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UVOD

Predkladana vyskumna sprava je stiCast’ou rieSenia projektu APVV-16-0409 s nazvom:

Eliminacia lepivych necistot pri spracovani zberového papiera

Vyskumna sprava VS:3263 sumarizuje vysledky rieSenia Etapy la Ciastocne Etapy 2

S nazvami :

Etapa 1
Vypracovanie odbornej literarnej reSersi v oblasti elimindcie lepivych necistdt pri spracovani

zberového papiera

Etapa 2
Laboratérna aplikacia navrhnutej technoldgie pri eliminécii lepivych necistét z tmavych

druhov zberového papiera VL5 a VL2

Vo vyskumnej sprave VS 3263 st zhrnuté najnovSie poznatky z oblasti eliminacie
lepivych necistot v procese spracovania zberového papiera. Sucastou spravy su aj vysledky
laboratorneho testovania roznych procesov a kombinécie chemikalii, pri eliminacii lepivych

necistot z tmavych druhov zberového papiera.

Tato praca bola podporovana Agentirou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade

zmluvy ¢islo APVV-16-04009.



Experimentalna cast’

Vyroba hygienickych papierov, je dolezitym segmentom vo vyrobe papierov na
Slovensku. Produkcia hygienickych papierov v roku 2015 dosiahla na Slovensku 139 000 ton,
¢o predstavuje az 19% z celkového mnozstva vyrobenych papierov, kym v celosvetovom
meradle predstavuje podiel hygienickych papierov z celkovej vyroby papierov len 7 %. Na
baze bunicin bolo na Slovensku vyrobenych 70 000 ton a na baze zberového papiera 69 000
ton hygienickych papierov, ¢o predstavuje cca 50% z celkovej produkcie hygienickych
papierov. Hygienické papiere su zaroveil vyznamnym exportnym artiklom, ked az 65%
produkcie sa exportuje.So zvySovanim recyklacie zberového papiera sa zaroven zvySuje

V zberovom papieri obsah nec€istot a neziaducich latok, ¢im sa zhorsSuje jeho kvalita.

1. Zdroje mikro a makrostickies pri spracovani zberového papiera

V zberovom papieri sa nachadzaju rozliéné zdroje a typy necistot. (Obr.1) Su to rozne
mikrobiologické necistoty, nerozpustné necistoty ako su lepidla, zivice, plniva, prostriedky
pre pevnost’ za mokra a rozpustné koloidné materidly, ako s naterové hmoty, latexy. Tieto
prostriedky vytvaraji vo vzdjomnej kombinacii celi radu lepivych necistét tzv. mikro

a makrostickies.

Problémy spdsobené v procese vyroby papiera pri pouziti recyklovanych vldkien
vznikaju vd’aka takzvanym lepivym necistotam ( stickies ). Stickies st definované ako lepivé
Castice, ktoré pochadzaju zo suroviny (odpadového papiera) pouzivaného v procese recyklacie
papiera [1].

Stickies modzeme najst’ v primarnej surovine ( bunifina, recyklované vlakna ), v
procesnej vode, ako aj v kone¢nom papierovom vyrobku [2]. Treba poznamenat’, ze termin
"stickies" nepredpoklada Ziadne konkrétne chemické zloZenie, je to skor zmes organickych
latok prichddzajucich do procesu so surovinami. Vlastnosti, ktoré maji spolocné, su
hydrofobnost’, lepivost’, nizka povrchova energia, miakkost' a deformovatel'nost’ [3]. Stickies
sa topia pri 90-95 °C a 0,8 bar [4].

Lepivost’ mdze byt definovand ako "tendencia prilnutia materidlu" v désledku zrazky s
povrchom. Aby sa castice stali lepivymi, musia dosiahnut’ teplotu vyssiu ako je ich teplota
skleného prechodu (Tg). Vicsina organickych necistot vykazuje hodnoty Tg v rozmedzi od

30 °C do 60 ° C, ¢o je bezna teplota v technoldgii vyroby papiera [5].



Obr.1 Zdroje mikro a makrostickies pri spracovani zberového papiera
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Hlavnym zdrojom stickies st lepidla citlivé na tlak (PSA) vdaka ich trvalému
termoplastickému stavu, ktory sposobuje ich trvalé lepenie. Tieto latky st obsiahnuté hlavne v
etiketach pouzivanych na oznaGovanie cien na réznych vyrobkoch atd’. Dalsou skupinou
latok, ktoré sa povazuju za stickies, su lepidla tavné za hortca, ktoré su pri izbovej teplote
pevné a zmidkcuju sa az pri teplotaich medzi 65°C a 120°C, ale mozu sa vyskytovat’ aj pri
teplote miestnosti. Urcené je to predovsetkym ich chemickym zlozenim. Stickies tohto typu
maju tendenciu ukladat’ sa hlavne na stacionarnych cCastiach zariadenia, ako s potrubia
asteny nadrzi. Spodsobuju vsak aj zanaSanie pohyblivych cCasti papierenskych strojov,
predovsetkym sit, plsti a valcov. Lepidla, klasifikované ako horuce taveniny, s hlavne plasty,
ako je polyetylén a polypropylén [2].

