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PROBIEM ZASOIENIA WODY W ZAMKNIETYM OBIEGU

Zofia Wawrzynkiewicz

Instytut Technologii Drewna, Poznan

Wobec trudnodei w oczyszczaniu $ciekbéw z przemysiu piyt pilé-
niowych zaistniata konieczno$é catkowitej ich likwidacji poprzez
zamykanie obiegéw wodnych. Tendencja ta Jest obecnie dominujgeca
w gospodarce wodno-éciekowej zak¥addéw piytowych. Oprécz niezaprze-
czalnych korzyéei dla $rodowiska zaobserwcwano jednak przy reali-
zacji tego rozwigzania, okredlone, ujemne skutki technologiczné.
Jednym z najdotkliwszych sg trudnodci przy zaklejaniu masy wx 6k~
nistej, co w konsekwencji powoduje pogorszenie wiasciwosci produ-
kowanych ptyt. Trudnoes$ci te polegajg na tym, Ze kleje wazmacniajg-
ce 1 $rodki hydrofobizujgce wytrgcajag sig natychmiast po ich do-
daniu do masy, a wiec zanim ulegng rdéwnomiernemu 2z nig wymie-
szaniu.

W wyniku zamykania obiegéw wodnych wzrasta znacznie stezenie
wody obiegowej, przy czym zawarto$é suche]j pozostaroseci ksztattu-
je sie résnie, w zaleznodci od zastosowanego rozwigzania, osigga-
jge maksymalnie warto$é ok. 55 g/l. W wodzie obiegowej obserwuje
sie wzrost stezenia substancji organicznych 1 mineralnych Dprzy
jednoczesnym wzrodcie kwasowoséci.

Za przyczyne brzedwczesnego wytrgcania si¢ klejdéw uwazano do-
tychezas powszechnie niskie pH stezonej wody obiegowej. Wiademo,
%e przy DPH mniejszym od 5,0 nagtgpuje wytrgcanie Srodkéw zakleja-
jacych przed ich wymieszaniem z masg.

W ramach niniejszej pracy sprawdzono w warunkach laboratoryj-
nych zachowanie sig kleju fenolowego Rezokol i emulsji kalafonio-
wo-parafinowej w wodzie obiegowej z ZPPiW w Rucianem Nidzie, alka-
1lizowsne] alternatywnie: amoniakiem, szktem wodnym i wodorotlen-
xiem wapnia do PH 5,0; 6,0; 6,5 7,0; 8,0; 9,0. W przypadku alka-
lizacji $rodowiska zaklejania amoniaskiem i szkem wodnym wyrazZne
wytrgcanie klejéw przestawalo zachodzié dopiero przy pH 8,0, przy
czym im wyzsze byto PH, tym ,subtelniejsza" byta postaé kZaczkiw,
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ktére coraz Yatwiej moZna byXo rozmieszadé. W przypadku alkaliza-
cji wodorotlenkiem wapnia wytrgcanie klejdéw obserwowane nawet przy
pH 8,0 1 9,0. Tak wig¢c przyczyna przedwczesnego wytrgcania klejdw
nie lezy tylko w samym pH.

W dalsze] czgdci badar wytwerzono laboratoryjnie serie piyt
pildéniowych twardych, przy czym mas¢ widéknists rezciericzano wodg
obiegows, a nastg¢pnie alkalizowano jg amoniakiem bgdZ wodorotlen-
kiem wapnia. Do masy tej dodawano 0,5% emulsji kalafoniowo-parafi-
nowej, 1,0% kleju fenolowego i 0, 7% Al2(SO4)3 w stosunku do su-

chej masy widkien., Wiadciwodci otrzymanych ptyt przedstawionow ta-
beli 1.

Tabela 1

Wiadciwoseci pryt pilénieowych twardych, wytwarzanych przy alkali-
zacji wody obiegowe}]

Srodek alkalizu- Wias$ciwodel piyt
PH masy
Jacy po alka{Pgcznienie nasigkliwo$é | wytrzymaXosé
NH, Ca(OH)2 lizacji Po 24 B, # “Ztiiiﬁiﬁif
MPa
- - 4,00 18, 71 28,60 38,83
X - 4,70 21,65 30, 09 33,24
X - 5y 45 31,90 57,05 26,05
X - 5,95 30,38 58,55 23,73
x - 6,70 35,59 56,11 21,28
- x 5,10 26,09 50,63 29,22
- X 5,55 31,66 59,91 25,60

Jak to jest widoczne z danych tabeli, im wyZsze byto pH masy
po alkalizacji, tym gorszymi wtadciwoéciami charakteryzowaly sig
ptyty. Prawdepodobmie, przy wzroscie pH majg miejsce nieodwracal-
ne zmiany w uktadzie koloidowym, rzutujgce negatywnie na wiadci-
wodci pryt. Zmiany te nie cofaja sieg, pomimo zakwaszenia masy do
pH = 4,5 przez dodanie AlZ(SO4)3 w koricowej fazie zaklejania.

