4   Раздел V С. Производство целлюлозы с использованием элементарного хлора
Раздел V С. Производство целлюлозы с использованием элементарного хлора   3

Раздел V
Указания и руководящие принципы по категориям источников: 

Категории источников в Части II Приложения C
Категория источников (c):

Производство целлюлозы с использованием элементарного хлора или образующих элементарный хлор химических веществ.

Содержание
3.V. C.
ПРОИЗВОДСТВО ЦЕЛЛЮЛОЗЫ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЭЛЕМЕНТАРНОГО ХЛОРА ИЛИ ОБРАЗУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТАРНЫЙ ХЛОР ХИМИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

1.
Введение
3.
1.1
Сырьевые материалы
4.
1.2
Связь технологии и конечной продукции
5.
2.
Описание технологического процесса
5.
2.1
Применяемые методы варки целлюлозы
5.
2.2
Отбеливание
8.
3.
Наилучшие имеющиеся методы производства целлюлозы с использованием 
элементарного хлора
11.
3.1
Основные меры
12.
3.2
Дополнительные меры
12.
4.
Альтернативные процессы
12.
4.1
Отбеливание крафт-целлюлозы при полном отсутствии хлора
12.
4.2
Отбеливание не содержащей древесины целлюлозы при полном отсутствии 
хлора (TCF)
14.
5.
Достижимые уровни выбросов, соответствующие наилучшим имеющимся методам и наилучшим видам природоохранной деятельности
14.
5.1 
Эксплуатационная отчетность
14.
5.2
Эксплуатационные нормативы
15.
Ссылки на литературу
16.
Другие источники
16.

Таблицы
8.Таблица 1. Обычно применяемые при отбеливании способы химической обработки

Таблица 2. Сводка существующих эксплуатационных нормативов,  применимых к 
целлюлозным заводам
 15.

Рисунки
 Рисунок 1. Ликвидация выбросов 2,3,7,8-ТХДФ при росте объемов замещения хлора 
диоксидом хлора 
4.
Рисунок 2. Типичная схема современного крафт- процесса с отбеливанием 
без элементарного хлора (ECF)
6.
Рисунок 3. Типичная схема получения целлюлозы из  пшеничной соломы 
с использованием системы Pandia для непрерывной варки
6.
Рисунок 4. Влияние кратности активного хлора и степени замещения 
диоксидом хлора на образование 2,3,7,8-ТХДД...............................................................................10.
Рисунок 5. Тенденции в химическом производстве отбеленной целлюлозы: 
мировые объемы, за исключением Китая и Индии.
13