Buni¢iny mo6zu obsahovat’ stickies vo forme drevenej zivice. Drevné zivice st zmesou
ziviénych a mastnych kyselin, prirodnych olejovych materidlov a maji hydrofobny charakter.
Okrem toho maju tendenciu byt lepivé a preto su nachylné tvorit’ usadeniny v papierenskom
stroji [6].



2. Rozdelenie a klasifikacia lepivych necistot

Existuju dva hlavné sposoby klasifikacie stickies [2]:

= Podla ich povodu:
— Primérne
— Sekundarne
= Podrla ich fyzikalnych alebo chemickych vlastnosti:
— Mikro stickies;
— Makro stickies.

Primarne stickies su lepivé latky, ktoré vstupuju do procesu so surovinou. Tieto latky st
stickies, ktoré pochadzaju z tavnych lepidiel, lepidiel pritomnych v knihach, obalkach,
poznamkovych etiketach, z naterov z Casopisov atd’. Vac¢Sinou pozostavaji z organickych
materidlov, napr. styrén-butadién, styrén akrylové latexové lepidla, kaucuk, vinyl-akrylaty,
polyizoprén, polybutadién atd’. [7].

Sekundarne stickies st vysledkom fyzikalnych a chemickych interakcii, ku ktorym
dochadza pocas vyrobného procesu [1]. Potencialnym dévodom tvorby sekundarnych stickies
je Sokova zmena kritickych parametrov procesu, ako je teplota, pH a naboj, ktoré¢ podporuju
koloidnt destabilizaciu a aglomeraciu rozpustenych a koloidnych latok [2].

Klasifikacia na mikro a makro stickies sa uréuje podla velkosti lepivych latok. To sa
urcuje laboratornym triedenim, kde makro-stickies sa Castice zadrzané na laboratornych sitach
100 um alebo 150 um a mikro-stickies su lepivé Castice, ktoré prechadzaju cez tieto sita, ale
st vécsie ako 1-5 um [1]. Podl'a Doshiho moézu byt mikro-stickies dalej klasifikované ako
suspendované stickies (20 az 100 um), dispergované stickies (1-20 um), koloidné stickies (5-
0,01 um) a rozpustené stickies (<0,01 um) [8].

Klasifikacia stickies podla velkosti je potrebna kvoli roznym postupom odstrafiovania
mikro a makro stickies, Specifickym metédam pouzivanym na ich kvantifikaciu a réznym
stratégiam na minimalizéciu ich vplyvu na vyrobu papiera [4]. NavySe vel'kost” a koncentracia
stickies ma vel’ky vplyv na kvalitu vyrabaného papiera a vyuziteI'nost’ papierenského stroja

[9].



3. Mechanizmus tvorby stickies v procese spracovania zberového papiera

Aby sme sa mohli zaoberat’ pri¢inou tvorby stickies v procese, je dolezité porozumiet
mechanizmom ich tvorby a akumulacie. Prvym krokom je pochopit, aké typy stickies
spdsobujui problémy (mikro, makro, primarne, sekundarne). Existuji dva hlavné mechanizmy,
kvoli ktorym mdze dojst’ k tvorbe nanosov: tvorba nanosov spdsobena prirodzenou lepivou

povahou stickies a tokom latky v dosledku destabilizacie koloidného materialu [10].

Obrazok 2 schematicky popisuje mozné interakcie medzi recyklovanym papierom,
buni¢inou a chemickymi prisadami. Zivice pritomné v buni¢ine mozu vytvorit' synergicky
ucinok s mikro-stickies pritomnymi v recyklovanom papieri a navzajom sa destabilizovat’
[10]. Chemikalie pouzité v procese mozu destabilizovat’ Skodlivé latky pritomné v procese a
spdsobit’ tvorbu sekundarnych lepivych latok. Ako uz bolo spomenuté, stickies st pomerne

zlozité latky a mozu obsahovat organicky aj anorganicky podiel.
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Obr.2 Interakcie prispievajtce k tvorbe stickies depozitov.

Destabilizacia rozpustnych a koloidnych latok

Z ekologickych a ekonomickych dévodov bolo pouzitie vody v procese vyroby papiera

drasticky znizené v porovnani s konvencnymi procesmi. Toto sa dosiahlo uzatvorenim



procesu vyroby papiera a maximalnym opdtovnym vyuzitim procesnej vody po jej
predbeznom vycisteni. Hoci tento trend bol vyhodnoteny ako vel’ky tspech, uzavretie procesu
viedlo k niekol’kym problémom, ktoré je tazké riesit. Jednym z najbeznejSich problémov je
nahromadenie rozpustenych a koloidnych latok (DisCo) v okruhu sitovych vod papierenskych
strojov [11].

