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Zataczniki: Zrédta informacii

Praca pt.. Analiza stanu techniki w zakresie Najlepszych Dostepnych Technik dla branzy
celulozowo-papierniczej, realizowana na zlecenie Skarbu Panstwa — Ministra Srodowiska,
stosownie do umowy nr 2/BAT/2012, jest kontynuacja pracy na ten sam temat wykonywanej
w latach 2006 + 2011 w zwiazku z obowiazkiem krajow cztonkowskich UE systematycznego
sledzenia kierunkéw rozwoju technik i1 technologii w poszczeg6élnych sektorach przemystu.
Obowiazek taki wynika z Artykulu 19 dyrektywy o emisjach przemystowych (IED)
2010/75/UE z 24 listopada 2010r. (zintegrowane zapobieganie i ograniczanie zanieczyszczen
—IPPC).



1. Wprowadzenie

Wytwarzanie papieru jest procesem ztozonym skladajacym si¢ z wielu etapow
rozpoczynajacym si¢ przygotowaniem surowca nastgpnie jego obrobka, formowaniem oraz
odwadnianiem wstegi i konczacym si¢ dodatkowym uszlachetnianiem i suszeniem produktu.

Waznymi etapami produkcji papieru, decydujacymi o jego walorach uzytkowych,
efektywnos$ci wykorzystania surowcoéw, oddziatywaniu bezposrednim i posrednim produkcji
na Srodowisko sa:

- formowanie pil$ni papierniczej na sicie maszyny oraz

- odwadnianie wstegi w czg$ci prasowe;.
Wiasciwy dobor technik i warunkow prowadzenia tych operacji wplywa na poprawe
ekonomicznych i ekologicznych aspektow produkcji poprzez zmniejszenie zuzycia energii
(ograniczenie emisji zanieczyszczen i kosztow energii) Oraz zmniejszenie ilosci zrywow

wstegi przy jednoczesnym zwigkszeniu wydajnos’cil)’z) .

2. Formowanie i odwadnianie wstegi papieru

Formowanie wstegi na sicie maszyny papierniczej jest jednym z najistotniejszych etapow
procesu produkcji papieru. W operacji tej zostaje ustalona struktura wstegi decydujaca
0 wlasnos$ciach wytwarzanego papieru (jego jakosci) oraz efektywnosci dalszych etapow
proces produkcyjnego - decyduja one o efektywnosci calego procesu wytwarzania®.
Formowanie, potaczone z wstgpnym odwadnianiem prowadzi si¢ w poczatkowej czesci
maszyny papierniczej tzw. czesci sitowej>. Sam proces prowadzony jest z wykorzystaniem sit
papierniczych skojarzonych z systemem odwadniania mechanicznego i/lub prézniowego.
W tej cze$ci maszyny masa papiernicza, bedaca wodna zawiesing wiokien celulozowych
wzbogacona dodatkiem $rodkow pomocniczych, wylewana jest na sito, na ktorym zostaje
uformowana wstega pil$ni wioknistej. Wiasnosci sita papierniczego, na tym etapie produkcji
papieru, maja duze znaczenie z uwagi na koncowe wtasciwosci produktu, np. jego przezrocze,
porowato$¢, wypelnienie, zatrzymanie frakcji drobnej wtokien. Wiasnosci sita maja rowniez
wplyw na kolejne procesy produkcji tj. odwadnianie w czg$ci prasowej i nastgpnie suszenie
papieru z uwagi na stopien odwodnienia wstegi kierowanej do pras. Dwa ostatnio
wymienione procesy (odwadnianie i suszenie wstggi papieru) sa wysoce energochlonne i maja
decydujacy wptyw na efektywnos¢ energetyczna produkcji papieru.

Efektywne odwadnianie na prasie wstegi papieru™®, uformowanej w czesci sitowej maszyny
papierniczej, wiaze si¢ z koniecznoScia odprowadzenia mozliwie jak najwigkszej ilosci
zawartej w niej wody. Usunigcie na tym etapie maksymalnej ilosci wody poprawia
efektywnos¢ ekonomiczng i ekologiczna produkcji. Poprawg efektywnosci osiaga si¢ dzigki

Y Kiibel Ch., Dziurzynski T.: ,,0szczednos¢ energii w czgsci prasowej dzigki filcom Exxact”, materiaty
konferencyjne, PROGRESS’2011, £.6dz, (2011).

2 Bauman O., Ernst S., Dziurzynski T.: ,,Optymalizacja formowania wstegi dzigki regulacji odwadniania przez
sita formujace EDC”, materiaty konferencyjne, PROGRESS’ 2011, L.6dZ, (2011).

% Przybysz K.: ,, Technologia celulozy i papieru. Technologia papieru”, PWN, (1983).

# Praca zbiorowa pod redakcja E. Szwarcsztajna: ,,Konsolidacja i wykonczenie wstegi papieru”, WNT,
Warszawa (1983).



zmniejszeniu zuzycia energii niezbgdnej do koncowego wysuszenia wstegi papieru
(zwigkszenie sucho$ci wstegi po czesci prasowej o 1% obniza jednostkowe zuzycie pary
W czgdci suszacej O 4+5%)?. Mniejsze zuzycie energii wiaze si¢ bezposrednio ze
zmniejszeniem emisji do atmosfery zanieczyszczen zwiazanych z jej wyprodukowaniem.
Efektywne odwadnianie w cze$ci mokrej maszyny papierniczej daje rOwniez zmniejszenie
zuzycia wody $wiezej, ktora musialaby by¢ uzupelniona w miejsce wody odparowanej
W operacji suszenia.

