nadaja wodzie ciemne zabarwienie, przykry
smak 1 zapach. Przy ewentualnym uzdatnianiu zanieczyszczonej wody
natrafia si¢ na duze trudnosci, gdyz kwasy ligninosulfonowe odgrywajg
role koloidéw ochronnych.

Podobnie scieki z celulozowni siarczanowych odprowadzane do odbior-
nikow, wywecluja w nich silne zabarwienie wody i powoduiag bardzo nie-
przyjemny intensywny zapach, ze wzgledu na obecne w nich merkaptany.
Zawarte w Sciekach kwasy zywiczne powodujg zmniejszenie napiecia
powierzchniowego, co z kolei pocigga za soba wystepowanie obfitej piany;
piana ta zmniejsza doplyw tlenu z powietrza do wody. Zywice, merkap-
tany, siarczki zawarte w $ciekach powoduja, ze ich toksyczne dziatanie
na ryhy jest wieksze anizeli Sciekéw posiarczynowych.

3. Obecnie stosowane metody unieszkodliwiania Sciekéw

3.1. W fabrykach celulozy siarczanowej unieszkoliwianie S$ciekéw
przez zageszczenie 1 wykorzystywanie tugéw powarzelnych do wytwarza-
nia pary oraz przez regeneracje chemikaliow shizacych do roztwarzania
drewna jest w zasadzie rozwigzane. Odzysk chemikalii zawartych w lu-
gach powarzelnych powoduie zmniejszenie stezenia ogdlnych Sciekow za-
kladu. Czarne lugi rowarzelne zageszcza sie od 17--18% do 55% suchej

—_—

") Jest to niewatpliwie germanizm, gdyz w podrecznikach niemieckich czesto
spotyka sie nazwe , Abwasserpilz”.
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pozostalcscl w wyparkach prozniowych wielostopniowych, a nastgpnie
zateza sie je do 65% w wyparce kaskadowej 1 spala w ,kotle sodowym
przy zastosowaniu palnikéw do paliwa cieklego. Otrzymywany w ,kotle”
popi6l zawiera gléwwnie weglan sodowy tzw. surowy stop sodowy — tug
zielony, z ktorego w srodowisku wodnym przez kaustyfikacje wapnem
gaszonym otrzymuje sie wodorotlenek sodowy. W ten sposdb jego od-
zysk wynosi 95—98%.

3.2. Sciezki z produkeji celulozy siarczanowe] sg trudniejsze do unie-
szkodliwienia a zarazem stwarzajq wieksze zagrozenie dla srodowiska na-
turalnego. CzeSciowo unieszkodliwia sie je poprzez wykorzystanie skiad-
nikow lugow posiarczynowych.

Wykorzystanieimn substancji organicznych zawartych w fugu powa-
rzelnym siarczynowym jest przerobka metodami biologicznymi znajdu-
jacych sie w nirn cukrow na spirytus (alkohol etylowy) i drozdze. Lugi
z fabryk, ktére przerabiajg drewno Swierkowe zawierajg duze ilosci hek-
soz i dlatego s3 odpowiednim surowcem dla fermentacji alkoholowej
(z 1 m® lugu otrzymuje sie 9,2 dem?® spirytusu), lugi z fabryk przerabia-
jacych drewno bukowe zawierajg pentozy, ktdre sg wykorzystywane do
produkeji drozdzy paszowych Torula utilis lub Oidium lactis [1].

Fugi powarzelne stanowig rowniez surowiec wyjsciowy do fermen-
tacji mlekowej. Na 1 t wyprodukowanej celulozy otrzymuje sie okolo 125
kg kwasu mlekowego o czystosci 90% oraz 30 kg kwasu octowego. Bak-
terie butylowe fermentujg zawarte w lugu posiarczynowym heksozy
i pentozy oraz kwas octowy do butanolu i innych alkoholi stanowigcych
rozpuszczalniki. W Szwecji 3,4% catkowitej ilosci lugéw posiarczynowych
wykorzystanych jest jako srodki klejace, srodki pytochionne do ulic, pla-
styfikatory do garbnikow, lepiszcze do brykietowni wegla (pak celulozo-
wy), do piasku formierskiego w odlewniach, i wreszcie do uzyskiwania
ligninosulfonianu wapniowego metodg Howarda [2]. Ta ostatnia metoda
polega na frakcjonowanym stgzaniu tugu posiarczynowego wapnem, przy
czym jako produkt stezania powstaje siarczek wapnia (wykorzystywany
do sporzgdzania Swiezego lugu roztwarzajacego) oraz wspomniany juz
zwigzek ligniny. Z tego zwigzku otrzymuje sie handlowg domieszke do
cementu portlandzkiego zwiekszajgcg jego plastycznosé.