DisCo vstupuju do procesu so surovinou (recyklované alebo nativne vlakna), ako zlozky
chemikalii pouzivanych v procese a Vv Cerstvej vode [10]. DisCo predstavuji jediny podiel
znecCistujucich latok, ktory nemozno odstranit konvenénymi procesmi, a preto su
problematické [10].

DisCo st anionové latky, nazyvané aj "anionic trash" v dosledku ich negativneho
naboja. Su potencidlnymi zdrojmi tvorby necistot, ktoré modzu vytvarat stickies, pri ich
destabilizacii sposobenej fyzikdlno-chemickym Sokom, ako je elektrostaticky Sok, teplotny
Sok a destabilizacia odparovanim [12]. Mechanizmy tvorby stickies ucinkom koloidnej

destabilizacie su schematicky opisané na obrazku 3.

Bunicina Recyklovany papier Chemické prisady
Koloidné zivice Koloidné stickies Koloidné suspenzie

Koloidna destabilizacia
v Koloidna destabilizacia
Lepivé stickies

Interaktivne povrchy

v
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Obr. 3 Interakcie prispievajuce k tvorbe sekundarnych stickies [2].

K elektrostatickej destabilizacii dochadza ucinkom kationovych polyelektrolytov
pritomnych v procese vyroby papiera, ako st retenéné prostriedky, odvodniovacie prostriedky
alebo prostriedky zvySujice pevnost’ za mokra. Tieto procesné chemikalie maju tendenciu
reagovat’ s anidnovymi koloidmi a rozpustenymi latkami, pritomnymi v procesnej vode a v
dosledku toho sa vytvaraju zrazeniny. DalSou pri¢inou elektrostatickej destabilizacie moze

byt zmena vodivosti alebo tvrdosti vody [13].



Sokova zmena tvrdosti je spdsobena zmenou pH v procesoch, kde sa ako plnivo pouziva
uhlic¢itan vapenaty (CaCOs). Rozpustnost’ CaCOs3 sa zvySuje pri znizovani pH. Pri pH niz§om
ako 8 dochadza k podstatnému rozpusteniu CaCO3; v dosledku ¢oho sa zvySuje koncentracia
vol'nych ionov Ca [14]. Vapenaté idny reaguju s ,,anionic trash* a znizuju kationovu spotrebu,
¢o vedie k niZSej ucinnosti kationovych aditiv na vyrobu papiera, napriklad prostriedku
pevnosti za mokra. To ma za nasledok akumulaciu Skodlivych latok v systéme vyroby
papiera. Rozpustené vapenaté ibny mozu tiez destabilizovat’ a aglomerovat’ koloidné Castice,
¢o vedie k tvorbe ndnosov na plstiach a sitach papierenského stroja a necistotim v hotovych
papierovych vyrobkoch [15].

Destabilizacia odparovanim sa moze vyskytnut’ v susiacej sekcii, kde sa voda odparuje
a zvysuje sa koncentracia Skodlivych latok, ¢o vedie k vzniku zrazenin. Pocas prvej Casti
suSenia, ked’ je medzi vldknami stale pritomnd vol'na voda, pradi voda smerom k povrchu
papiera a sposobuje koncentrovanie DisCo. Teplota v suSiacej sekcii je nad teplotou maknutia
pre velku cast syntetickych polymérov, ¢o spdsobuje ich agregaciu a tvorbu lepivych

necistot. Tieto necistoty zostavaju v papieri alebo sa vylepia na valcoch alebo plsti [12].

4. Metody stanovenia stickies

V literatire sa nachadza vel’ké mnozstvo meracich metdd na stanovenie stickies.

Existuje mnoho spdsobov, ako klasifikovat’ existujice metody [2] napriklad:

1. Podl’a vel’kosti rozmerov, ktoré st stanovené:
e Makro
e Mikro

2. Podl'a pouZitych mechanizmov stanovenia:
e Triedenie
e Adsorpcia
e Usadzovanie
e Zrézanie

e Extrakcia
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V procese vyroby papiera existuju dva hlavné spdsoby manipulacie so stickies, t.j.
odstraniovanie stickies a prevencia tvorby depozitov. Prvou prioritou je odstranit’ ¢o najviac
stickies [1].

Proces manipulacie s recyklovanymi vldknami je zlozitej$i ako proces spracovania
primarnych vlakien. To je v prvom rade v doésledku skuto¢nosti, Ze odpadovy papier
pozostava zo zmesi rdznych typov vlakien alebo druhov papiera. Dal§im doévodom je
pritomnost’ znecistujucich a Skodlivych latok, ktoré mozu prispiet’ k tvorbe lepivych necistot
[17].

Aby sa splnili poziadavky na kvalitu, musia sa zneCistujice latky odstranit. Ak
nemozno odstranit’ necistoty, musia byt eliminované ich u¢inky. To sa dosiahne vyberom
vhodnych technologickych krokov spracovania zberového papiera, ktoré st vhodné pre

"nxs

konkrétny proces a poziadavky na kvalitu [17]. Vyraz "Cistota" sa bezne pouziva s ohl'adom
na optické, chemické, koloidné, mikrobiologické a spracovatel'ské aspekty, napr. obsah

piesku a stickies [17].