W czgéci prasowe] maszyny woda zawarta we wstedze papieru zostaje odcis$nigta
w réznorodnych ukladach pras: mechanicznych, ssacych, itp.?. Wspolna czescia wszystkich
systemOw pras jest prowadzenie wstegi papieru na filcu. Filc pochtania wodg umozliwiajac
roéwnoczesnie jej odprowadzenie. W klasycznych uktadach pras odprowadzanie wody odbywa
si¢ za pomoca tzw. skrzynek ssacych (prozniowych). Jako$¢ pracy czgsci prasowej decyduje
0 wlasno$ciach mechanicznych papieru. Zachodzi w niej zaggszczanie struktury papieru,
wyrdwnanie jego powierzchni i zwigkszenie wytrzymatosci.

Sita i filce czyli tzw. odziez maszyny papierniczej sa zywotna czgs$cia procesu wytwarzania
iar(12):6)
papieru™”,

3. Nowe rozwiazania formowania i odwadniania wstegi papieru

3.1. Sita SSB i EDC

Technika sit SSB (Sheet Support Binder)”'®), wykonanych z tworzyw sztucznych, rozwija
si¢ dynamicznie od ponad 10 lat. Poczatkowo byly to sita jednowarstwowe, nastgpnie
dwuwarstwowe wykonane z tworzywa syntetycznego. Obecnie technologia sit SSB oferuje je
w odmianie trojwarstwowej o bezposrednim drenazu - rys. 1.

Warstwa podwojna projekt - kenstrukcja Potréjna warstwa - SSB

..Efekt
waskiego
gardia”

- ograniczenie
zdolnosci
odwadniania

JProsty
bezposredni
drenaz”

- zdolnosé
odwadniania
bez ograniczen

% Toland J.: “What’s forming in the world of fabrics?”, PPI magazine, RISI (2005).

% Mattijssen J.: “Improved sheet quality without negative side effects”, Voith Paper, 29, (2009).

") Baumann O.: “The development of engineered forming fabric drainage channels is the first significant change
in the sector for a decade”, Pulp & Paper International, (2010).

® Hender B.: “Efficiency improvements through the use of warp exchange technology”, Tappi/Pima
PaperCon’08 Conference, May 4-7 2008, Dallas, TX

% Materialy informacyjne firmy Voith Engineered Reliability, http://voith.com/en/1296 e brochure_multiform-
ic-engl-2011-07_low.pdf, vp frs 1045 en vwit 06/2011 (2011).



Rys. 1. Sita SSB dwu- i trojwarstwowe - profile drenazu

Zaleta tego rodzaju sit jest poprawa retencji masy na sicie papierniczym, poprawa
wlasciwosci  papieru w tym ,wygladzenie” jego powierzchni od strony sitowej,
zminimalizowanie odciskania wzoru sita po stronie sitowej papieru. Zastosowanie sit typu
SBB pozwolito na bardziej efektywna eksploatacj¢ maszyny papiernicze;.

Wprowadzenie nowego rodzaju sit o tzw. zmodyfikowanych kanatach odwadniajacych - sita

EDC (Engineered Drainage Channels)

poczatkowej fazy formowania wstegi:

« dobra struktura papieru - poprawa jego przezrocza - dzigki kontroli odwadniania,

* retencja wiokna krotkiego i wypetniaczy,

* otwarta struktura utatwita usunigcie wody przez wszystkie elementy odwadniajace przy
nizszym podci$nieniu.

110) rys. 2, umozliwito zoptymalizowanie

Rys. 2. Sito o zmodyfikowanych kanatach odwadniajacych (EDC)

Wymagania jakie powinny speinia¢ sita dla zapewnienia optymalnej pracy czesci formujace;j

sa nastepujace:

* wigkszo$¢ wiokien wprowadzanych na sito z wlewu maszyny jest zorientowane w Kierunku
biegu sita (MD), kanal odwadniajacy sita w miejscu styku z masa powinien zostac
uformowany w kierunku poprzecznym do biegu maszyny (CMD);

* zdolnos$¢ odwadniania i retencji frakcji drobnej zalezy od wielko$ci otworu w miejscu styku
Z masa papiernicza — powierzchnia styku powinna by¢ mozliwie duza;

* optymalizacja przeptywu wymaga zmniejszenia powierzchni otworu po przeciwnej stronie
sita;

* w celu umozliwienia szybkiego usunigcia wody dtugosé¢ kanatu w kierunku Z sita (grubosc)
musi by¢ mozliwie mata;

*w celu zapewnienia stalej sprawnoS$ci sita, przez caly czas jego uzytkowania, nalezy
zagwarantowac jego w miarg stata grubosc.

Przy zastosowaniu sit EDC, podczas formowania wstegi, duze iloSci wody moga przenikaé
przez tkaning formujaca (Sito) przy stosunkowo niskich predkosciach przeptywu, zapewniajac
wlasciwa retencje surowca (frakcji drobnej);

19 Bauman O.: “Engineered forming fabric drainage chanel. Is there a New forming fabric revolution coming?”,
Manuscript Tappi PaperCon, Atlanta (2010).



Praktyczne zastosowanie sit EDC na roznych maszynach papierniczych, ktore produkuja
rézne asortymenty papieru potwierdzily przydatnos¢ tego produktu. Wynik prob byly
nastqpujqcez):
» former szczelinowy:
- uzyskano oszczednos$¢ energii w oddziale przygotowania masy z surowca nizszej jakosci
zachowujac dobra jakos¢ produktu,
- uzyskano wzrost predkosci maszyny i wzrost wydajnosci - max. do 4%,
- przy produkcji papieru gazetowego uzyskano wzrost wydajnosci dzigki wyzszej suchosci
wstegi odprowadzanej z czg$ci sitowej,
« former hybrydowy:
- uzyskano wzrost predkosci 1 wydajnosci maksymalnie o 9% (w =zalezno$ci od
produkowanego papieru), uzyskano poprawe jakosci papieru,
* maszyna ptaskositowa:
- uzyskano oszczednosci wynikajace z ponad 3% wzrostu retencji TiO,.