V.C.
Производство целлюлозы с использованием элементарного хлора или образующих элементарный хлор химических веществ.
1.
Введение 
Настоящий проект руководящих принципов представляет указания по наилучшим имеющимся методам и наилучшим видам природоохранной деятельности применительно к химическому отбеливанию целлюлозы с использованием элементарного хлора или образующих элементарный хлор химических веществ. Предприятие по отбеливанию целлюлозы может формировать выбросы ПХДД/ПХДФ на различных стадиях процесса: в сточных водах, спускаемых в воду или на землю; в выбросах в атмосферу из содорегенерационных котлов (см. раздел VI. Е.); в остатках, направляемых на свалки (см. раздел III. С. (ii) настоящих руководящих принципов). 
Химические вещества, перечисленные в Приложении С к Стокгольмской конвенции, включают полихлорированные дибензо-п-диоксины (ПХДД), полихлорированные дибензофураны (ПХДФ), гексахлорбензол (ГХБ) и полихлорированные бифенилы (ПХБ). Из них ни ГХБ ни ПХБ не являются результатом непреднамер0енного образования в процессе химического отбеливания целлюлозы. Более того, из 17 конгенеров ПХДД/ПХДФ с содержанием хлора в 2,3,7 и 8 позициях и обладающих диоксино-подобной токсичностью, только два – 2,3,7,8-тетрахлордибензо-п-диоксин (2,3,7,8 ТХДД) и 2,3,7,8-тетрахлордибензофуран (2,3,7,8 ТХДФ) потенциально могут формироваться в процессе химического отбеливания целлюлозы. Поэтому любые наилучшие имеющиеся методы и наилучшие виды природоохранной деятельности в контексте химического отбеливания целлюлозы с использованием элементарного хлора или образующих элементарный хлор химических веществ должны быть направлены на сокращение или ликвидацию 2,3,7,8 ТХДД и 2,3,7,8 ТХДФ. Адсорбируемые органические галогенпроизводные соединения (АОХ) не коррелируют с диоксинами или фуранами и поэтому в данном разделе обсуждаться не будут.
В середине 1980-х годов было обнаружено присутствие диоксинов и фуранов в выбросах целлюлозно-бумажных комбинатов, использующих для отбеливания хлор и гипохлорит, что послужило толчком к интенсивным исследованиям возможностей сокращения или ликвидации таких выбросов. Интенсивные международные исследования показали, что принципиальным механизмом образования 2,3,7,8 ТХДД и 2,3,7,8 ТХДФ является хлорирование соединений-предшественников – дибензодиоксина (ДБД) и дебензофурана (ДБФ), присутствующих в неотбеленной целлюлозе – путем ароматического электрофильного замещения. Образование 2,3,7,8 ТХДФ сокращается при более интенсивном замещении хлора диоксидом хлора, как это показано на Рисунке 1. Вместо молекулярного хлора для отбеливания все шире применяется диоксид хлора (EFC – без элементарного хлора) и иные кислородосодержащие химические вещества, такие как молекулярный оксид, перекись водорода и озон (TCF – полностью безхлорные).
Более 80% всей химической целлюлозы получается в результате крафт- процесса (Gullichsen and Fogelholm 2000). Однако более 10% мирового объема целлюлозы производится из недревесных волокон и в некоторых странах, например в Китае и Индии, недревесные материалы являются значимым источником волокон. В Китае более 24% целлюлозы, используемой в бумажной промышленности, получают из пшеничной соломы, тростника, бамбука и прочих недревесных источников, в то же время, использование таких источников в западных странах крайне незначительно. В среднем, производство целлюлозы из недревесного сырья составляет около одной пятой мирового производства. В 1998 г. 107 целлюлозно-бумажных предприятий скандинавских стран произвели 25 млн. тонн продукции, в то время, как около 6000 китайских предприятий произвели 28 млн. тонн (Edelmann et al. 2000). В 2005 г. около 3600 китайских заводов произвели 56 млн. тонн бумаги и картона (2005 annual report of China paper industry (Ежегодный отчет по целлюлозно-бумажной промышленности Китая за 2005 г.)). 
Рисунок 1. Ликвидация выбросов 2,3,7,8-ТХДФ при росте объемов замещения хлора диоксидом хлора  
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Сырьевые материалы
Целлюлоза и бумага изготавливаются из содержащих древесину материалов и из многих не содержащих древесины материалов, например из  соломы, жома сахарного тростника, бамбука, камыша и кенафа. В настоящее время древесная масса обеспечивает более 90% требуемого во всем мире натурального волокна, а оставшуюся часть обеспечивают не содержащие древесины материалы. В 2005 году производство химической целлюлозы на древесной основе составляло около 126 млн. тонн, а производство целлюлозы на иной основе – 17 млн. тонн (статистические данные от FAOSTAT). Целлюлоза на недревесной основе производится в основном в развивающихся странах, однако по ряду причин к волокнам из такой целлюлозы  проявляют все больший интерес страны Восточной и Западной Европы, а также Северная Америка (Paavilainen, 1998). 