5. Spracovanie recyklovaného papiera

Spracovanie recyklovaného papiera sa najCastejSie skladd z nasledujucich

prevadzkovych krokov [16]:

Rozvléknovanie — Cistenie — Triedenie — Pranie — Flotdcia — Dispergacia —

Bielenie

Postupnost’ separacnych krokov je postavend tak, ze zneCistujuce a Skodlivé latky sa
krok za krokom odstrafiujii pouzitim rdéznych separacnych kritérii, ako je vel'kost’ Castic, tvar
a deformovatelnost, hustota a povrchové vlastnosti Castic. Tato postupnost” jednotkovych
operacii zavisi predovSetkym od vlastnosti suroviny a pozadovanych vlastnosti konecného

vyrobku [16].
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Rozvlaknovanie

Proces recykléacie papiera zac¢ina zberom a manipuldciou s recyklovanym papierom.
Dal§im krokom je triedenie a prisun papiera. Aby sa recyklovany papier ¢o najviac vyuzil, je
recyklovany papier roztriedeny do niekol’kych kategorii [16]. V tomto Stadiu st odstranené aj
neziaduce kontaminanty, ktoré mozu znicit’ zariadenie a akumulovat’ sa v systéme. Vykonava
sa to rucne alebo uplne alebo polomautomatickym triedenim.

Po vytriedeni sa recyklovany papier d’alej vedie do bezného vysoko alebo nizko
konzistencného rozvldkiovaca alebo do rozvldknovacieho bubna. Tento krok slizi na
uvol'nenie vlakien rozpustenim suroviny, ako aj na odstranenie atramentu a naterov z povrchu
papiera. Doba rozvladkiovania je v priemere 20 minGt [16]. Vykonnost procesu
rozvladkiovania je dolezitym parametrom, pretoze ovplyviluje ucinnost naslednych
Ciastkovych procesov, vlastnosti vodolatky v roznych Stadiach, ako aj vysledny produkt

spracovania [18].

Triedenie

Dalsie oddelovanie zne&istujacich latok (polymérov pouzivanych Vv katalégovych
chrbtoch, naterov, lepidiel a inych lepivych ¢astic, kovovych sponiek) sa uskutoéiuje
v procese triedenia, pri ktorom dochadza k deleniu na zaklade velkosti, tvaru a
deformovatel'nosti $kodlivych ¢astic [17]. Aby sa dosiahol poZzadovany stupen vytriedenia, je
mozné zaviest’ niekol’ko stupiiov triedenia: hrubé triedenie, pred triedenie a jemné triedenie
[16].

Utinnost’ triedenia je hlavne ovplyvnena prevadzkovymi parametrami, ako st
konzistencia vodolatky, rychlost’ rotora, priepustnost’ vodolatky, podiel zne€istujucich latok,
ako aj charakteristiky vlakniny, ako je stupent mletia, distribucia dizky vlakien, obsah popola a
distribtcia velkosti znecistujucich latok [17]. Odhaduje sa, ze odstraiiovanie makro stickies
prostrednictvom triedenia sa pohybuje od 40% do 90% (v zavislosti od metddy kvantifikacie
stickies) [2].

Skupina vyskumnikov zo Spanielska zistila, Ze mnoZstvo mikro stickies odchadzajucich
z triedenia pri strednej konzistencii je vySSie ako mnozstvo, ktoré vstupuje do triedenie. Podla
nich by to mohlo byt spdsobené¢ Sokom vapnika, vysledkom ktorého su lepivé mydlovo

vapnikové mikro stickies. [3].
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Jemné tiredenie zvySuje mnozstvo mikro a sekundarnych stickies, ktoré mozno
vysvetlit’ dvomi spdsobmi. Po prvé, Smykové sily mozu rozbit’ Casti vacsich lepivych castic,
ktoré sa odstrania, a tym zvySovat’ mnozstvo mensich lepivych materialov. Dal§im dévodom
by mohlo byt riedenie suspenzie vodolatky sitovou vodou z papierenského stroja, ktoré by
mohlo obsahovat’ vysoké mnozstvo mikro stickies [3].

Triedenie, najmi jemné triedenie, je najefektivnejSim spdsobom odstranenia makro
stickies. Avsak niektoré Casti makro stickies mozu stale pretiect’ cez Strbiny sit kvoli svojej
clasticite. Postupne sa zavadzaju sekvencie hrubého a jemného triedenia, aby sa zabranilo
zapchavaniu sit, aby sa znizili straty vlakien a aby sa ¢o najviac zachytilo velké mnozstvo
stickies a inych necistot [19].