3.2. Filce

Sprawno$¢ czgsci prasowej maszyny papierniczej ma zasadniczy wplyw na jej wydajnosé
I koszty produkcji. Z kolei uzyskanie maksymalnej sprawnosci prasy jest mozliwe dzigki
odpowiednio zastosowanym i wyregulowanym filcom?.

W klasycznej czg$ci prasowej maszyny papierniczej okoto 75% catkowitej energii zuzywaja
pompy prozniowe. Proznia jest wytwarzana na uzytek walca prasowego, watkow oraz
skrzynek ssacych. Ilo$¢ energii zuzywanej przez napedy jest mniej znaczaca w pordwnaniu
Z czgdcig formujaca i stanowi pozostate 25%. Nowatorskim rozwiazaniem jest opracowanie
| zastosowanie filcow prasowych, ktore dziataja skutecznie bez skrzynek ssacych,
umozliwiajac w ten sposob znaczne oszczednosci energii. Aby osiagnaé te nowe warunki
pracy konieczne jest zastosowanie ztobkowanego walca prasowego o odpowiedniej pustej
przestrzeni oraz odpowiednich filcow prasowych, zdolnych do odprowadzenia catej wody ze
strefy prasowania, o konstrukcji ukierunkowanej na maksymalne odwodnienie przez docisk.
Dodatkowymi, korzystnymi efektami tego ,,nowego sposobu uzytkowania maszyny
papierniczej” jest eliminacja oporéw tarcia na skrzynkach ssacych co daje dalsze
Zmniejszenie zuzycia energii przez napedy oraz wzrost zywotnosci filcu az o 20%.

Firma Xerium Technologiesl)'“) opracowala pierwsze na rynku filce prasowe SBB, stosujac
krosna wielowatkowe 1 dwie roézne nitki osnowy. Technologia sprawdzona w czg$ci
formujacej jest teraz dostgpna dla czesci prasowej. Konstrukcja nowoczesnych filcow zostata
wprowadzona na rynek w styczniu 2008r pod nazwa “Exxact”. W poréwnaniu z istniejacymi
na rynku filcami prasowymi stwarza nowa jako$¢, ktorej cechy i zalety przedstawiono
W ponizszym zestawieniu.

D Materialy reklamowe firmy HUYCK.WANGNER Xerium Technologies Inc. http://xerium.com/HuyckWangner/
news/HuyckWangnerStoweWoodwardPooledExpertise. ASP, http://www.xerium.com/huyckwangner/news/
NewClothingWithintegratedEnergy-SavingFeatures.aspx



Wiasciwosci filcow Exxact Korzys$ci wynikajace z zastosowania

Mata poczatkowa objgtos¢ swobodna 1 | Szybkie uruchomienie
szybkie nasycenie

Bardzo krotkie kanaty odwadniajace Efektywne odwodnienie przez docisk

Precyzyjnie tkana konstrukcja ze Réwnomierne profile
zdefiniowanymi kanatami odwadniajacymi

Wyjatkowo gladka powierzchnia od strony Dobra drukowo$¢ papieru
wstegi papieru

Wigksza dynamika w strefie prasowania Wigksza elastyczno$¢ ruchowa

Jednym z przykladow wykorzystania filcow typu Exxact przy zmniejszonej prozni
w skrzynkach ssacych jest maszyna do produkcji papieru LWC o predkosci 1500 m/min (Scier
+ masa celulozowa; 57-90 g/m?), w ktorej zestaw tych filcow pracowat jako filc odbierajacy
na | prasie przez okres 44 dni. Dzigki znacznie lepszemu odwodnieniu w strefie docisku
uzyskano zwigkszenie predkosci maszyny o 30-50 m/min.

W innym przykladzie (Fluting, 1050 m/min), dzigki zastosowaniu filcow Exxact uzyskano:
zmniejszenie zuzycia energii o 380 kW w wyniku usunigcia 2 pomp z pierscieniem wodnym,
zmniejszenie obciazenia napgdu o 2% przy pelnej predkosci maszyny oraz wzrost suchos$ci
wstegi papieru po czesci prasowej do 53%.

4. Podsumowanie

Wyniki badaf wykonanych w ramach opracowania technik formowania i1 odwadniania
z wykorzystaniem sit SSB i EDC wskazuja, ze zdolno$¢ odwadniajaca nie jest jedynym
parametrem (chociaz niezwykle waznym) decydujacym o jako$ci papieru i wydajnosci
maszynyl). Dla obszaru formowania i odwadniania wstegi wazny jest wilasciwy dobor
wiasciwej techniki odwadniania odpowiedniej dla charakterystycznych wymagan produktu
| zbilansowania wszystkich czynnikow majacych wptyw na optymalne formowanie wstegi.
Zastosowanie nowej generacji sit stwarza mozliwo$¢ sterowania maszyna papiernicza bez
pogarszania jakosci papieru. Nowe sita pokonuja istniejace ograniczenia i pozwalaja na
optymalizowanie procesu produkcyjnego - rys. 3.




Development of the sheet forming properties
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Rys. 3. Zdolno$¢ formowania wstggi w zaleznosci od rodzaju zastosowanego sita

Wprowadzenie nowych konstrukcji sit (zwlaszcza EDC) moze przynie$¢ nastgpujace
korzysci:
* Skuteczne wstepne formowanie wstegi umozliwiajace uzyskanie optymalnego przezrocza
I mozliwie najnizszej porowatosci:
-wyzszy wskaznik podparcia wiokien (FSI) w poréwnaniu ze wszystkimi
konwencjonalnymi sitami SSB,
- wigksza powierzchnia otwarta po stronie stykajacej si¢ z papierem,
- optymalna regulacja odwadniania dzigki specjalnie uksztattowanemu kanatowi
odwadniajacemu.
* Retencja:
- wyzsza retencja mechaniczna (wtokien) dzieki zwickszonej liczbie nitek watku po stronie
stykajacej si¢ z papierem (FSI),
- poprawa retencji dynamicznej (frakcja drobna i wypelniacze) wynikajaca ze zmniejszenia
maksymalnej predkosci przeptywu wody w strefie formowania wstegi.
* Profil jakosci:
- wigksza sztywnos¢ niz poréwnywalne sita SSB; optymalny profil poprzeczny.

