148. Hoá chất tẩy trắng bột giấy

Hoá chất tẩy trắng bột giấy là tác nhân hoá học được sử dụng để tẩy trắng bột giấy sau khi nấu (bột giấy hoá học) hoặc sau khi nghiền, mài (bột giấy cơ học) tới độ trắng nhất định. 

Bột giấy sau khi sản xuất bằng các phương pháp thường đều có màu nâu. Tẩy trắng là quá trình loại bỏ phần lignin còn lại và những chất khác mang màu ra khỏi bột giấy (tẩy trắng bột giấy hoá học) hoặc song song với quá trình loại bỏ một phần lignin là quá trình làm mất màu các nhóm mang màu có trong lignin và các hợp chất có nguồn gốc từ lignin sinh ra trong quá trình sản xuất (tẩy trắng bột giấy cơ học). Trong quá trình tẩy trắng, các tác nhân hóa học rất dễ làm tổn hại tới xơ sợi dẫn tới làm giảm chất lượng bột giấy, nên quá trình tẩy trắng được tiến hành qua nhiều giai đoạn, với việc sử dụng các tác nhân hóa học khác nhau, trong điều kiện công nghệ (mức dùng hoá chất, nhiệt độ, áp suất, thời gian) tối ưu, đảm bảo sự phá hủy xơ sợi là ít nhất. Tác nhân chủ yếu sử dụng trong công nghệ tẩy trắng bột giấy hoá học là oxy, ozon, clo (Cl2), clo dioxit (ClO2), một số hợp chất clo, hydro perxit (H2O2). Còn đối với tẩy trắng bột giấy cơ học, tác nhân tẩy chủ yếu là H2O2, natri dithionite (Na2S2O4), peracetic, v.v.

Các tác nhân clo và có chứa clo bao gồm khí Cl2, hypoclorit, ClO2: 

Clo là chất dạng khí, có màu xanh – vàng, rất độc hại, có mùi nồng nặc khó chịu và năng hơn không khí 2,5 lần. Trong sản xuất clo được đưa vào sử dụng ở dạng nước clo, thường có nồng độ 3g/l đến 5g/l. Trong nước clo thủy phân tạo thành HCl và HOCl, trong đó HOCl là axit yếu và là tác nhân oxi hóa nhằm tách loại lignin khỏi bột giấy. Quá trình tẩy trắng bằng clo thường được gọi là clo hóa, là giai đoạn đầu tiên trong quy trình tẩy trắng nhiều giai đoạn. Quá trình tẩy tthường tiến hành ở nhiệt độ thường, thời gian tẩy từ một đến hai giờ. Tuy nhiên clolignin không hòa tan trong môi trường axit nên sau giai đoạn clo hóa bột giấy được đưa vào tháp xút hóa với dung dịch NaOH để hòa tan clolignin.

Hypoclorit là muối của CaOCl hoặc NaOCl, trong đó NaOCl thường được dùng hơn cả. Trong môi trường nước, NaOCl bị thủy phân tạo thành NaOH và HOCl (axit hypoclorơ). 

Axit hypoclorơ chỉ tồn tại trong môi trường nước và là tác nhân oxi hóa mạnh, tham gia phản ứng với lignin có trong bột giấy và các chất mang màu khác. Quá trình tẩy trắng bằng hypoclorit thường được tiến hành ở nhiệt độ khoảng 40oC, trong thời gian một đến hai giờ, nồng độ bột giấy từ 8% đến 10%.

Clo dioxit là tác nhân tẩy trắng oxi hoá được sử dụng nhiều trong tẩy trắng bột giấy hoá học, dùng để thay thế một phần hay toàn bộ tác nhân là khí clo và hypoclorit (clo nguyên tố) do tác nhân này có tính chọn lọc cao, tẩy trắng bột giấy tới độ trắng cao và ít gây ô nhiễm môi trường hơn. Các giai đoạn tẩy bằng clo dioxit thường được tiến hành ở nhiệt độ từ 40oC đến 85oC, nồng độ tẩy từ 10% đến15%, thời gian tẩy từ 30 phút đến 240 phút.