Treba poznamenat’, Ze idaje opisujlice odstranenie stickies do velkej miery zavisia od
metddy pouzitej na kvantifikdciu lepivych castic. Pretoze doteraz neboli vyvinuté uplne
spolahlivé metody, tieto udaje davaju iba hruby obraz, aby mohli vyhodnotit' Uc¢innost

roznych separa¢nych krokov v spracovatel'skej linke [17].
Cistenie

Cistenie je prevadzkovy stupeii, v ktorom sa  neéistoty odstraiiuja pomocou
odstredivych sil [17]. Cistenie sa uskuto&iiuje pomocou hydrocyklénov, kde s kontaminanty
a Skodlivé latky oddelené od vlakniny v dosledku rozdielnej hustoty a hydrodynamickych
vlastnosti. Triedi¢e tazkych necistot odstrafiuju Ciastocky s vysokou hustotou, ako je piesok,
kov, sklo a Cast’ pazderia. Triedice 'ahkych necCistot na druhej strane odstrafiuji necistoty s
nizSou hustotou ako voda, napriklad plasty s nizkou hustotou [16].

Vyhodou c¢istiaceho kroku v porovnani s triedenim je schopnost’ odstranit’ veI'mi malé a
mikké Castice, ktoré nemusia byt odstranené triedenim vzhl'adom na ich velkost a
deformovatelnost’. Tieto Castice majui podstatne niz$iu hustotu ako voda a zvlhéené vlakna, a
preto budi odstranené v tomto kroku [17]. Cistenie viak neodstraiuje rozpusteny a koloidny
material [3].

Ked'Ze lepivé Castice pokryvaji Siroku Skalu latok, mézu mat’ vyssiu, rovnaka alebo
nizsiu hustotu ako voda. Pozadovany stupen odstranenia stickies v tomto $tadiu je od 20 do
40% v zavislosti od typu zariadenia. Odstranenie lepivich Castic v tomto kroku je vSak dost’
nizke vzhladom na skuto¢nost’, ze Cistenie nie je u¢inné na odstrdnenie Castic s hustotou

okolo 1 g / cm®. Preto, aby sa dosiahol pozadovany stupeii odstranenia stickies, je potrebné
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zaviest’ niekol’ko Cistiacich krokov. To sa taktiez vykonava s cielom minimalizovat’ stratu

vlakien [17].

Dispergacia a hnetenie

Dispergécia sa dosiahne v dispergatoroch, ktoré spdsobuju, ze zvySkové neclistoty
a stickies sa zmensia, oddel'uju atrament, ktory stale pril'ne k vlaknam, zmiesavaji vodolatku
s bieliacimi ¢inidlami [17]. Zistilo sa, Ze po dispergacii [20] sa dosiahne narast mikro stickies
0 60%.

Flotacia

Vo flotacii sa rozdeli velka Skala Castic na zaklade ich povrchovych vlastnosti [16].
Flotacia poskytuje vysoky vytazok vlakien, ale slabé fyzikalne vlastnosti vlakniny v dosledku
obsahu jemného podielu vlakien [21].

Pocas flotacie sa vzduch zavadza do buniciny s nizkou konzistenciou (0,8 - 1,5%) a
hydrofébne castice su po pripojeni k vzduchovym bublindm vyndSané na hladinu. Pena
obsahujtica pigmenty, ktora sa vytvorila v procese, sa mechanicky odstrani na vrchu flotacnej
bunky, prepadom alebo vakuom [22]. Ako bolo spomenuté, flotacia je zalozend na
povrchovych vlastnostiach Castic a vyzaduje hydrofébne a vicSie Castice v porovnani s
pranim, ktoré je vyhodné pre hydrofilné Castice.

Niekol’ko ¢iastkovych povrchovych chemickych procesov prebieha pri flotatnom
odfarbovani a hlavnymi krokmi st oddelenie atramentu od vlakien, aglomeracia atramentu,
flotacia a tvorba peny. Opatovné viazanie sa atramentu na vlakno je neziaduce, ale nastane a
je obzvlast problémom pre atramenty na baze vody. Aglomeracia Castic atramentu je potrebna
na dosiahnutie flotacie, pretoZe malé Castice sa neviaZzu na bubliny kvoli hydrodynamickym
silam. Hybnost” malych castic je prili§ nizka a buda nasledovat’ pradovu liniu okolo bubliny,
zatial’ ¢o vécSie Castice sa s Nlou zrazia a za priaznivych podmienok sa navzdjom ovplyviiuju a
pripajaju. Na dosiahnutie aglomeracie a dalSie zlepSenie chemickych interakcii medzi
Casticami atramentu a vzduchovymi bublinami sa pouZzivaji kolektory, ¢asto vapenaté mydla
mastnych kyselin [16].

