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ZVOLEN

SULFATOVA LISTNACOVA BUNICINA
V PROCESE RECYKLACIE

HARDWOOD SULPHATE PULP
IN THE RECYCLING PROCESS

Jarmila Geffertova — Anton Geffert — Iveta Cabalova

ABSTRACT

This work is entertaining by monitoring of basic optical (brightness, opacity) and
mechanical (breaking length, tear index) characteristics in octuple recycling of bleached
sulphate pulp.

Pulp fibres were dried in recycling process by temperature 80 °C and 120 °C.

In consequence of repeat defibering, beating and drying came to the disposable
changes in pulp fibers. This effect was markedly proved in pulp drying on higher
temperature (120 °C) as evidenced by lower brightness, breaking length and tear index
values in all recycling range.
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UVOoD

Pri vyrobe, spracovani a pouZzivani papiera a papierovych vyrobkov vznika odpadovy
papier. V pripade, Ze sa nevyuziva je bezcenny a je potrebné vynalozit' naklady na jeho
likvidaciu, pripadne sa podiel'a na znecistovani Zivotného prostredia. Ak sa pouZije znova
v papierenskom priemysle, alebo na iné ucely, stdva sa surovinou a hovorime o sekundarnych
vlaknach. Je to papier, karton a lepenka, ktoré uz boli pouzité, zachovali si niektoré vlastnosti,
mdzu sa z nich regenerovat’ vlakna a znovu pouzit’ vo vyrobe.

V krajinach CEPI (krajiny EU + Norsko a Svajéiarsko) bola v r. 1996 spotreba
zberového papiera nasledovna: 40 % staré viInité obaly (OCC triedy), 27 % zosvetlené triedy
zberového papiera, 23 % zmieSané triedy zberového papiera a 10 % iné triedy zberového
papiera. Zatial' ¢o 84 % zmieSanych tried zberového papiera a OCC triedy naslo vyuzitie
najmd vo vyrobe obalovych papierov a lepeniek, skoro vSetok zosvetleny papier (88 %) sa
pouziva na vyrobu grafickych papierov. Zvysny zberovy papier sa pouziva na hygienické
papiere s pridavkom takmer 1/3 inych vyssich akostnych tried [9].
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Najvacsie kapacity na spracovanie zberového papiera na Slovensku st orientované
na vyrobu hygienickych papierov - Metsé Tissue (Tento), a.s. Zilina, SHP, a.s. Harmanec
a na vyrobu obalovych papierov a lepeniek - Smurfit Kappa a.s. Starovo.

Na Slovensku sa v roku 2000 zozbieralo 147 000 ton zberového papiera a v roku
2004 uz 215 00 ton. Navratnost’ papiera je v sucasnosti 49 % a predpoklada sa jej narast
v roku 2010 na 60 % [ 5].

V roku 2005 sa u nas recyklovalo viac nez 210 tis. ton zberového papiera, z toho 4/5
pochadzali z domécich zdrojov. Zvysok bol dovoz z CR, Nemecka, Rakuska, Mad’arska
a Pol'ska [3].

Podla statistik CEPI (Konfederacia europskeho papierenského priemyslu) si
europsky papierensky priemysel zaslizi absolutdrium, lebo stupen recyklacie zberového
papiera dosiahol v priemere okolo 50 %. Stupen recyklacie sa zvysil na 49,8 % a priemerny
stupen zberu v Eurépe je okolo 52 %. Priemer CEPI presahuje vyuZitie zberového papiera
na 47 % [2].

Zberovy papier je v sucasnosti druhou hlavnou surovinou pre vyrobu papiera
a lepenky. Sektor vyroby papiera alepenky neustdle zvySuje spotrebu recyklovanych
materidlov. Konkrétny podiel zberového papiera v jednotlivych papierenskych vyrobkoch je
odlisny vo vézbe na typ a pouzitie vyrobku.