Древесные и основные не содержащие древесины материалы, используемые при изготовлении бумаги,  представляют собой сложную смесь одних и тех же веществ – целлюлозы (40–45%), полуцеллюлозы (25–35%), лигнина (20–30%) и экстрагируемых веществ (2–15%). Большинство лигниноцеллюлозных и целлюлозных материалов волоконной структуры могут быть переработаны в бумагу и картон различного сорта. Однако волокна, полученные из разных сырьевых материалов, отличаются друг от друга. Они значительно отличаются по морфологическим и химическим характеристикам, что делает их пригодными для получения конечной продукции различной сортности (Паавилайнен, 1998). Чаще всего в качестве недревесного волоконного сырья используется пшеничная или рисовая солома.  Солома дает короткое волокно и получаемая целлюлоза подобна целлюлозе из лиственной древесины.  Для недревесных материалов характерно высокое содержание двуокиси кремния (Myreen 2000).
1.2.
Связь технологии и конечной продукции
Технология варки и отбеливания целлюлозы должна согласовываться с качеством и характеристиками производимой целлюлозы и бумаги. Ни один из существующих процессов варки и отбеливания целлюлозы не может обеспечить получение целлюлозы, пригодной для всех целей. Например,  газетная бумага представляет собой производимую в больших объемах продукцию умеренной прочности, непрозрачности и пригодности для печати, при этом ее долговечность относительно мала. Поэтому высокую производительность по целлюлозе можно получать из сырьевых материалов за счет снижения максимальной достижимой прочности и белизны, а требования по отбеливанию снижаются благодаря естественной белизне целлюлозы.   С другой стороны,  чтобы упаковочная бумага была пригодной, она должна быть достаточно прочной – в этом случае для получения высокой прочности приходится снижать производительность установки и использовать другой технологический процесс, но требования по отбеливанию опять-таки могут быть низкими. В случае же писчей и типографской бумаги, а также обложечной бумаги необходимо поддерживать высокий уровень применяемых делигнификации и отбеливания, так как эти виды бумаги должны сохранять степень белизны и прочность долгие годы и не желтеть. Таким образом, объем работ, необходимых при отбеливании, может изменяться в широких пределах.
2.
Описание технологического процесса
2.1. Применяемые методы варки целлюлозы
К главным процессам, связанным с изготовлением целлюлозы и бумажных изделий, относятся погрузочно-разгрузочные работы и подготовка (а также консервация недревесных материалов), обдирка древесной коры, измельчение и очистка сельскохозяйственных остатков, удаление узлов, варка целлюлозы, обработка и отбеливание (при необходимости) целлюлозы и, наконец, – изготовление бумаги или картона. 
При изготовлении целлюлозы используют механические, термомеханические, химико-механические и химические методы. В механических процессах приготовления целлюлозы используют дефибрирование в случае бревен и дисковые мельницы в случае щепы.  В этих процессах для разделения волокон используются  механические сдвигающие усилия, и большая часть лигнина остается вместе с волокнами, хотя наблюдается и значительное растворение органических веществ. За первой ступенью следует вторая ступень дискового измельчения и прямая подача на бумагоделательную машину.  Полученные механическим способом целлюлозы часто могут быть использованы без отбеливания, но в случаях, когда требуется белизна, для ее получения используются такие вещества как дитионит или пероксиды (Gullichsen and Fogelholm, 2000).  
Лигнин связывает волокна в структуре древесины. В химических процессах приготовления целлюлозы волокна высвобождают путем применения химических веществ, растворяющих лигнин. Таким образом лигнин и многие другие органические вещества переходят в раствор. Этот процесс происходит под давлением в сосудах, называемых варочными котлами. Они представляют собой  обогреваемые стационарные вертикальные сосуды под давлением, используемые для сырьевых материалов на древесной основе. Для сырьевых материалов на недревесной основе используют сферические ротационные или барабанные цилиндрические   варочные котлы в периодически действующих системах получения целлюлозы при различных химических процессах. На рис. 2 и 3 представлены типичные технологические схемы получения целлюлозы в случаях сырья на древесной и недревесной основе. Остаточный лигнин удаляется из волокон при отбеливании химическими реагентами. Предпринимались некоторые попытки использовать ферменты для усиления действия таких реагентов. Однако широкое применение ферментов сдерживается тем, что в результате снижаются объемы продукции, наносится ущерб свойствам волокна и повышается стоимость производства. 