Teoreticky by flotacia mala prispiet’ k G¢innému odstranovaniu mikro stickies kvoli ich
hydrofébnosti, ¢o ulahcuje pripojenie lepivych castic k vzduchovym bublindm podobnym

sposobom ako Castic atramentu. Navyse Skodlivé Castice, ktoré vstupuji do flotacného stupna,
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st v rozsahu vel’kosti, ktory je pri tejto operacii priaznivy (10-100 um) vd’aka pred triedeniu ,
kde sa odstrani vacsina vel'kych stickies [16]. Vyskumnici z Paper Technology Center (CTP)
v Grenoble zistili, Zze 81% mikro stickies sa odstrani v $tadiu prvej flotacie. Pozorovali tiez, Ze
stupen post-flotacie je schopny odstranit’ makro aj mikro stickies [20, 22].

Vicsina mikro stickies, ktoré boli zavedené do procesu v riediacom kroku po disperzii,
st odstranené v post-flotacii [20]. AvSak urcit¢ podmienky pocas flotdcie moézu mat’ za
nasledok znizenie hydrofobnosti lepivych cCastic, co vedie k nizsej separacnej Gcinnosti. To
moze byt spdsobené tym, ze povrchové napétie lepivych cCastic je zavislé od Casu, co vedie k
znizeniu povrchového napétia stickies po pridani chemikalii pouzivanych pri odfarbovani vo
flotanom stupni. Daldim dovodom moze byt adsorpcia povrchovo aktivnych latok na
povrchu stickies [17]. Slabé odstranenie stickies v priaznivom rozsahu velkosti méze tiez
nastat’ v dosledku diskovej Struktary prilnutych Castic, ktoré nie st odstrdnené vzduchovymi

bublinami [17].

Pranie

Pocas prania, ktoré je v principe filtraénym procesom, sa z0 suspenzie vodolatky
odstrania ¢astice mensie ako 30 um. Sucasne rozpustené a koloidné Castice skoncia vo filtrate
a odstrania sa. Latky, ktoré si odstranené v pracom stupni, zahfiiaji plnidld a naterové
Castice, jemny podiel vlakien, mikro stickies a Castice atramentu [17]. Nie je mozné najst’
ziadnu informéciu o ucinnosti pracieho stupna z hl'adiska odstranovania stickies z dovodu
nedostatku spolahlivych metdd na meranie stickies v tomto rozsahu velkosti. Preto sa

najcastejSie pouziva obsah popola ako ukazovatel’ Gi¢innosti tohto stupna [2].

DAF

Deinkingova linka mo6ze obsahovat’ az $tyri jednotky DAF (prva slucka, druha slucka,
slucka papierového stroja, odpadova voda, kal), ktord je ur€ena poziadavkami na kvalitu
suspenzie vlakien [1]. DAF sa pouziva na odstrafiovanie atramentu, stickies, zivic a inych
nerozpustenych pevnych latok, ako st jemné vlakna a hlina z technologickej a odpadovych
vod. V DAF su jemné cCastice aglomerované pomocou polymérnych flokulantov, aby bolo
mozné ich odstranovat’ flotaciou [23].

Na rozdiel od flotacie, DAF nie je selektivna. Je to sposobené poklesom tlaku, ku

ktorému dochadza pri vypustani rozpusteného vzduchu do vody, €o vytvara vel'mi malé
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bubliny. Mikro bubliny maju tendenciu zbierat’ vSetky castice a priviest ich na hladinu.

Zistilo sa vsak, ze DAF je G¢inny pri odstranovani mikro stickies a zivic [1].

Dolezité je udrziavat’ stabilny proces, aby sa zabranilo Sokovym zmenam pH, teploty,

vodivosti alebo naboja [1].

6. Chemické sposoby riadenia eliminacie stickies

Dispergdcia a fixacia

Zakladom disperznej technoldgie je chemické zvySenie tepelnych a mechanickych
charakteristik procesu rozvldkiiovania recyklovaného vldkna. Tieto charakteristiky
rozvlakiovania spolupracuju na rozbaleni velkych lepiacich prvkov na malé, jemné Castice.
Disperzia stickies sa uskuto¢nuje s cielom zleps$it' ich retenciu tym, Ze sa Stiepia na malé,
oddelené castice. V dosledku zvysenej retencie sa zabranuje akumulacii Stickies v sitovej
vode, pretoze skoncia v konecnom papierovom produkte, a preto su z procesu odstranené.
Disperzna chémia taktiez posobi tak, ze zabranuje reaglomeracii stickies ich stabilizaciou.

Chemické mechanizmy zahffiaji zmdacanie, emulgovanie, solubilizdciu a stabilizaciu.
Chemikalie sa pridavaju do rozvlakiovaca, aby sa zlepsila kvalita papieroviny, zabranilo sa
usadzovaniu stickies v mokrej aj suchej Casti papierenského stroja a vyriesili sa problémy
s konvertingom [24].

V globéle sa vyhoda tejto metddy znizuje, pretoze sa papier moze recyklovat’ [1].

Fixacia pomocou katiéonovych polymérov s nizkou molekulovou hmotnostou a vysokou
hustotou ndboja sa pouziva na zlepSenie retencie dispergovanych stickies k anionovym
vlaknam. Patentované kationové polyméry pouzivané na retenciu stickies, si Poly-DADMAC
spolu s kyselinou akrylovou alebo akrylamidom. TieZ sa uvadza, ze fixativa moze mat

pozitivny vplyv na zvysenie interakcii medzi mechanickou buni¢inou a DIP [1].