Okoto 75% energii w czg$ci prasowej maszyny papierniczej zuzywaja pompy prozniowe.
Dzigki nowej konstrukcji filcow prasowych Exxact mozliwa jest praca maszyny papierniczej
bez skrzynek ssacych, co stwarza mozliwosci znacznych oszczgdnos$ci —energii
I maksymalizacji wydajno$ci maszyny. Nowa technika budowy i dzialania czg$ci prasowej
maszyny papierniczej znajduje si¢ w fazie poczatkowej ale posiada duzy potencjat
rozwojowy. Efekty dotychczasowych wdrozen zapowiadaja rewolucyjne zmiany
w konstrukcji 1 dziataniu czg$ci prasowej, prowadzace do znacznego ograniczenia zuzycia
energii przy jednoczesnym wzroscie wydajnosci (predkosci) maszyny papiernicze;.



5. Wplyw nowych technik na srodowisko

Nowe rozwiazania, majace znaczacy wplyw na efektywno$¢ formowania i odwadniania

wstegi papieru, posiadaja tez istotne aspekty Srodowiskowe, polegajace na ograniczeniu

emisji zanieczyszczen 1 poprawie efektywno$ci zuzycia zasobow. Mozna wymienié

nastgpujace korzysci, zwiazane z zastosowaniem przedstawionych nowych technik:

* Zmniejszenie zuzycia energii cieplnej zuzywanej do odparowania wody przenoszonej do
czeSci suszacej dzigki lepszemu jej odprowadzeniu w czgsci mokrej maszyny papierniczej.

» Poprawa wykorzystania surowca wioknistego wynikajaca ze zmniejszenia czgstotliwosé
ZrywoOw wstegi papieru oraz poprawy retencji frakcji drobnej.

* Zmniejszenie ilosci zuzywanej energii elektrycznej wynikajace z lepszego odwadniania
wstegi 1 mozliwosci zredukowania uktadéw prozniowych,

e Zmniejszenie zuzycia wody S$wiezej dzigki ,,0dzyskaniu” cze¢$ci wody zawartej
w formowanej wstedze papieru oraz zmniejszeniu czg¢stotliwosci zrywow,

* Zmniejszenie ilo$ci zanieczyszczen odprowadzanych do oczyszczalni,

* Zmniejszenie emisji zanieczyszczen do powietrza, wynikajacej z mniejszego zuzycia energii
cieplnej i elektrycznej.
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Praca pt.. Analiza stanu techniki w zakresie Najlepszych Dostgpnych Technik dla branZy
celulozowo-papierniczej, realizowana na zlecenie Skarbu Panstwa — Ministra Srodowiska,
stosownie do umowy nr 2/BAT/2012, jest kontynuacja pracy na ten sam temat wykonywanej
w latach 2006 + 2011 w zwiazku z obowiazkiem krajow cztonkowskich UE systematycznego
Sledzenia kierunkéw rozwoju technik i technologii w poszczegélnych sektorach przemystu.
Obowiazek taki wynika z Artykutu 19 dyrektywy o emisjach przemystowych (IED) 2010/75/UE
z 24 listopada 2010r. (zintegrowane zapobieganie i ograniczanie zanieczyszczen — IPPC).



1. Wprowadzenie

Przemyst celulozowo-papierniczy to coraz nowoczesniejsza i bardziej proekologiczna gataz
gospodarki przetwarzajaca w ciagu roku ogromne ilosci biomasy lignocelulozowej.
Whprowadzanie do zastosowan przemystowych nowych technik pozwala na podniesienie
rentowno$ci produkcji oraz wplywa na jej dostosowanie do wzrastajacych wymagan
wspotczesnej ochrony $rodowiska. Techniki stosowania enzyméw [1], ktére wkroczyty do
przemyshu papierniczego i W Sszybkim tempie zdobyly popularnos¢, to techniki
wykorzystujace naturalna zdolnos¢ enzymdw do Katalizowania reakcji biochemicznych.
Substancje, zwane enzymami, sa zwiazkami chemicznymi pochodzenia naturalnego -
pewnymi rodzajami bialek wystgpujacymi w organizmach zywych. Stanowia grupg tzw.
biokatalizatoréw — ich rola sprowadza si¢ do katalizowania reakcji biochemicznych.

Rozwoj badan nad praktycznym zastosowaniem biokatalizatorow enzymowych w przemysle
celulozowo-papierniczym datuje si¢ od roku 1980 [2]. Okoto roku 1990 pelnym sukcesem
zakonczyto si¢ pierwsze wdrozenie techniki w jednym z zaktadéw produkujacych bielona
mas¢ celulozowa. Dotychczas zdobyte doswiadczenia w stosowaniu enzymoéw wskazuja na
ich  przydatnos¢  w procesach  bielenia masy pierwotnej, wytwarzania mas
termomechanicznych, odbarwiania makulatury, przygotowania masy do produkcji papieru,
utrzymywania obiegbw wodnych w odpowiedniej czystoSci, oczyszczania $ciekOw.
Nie wyklucza si¢ rowniez innych zastosowan enzymoOw.

2. Podstawowe infor macj e o enzymach

Enzymy [1] (zwane sa takze inaczej fermentami) to rodzaj biatek wystepujacych naturalnie
w organizmach zywych, ktorych dziatanie sprowadza si¢ do katalizowania reakcji
biochemicznych. Katalizowanie reakcji przez biatkowe katalizatory polega na przyspieszeniu
szybkosci jej przebiegu. Enzymy stanowia najwigksza grupg tzw. biokatalizatorow.