Najvacsim spotrebitelom je obalovy priemysel, kde viac nez 2/3 produkcie je
zalozené na recyklovanom papieri. Potom nasleduje vyroba novin a hygienického papiera,
kde sa stupen vyuzitia priblizil k 65 %. Hlavne pri krycich kartonoch na vlnita lepenku
a tissue papieroch na toaletné papiere a utierky je v mnohych pripadoch pouzity len zberovy
papier. Naproti tomu k vyrobe tla¢iarenského a pisacieho papiera sa pouzivaju prevazne
primarne vlakna [2].

Najd’alej si vo vyuziti starého papiera v Holandsku a v Anglicku, kde celkova
produkcia papiera je viac nez zo 60 % zo starého papiera. K tejto hranici sa blizi aj
Nemecko.

Na druhej strane su krajiny s dostatoénymi zdrojmi drevnej suroviny (Skandinavske
krajiny), ktoré vykazujii vel'mi nizke, len 10 — 15 % vyuzitie zberového papiera, ako
sekundarnej vlakniny [8].

Podla CEPI podiel jednotlivych surovin na vyrobu papiera a lepenky v r. 2006 bol
43 % buniciny, 1 % drevovina, 41 % zberovy papier a 15 % plniva a pomocné papierenské
prostriedky [11].

Tieto udaje s v sulade s predpokladanym vyvojom do r. 2010, kedy sa ma dosiahnut’
podiel cerstvych arecyklovanych vlakien na rovnakej urovni po 42,5 % a 15 % plniv
a pomocnych papierenskych prostriedkov [7].

Pri opakovanom pouziti sekundarnych vlakien z papiera, kartonu a lepenky je
potrebné brat’ do uvahy, Ze papierotvorné vlastnosti vlakien sa s rasticim poétom recyklacii
menia v dosledku nevratného opotrebenia. Hibka zmien zavisi od poétu cyklov pouzitia
vlakien a od spdsobu pouzitia.

Klacovou problematikou sa javi strata mechanickych vlastnosti sekundarnej
vlakniny sjej pokraCujucou recyklaciou, hlavne pevnost papiera. Tento pokles je
dosledkom celej rady zmien, ku ktorym moéze ¢i nemusi v priebehu recyklacného procesu
v sekundarnej vlaknine dochadzat. Je to zmena chemického zloZenia, polymerizacného
stupna polysacharidickych zloziek buniciny, hlavne celulézy, ich nadmolekularnej Struktary,
morfologickej Struktary vlaknitych utvarov, zmena rozsahu a urovne medzivlaknovej vizby
a pod. Pri¢inou uvedenych zmien je starnutie vlakien, ale tieZ vlastny regeneracny proces
pripravy sekundarnych vlakien pri recyklacii a vyrobe papiera, hlavne jej suSiaci proces.

Znizenie papierotvorného potencialu vlaknitych surovin starnutim je zapri¢inené
hlavne chemickymi, biochemickymi a menej znamymi fotochemickymi procesmi, zatial’ ¢o
pri regeneracnom procese sa uplatiiuji hlavne chemomechanické vplyvy [8].
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Zakladné vlastnosti Cerstvych mokrych vlakien sa v procese susenia buniCiny
menia a procesom rozvlakiovania a mletia v papierni sa regenerujii netiplne a navyse pritom
nastanu d’alSie destruktivne zmeny.

Medzi zakladné zmeny vlakien pri mleti patri kratenie vlakien, ku ktorému
dochédza v ktoromkol'vek mieste pod 'ubovolnym uhlom naprie¢ vlakna podla zat'azenia,
ale najcastejSie v tzv. slabych miestach.