Fug wykorzystywany moze by¢ rowniez do otrzymywania waniliny
1 srodkOow dyspergujgcych w przemysle gumowym i ceramicznym, jak
rowniez do produkcji $rodkéw owadobdjezych. Obiecujgce sg tez mozli-
wosci wykorzystywania lugu posiarczynowego do produkecji furfurolu
oraz jego zastosowanie w budowniclwie drogowym. Grupa chemikow ka-
nadyjskich opracowala metode otrzymywania z lugéw posiarczynowych
kwasu octowego, propionowego i witaminy B;, [6]. Mozna je unieszko-

3#
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dliwi¢ przez zageszczenie do 50--55% s.m. i spalenie. Wartos¢é opalowa
lugéw powarzelnych wynosi 3600--4500 kcal’kg w zaleznosci od przera-
bianego drewna, sposobu warzenia i zawartosci wody w drewnie,

Trudnosci wystepujace przy odparowaniu (tworzenie sie twardych in-
krustacji w wyparkach) mozna wyeliminowaé¢ przez przemiennos¢ prze-
wodéw wg Rosenbloda: przewody w wyparkach wykorzystuje sie tu na
przemian dla pary i lugu powarzelnego. Na podobnej zasadzie opiera sie
metoda odparowania firmy Lurgi.

Mokre spalanie, w ktérym substancje ograniczne Sciekow utlenia sig
tlenem z powietrza w temp. 225 = 374°C i przy ci$nieniu 100 atn
z wykorzyzstaniem ciepla <palania do celow przemystowych nie zdalo
egzaminu.

4. Metody oczyszczania Sciekow

Wilasciwe oczyszczanie sciekow z fabryk celulozy obeimuje metody
mechaniczne, fizykochemiczne i biochemiczne (biologiczne).

1.1. Metody mechaniczne

Metody te polegaja na usuwanju z woéd odpivwowych widkien ceiu-
lozy i zawracaniu ich do produkcji. Wlokna mozna oddzielaé mechanicz-
nie przez cedzenie lub filtracje, przez sedymentacje z ewentualnym do-
datkiem flokulantow. Sita i filtry nie zawsze spelniaja wymagania sta-
wiane mechanicznemu oczyszczaniu sSciekow. Bardzo rozpowszechnione
sy wylawiacze wldkien np. wylawiacze flotacyjne (typ Wolf, Adka, Sa-
walla) w ktérych powietrze wtlaczane do sciekow, powoduje wypliywa-
nie czgstek wioknistych na ich powierzchnie. W celu polepszenia flotacji
dodaje sie do Sciekéw Sradki spieniajgce i koagulanty jak np. roztwory
zvwic i siarczan glinowy. Zawartos¢ widkien w odplywajacych sciekach
obniza sie nawet do 10 mg/l. Jako stopien koncowy oczyszczania mecha-
nicznego wiekszosz fabryk celulozy stosuje osadniki lub stawy osadowe.
Dla uzyskania dobrego efektu oczyszczania, czas sedymentacji musi wy-
nosi¢ co najmniej 2 godz. a dla przyspieszenia tego procesu wskazane jest
xcagulowanie sciekéw z produkeji celulozy siarczanowej siarczanem gli-
nowym 1 kwasem siarkowym. Sole zelaza do tego celu sa nieodpowiednie
poniewaz tworzg z garbnikami taniniany zelaza o intensywnym czarnym
zabarwieniu.

1.2. Metody fizykechemiczne

Jedng z nowoczesniejszych metod, rokujacg duze nadzieje jest osmo-
za odwrocona (,,nerka przemysiowa’). Badania przeprowadzone w USA
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wykazaly, ze Scieki zawierajgce zwiazki rozpuszczane w ilosci 5000 mg/
/dm3 mozna steza¢ za pomoca osmozy odwroconej do stezenia 8-+ 10%
substancji rozpuszczonych stosujgc ciSnienie 42 kg/cm? Oirzymany kon-
centrat zawiera 90—95% poczatkowego BZT lub ChZT sSciekow, a odzys-
kana ,,czysta” woda jest praktycznie bezbarwna, bezwonna, nie powo-
duje pienienia. W wodzie odzyskanej gidwnymi skladnikami substancji
rozpuszezonej sa jony sodowe, wapniowe, siarczanowe, weglanowe, octa-
nowe. Zaleznie od warunkow proby, uzyskiwano szybkosci filtracji przez
blone rzedu 0,2--0,6 m3 wody odzyskanej/m? powierzchni blony w ciagu
dcby [2]. Rys. 1.