Istotne znaczenie w procesie wytrgcania klejéw majg substan-
cje koloidalne i rozpuszczone. Substancje koloidalne mogg oddzia-
*ywaé na dyspersje Srodkdéw zaklejajgeych:

a) jako koloidy ochronne, utrudniajgce wytrgcanie klejdw,
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b) jako koagulanty w przypadku przeciwnego tradunku elektrosta-
tycznego.

W zwigzku z powyZszym przeprowadzono badania elektroforetycz-
ne wtxasciwodeci wody obiegowej i $rodkdéw zaklejajgcych metodg ru-
chomej granicy w przyrzgdzie Tiseliusa do swobodnej elektroforezy
(Elektrophoresegerdt 35 firmy Carl Zeiss, Jena). Pomiaréw dokona-
no stosujge bufor fosforanowy o pH 6,98. Przy takim pH koloidy za-
warte w wodzie obiegowej niosg zadunki ujemne. Zadunki czgstek 2y-
wicy fenolowej Rezokol byiy przy tym pH réwniez ujemne. Nie zauwa-
%ono natomiast w stosowanej aparaturze przesunigé czgstek parafiny
pod wptywem przyXozonego napiecia. O ile nawet czgstki te zawiera-
¥y jakié Xadunek, to by on za maly w stosunku do ich wielkodei,
aby wywotad zjawisko elektroforezy.

Z opisanych badar wynika, %e zaréwno obecigzniki wody obiegowej
jak i czgstki dodawanych klejéw majg tadunek ujemny lub nie wyke-
zujg zadnych dostrzegalnych Yadunkéw. Wymienione czgstki nie powin-
ny zatem wptywadé na siebie destabilizujgco. MoZna natomiast podej-
rzewaé dziakanie stabilizujgco-ochronne. Przyczyn wytrgcania sig
klejéw nalezato wige szukaé w oddziatywaniu elektrolitdw zawartych
w wodzie obiegowej. Woda obiegowa posiada stosunkowo duze stezenie
soli mineralnych (zawartoéé popioiu w wodzie obiegowej z ZPPiW w Ru-
cianem Nidzie byta réwna ok. 3,85 g/l). Zawarto$§é sktadnikéw mine-
ralnych w popiele, podang przez W. Oniske [2], przedstawiono w ta-

beli 2.
Tabela 2

Zawartodé sktadnikéw mineral-

nych w wodzie obiegowej o su-

chej pozostatodei 50 kg/m3
(wg W. Onidki)

Zawartosdé
Sktadnik W kg/m3
Na 0, 47
Ca 0935
K 0,25
Mg 0,12
Mn 0,05
Al 0,028

Pe 0,027
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(ed.) Tabela 2

Zawartosdé
Sktadnik W kg/m3
Zn 0,007
Cu 0,002
Cr - 0,001
N 0,57
P 1,4
C org. 18,3

Pwardosé ogélna badanej wody obiegowej wynosila ok. 70%n.
Odpowiada to w przyblizeniu *gcznej zawartodeci ca*t? i Mg+2 W prze-
liczeniu na Ca*? = 50 mg/ 1.

Chege okre$lié wplyw réznych kationdéw i anionéw na wytrgcanie
klejéw, przebadano zachowanie sie¢ kleju fenolowego Rezokol i emul-
sji kalafoniowo-parafinowej w roztworach o réznym stezeniu po-
szczegblnych kationéw i anionéw i przy réznym pH. Roztwory przygo-
towano na wodzie destylowanej, bez udzialu wody obiegowej. Wyniki
oznaczel Przedstawiono w tabeli 3 i 4.

Jak widaé, na wytrgcanie klejéw w zdecydowany sposéb wpiywajs
kationy wielowartodciowe (Ca+2, Mg+2, Fe+2, Al+3), nawet przy wy-
sokim pH, nie wptywajsa natomiast kationy jednowartosciowe i anio-
ny przy odpowiednio wysokim pH., WaZnym czymnikiem wpiywajgcym na
stabilno$é emulsji jest tolerancja wapniowa emulgatora [ 1]. Wyco-
fanie emulgatora ze 4rodowiska w postaci soli Ca, Mg, Fe 1lub Al
powoduje natychmiastowe wytrgcenie zemulgowanej substancji.