Druhym tc¢inkom je vonkajsia fibrilacia a odlupovanie fibril z povrchu, ktoré
Ciastoéne alebo Uplne postihne primarnu stenu a vonkajSie vrstvy sekundarnej steny.
Stcasne sa uvoliluju na vonkajSich povrchoch fibrily, mikrofibrily, nanofibrily az makro-
molekuly celuldézy a hemicelul6z. V niektorych pripadoch sa fibrily odlipia z vonkajsieho
povrchu ako plo$ny tutvar.

Obr. 1 Zmeny vlikien — fibrildcia v procese mletia [6]
Fig. 1 The changes of fibers — the fibrillation in the beating process

Tretim hlavnym Uc¢inkom je uvolfovanie a rozruSovanie bunkovej steny spojené
so silnym napuciavanim - internd fibrilacia a delamindcia. Delaminacia je koaxialne
Stiepenie v strednej vrstve sekundarnej steny. Spdsobuje zvySeni penetraciu vody do
bunkovej steny a plastifikaciu vlakna a dava im sposobilost’ pre kolaps a kontakt pre
medzivlaknovi vézbu. Dokazalo sa, ze pri hlbokom mleti destrukcia nadmolekulovej
Struktary vlakien pokracuje az po uvolnenie makromolekul.

Popri tychto hlavnych ucinkoch pre zmeny vlakien pri mleti prebiehaju aj vedl'ajsie
ucinky. Prvym z nich je vznik jemného podielu — vznikéd v dosledku kratenia a vonkajsSej
fibrilacie. Obzvlast nachylné na tvorbu jemného podielu su drefiové bunky. Druhym
Gi¢inkom je kompresia v smere osi vldkna a tretou je prediZenie v smere osi, ktoré moze
vyustit' v pretrhnutie. Stvrtou zmenou je zvInenie vlaken ako dosledok kompresie, splostenia
a skriicania vlakien.

Velky vyznam maju podmienky mletia, najméd teplota a koncentricia, ktoré
podmiefiuju $pecificky u¢inok na pozdizne vyrovnanie az prediZenie alebo kompresiu
v smere osi a zvliovanie vlakien.

Uvedené zmeny vlakien vyvolavaji zmeny vlastnosti papieroviny a prenasaju sa
do vlastnosti papiera.

SuSenie ma zrejme najvacsi vplyv na nevratnii zmenu nadmolekularnej Struktary
a morfologiu vlaknitych utvarov. Je spojené so vznikom medzivlaknovych vizieb a dotvo-
renim Struktury papiera.

Pocas suSenia sa odstrani voda spomedzi vlakien, ktoré sa priblizia na vzdialenost
vhodnu pre medzivlaknové vizby, ktoré st zdkladom pevnostnych vlastnosti papiera.
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Odstrani sa aj voda absorbovana na povrchu papiera a voda z bunkovych stien, ¢im sa zme-
nia rozmerové a fyzikéalne parametre.

Privysoka teplota susenia spdsobuje depolymeriaciu, rohovatenie a znehodnotnie
papiera [4].

Rozvlakiovanie a mletie spdsobuje absorpciu vody, napuciavanie vlakien a Ciasto¢nu
regeneraciu ich povodnych vlastnosti. AvSak opakované mletie a susSenie vo viacerych
vyrobnych cykloch ma za nasledok postupny pokles napuciavacej schopnosti, ktora
podmieniuje vizbovu schopnost’ vlakien. Zaroven s rastucim poctom cyklov pouzitia nastava
skracovanie vlakien a znizenie Specifického povrchu vldkien, Co sa prejavi na vlastnostiach
papiera.

Po opakovanom rozvlaknovani vo vode sa stdva mikrostruktara bunkovej steny
vlakien viac odolnd voc¢i rohovateniu, pretoze niektoré vodikové vizby sa opitovne
neotvoria. Celé vlakna st tvrdsie a krehkejsie [1].

Velkost’ zmien pevnostnych vlastnosti zavisi vo velkom rozsahu od druhu vlakien.
Pri drevovine a mechanickych buni¢inach je pokles mensi a rozdiely st aj pri buni¢inach
z rozdielnych delignifika¢nych postupov a druhov drevin [4].