Budowa i dzialanie

Enzym jest biatkiem ztozonym sktadajacym sig z:

- czgsci biatkowej nazywanej apoenzymem,

- czeg$ci niebiatkowej nazywanej koenzymem lub grupa prostetyczna enzymu (w zaleznosci
od rodzaju wiazania taczacego ja z apoenzymem). Grupa prostetyczna jest trwale zwiazana
Z enzymem.

Enzym sktadajacy si¢ z obu wymienionych czg$ci okreslany jest mianem holoenzymu

(apoenzym + koenzym = holoenzym lub apoferment + koferment = holoferment).

Specyficznos¢
Dziatanie enzymow charakteryzuje si¢ specyficzno$cia - katalizuje tylko okreslony substrat
lub okreslony typ reakcji chemiczne;.

Model , kluczai zamka”

W 1894 roku Emil Fischer zasugerowal, ze zarowno miejsce aktywne enzymu jak i substrat
posiadaja specyficzne, komplementarne wzgledem siebie ksztatty. Model ten czgsto
przyrownuje si¢ do ,klucza 1 zamka”. Enzym taczy si¢ z substratem tworzac nietrwaly



kompleks enzym-substrat. Model ten ttumaczy specyficzno$¢ enzymu wzgledem substratu,
jednak nie wyjasnia w jaki sposob stabilizowany jest stan przej$ciowy.

M odel indukowanego dopasowania

W 1958 roku Daniel Koshland zmodyfikowal model ,klucza i zamka”. Enzymy sa
strukturami gigtkimi, w zwiazku z czym mozliwa jest modyfikacja ksztattu enzymu w wyniku
interakcji z substratem. Lancuchy boczne aminokwaséw tworzace miejsce aktywne enzymu
moga przemieszczac si¢ w jego obrgbie dopasowujac si¢ do ksztattu specyficznego substratu.
W przeciwienstwie do modelu ,,klucza i zamka”, ten model wyjasnia specyficzno$¢ enzymow
oraz sposob stabilizacji stanu przejSciowego - nazywa si¢ to modelem ,,rekawiczki 1 reki”.

Klasyfikacja

Klasy enzymow wg klasyfikacji migdzynarodowe;:

Klasa 1: oksydoreduktazy - przenosza tadunki (elektrony i jony H3O" - protony) z czasteczki
substratu na czasteczke¢ akceptora: AH, + B — A + BHy;

Klasa 2: transferazy - przenosza dana grupg funkcyjna (tiulowa, aminowa, itp.) z czasteczki
jednej substancji na czasteczke innej substancji: AB + C — A + BC;

Klasa 3: hydrolazy - powoduja rozpad substratu pod wpltywem wody (hydroliza); do grupy tej
nalezy wiele enzymow trawiennych: AB + H,O — A + B;

Klasa 4: liazy - powoduja rozpad substratu bez hydrolizy: AB — A + B;

Klasa 5: izomerazy - zmieniaja wzajemne potozenie grup chemicznych bez rozktadu szkieletu
zwigzku: AB — BA;

Klasa 6: ligazy - powoduja syntezg réznych czasteczek; powstaja wiazania chemiczne:
A+ B — AB;

Klasyfikacja enzymdéw przydziela im numer EC (ang. enzyme code) czyli kod danego

enzymul.

Dziatanie enzymu opiera si¢ na przylaczaniu odpowiedniego substratu do centrum

aktywnego, ktére zbudowane jest z konkretnej (zaleznej od reakcji, ktora ma katalizowac)

sekwencji aminokwasow. Nastepuje to w specyficznych warunkach, tj.:

- w temperaturze ok. 37 - 40°C,

- przy odpowiednim pH,

- przy braku inhibitoréw (np. soli metali cigzkich),

- w obecnosci aktywatorow.

Enzymy nie tracaq swoich wlasciwosci w reakcjach przeprowadzanych in vitro. Podobnie jak
inne katalizatory, nie zuzywaja si¢ w wyniku uczestniczenia w reakcji. Przyjmuje sig, ze
jeden enzym jest zdolny do katalizowania tylko jednego typu reakcji ,,jeden enzym - jedna
reakcja” (znane sa jednak enzymy katalizujace kilka reakcji).

3. Zastosowanie enzyméw w przemysle celulozowo-papier niczym

Przydatno$¢ enzymow jako katalizatoréw reakcji biorozktadu [2] zostata potwierdzona przed
rokiem 1980, jednak od tego roku zaobserwowano gwattowny rozw6j technik
wykorzystujacych wlasciwosci katalityczne tej grupy zwiazkow organicznych. W odniesieniu
do zastosowan w przemysle celulozowo-papierniczym, poczatkowo stosowanie enzymow
ograniczone byto do modyfikacji technik wytwarzania mas pierwotnych. W roku 1999 zostata
wdrozona na skalg przemystowa pierwsza technika opierajaca si¢ na zastosowaniu enzymow
do rozkladu ksylozy w procesie wstepnego bielenia masy celulozowej siarczanowej. Wraz



Z postepem badan nad zastosowaniem enzyméw powstawaty inne techniki pozwalajace na ich
wykorzystanie w procesach wytwarzania mas termomechanicznych, przygotowania masy
papierniczej dla maszyny, odbarwiania masy makulaturowej (deinkingu), oczyszczania
sciekow.

W dalszym ciagu prowadzone sa badania nad innymi mozliwosciami wykorzystania
enzymow.

Uwaza sig, ze w niedalekiej przysztosci szerokie, przemystowe zastosowanie znajda aplikacje
enzymatyczne takie jak np. usuwanie drzazg i osadow, moczenie wldkna roslinnego
i selektywne usuwanie ksylanu.