Wytracanie kleju w roztworach odpowiednich soli w wodzie de-
stylowanej nastepuje przy znacznie mniejszych stg¢zeniach niz w wo-
dzie obiegowej. Badania wykazaty, ze koloidy ochronne zawarte w
stezonej wodzie obiegowej nieznacznie tylko przesuwajg w gére do-
puszczalne stezenie kationéw wielowartodciowych. Dla peiniejszego
wyjaénienia wptywu jonéw wielowartodciowych przeprowadzono préby
zachowania sie $rodkéw zaklejajgcych w wodzie obiegowej,uprzednio
prawie catkowicie pozbawionej jondéw cat? i Mg+2. W tym celu prze-
puszczono wodg obiegows przez ztoze jonitowe (kationit Wofatit -
produkc ji NRD). Po przejéciu wody obiegowej przez sSwiezy jonit sa-
wartoéé suchej pozostatodei nie ulegla zmianie, nie nastgpowaza
wiee w poczgtkowym okresie adsorpcja koloidéw na jonicie.Twardodé
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Tabela 4

Zachowanie sig emulsji kalafoniowo-gaczowej wobec réznych
kationdw i aniondw

Stezenie Stezenie Obserwacje %?
Roztwér katio%F anion% pH dodaniu 1 cm” 5%
emulsji kalafo-

T /dm mg/dm niowo-gaczowe ]

Woda destylo- (ca*?) 36,12 (C1”) 63,89 5,80 nie widaé wy-

wana + CaCl, 72,23 127,77 5,90 trqe?nia |
108, 35 191,66 6,00 nieznaczne wy~-
trgcenie emul-
sji
144, 46 255,54 6,10 natychmiastowe
wyraZne wytrg-
cenie
Woda destylo- (Al*2) 2 (sozz) 28,75 5,60 nie widaé wy-
wana trgcania
4 57,65 5,50 " "
+ A12(SO4)3 8 115,29 5,50 nieznaczne wy-
trgcenie emul-
_ | sji
+ H2304 do 16 134,51 5,50 wytiqqgnie
korekty pH emuis
24 129,72 5,40 natychmiastowe
wytrgcenie
emulsji

Woda desty- (Na') 654,73 (C17) 424,79 7,00 nie widaé wy-
lowana trgcania
+ NaCl 9348, 90 6068, 40 7,00 "

+ +2
odcieku wynosiza 3,93°n, co odpowiada zawartodei Ca 2 4 Mg

28,09 mg/dm3 w przeliczeniu ng Ca+2. Po czesciowym zobojgtnieniu
odmineralizowanej wody obiegowej za pomoecg NaOH do pH 5,5 i po do-
daniu $rodkéw zaklejajgcych nie widaé byto ich wytrgcania. Zakwa~
szanie tak przygotowanego ukadu do pH ponizej 5,0 powodowaito bar-
dzo wyrafne wytracenie klejéw. Pozbawienie wody obiegowej Jjonéw
wapniowych i magnezowych wpiyngXo wigec w zasadniczy sposéb na wa-
runki wytrgcania kle]éw.

%rédtem soli nieorganicznych w wodzie obiegowej jest:

a) woda $wieZa uzywana do sporzgdzania emulsji klejowych i roz-
tworéw siarezanu glinu, .
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b) woda $wieza uszczelniajgca drawice termorozwtbkniarek itp..
przedostajgca sie¢ do masy,

c) woda zawarta w surowcu drzewnym.

Usuwanie soli nieorganicznych wprowadzanych z wodg $wiezsg
przy zaklejaniu sprowadzatoby sie¢ do stosowania wody odminerali-
zowanej. Znacznie trudniejsza bytaby sytuacja, gdyby okazato sie,
Ze sole nieorganiczne wprowadzane z surowcem drzewnym dajg pPrzy
zamykaniu obiegu tak wysokie steZenie, 2%2e uniemozliwia ono prawi-
dXowe wytrgcanie sig¢ klejéw w masie.

Dla sprawdzenia stopnia zateZenia sie soli nieorganicznych
w ekstraktach z drewna przygotowano laboratoryjnie stgzony hydro-
lizat poprzez wielokrotng ekstrakcje zrebkdéw sosnowych i masy wibk-
nistej gorgecg wodg destylowang. Ekstrahowano stale nowe porcje
masy wiéknistej i startych zrebkéw tym samym ekstraktem,az do otrzy-
mania hydrolizatu o zawartodci suchej pozostatosci 17;3g/dm5.Tak
przygotowany hydrolizat zatezono do stezenia 34,6g/dm3 rzgd wiel-
koéeci zblizony do stezenia wody obiegowej), PH hydrolizatu byio
réwne 4,2, zawarto$é popiotu wynosika 1,76 g/de.