Cielom prace bolo sledovat zmeny optickych a mechanickych charakteristik
sulfatovych (kraft) bielenych listnacovych bunicin v procese 8-nasobnej recyklacie za defi-
novanych podmienok.

EXPERIMENTALNA CAST

Na sledovanie zmien vlakien v procese recyklacie bola pouzita bielena bunicina
pripravena sulfatovym varnym procesom zo zmesi listnatych drevin.

Pre porovnanie vplyvu susenia sa robili dve 8-nasobné recyklacie buniciny pri teplote
suSenia 80 °C a 120 °C.

Prvé spracovania vlakien (0. recyklacia) predstavovalo ruéné potrhanie buniéiny,
rozvlaknenie, zomletie na 29 °SR a vysusSenie.

e rozvlaknovanie buniCiny STN EN 5263 (50 022)
« mletie buni¢iny STN ISO 5264-2 (50 0223)
e stanovenie °SR STN ISO 5267-1 (50 0219)

V ramci modelovania 8-ndsobnej recyklacie bola bunicina spitne vracana do procesu
rozvlaknenia, mletia a suSenia.

Z kazdého stupiia recyklécie bola odobrata ¢ast’ vzorky buniCiny na pripravu harkov
(podl'a STN ISO 5269-2 (50 0218), pre ktoré bola stanovena plosna hmotnost’ (podla STN
50 0310).

Na harkoch boli stanovené:

e optické charakteristiky
- belost’ STN ISO 3688 (50 0240)
- opacita  STNISO 2471 (50 0309)

e mechanické charakteristiky )
- trzna dlzka STN ISO 1924 (50 0340)
- index dotrhavania STN ISO 1974 (50 0348)
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VYSLEDKY A VYHODNOTENIE

Belost,, ktora je vyjadrenim schopnosti latky difizne odrazat’ dopadajuci svetelny tok
za stanovenych podmienok, sa v procese recyklacie vyhodnocovala vkazdom stupni
recyklacie. Priemerné hodnoty stanovené pri suseni buniéin a zaroven aj suSeni skusobnych
harkov pri sledovanych teplotach 80 °C a 120 °C st zaznamenané na obr. 2.

Z uvedenej zavislosti vyplyva jednoznacne negativny vplyv zvysenej teploty suSenia
na belost’ buniCin. Pri vysSej teplote susenia (120 °C) boli stanovené v celej oblasti
8-nasobnej recyklacie nizsie belosti.

V prvom spracovani vldkien — v 0. recyklécii bol zaznamenany pokles belosti pri
obidvoch teplotach suSenia, ¢o suvisi so zmenou povrchu vlakien v dosledku fibrilacie
a kratenia vlakien, nakol’ko na kazdom rozhrani tuha latka — vzduch dochadza k odrazu
a lomu svetelnych lacov [10].
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Obr. 2 Belost’ bunifiny v procese recyklacie
Fig. 2 Pulp brightness in the recycling process

V dalsich stupiioch recyklacie sa belost’ mierne zvySovala, ¢o siivisi so zvySovanim
aktivneho povrchu vlakien v procese mletia.

Pri teplote suSenia 120 °C bol uz v 3. recyklatnom stupni zaznamenany pokles
belosti, zatial’ o pri suSeni pri 80 °C tento pokles belosti nastal az v 5. recyklacii.

V priebehu d’alSich recyklécii belost’ bunicin susenych pri vyssej teplote si zachovala
mierne klesajuci trend, zatial ¢o belost’ buniéin suSenych pri 80 °C sa v poslednych
3 sledovanych recyklaciach nemenila.

Dalsou sledovanou optickou charakteristikou buni¢inovych harkov v procese
8-nasobnej recyklacie bola opacita — nepriesvitnost’.