Odstranenie lepivosti

Detakfikacia je "odstranenie kontaktnych adhéznych vlastnosti" povrchov stickies.
Taktiez sa vykonava, aby sa zabranilo aglomeracii stickies a tvorbe velkych Castic. Tato

stratégia je zalozena na adsorpcii anorganického oddelovacieho ¢inidla na povrchu lepivych
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Castic a tym na znizenie jeho lepivosti [24]. NajbeznejSie chemikalie pouZzivané na tento ucel
si mastenec, bentonit, mlety uhli¢itan vapenaty (GCC), vyzrazany uhli¢itan vapenaty (PCC)
a chemikalie na baze hlinika [1].

Mechanizmy oddelenia zavisia od pouzitej chemikalie. Napriklad jednym =z
najoblibenejsich odlucovacov mastenec je hydratovany kremicitan horecnaty s vrstevnatou
Struktarou. Vdaka svojej hydrofobnej povahe (na povrchu dosticiek) mastenec atakuje

stickies, adsorbuje sa na ich povrchu, ¢im obal'uje lepkavy povrch stickies [1, 24].

Osetrenie sita (Pasivacia stickies)

Vytvorenim rozpustného filmu, ktory udrzuje povrch materidlov papierenskych strojov
alebo valcov bez lepivosti, sa da predist’ vylepovaniu stickies. Neutralizacia povrchov sa
dosiahne stabilizaciou kontaktnych ploch. Chemikalie pouZivané na tuto aktivitu st zvycajne
katibnové polyméry s nizkou molekulovou hmotnostou a polyméry s vysokou hustotou
naboja, napr. vo vode rozpustné polyméry obsahujice akrylamid a vinylacetat [1, 24].

Osetrovanie sita sa vykondva, aby sa zabrdnilo usadzovaniu lepivych castic, ale

neodstrafiuju sa tym stickies uz pritomné v procese[24].
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7. Laboratérne skusky eliminacie lepivych ne€istét v tmavom zberovom papieri

Pri vyrobe hygienickych papierov v MT Zilina sa pouzivaju rézne druhy zberového
papiera, z ktorého su pripravované vodolatky s roznou belostou a roznym obsahom plniv.
NajrozsirenejSimi druhmi vodolatok, pouzivanych pri vyrobe tissue papierov, su vodolatka
VLS5 pre tmavé druhy papierov a vodolatka VL1 pre svetlé druhy papierov.

V ramci rieSenia etapy 2 predkladaného projektu, boli v laboratéornych podmienkach
odskusané rézne druhy chemikalii a postupov na odstranenie a eliminéciu lepivych necistot na

tmavych druhoch vodolatok.

Postup stanovenia lepivych nedistot — makrostickies

Na stanovenie lepivych necistot sa pouzije vzorka o mnozstve 30 g a.s., ktora sa za
staleho preplachovania vodou vytriedi v zariadeni Sommerville na platni s velkost'ou $trbin
150 pm. Doba triedenia je 20 minut.

Latka zachytend na triediacej platni sa kvantitativne prenesie pomocou héarkovaca
Rapid-Kothen na filtraény papier o priemere 220 mm tak, aby bola rovnomerne rozlozena po

celej jeho ploche. Filtracny papier s vytriedenou latkou sa necha susit’ vol'ne na vzduchu.

Harky s vytriedenou a vysuSenou vlakninou sa vlozia medzi dva Cisté filtra¢né harky s
priemerom 220 mm. Lisuju sa v lise s vyhrievanymi platiiami pri teplote 160 +/-10°C a tlaku
2,5 MPa, po dobu 4 min.

Po vylisovani a vychladnuti sa harky od seba oddelia a spocitaju sa necistoty vacsie ako
0,1 mm?, ktoré sa otlagili alebo prilepili na filtraény papier. Vyhodnotenie poctu lepivych

neCistot sa udava v ks /kg a.s. latky.

Vodolatka VLS5, pouzita pri laboratornych skuaskach , mala nasledovné parametre :
- belost’ ISO 53,0 %

- obsah plniva 18,5 %

- obsah makrostickies 450 ks/kg
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V ramci laboratornych testov boli aplikované nasledovné chemikalie :

- Hydrocol OT — modifikovany mikromlety bentonit

- Polymin SK — modifikovany polyetylénimin

- Acefloc 2550 — priestorovo sietovany polyamin

- Acefloc 4450 — polydadmac

- Dispex K120 — anionicky polyakrylamid

- Prodeink Extra — zmes povrchovo aktivnych latok na uvol'nenie neziadtcich latok zo
zberového papiera

- Prodeink AS10 — zmes povrchovo aktivnych latok na regulaciu peny pri flotacii

K suspenzii vodolatky, kvality VLS5, boli pridavané rozne druhy a mnozstva chemikalii.
Po homogenizacii vzorky a zdrznej doby 30 minut , bol stanoveny obsah makrostickies, podla
vysSie uvedeného postupu. Vplyv jednotlivych druhov a mnozstiev chemikalii na obsah

makrostickies vo vodolatkach, je uvedny v tab.1 a na obr. 4.