Рис. 2. Типичная схема современного крафт- процесса с отбеливанием без элементарного хлора (ECF)
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Источник: Gullichsen J. and Fogelholm , 2000. 

Рис. 3. Типичная схема получения целлюлозы из  пшеничной соломы с использованием системы Pandia для непрерывной варки 
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Источник: Kocurek, 1983.
Основные химические, полухимические и химико-механические методы приготовления целлюлозы имеют следующие особенности:

· Сульфатный процесс (метод Крафта) использует смесь гидроокиси натрия и сульфида натрия для растворения лигнина в щелочных условиях и удаления его из древесных волокон и большинства недревесных волокон (химический метод).

· Сульфитный процесс: методы с использованием кислого бисульфита, бисульфита, щелочного и нейтрального сульфита (Ca, Mg, NH4, Na); для растворения лигнинов применяются различные основания (включая антрахинон) в некотором диапазоне pH; большинство древесных волокон (химические и полухимические  методы);

· Известь, известковая сода: используются, в частности, для обработки не содержащих древесины волокон.
· Холодная сода, для которой применяется предварительная обработка гидроокисью натрия при комнатной температуре, при этом сода используется в отдельности либо вместе с карбонатом натрия: в частности используется для обработки волокон лиственных пород и недревесных материалов (полухимические  методы).    

· Сода AQ: Гидроокись натрия используется в отдельности или совместно с карбонатом натрия и в присутствии каталитического антрахинона; применяется для обработки волокон лиственных пород и не содержащих древесины материалов (химический метод, аналогичный методу Крафта, но без серы); уменьшение запаха.

· Методы с органическими растворителями: применимы для древесных и недревесных сырьевых материалов; некоторые процессы используются в заводских масштабах, но только один процесс освоен в промышленных масштабах.

Во всем мире преобладает процесс Крафта (или сульфатный процесс) получения целлюлозы, на его долю приходится 84% мирового производства  целлюлозы химическими методами и 63% суммарного  производства  целлюлозы химическими и механическими методами.

Все целлюлозы на недревесной основе почти без исключения производятся с использованием химических и полухимических процессов. Среди всех химических процессов, применяемых для таких материалов, наиболее важное место занимает содовый процесс, за ним следуют процесс Крафта и процесс с использованием нейтрального сульфита. В настоящее время все еще работают комбинаты, использующие традиционные известковый и известково-содовый процессы (Edelman et al., 2000; Proceedings 1992). Сейчас ведутся исследования многих новых процессов для получения целлюлозы из недревесного сырья. 

2.1.1. Процесс Крафта (сульфатный) для производства целлюлозы 
В процессе Крафта используется щелочной раствор на натриевой основе, состоящий из сульфида натрия (Na2S) и гидроокиси натрия (NaOH). Волокна высвобождаются в варочном котле путем растворения лигнина и части гемицеллюлозы в химическом растворе (белом щелоке). Отработавший варочный щелок (черный щелок) регенерируется с получением белого щелока, который используется на первой ступени варки целлюлозы. На заводах с химической регенерацией большая часть растворенной древесной массы  сжигается, а сточная вода в основном содержит органические вещества в конденсатной форме, а на отбеливающих заводах – вещества, растворенные во время отбеливания, и остатки отбеливающих химических реагентов. На многих небольших заводах регенерация щелока отсутствует. 

Регенерация щелоков, используемых для волокон на недревесной основе, проблематична из-за высокого содержания кремния в материале волокон и быстрого увеличения вязкости щелока во время испарения, а также из-за трудностей в достижении высокой концентрации твердой фазы в концентрированном щелоке, подаваемом в систему регенерации. Однако в настоящее время этой области регенерационных технологий уделяется значительное внимание и имеются сообщения о получении практически осуществимых процессов.