Opacita harkov pdévodnej vzorky bielenej sulfatovej buniiny bola na zadiatku
recyklacného procesu rovnakd. Prvym mletim (0. recyklacia), ktorym doslo k vyraznému
zvySeniu vidzbovosti buniciny, hodnoty opacity prudko klesli v doésledku fibrilacie
buni¢inovych vlakien a mensieho rozptylu svetla na rozhrani vlakno-vzduch.

Opacita harkov buniciny suSenych pri 120 °C bola po 0. recyklacii o 1,0 % nizsia ako
opacita harkov suSenych pri 80 °C. V d’alsich stupnioch recyklacie hodnoty opacity pri nizsej
teplote susenia (80 °C) rastli miernejsie oproti suSeniu pri 120 °C (opacita pri teplote 120 °C
bola cca 0 2-3 % vyssia).
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Obr. 3 Opacita v procese recyklacie
Fig. 3 Opacity in the recycling process

Priebeh zavislosti opacity v jednotlivych stupiioch mletia (obr. 3) nepriamo kopiruje
priebeh zavislosti pevnostnych charakteristik — trznt dizku a index dotrhnutia (obr. 4, obr. 5).
Narast pevnostnych charakteristik je sprevadzany poklesom opacity a opacne, oblast’ poklesu
hodnét trznych dizok a indexu dotrhévania zodpoveda narastu hodnét opacity.

Jednou z mechanickych charakteristik sledovanych v procese recyklacie bola trzna
dlzka, ktora je mierou pevnosti papiera.
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Obr. 4 Trina dizka buni€iny v procese recyklacie
Fig. 4 Breaking length of pulp in the recycling process

V procese mletia dochadza v dosledku vonkajSej fibrilacie bunic¢inovych vlakien,
k zvacseniu ich aktivneho povrchu (obr. 1), ¢o ma za nasledok zvd¢Senie vézbovosti
a zvy$enie pevnosti papiera. To sa nasledne prejavi zvySenim trznej dizky. Zaroveii viak
v procese mletia prebicha aj kratenie vlakna, ¢o ma za nasledok znizenie mechanickych
vlastnosti.
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Na obr. 4 je znazorneny priebeh zmeny trznej dizky buni¢inovych harkov v procese
8-nasobnej recyklacie.

Po prvom mleti a suseni vlakien (0. recyklacia) doslo v désledku zvysenia aktivneho
povrchu vldkien k prudkému narastu trznej dizky, buni¢ina sugena pri 120 °C dosiahla
vys$§iu pevnost’ ako bunicina susena pri 80 °C.

V dalSom procese recyklacie sa pevnost znizovala, pravdepodobne v dosledku
kratenia vlakien a uvol'novania fibrilovanych Casti vlakien.

Zatial’ o hodnota trznej dizky buni¢iny susenej pri 80 °C klesla po 8 recyklaciach
0 47 %, trzna dizka buni¢iny susenej pri 120 °C klesla az o 68 %.

Podla priebehu hodnét trznej dizky v jednotlivych stupiioch recyklacie mozno
konstatovat’, ze v celom rozsahu d’alSich recyklacii, mala buni¢ina susena pri teplote 120 °C
nizsie hodnoty trznych dizok. To znamena, e pevnostné vlastnosti charakterizované trznou
dizkou si vo vigiej miere zachovala buni¢ina susena pri 80 °C teplote.

Dalsim  sledovanym parametrom charakterizujucim pevnostné  vlastnosti
buni¢inového harku bol index dotrhavania. Jeho stanovené hodnoty v priebehu 8-nasobnej
recyklacie st znazornené na obr. 5.