1.2. Metody biochemiczne

4.3.1. Oczyszczanie SciekOw siarczanowych

Na podstawie wieloletnich badan w skali poltechnicznej [8] w stacjach
deswiadczalnych w Kluczach i Krapkowicach, zaprojektowano i wybu-
dowano oczyszczalnie w fabryce celulozy siarczanowej w Ostrolece. Od-
biornikiem Sciekow tej fabryki jest rzeka Narew, jedna z nielicznych
niezanieczyszczenych rzek Polski, zamknigta w swoim dolnym biegu Za-
lewem Zegrzynskim.

W celu wlasciwego zabezpieczenia rzeki Narwi i Zalewu Zegrzynskie-
go przed zanieczyszczeniem przewidziano trojstopniowsg oczyszczalnie
sciekdw tzn. stopien mechaniczny, chemiczny i biochemiczny. Oczyszczal-
ni¢ obliczono na 17.800 m? Sciekow na dobe. W dwa lata po jej urucho-
mieniu przyjmowata w ciggu doby 8.000—+12.000 m? scieké6w przemysto-
wych oraz 1.000--2.000 m* Sciekdéw komunalnych z sasiedniej miejskiei

Tabela nr 4

WYNIKI DZIALANIA BIOCHEMICZNEJ OCZYSZCZALNI SCIEKOW
Z PRODUKCJI CELULOZY SIARCZANOWEJ [9]

- Scieki |
: . przed oczyszczeniem PO OCzysSzczeniu |
Oznaczenie Bl S . ' |
srednie | mediany | $rednie mediany '1
iy smwie -y S _  SE—
BZT; mg Oy/dcms3 399 410 38 | 33
ChZT mg O,/dcm? 867 249 201 219
 Zawiesiny [w doplywie] |
mg/dems3 | — | 29 27
Barwa Pt mg/dems3 | 1900 1600 1200 | 1100
odczyn pH , 9,7 .' 9,7 8,2 | 8,0
| zasadowos¢ p. mwal/dems3 3.4 I| 2,9 0,0 0,0

| zasadowosC m. mwal/dem3 10,2 | 10.2 8.4 8,2
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nczyszczalni mechanicznej. Scieki splywajg przez zbiornik wyréwnawczy
o poj. 14.000 m3 a nastepnie mieszane sg ze Sciekami komunalnymi i po
zasileniu pozywkami w stosunku BZT; : N : P = 100 : 4 : 0,7 kierowane
sg do komor napowietrzania. kLgczna pojemnos¢ tych komdr wynosi
4.020 m?. Osad czynny jest zawracany z osadnikOw promienistych typu
Dorra, ¥ 20 m i pojemnosei 1.600 m?.

Wyniki dziatania oczyszczalni w ciagu dluzszego okresu w cieplej
porze roku opracowano statystycznie. Zawiera je tabela nr 4. W tabeli
nr 5 zebrano parametry procesu osadu czynnego.

Taoela nr 5

PARAMETRY PROCESU OSADU CZYNNEGO W OCZYSZCZALNI SCIEKOW
Z PRODUKCJI CELULOZY SIARCZANOWEJ [9]

r. ' - o T | T
| Parametry t Srednie dane liczbowe |

N L L o

Obciazenie komor napowietrzane
g BZT;/m3 - d | 1430
- Obciazenie osadu czynnego — g ;
- BZTs/g sm-d - : 0,42 |
Obciazenie hydraulicziie komor, bez osadu I 1
Zzawracanego m¥ms . d | 3,58 !
Czas zatrzymania sSciekow (bez osadu |
. zawracanego/h 6,8 i
Wiek osadu d | 10,4
Zmniejszenie BZT; %o 90,5 |
 Zmniejszenie ChZT (metoda uproszeczona) %o 66,5 |
~ State szybkosci usuwania BZT | 3.10—¢
. Stale szybkosci usuwania ChZT | 8,7.10—3