2.1.2. Процессы с использованием извести и соды
В этих процессах используются простые щелочные варочные щёлоки; процесс аналогичен производству целлюлозы в процессе Крафта, но без соединений серы. На комбинатах, не имеющих химической регенерации, вся растворенная древесная масса, а также варочные и отбеливающие химические реагенты остаются в сточной воде, а  летучие вещества попадают в атмосферу. Способность процесса к делигнификации недостаточна для производства  целлюлозы на древесной основе при низкой производительности и высокой степени белизны. Процесс широко применяется для целлюлозы на недревесной основе, он используется также вместе с кислородом в случае соломенных целлюлоз. Химия содового процесса упрощается, так как в процессе отсутствует сера, которая образует нежелательные побочные продукты, а гидроокись натрия может быть регенерирована путем каустификации известью расплавленного карбоната натрия. После варки целлюлозы, которые не подлежат отбеливанию, измельчают с целью отделения волокон.  
2.1.3. Сульфитные процессы производства целлюлозы
Сульфитный процесс производства целлюлозы основан на использовании водного раствора диоксида серы и какого-либо основания – кальция, натрия, магния или аммиака. Этот процесс постепенно теряет свое значение, и с его помощью  в мире производится только 10% целлюлозы. Заводы, использующие для волокон на недревесной основе щелочные сульфиты, часто работают в периодическом режиме, и химическая регенерация на них обычно не практикуется, так как такие заводы невелики и для них слишком сложна  химическая регенерация, обычная для  процесса с использованием натрия. В сравнении с целлюлозой Крафта сульфитные целлюлозы белее и, кроме того, они относительно легче поддаются отбеливанию с помощью таких содержащих кислород химических реагентов как пероксиды. 
2.1.4. Процессы на основе растворителей
Процессы производства целлюлозы на основе растворителей могут применяться как с древесным, так и недревесным сырьем. В этих процессах могут, среди прочих, использоваться следующие растворители: муравьиная кислота, надмуравьиная кислота, уксусная кислота, этанол, метанол, ацетон (Rousu and Antila 2002; Laxen and Halttunen 1992; Stern 2003; Edelman et al. 2000). Большинство щелочных и кислотных методов варки целлюлозы – это процессы без применения серы, производящие легко отбеливаемую целлюлозу. Некоторые процессы на основе растворителей лучше подходят для лиственной древесины (напр., Alcell), некоторые – как для лиственной, так и для хвойной древесины  (напр., NAEM, Organocell, Acetocell, Formacell, ASAM). Однако, ни по одному из этих процессов не была доказана экономическая обоснованность для применения в промышленных масштабах, а пилотные производственные линии закрывались. Исследовалась применимость процессов на основе растворителей (напр., Alcell, Milox, Chempolis) для недревесного сырья. В ряде лабораторных экспериментов было показано, что в сравнении с традиционным крафт-процессом применительно к недревесному сырью процессы на основе органических растворителей дают больший выход продукции при использовании технологий этанол- сода, ASAM, Organocell (Shatalov and Pereira 2005). В пилотных проектах было показано, что процессы Milox, Formacell и ASAM позволяют получать целлюлозы с наилучшей белимостью (Gullichsen and Fogelholm 2000).  
2.2. Отбеливание
Отбеливание после варки целлюлозы  - это химический процесс, которому подвергают целлюлозу, чтобы повысить ее степень белизны.  Чтобы достичь требуемого уровня белизны, отбеливание следует проводить путем удаления из полученной химическим путем целлюлозы  остаточного лигнина (делигнификация, или отбеливание с удалением лигнина). На одной ступени отбеливания невозможно избирательно удалить весь лигнин, поэтому целлюлозу обычно отбеливают на трех-шести ступенях. На первых двух ступенях в основном выделяют и экстрагируют лигнин, а на последующих ступенях удаляют остаточный лигнин и получают конечный продукт. Такое последовательное отбеливание приводит к максимальному отбеливающему эффекту для каждого компонента. Воду используют с целью промежуточного вымывания экстрагированных отходов из целлюлозы (Gullichsen и Fogelholm, 2000; Stenius, 2000).  В Таблице 1 приводятся обычно применяемые при отбеливании способы химической обработки и их обозначения.