3.1. Bielenie masy celulozowej z udzialem enzymu ksylanazy

Enzymy wprowadzane do masy celulozowej niebielonej selektywnie hydrolizuja ksylany
zanieczyszczajace mas¢ [3-6]. Glownym zastosowaniem tej techniki jest wstepne
enzymatyczne bielenie masy siarczanowej. Zrodta literaturowe [3,5] podaja, ze okoto 10%
swiatowej produkcji siarczanowej masy bielonej wytwarza si¢ z udzialem enzymow.
Stosowane w procesie roztwarzania wodorotlenek 1 siarczek sodu powoduja rozluZnienie
struktury materiatu - surowca drzewnego i zwigkszaja ekstrakcje ligniny, utatwiaja kontakt
biokatalizatora z ksylanami. Z kolei enzym przyspiesza rozktad ksylanu..

Biokatalizatory (enzymy) dzialaja skutecznie w szerokim zakresie pH od 4,5 do 9,5
i temperatur od 20°C do 80°C.

Korzysci wynikajace z zastosowania enzyméw w procesie bielenia masy widknistej sa

nastepujace:

- zmniejszenie zuzycia chemikaliow warzelnych, przy jednoczesnym wzroscie biatosci masy,

- zwigkszenie wydajnosci procesOw roztwarzania i bielenia,

- zmniejszenie ilosci zuzywanych $rodkéw bielacych,

- wzrost wytrzymatosci masy przy utrzymania jej odpowiedniej biatosci,

- poprawa elastyczno$ci widkien,

- skrocenie czasu bielenia,

- zmniejszenie zuzycia energii podczas mielenia i zmniejszenie oddzialywania migdzy
wioknami dzigki fibrylacji, jednoczesnie zapobiegajace uszkodzeniom wiokien.

3.2. Wytwar zanie masy termomechaniczng (TMP)
3.2.1. Rozwloknianie drewna na masy TMP z udzialem enzymu celulazy

Klasyczny proces rozwitokniania drewna na masy termomechaniczne w rafinerze zuzywa
bardzo duze ilosci energii, gtownie na pracg silnikoéw elektrycznych. Dodatek enzymu
celulazy do zrgbkoéw drzewnych pomigdzy pierwszym i drugim stopniem rafinacji powoduje
zmigkczenie 1 rozluznienie spoistosci wiokien 1 w konsekwencji skraca czas konieczny do
uzyskania odpowiedniego stopnia rozwloknienia w rafinerze wtédrnym [3]. Dzialanie
enzymatyczne daje rowniez redukcje czasu mielenia i rozwtokniania sekow w rafinerze
(mtynie) odrzutow, stosowanym w pozniejszym etapie procesu.

Na rys. 1 pokazano w jaki sposob enzym celulaza moze by¢ dodawany w procesie rafinacji,
W ktérym zrebki drzewne sa rozwidkniane na masg termomechaniczna (TMP).
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Rys. 1. Schemat uktadu rafineréw z pokazaniem miejsca dozowania enzymu [3]

Dodanie enzymu celulazy do wstgpnie rozwidknionej masy drzewnej (po pierwszym
rafinerze) powoduje hydroliz¢ hemicelulozy oraz poprawia odwadnialno$¢ witokien
celulozowych [3]. Badania i proby pilotowe pokazaty obiecujace wyniki w zakresie skrocenia
czasu mielenia we wtornym rafinerze oraz rafinerze (mtynie) odrzutu. Pozwala to na
obnizenie zuzycia energii w odniesieniu do tony produkowanej masy na poziomie od 5% do
25% [3]. Zastosowanie enzyméw w rafinerze odrzutu jest juz testowane w skali
przemystowe;.

3.2.2. Ograniczanie trudnosci zywicznych przy produkcji masy TMP za pomoca
enzymu lipazy

Obecnos¢ naturalnych zywic drzewnych jest bardzo powszechnym problemem wystgpujacym
przy wytwarzaniu mas TMP. Powoduja one pogorszenie wlasciwosci papieru (gtéwnie
biatosci) i destabilizuja ciaglo$¢ pracy maszyny papierniczej.

Tradycyjna metoda ograniczania trudno$ci zywicznych jest sezonowanie drewna. Metoda ta
po pierwsze wymaga czasu a po drugie nie jest zupelnie pewne czy substancje zywiczne
zawarte w drewnie w wyniku sezonowania ulegna rozktadowi. Wada tej metody jest rowniez
fakt, ze sezonowanie wymaga duzego placu magazynowego drewna oraz pociaga dodatkowe
koszty zwiazane z operacjami magazynowania.

Do usuwania zywic stosowane sa metody chemiczne np. talk oraz $rodki dyspergujace,
jednak z uwagi na wzrastajacy stopien zamknigcia obiegdw wodnych papierni i recyrkulacji
wod obiegowych, stezenie zywic w tych wodach wzrasta pomimo stosowania $rodkéw
chemicznych.

Znaleziono, ze dodanie enzymu lipazy do masy TMP powoduje znaczne zmniejszenie
problemow zwiazanych z zywicami. Lipaza powoduje hydrolize trojglicerydow do
odpowiednich kwasow thuszczowych, ktore stanowia mniejsze czasteczki, nie stwarzajace
trudno$ci w procesach wytwarzania papieru. Miejsce dozowania enzymu lipaza przy
produkcji papieru z masy TMP pokazano na rys. 2.
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Rys. 2. Schemat uktadu przygotowania masy papierniczej TMP ze wskazaniem miejsca
dozowania enzymu lipaza

Zastosowanie lipazy zostalo wdrozone w kilku papierniach produkujacych na bazie masy
TMP. W wyniku tych wdrozen uzyskano znaczna redukcje czasu postojow maszyny
papierniczej oraz oszczednosci chemikaliow.