4.3.2. Oczyszczanie Sciekow posiarczynowych

Na podstawie przeprowadzonych badan na doswiadczalnej stacji mo-
delowej w Kluczach zaprojektowano oczyszczalnie dla jednego z zakladow
celulozy siarczynowej [9]. Oczyszczalnia ta sklada sie ze zbiornikow wy-
rownawczych z mieszadlami, komor napowietrzania oraz osadnikow wtor-
nych. Scieki doplywajgce do zbiornikéw wyréwnawczych zawieraja wol-
ny chlor oraz podchloryn wapniowy, ktory rozklada sie bardzo wolno
z wydzieleniem wolnego chloru. Pierwszym etapem usuwania chloru ze
sciekdw, jest przedmuchiwanie ich powietrzem, co powoduje zmniejsze-
nie jego stezenia ¢ ok. 60%. Nastepnie wolny chlor wiaze sie za pomoca
kwasu warzelnego (Ca/HSOg4/s).

Odczyn sciekOw wynosi na tym etapie oczyszczania 3+4. Po zneu-
tralizcwaniu scieké6w mlekiem wapiennym, dodaje sie do nich pozywki
w stosunku BZT; : N jak 17 : 1 1 BZT; : P jak 90 : 1. Jako pozywka stu-
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zy amoniak techniczny oraz fosforan trojsodowy. Przewidywana sku-
teczno$¢ oczyszczania wyraza sie zmniejszeniem BZT; sciekéw o 80-+-90%,
ChZT (oznaczonego metoda jodanowg) o 20-60% wobec prawie zadnego
obnizenia barwy.

Niekorzystny wplyw na proces osadu czynnego moga wywolywac
siarczyny zawarte w Sciekach celulozowych. Zawartos¢ ich wyosi 5+350
mg S/dm? przecietnie 15 mg S/dm3. Badania nad wplywem siarczynu
sgdowego na warunki tlenowe w komorze napowietrzania oraz na nie-
korzystne zwiekszenie wartosci pH sciekow surowych wykarzaly, ze przy
stezeniach siarczynu wynoszacych 50 i 100 mg S/dm?3, uzyskiwano pra-
widlowe wyniki oczyszczania. przy zawartosci natomiast 1000 mg S/dm?,
stezenie zanieczyszczen zmniejszalo sie bardzo nieznacznie. Znaczne ilosci
dodawanych S$ciekéw przechodzily do odplywu a klaczki osadu czynnego
rozpadaly sie i ginely. Szkodliwy wplyw siarczynéw mozna ostabi¢ za po-
mocg korekty pH do wartosci fizjologicznie korzystnych dla organizmow
csadu czynnego [12].

3. Modyfikacje techuologii proceséw produkcyjnych

Opisane powyzej metody otrzymywania celulozy i oczyszczania pow-
stajgcych sciekow sg zlozone. Niszczenie 50% masy drzewnej, kosztowna
regeneracja zuzytych chemikalii i oczyszczanie nie nadajgcych sie do re-
generacji rozcienczonych lugéw powarzelnych i wod z myvcia celulozy
nie stanowia rozwigzania technicznie idealnego zwlaszcza, ze budowa
i eksploatacja oczyszczalni sciekdw pochiania ogromne kwoty,

Dla przyktadu mozna podaé, ze koszt budowy oczyszczalni dla fabryki
celulozy O., ktéra produkuje 70.000 t/a celulozy, wyniést ¢0 mln zl, dla
fabryki S. produkujgcej 300.000 t/a koszt ten wyniést 350 mln zi. Ogélnie
mozna przyja¢ wg profesora Czeslawa Pustelnika, ze inwestycje wodno-
sciekowe w fabrykach celulozy wynosza okelo 10% calego kosztu inwesty-
¢j1 1 tak np. nowobudowana celulozownia K. kosztowaé¢ bedzie 5—7 mld
zt, a w tym koszt urzgdzen do unieszkodliwiania $ciekow 500—700 min z1.