  Các tác nhân không clo bao gồm oxy, hydro peroxit, natri dithionite và ozon:

Oxy là chất tẩy trắng được áp dụng nhiều trong vài thập kỷ trở lại đây. Trong môi trường kiềm oxi là tác nhân oxi hóa mạnh, có khả năng tách loại một phần đáng kể lignin có trong bột giấy sau nấu. Giai đoạn oxi - kiềm thường được thực hiện trước quá trình tẩy trắng. Quá trình được tiến hành ở nhiệt độ từ 85oC đến 105oC, áp suất từ 4 atm đến 7 atm và thời gian từ 30 phút đến 60 phút, công đoạn này cho phép tách loại khoảng 50% lượnglignin có trong bột, tạo thuận lợi cho quá trình tẩy trắng tiếp theo.
Hydro peroxit là tác nhân được sử dụng cho cả tẩy trắng bột giấy hoá học và bột giấy cơ học. Quá trình tẩy trắng bằng hydro peroxit thường được tiến hành trong môi trường kiềm. Dưới tác dụng kiềm, H2O2 tạo thành ion perhydroxyl (HOO-). Ion HOO- là tác nhân oxi hoá các nhóm  mang màu của các hợp chất hữu cơ có trong ligin và một số hợp chất hữu cơ phân tử lượng thấp khác, đem lại độ trắng cho bột giấy. Tuỳ thuộc vào loại bột, quy trình tẩy trắng mà giai đoạn tẩy trắng bằng H2O2 được tiến hành ở điều kiện: pH ban đầu từ 10,5 đến 11,0; nhiệt độ tẩy từ 70oC  đến 110oC; nồng độ bột tẩy trắng từ  10% đến15%; thời gian tẩy từ 30 phút đến 180 phút.

Tác dụng tẩy trắng của ozon được phát hiện từ khá sớm, ngay từ những năm 1889, song mãi tới năm 1990, ozon mới thực sự được quan tâm khi xuất hiện xu hướng sản xuất bột giấy hoá học tẩy trắng không sử dụng clo. Quá trình tiến hành giai đoạn ozon cũng tương tự như quá trình tách loại lignin bằng oxi – kiềm ở nồng độ cao, song tiến hành trong môi trường axit. Các điều kiện tiến hành giai đoạn ozon: pH ban đầu từ 2 đến 3; nhiệt độ từ 30oC đến 50oC; nồng độ bột từ 35% đến 40%, thời gian từ 1 phút đến 2 phút. Ozon cũng có thể dùng để tẩy trắng bột giấy cơ học, song rất ít. Ozon thu nhận từ không khí hay từ oxi bằng cách cho những khí này chạy qua trường điện giữa hai điện cực cao áp. Do tiêu thụ điện cao nên giá thành ozon cao nên việc sử dụng ozon cho tẩy trắng bột giấy còn rất hạn chế. 


Một tác nhân tẩy trắng mang tính khử hay được sử dụng trong tẩy trắng bột giấy cơ học là natri dithionite (Na2S2O4). Dithionite khi ở trong dung dịch nước nó phân lý tạo thành các ion có tác nhân khử mạnh, phản ứng với các nhóm mang màu có trong lignin thành các cấu trúc không mang màu, v.v. Quá trình tẩy trắng bằng dithionite thường được tẩy ở nồng độ tương đối thấp (từ 3% đến 5%); nhiệt độ ôn hòa (dưới 60oC); môi trường tẩy pH = 4,5 ÷ 5,5; thời gian tẩy ngắn (từ 30 phút đến 60 phút).


Ngoài các tác nhân tẩy trắng bột giấy trên, để nâng cao hiệu quả của quá trình tẩy trắng một số hoá chất phụ khác thường được sử dụng cùng, như giai đoạn oxi kiềm thường dùng thêm MgSO4; giai đoạn sử dụng hydo peroxit ngoài NaOH còn dùng thêm một lượng nhỏ Na2SiO3 và MgSO4, v.v.   

Ở Việt Nam có hai nhà máy liên hợp sản xuất bột giấy hoá học tẩy trắng từ gỗ cứng là Nhà máy Giấy Bãi Bằng – Phú Thọ với công nghệ nấu mẻ, tẩy trắng bằng công nghệ truyền thống có cải tiến, sử dụng các tác nhân tẩy chính là: oxy, khí Cl2, hypoclorit và H2O2; Công ty Cổ phần Giấy An Hoà – Tuyên Quang với dây chuyền nấu bột liên tục, công nghệ tẩy trắng không sử dụng clo nguyên tố ECF (elemental chlorine – free) sử dụng các tác nhân tẩy trắng chính là: oxy, ClO2, H2O2.
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