Podobne ako pri trznej dizke prvym mletim sa prudko zvysil index dotrhavania pri
obidvoch sledovanych recyklaciach a v pripade suSenia pri 120 °C nadobudol vyssie
hodnoty ako pri suSeni pri 80 °C.
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Obr. 5 Index dotrhdvania buniciny v procese recyklacie
Fig. S Tear index of pulp in the recycling process

V dalsich stupnioch recyklacie mal index dotrhavania v celom rozsahu recyklaciie
niz§ie hodnoty pri suseni pri 120 °C ako pri 80 °C.

Zatial' ¢o index dotrhdvania buniCiny susenej pri 80 °C mierne klesal v celom
rozsahu, pri bunicine suSenej pri 120 °C bol pokles hodndt vacsi a v 4. recyklacii tento
pokles hodnoty predstavoval az 51 % .
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ZAVER

Na zaklade stanovenych vysledkov 8-nasobnej recyklécie bielenej sulfatovej buniciny
mozno konstatovat’, Ze v procese opakovaného rozvlaknenia, mletia a suSenia dochadza
k nevratnym zmenam na bunic¢inovych vlaknach.

Tento efekt sa vyraznejSie prejavil pri suSeni buniCiny pri vysSej teplote (120 °C),
o ¢om sved¢ia nizsie hodnoty belosti, trznej dizky aj indexu dotrhavania v celom rozsahu
8-nasobne;j recyklacie.

Pokles belosti buni¢in po prvom mleti a suseni suvisi s morfologickou Strukturou
vlakien, nakol'’ko povodne hladké vlakna mali vysSiu reflektivitu svetla ako vlakna fibrilované
s vacsou vidzbovostou a vys$Sou mechanickou pevnostou.

Pri mleti sa menia rozmery a morfologicka Struktiira vlakien spojena s hydrataciou [4].

Pri prvom mleti vzorky buniciny v dosledku fibrilacie zvysila sa vizbovost’ a vzrastli
pevnostné vlastnosti. Svedéi o tom 6,5-nasobné zvysenie trznej dizky buniéin susenych pri
120 °C a 8-nasobné susenej pri 80 °C. Hodnota indexu dotrhavania dosiahla pri obidvoch
teplotach susenia v ramci prvého mletia a susenia 6-nasobné zvysenie.

Avsak opakovanym rozvlaknovanim, mletim a suSenim v d’alSich cykloch sa zniZovali
pevnostné vlastnosti buni¢in, o gom sved&i pokles hodnét trznych dizok a indexu dotrhavania
v celom rozsahu sledovanej 8-nasobnej recyklacie.

Aj ked rozvlaknovanie amletie spdsobuje absorpciu vody, napuciavanie vlakien
a fibrilaciu, nestaci to na regeneraciu pdvodnych vlastnosti, v dosledku vysSSieho ucinku
kratenia a uvolfiovania fibril z vldkien v opakovanej recyklacii.
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SUMMARY

In conclusion, obtained results of octuple recycling of bleached kraft pulp show that the
process of repeat defibering, milling and drying causes irreversible modification in pulp fibres.

This effect was markedly proved in pulp drying on higher temperature 120 °C as evidenced by
lower brightness, breaking length and tear index values in all recycling range.

Decrease of brightness after first beating and drying depends on morphological structure of
fibres. Original smooth fibres have higher light reflectivity than fibrillated fibres. Fibrillated fibres
reflect higher binding properties and higher mechanical strength.

Beating causes dimension changes and modification of morphological fibres structure
associated with hydratation.

In consequence of fibrillation caused by first pulp beating, the binding and mechanical
properties increase. Breaking length of pulp dried at 120 °C increases 6.5 times and for pulp dried at
80 °C it increases 8 times. In both cases of drying temperature value of tear index increases 6 times.

However repeated defibering, beating and drying in following cycles decrease strength
properties. This effect is proved by decrease of breaking length and tear index values in all recycling
range.

Defibering and beating cause water absorption, fibre swelling and fibrillation but it is no
sufficient for regeneration of original pulp properties in consequence of higher effect of abridgement
and release of fibrils from fibres in repeat recycling.
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