Widac¢ stad, ze skuteczne oczyszcezanie sciekow kosztuje duzo i dlatego
trzeba siegng¢ do zrédia tych kosztéw by moc ich unikngé lub co naj-
mniej zredukowa¢ je do minimum. Zrodlem $ciekéw a wiec i kosztow ich
unieszkodliwiania jest proces produkcji celulozy i dlategn rozwiazywa-
nie problemu zanieczyszczania wéd i ochrony srodowiska trzeba zaczynaé
od wprowadzania nowych, nowoczesnych metod produkeji. Nowoczesnych
to znaczy ekologicznych, ,,przyiaznych naturze” [13]. Dla niektérych ga-
lezi przemyslu takie metody juz opracowano [14], obecnie zarysowuja
sie podobne mozliwosci dla przemystu celulozowego.
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Metoda siarczanowa uchodzi obecnie za lepszg od siarczynowej, gdyz
wskutek zastosowania ,,pieca sodowego’ 1 regenerac]i tugu sodowego po-
waznie obnizono tadunek zanieczyszczen w Sciekach a zarazem koszt che-
mikalii, lecz w ostatnim czasie wzroslo rowniez zainteresowanie zmody-
fikowanymi metodami siarczynowymi, polegajgcymi na stosowaniu do
roztwarzania drewna wodorosiarczynu sodowego, magnezowego i amo-
nowego szczegollnie z uwagi na coraz wieksza troske o ochrone natural-
nego srodowiska.

Roztwarzanie drewna metods siarczynowsg z zasada magnezowg bylo
jedng z najstarszych metod siarczynowych. Juz w 1874 r. w Bergwik w
Szwecjl produkowano mase celulozowa z uzyciem kwasu warzelnego na
zasadzie magnezoweli, jednak z powodu wysokich kosztow tlenku magnezu
wprowadzono zmiane zasady na wapniowa. Obecnie koszta i troska o Sro-
dowisko stanowiy zasadniczy powdd przestawienia produkceji w kierun-
ku odwrotnym, a mianowicie z zasady wapniowej na magnezowa. Zasada
magnezowa stala si¢ w metodzie siarczynowej atrakcyjna przede wszyst-
kim dlatego, ze odzyskiwanie chemikaliow umozliwilo wprowadzenie ich
zamknietego obiegu w procesie produkcyjnym. Teoretyczne podstawy
tego byly znane juz od dluzszego czasu, bowiem w roku 1881 Precht do-
wiodi, ze siarczan magnezu w obecno$ci wegla rozpada sie na MgO, SO,
CO,. Jednak ta podstawowa reakcja decydujgca o uzyskaniu wyjsciowych
surowcow do produkeji kwasu warzelnego, zostala wykorzystana na skale
przemystowa dopiero w roku 1947 w Longoriew w Stanach Zjednoczo-
nych, gdzie uruchomiono pierwsza przemyslows instalacie.

Po przeprowadzeniu doswiadczen na skale techniczna wybudowano
w krajach skandynawskich. USA i Kanadzie fabryki pracujace tymi me-
todami. Oprocz istniejgcych fabryk buduje sie nowe [15].

Korzysci plynace z wprowadzenia tych metod, mozna sformutowaé na-
stepujgco:

— zwigkszenie produkcji celulozowni siarczynowych,

— podwyzszenie wydajnosci mas celulozowych z drewna,

— umozliwienie przerobu wszystkich rodzajéw drewna, zardowno liscia-
stych jak i iglastych,

— zapewnjenie wigkszej jednorodnosci i wyzszych wskaznikéw wytrzy-
matosciowych mas celulozowych,

— zmniejszenie zuzycia siarki i obnizenie kosztéw surowcow dzieki re-
generacji chemikaliow,

— wyeliminowanie inkrustacji warnikow, przewodéw i urzadzen ogrzew-
czych,

— zmniejszenie szkodliwosci Sciekow kierowanych do zbiornikéw wod-
nych,

— zmniejszenie zanieczyszczenia powietrza.
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6. Zamkniety obieg wod w zakladzie celulozy siarczynowe)
niebielonej

Optymalnym rozwigzaniem zaréwno dla ochrony srodowiska jak i dla
zakladu, jest taka zmiana procesu technologicznego, aby mozliwe bylo
zamkniecie obiegu wéd wewngtrz zakladu.