3.3. Odbarwianie masy makulaturowej (deinking)

Zastosowanie enzymOw w procesie odbarwiania masy widknistej z makulatury (deinkingu)
[3-5] przynosi zwigkszenie efektywnosci jej oczyszczania. Biokatalizator (enzym)
kontaktujac si¢ ze skladnikami masy przyspiesza m.in. usuwanie zawartych w niej
zanieczyszczen kleistych (stickies), uwalnianie barwnikoéw i farb, skrobi oraz tzw. witokna
zerowego. Nie bez znaczenia jest rowniez oddzialywanie enzymoéw na strukturg widkna
celulozowego przejawiajace si¢ w poprawie wlasnosci uzytkowych papieru.

Optymalne dziatanie biokatalizatorow w tym procesie to temperatura od 25 do 80°C i pH
od 4,0 do 8,0.

Korzysci wynikajace z zastosowania enzymow w procesie de-inkingu masy makulaturowej

sa nastepujace:

- poprawa jako$ci papieru poprzez wzrost biato$ci i jasnosci,

- zmniejszenie zawartosci zanieczyszczen atramentowych (ink) oraz czastek tonerow,

- redukcja zawartosci zanieczyszczen kleistych (stickies),

- podwyzszenie migkkos$ci 1 objetosci bibut tissue oraz zwigkszenie ich wytrzymatosci,

- poprawa odwadnialnos$ci masy papierniczej,

- poprawa jako$ci wody obiegowej,

- zmniejszenie kosztow chemikaliow poprzez wyeliminowanie NaOH, H,0,, dyspergatoréw
i skrobi,

- Zzmniejszenie zuzycia energii rafinowania,

- Zmniejszenie zuzycie pary ha maszynie papierniczej,

- zwigkszenie predkosci maszyny papierniczej 1 wielkosci produkeji (wydajnosé),

- redukcja BZT 1 ChZT w $ciekach poddawanych oczyszczaniu biologicznemu (m.in. wzrasta
iloraz BZT/ChZT co jest korzystniejsze z punktu widzenia biologicznego oczyszczania
sciekow).



3.4. Przygotowanie masy papierniczej i produkcja papieru

Zastosowanie enzymow w produkcji papieru [4-6] sprowadza si¢ do ich wprowadzenia do
obiegu wodno-masowego. Biokatalizatory stosowane sa glownie w operacjach przygotowania
masy papierniczej (jej wewngtrzne bio-oczyszczanie) pozyskiwanej z wiokien wtoérnych
(makulatury). Praktycznie nie wskazano ograniczen zastosowania enzymow w produkcji
papieru. Wskazuje si¢ jednak na szczegodlna celowo$¢ wykorzystania enzymoéw w produkcji
papieru makulaturowego, ktory powinien posiada¢ szczegdlnag wytrzymatos¢ na $ciskanie
(sztywnos$¢ pierscieniowa).

Warunki optymalnego dziatania enzyméw: temperatura od 25 do 80°C i pH od 4,0 do 8,0.

Korzy$ci wynikajace z zastosowania enzymoéw w procesie przygotowania masy wioknistej
obejmuja:

- zmniejszenie zuzycie energii W procesach rafinacji,

- zwigkszenie wydajnosci rafinacji przez wyeliminowanie powstawania zatorow (zaklejanie),
- poprawe wytrzymato$ci papieru przy mniejszej gramaturze,

- czystsze wody obiegowe,

- zmniejszenie zuzycia chemicznych $srodkéw wspomagajacych,

- zmniejszenie zuzycia ciepta w sekcji suszacej maszyny papierniczej,

- zwigkszenie predkosci i wydajnosci maszyny papierniczej,

- usunigcie substancji kleistych (stickies) i podobnych zanieczyszczen.

3.5. Oczyszczanie Sciekow

Enzymy zastosowane w oméwionych wyzej procesach produkcyjnych np. odbarwiania masy
makulaturowej [4,5] daja poprawe jakosci sciekéw i wzrost ich podatno$ci na biodegradacje.
Enzymy wprowadzaja do $ciekéw substancje przydatne w procesie tlenowego i beztlenowego
oczyszczania. Poprawa efektow oczyszczania jest wynikiem zmniejszenia ChZT
czasteczkowego oraz zwigkszenia wspotczynnika BZT/ChZT, ktory jest wskaznikiem
biodegradowalnosci $ciekow.

Uzyskuje si¢ wzrost usuwalnosci BZT i ChZT w procesie oczyszczania biologicznego a tym
samym wzrost stopnia oczyszczenia §ciekow.

Ponadto enzymy moga by¢ zastosowane w samym procesie biologicznego oczyszczania
sciekow. W przedmiocie tym prowadzi si¢ intensywne prace badawcze i rozwojowe. Istnieje
roOwniez pewna liczba zastosowan praktycznych jakkolwiek na razie jest ona dos¢
ograniczona ze wzgledu na koszty eksploatacyjne.

3.6. Przewidywany rozwoj stosowania enzymow

Zastosowanie enzymow w procesach produkeji masy 1 papieru, bedace obecnie w fazie badan
naukowych [4,7], ktore bgdzie miato na celu zmniejszenie zuzycia energii to:

- enzymatyczne korowanie,

- enzymatyczne roztwarzanie,

- enzymatyczne mielenie.

Powyzsze zastosowania pozostaja obecnie na etapie prac badawczo - rozwojowych.



Jako techniki przysztosci do zastosowan w wytwarzaniu masy i papieru, z uzyciem enzymow,
rozpatrywane sa rowniez:

- enzymatyczne roztwarzanie,

- usuwanie drzazg i osadow,

- moczenie wtokna roslinnego (gtownie Inianego) 1 selektywne usuwanie ksylanu.

4. Podsumowanie - przyklady zastosowan, osiagane efekty

Swiatowy producent i dostawca enzyméw firma Iogen Corporation [8] w swoich materiatach
informacyjnych okresla produkcj¢ masy wioknistej, z zastosowaniem produkowanych przez
wilasne zaktady enzymow, na poziomie 10 min ton na rok.