TAB. 1 Vplyv pridavku chemickych prostriedkov na obsah makrostickies - ks/kg a.s.

vodolatky
Vzorka Déavka chemikalii kg/t
0 1 2 3 4 5

Hydrocol OT 450 398 310 242 176 142
Acefloc 2550 450 305 245 200 160 156
Acefloc 4450 450 430 416 408 408 420
Polymin SK 450 410 386 372 360 350
Dispex K120 450 408 382 366 340 322
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Obr. 4 Vplyv pridavku chemikalii na obsah makrostickies
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V dalSej cCasti laboratornych vyskumov sme sledovali vplyv flotacie, s aplikaciou
roznych typov a kombinacii chemikalii, na obsah lepivych necistot. Sticastou hodnotenia
bolo aj sledovanie vplyvu flotacie na obsah popola, belost’ vodolatky ako aj obsah zvyskovej

farby. Dosiahnuté vysledky uvadzame v tab.2 a na obr. 5 az 8.

Postup prdac pri laboratérnom odfarbovani zberového papiera

1. priprava suspenzie ZP o koncentracii 1,2% a homogenizacia miesanim — 1 min.
. Pridavok chemikalie 1 Prodeink EXTRA

. Vzorku zamieSat’ a nechat’ pdsobit’ 30 min.

. Pridat’ potrebné mnoZstvo chemikalie 2 Prodeink AS10

. Vzorku zamies$at’ a nechat’ pdsobit’ 10 minut

. Pridat’ potrebné mnozstvo chemikélie 3 Hydrocol OT, zamieSat’ a nechat’ posobit’ 10 mintt

~N o o AW

. Odobrat’ vzorku v mnozstve 2,6 | a preniest’ do flotacného zariadenia. Zapnut’ mieSanie
a privod vzduchu (mnozstvo vzduchu nastavit’ tak, aby jemne bublinkovalo)

8. Priebezne odoberat’ vyflotovani penu ( ¢as flotacie 10 min.)

9. Po 10 mintutach odstavit’ mieSanie a vzduch

10. Pripravit harky a stanovit' pozadované parametre.
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TAB. 2 Vplyv flotacie na vlastnosti vodolatky VL5

Vzorka Prodeink Extra  Prodeink AS10  Hydrocol OT | Makrostickies Popol Belost Zvyskova farba
kg/t kg/t kg/t ks/kg % ISO % ppm
Povodna * 0 0 0 450 18,5 53 385
FO 0 0 0 428 8,3 54,8 369
F1 2 0 0 412 51 55,2 351
F2 2 0,5 0 390 4,8 56 318
F3 2 1 0 316 4,6 56,1 306
F4 2 0,5 2 190 4,5 56,4 294
F5 1 0 0 420 5,6 54,8 369
F6 1 0,5 0 398 4,8 55,5 345
F7 1 1 0 326 4,6 56,3 307
F8 1 0,5 2 299 4,4 56 313
F9 1 0,5 4 230 4,6 56,5 287
F10 1 1 2 285 4,7 56,3 295
F11 1 1 4 224 5,2 55,8 321

* vzorka bez flotacie
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Obr. 5 Vplyv flotdcie na obsah makrostickies
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Obr. 6 Vplyv flotdcie na obsah popola
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Obr. 7 Vplyv flotacie na belost vodolatky
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Obr. 8 Vplyv flotacie na obsah zbytkovej farby vo vodolatke
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Vyhodnotenie

Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze najvysSia ucinnost’ pri elimindcii lepivych
necistot, bola dosiahnuté pri aplikéacii modifikovaného, mikromletého bentonitu Hydrocol OT.
Pri davke bentonitu 5 kg/t a.s. vodolatky, bol dosiahnuty pokles mnozstva lepivych necistot
0 68 %.

Velmi dobrd ucinnost’ bola dosiahnuta aj pri aplikacii Acefloku 2550, kedy bol

dosiahnuty pokles obsahu makrostickies o 65 %.

Z flotacnych postupov boli najlepSie vysledky dosiahnuté pri aplikacii kombinacie
chemikalii Prodeink Extra 2 kg/t a.s. vodolatky + Prodeink AS10 0,5 kg/t a.s. vodolatky
+Hydrocol OT 2 kg/t a s. vodolatky. Aplikaciou tohto postupu bolo dosiahnuté :

- znizenie obsahu makrostickies zo 450 na 190 ks/kg, o predstavuje pokles o 58%
- znizenie obsahu popola z 18,5 % na 4,5 %
- zvySenie belosti z 53% na 56,4 %

- zniZenie obsahu zvyskovej farby z 385 ppm na 294 ppm
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