Tabela 5

Z2awartodé popiotu i sktad popiloiu niektérych gatunkéw drewna
(wg S. Prosirskiego)

Rodzaj Procent Sk¥ad popiozu

drewna popiofu g o[ Na,0 | Mg0 | CaO| P,05 |SO5 |50,
Buk 0,55 0,09 0,02 0,06 0,31 0,03 0,01 0,03
Brzoza 0,26 0,03 0,02 0,02 0,15 0,02 0,01 0,01
Modrzew 0,27 0,04 0,02 0,07 0,07 0,03 0,01 0,01
Dab 0,51 0,05 0,02 0,02 0,37 0,03 0,01 0,01
Sosna - 0,26 0,04 0,01 0,03 0,14 0,02 0,01 0,04

Kleje dodawane do hydrolizatu wytrgcaly sieg natychmiast.vPo
podwyzszeniu pH hydrolizatu za pomocs NaOH do wartodei = 6,0 obser-
wowano réwniez natychmiastowe wytrgcanie sig klejéw. Dopiero prazy
rozeiericzeniu hydrolizatu wodg destylowang w stosunku 1:2 (sucha

as do 11,53 g/dma,POPiél - do 0,59 8/dm3,

pozostalosé spadia wowez
pomimo niskiego pH. Dodatek

pH = 4,3) kleje nie wytracaiy sie,
A12(SO4)3 do takiego uktadu powodowak wyraine wytracenie klejéw.
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Zawarto$é popiotu i sklad popio*u niektérych gatunkéw drewna,
podane przez Prosirviskiego [3], przedstawiono w tabeli 5.

W popiele drewna dominujg sole wapniowe, ktére 83 wymywane
w procesié technologicznym i przechodzg do wody obiegowej. Wpro-
wadzenie wody odmineralizowanej do procesu produkcyjnego nie roz-
wig2e wigc problemu, gdyz zawartodé soli pochodzgcych z drewna mo-
ze kumulowaé sie¢ do niebezpiecznych granic. Wobec takiej sytuacji

odmineralizowaniu nalezZatoby poddawaé przynajmniej cz¢sé wody
obiegowej.

PODSUMOWANIE

G¥éwnym rezultatem pracy byto wyswietlenie roli stgzenia wie-
lowartosciowych kationdéw w zjawisku przedwczesnego Zelowania kle-
jéw w stezonej wodzie obiegowej. Ograniczong tolerancje wapniowsg
obserwuje sie nawet w wodzie obiegowej o bardzo duzej zawartosci
koloidéw. Warunkiem dobrego rozmieszania klejéw bez objawéw =zZe-
lowania jest nie tylko podwyZszenie pH $rodowiska, ale réwniez
zmniejszenie iloéci soli wapnia, zZelaza, magnezu i glinu. Sole te
gromadzg sie¢ w wodzie obiegowej, gtdéwnie w wyniku wielokrotnego
tugowania wtékien drzewnych, jak réwniez odparowania wody w Dpro-
cesie technologicznym orsz dodawania siarczamu glinu przy zakle-
janiu. Niezbedne sg wysitki zmierzajgce do wyprowadzenia ze 8Sro-
dowiske wiegkszod$ci tych soli.

Prowadzone badania wymagaja jeszcze uzupelnienia, zardwno je-
$1i chodzi o charakterystyke koloiddéw, jak i o wyjadnienie zjawisk
elektrycznych zachodzgcych na powierzchniach miedzyfezowych, co
przede wszystkim dotyczy potencjatu elektrokinetycznego.
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3. BaBEVHKEBUY
SACOJEHNE BOZH B 3AMKHYTOM BOIOOBOPOTE
Peaswnue

[lpoBeZieHO a8HANN3 BPEZHOCTH 38CONEGHUA BOZH ABIAANLEHCA CI6ZCT-
BMEM 3aMKHYTOr0 BOZOOOODPOTa (alpUK BOJOKHUCTHX NIAUT, JCTAHOBJIEHO,
YTO MHOT'OBAJIGHTHHE KATUOHH HaXOZAMVECHA B KOHIEHTPUPOBAHHOH 060poT—
HO{i BOZX@ BH3HBAKWT NPEXNESBPEMEHHY0 XOJATHMHU3ALUN KIEeB M MO 3TOMY
ABJIAETCA HEOOXOLUMHM YyZAalleHMe OOoiblieit YaCTN HAXORAWMUXCH B BOZS
coleft KanpuuA, Kenela, MArHuag U AJNOMUHUA,

Z. Wawrzynkiewicz
SALINITY PROBLEMS IN CLOSED WATER SYSTEM
Summary

The detail analysis of detrimental effect of saline water
caused by closing of water system in fibre-board mills was car-
ried out. It was found that multivalent cations present in circu-

lating water of high content of solids cause premature size gela-

tion and, therefore, it is necessary to eliminate from the white
water system the majority of calcium, iron, magnesium and alumi-

nium saltse.