Zalecane przez firmg¢ miejsca wprowadzania enzymoOw zostaty zilustrowane na
zamieszczonym ponizej schemacie (rys. 3).

; 3 Maszyna
A Warnik papiernicza
Zrebki : W
Bielenie

magazymowa
Rys. 3. Miejsca wprowadzania enzymow wg. logen Corporation

Propozycja zastosowan $rodkdéw enzymatycznych oferowanych przemystowi celulozowo-

papierniczemu m.in. w Polsce zostala pozyskana od przedstawiciela handlowego firmy

Buckman Laboratories [9]. Propozycje ta wraz z opisem dziatania przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zastosowania srodkow enzymatycznych w przemysle celulozowo-papierniczym

Lp. Aplikacja Efekty Preparat
1 2 3 4
1. | Produkcja bidlonych mas celulozowych. - 0szczedno$¢ srodkow Buzyme 2511
Wprowadzenie enzymu ksylanazy pozwala na bielacych

zmniejszenie substancji towarzyszacych celulozie, ktore | - zwickszenie biatosci

w procesie bielenia, zwykle zuzywaja preparaty bielace. masy w sekwencji ECF
Ograniczenia przy wprowadzeniu enzymu to i TCF

odpowiednie pH masy celulozowej < 9. Wymagane
warunki wprowadzenia preparatu to zakres pH od 6,5
do 8,5 oraz czas kontaktu od 1 do 3 godzin, przy
stezeniu masy od 3 do 15%. Dawka w zaleznosci od
liczby Kappa i rodzaju masy celulozowej waha sig od
0,02 do 0,1%.

- zmniejszenie AOX
w $ciekach




cd. tabeli 1

2 3 4
Zwalczanie trudno$ci zywicznych w masie Zwalczanie substancji Buzyme 2517
celulozowsy. zywicznych, $rodkami
Wprowadzenie do masy celulozowej enzyméw z grupy | Przyjaznymidla
lipaz, pozwala na enzymatyczny rozktad substancji srodowiska
zywicznych, na produkty nie posiadajace wlasciwosci
kleistych. Optymalne warunki stosowania jak powyze;j.
Dawki zalezne od warunkéw procesu.
Preparat stosowany jest rowniez przy produkcji $cieru.
Zwalczanie substancji lepkich w makulatur ze. - wzrost wydajnosci Srodki z grupy
maszyny papierniczej OPTYMIZE

Okoto 60-80% substancji lepkich zawartych w
makulaturze to zwiazki posiadajace wiazanie estrowe.
Tg wlasnie cechg wykorzystano do enzymatycznego
rozktadu substancji kleistych z makulatury. Produkty
reakcji rozktadu enzymatycznego nie posiadaja
wlasciwosci kleistych.

Do tego celu zastosowano odpowiednio dobrane
enzymy z grupy esteraz. Warunki wprowadzenia
preparatu enzymatycznego to odpowiednie pH, zwykle
6,5 do 8,5; temperatura od 30 do 70°C i czas kontaktu
preparatu z masa minimum 45 minut.

- Zmniejszenie czasu
postojow

- zmniejszenia liczby
reklamacji

- Zzmniejszenie
czestotliwosci mycia
filcow

- zmniejszenie ilosci i
kosztu chemikaliow
myjacych

w zaleznos$ci od
rodzaju papieru.

Enzymatyczne Srodki do zwalczania Sluzow
biologicznych w obiegach wodo-masowych maszyny
papiernicze .

Enzymy z grupy proteaz wykorzystywane sa do
zwalczania $luzow i1 osadow wywotanych rozwojem
bakterii. Dawki §rodkéw wynosza okoto 1-5 ppm.
Zakres stosowania produktow enzymatycznych
wyznacza odczyn: pH 5,5 do 8,5 oraz temperatura
<60°C.

Buzyme 2504,
Buzyme 2443S

Enzymatyczne Srodki myjace.

Srodki zawierajace amylazg¢ stosowane sa do
okresowego mycia urzadzen do przygotowywania
skrobi i produktéw skrobiopodobnych.

Buzyme 2508

Enzymatyczne Srodki do okresowego mycia maszyny
papierniczel podczas postoju.

Zastosowanie enzymow umozliwia okresowe mycie
maszyny papierniczej roztworami o obojgtnym
odczynie (pH okoto 7,0). Podczas tego mycia usuwane
sa osady pochodzenia organicznego.

Srodki z grupy
Buzyme

Enzymy znajduja zastosowanie w wielu obszarach dzialalno$ci. Kanadyjskie Centrum
Badawcze [10] wskazuje na 15 obszarow gospodarki i oczyszczania $ciekéw/odpadow,
w ktorych enzymy sa lub moga by¢ stosowane. Jako pierwsze wymienia zastosowanie
w produkcji masy papierniczej i papieru oraz oczyszczaniu sciekOw.

T.W. Jeffris’a [6] opublikowal badania, w ktorych stwierdzit, ze zastosowanie enzymow do
odbarwiania makulaturowej masy papierniczej (otrzymywanej z makulatury zadrukowanej)

umozliwito oddzielenie od widkien nawet do 95% czastek tonerow.

Dzigki wprowadzeniu enzymow firma Olli Jokinen of Genencor International [4] uzyskata
okoto 7%-owy wzrost predkosci maszyny papierniczej i odpowiednie do tego zwigkszenie
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wydajnosci. Ponadto, ulegt wydluzeniu czas pracy maszyny pomigdzy postojami
technologicznymi i poprawita si¢ czysto$¢ jej obiegu wodnego. Zastosowanie enzymow,
wptyngto na 7,5% obnizenie wskaznika zuzycia energii odniesionego do tony wytworzonego
papieru.
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