Na V Miedzynarodowej Konferencji Naukowo-Technicznej zorganizo-
wanej w Krakowie w dniu 20—22.1X.1972 na temat postepu w przemysle
celulozowo-papierniczym zostal wygloszony przez przedstawiciela szwedz-
kiej fabryki G. Ranhagena, referat pt. ,,Czy calkowicie bezSciekowa fa-
bryka celulozy to utopia — czy realistyczne podejscie do rozwigzania
problemu” [16]. Autor podal przyklad ciggu technologicznego skiadajg-
cego sie z dostepnych obecnie na rynku Swiatowym urzadzen a miano-
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Rys. 3. Schemat trzech systeméw sortowania celulozy siarczanowej i celulozy
specialnej (np. NSSC)
1} periodyczny proces roztwarzania z IV-stopniowq pluczka filtracyjng i otwartym
sortowaniem
2) ciggly proces roztwarzania z II-stopniowq pluczkq filtracying i otwartym
_ sortowaniem
3) ciqgly proces roztwarzania 2z I-sta‘pnwwym dyfuzorem, zamknietym sortowaniem
i ptuczkq prasowq
4) ciqggly proces roztwarzania z rafinatorem i ptuczkq prasowq dla celulozy
specjalnej (np. NSSC)
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wicie: warnika o ruchu cigglym typu ,,Kamyr”, wyposazonego w dolnej
czescli w komore mycia (rys. 2), pluczki warzelniczej, pluczki radialnej,
systemu koncowego sortowania, ptuczki filtrowej i pluczki prasowe].

Przy zastosowaniu tego systemu warzenie i mycie zmniejsza si¢ do
minimum ilo$¢ tugu czarnego przechodzgcego do Sciekow. Dobry efekt
mycia uzyskuje sie dzieki zastosowaniu pluczki warnikowej, w ktorej
wysoki ciezar slupa zrebkéw powoduje wyciskanie lugu czarnego z wio-
kien. W ukladach z obiegiem zamknietym wod, sortowanie stosuje sig
jako dalszy etap procesu mycia i dlatego celowe jest zawracanie wod
w obiegu sortowania co wyjasnia zalgczony rys. nr 3.

W omawianej metodzie lug czarny jest unieszkodliwiany, przez za-
geszczenie i spalanie w piecu sodowym wg sposobu ogélnie przyjetego
w fabrykach celulozy siarczanowej. Nowoscig te] metody jest sposéb wy-
dzielania z lugu czarnego H,S, merkaptanéw i odzysk metanolu, terpe-
now itd., ktore to zwigzki stanowia glownag czes¢ ladunku BZT; Wg pa-
tentu Resonbloda opary z kolumny destylacyjnej zostaja skierowane do
ogrzewania | stopnia wyparki wielodzialowej i tam zostaja skroplone
w wyniku czego, odzyskuje sie 98% metanolu (rys. nr 4).

Na kazda tone celulozy odprowadza sie 3,7 m? wody, 2 kg BZT;
175 g S, tz., ze ladunek BZT; zostal obnizony blisko o 70%, a zawartos¢
zwigzkow siarki o 85%. Przy zastosowaniu opisanego wyzej systemu, w
nermainych warunkach produkeji nie powinno by¢ zadnych odplywow
Sciekow do odbiornika. W przypadku awarii — Scieki odprowadza sie
do zapasowych zbiornikéw awaryjnych, ktére nie majg zadnego pola-
czenia z odbiornikiem — rzeky. Scieki te zostaja przepompowane do ta-
kiego punktu cyklu produkcyjnego, w ktérym moga byc najwilasciwiej
wykorzystane. Dla podniesienis efektow ekonomicznych produkeji pbez-
sciekowe] celowym jest, polgczenie w jednym ukladzie dwoch fabryk np.
produkcji celulozy siarczanowei i produkcji scieru drzewnego. Woda za-
wracana z produkceji Scieru drzewnego jest uzywana jako woda pluczna
w drugiej pluczce radialnej ceiulozy siarczanowej. Cdzysk jest ilosciowy
1 odpowiada 7 m? wody i 7 kg BZT; na tone Scieru drzewnego.

7. Podsumowanie

Jak z powyzszych wywoddw wynika, mozna otrzymaé celuloze siar-
czanowg metodg bezsciekowsg; majgc na uwadze ochrone srodowiska —
iest to rozwigzanie optymalne.

Metoda siarczynowa otrzymywania celulozy przy uzyciu zasady wap-
niowej coraz czesciej jest modyfikowana przez stosowanie innych zasad
(amonowa, magnezowa, sodowa). Podyktowane jest to miedzy innymi,
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troska o ochrone $rodowiska, gdyz uzycie tzw. zasad rozpuszczalnych,
pozwala na pelny odzysk chemikalii, a co za tym idzie, zmniejsza sig
stezenie odprowadzonych Sciekow a tym samym, ich ujemny wplyw na
odbiornik. W przysziosci by¢ moze stosowaé sie bedzie jeszcze inne, me-
tody bezsciekowe roztwarzania drewna np. za pomocg enzymow,
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