Таблица 1. Обычно применяемые при отбеливании способы химической обработки
	Обработка
	Обозначение
	Описание

	Хлорирование
	C
	Реакция с элементарным хлором в кислой среде 

	Щелочное экстрагирование
	E
	Растворение продуктов реакции в  NaOH

	Гипохлорит
	H
	Реакция с гипохлоритом в щелочной среде 

	Диоксид хлора 
	D
	Реакция с диоксидом хлора (ClO2)

	Хлор и диоксид хлора
	CD
	На ступени хлорирования добавляется диоксид хлора

	Кислород
	O
	Реакция с молекулярным кислородом при высоком давлении в щелочной среде 

	Экстрагирование с кислородом
	EO
	Щелочное экстрагирование с кислородом

	Пероксид
	P
	Реакция с перекисью водорода (Н2O2 ) в щелочной среде

	Хелатные соединения
	Q
	Реакция с хелатными агентами EDTA или  DTPA в кислой среде  для удаления металлов

	Озон
	Z
	Озон с применением газообразного озона (O3)


Если из процесса отбеливания исключаются молекулярный хлор и гипохлорит, то последовательность отбеливающих операций называется «отбеливанием диоксидом хлора» или «отбеливанием без элементарного хлора (EFC)». Если в указанной последовательности используются только кислородосодержащие химические реагенты, такие как кислород, озон, щелочной или кислый пероксид, можно использовать термины «кислородное отбеливание» или «отбеливание при полном отсутствии хлора (TCF)». 

Для целлюлоз, получаемых из хвойной древесины по процессу Крафта,  обычно используется последовательность четырех-шести ступеней отбеливания, что позволяет получить полную белизну (степень белизны 89 – 91%). В 60-х и 70-х годах применялись дающие полную белизну последовательности CEHDED и CEDED. Для современных заводов более типичны последовательности OD(EOP)D, OD(EOP)DP, Q(PO)DD, Q(PO)(DQ)(PO); и (Z(EO))DD (полная белизна). 

В случае  использования кислородной делигнификации или ступени усиленного экстрагирования могут применяться такие последовательности отбеливания как O(D+C)(EO)D; O(CD)EDED; и O(D)(EO)DED.

Целлюлозы лиственных древесных пород легче отбеливаются, поскольку эти целлюлозы содержат меньше лигнина.  Кроме того,  меньше операций отбеливания требуется для сульфитных целлюлоз, поскольку перед операциями отбеливания они имеют более высокую степень белизны.  
Как для недревесного, так и древесного сырья при варке целлюлозы удаляется некоторая часть лигнина. После варки для удаления лигнина может применяться целый ряд химических веществ и катализаторов. Традиционно в список таких химических веществ входили газообразный хлор и диоксид хлора. В случае целлюлозы  на недревесной основе все еще очень широко используется одноступенчатое гипохлоритное отбеливание или обычное четырехступенчатое отбеливание (CEHH, CEHD), при этом выбор зависит от требований по конечной  полной белизне (Zheng et al., 1997). В последнее время в этих целях стали применять сжатый кислород, озон и перекись водорода (Stem 2003).
2.2.1. Отбеливание элементарным хлором и хлорноватистой кислотой  

Элементарный хлор и хлорноватистая кислота представляют собой электрофильные  отбеливающие химические реагенты, которые реагируют с ненасыщенными структурами, а именно с лигнинными структурами;   полисахаридными продуктами распада, такими как гексенюрониковая кислота;  и экстрагирующими структурами, содержащими двойные углерод-углеродные связи.  Эти электрофильные отбеливающие реагенты способны реагировать с различными незамещенными ароматическими углеродными атомами лигнина и при этом: 

(a) хлорируют (когда углерод не связан с атомом кислорода); либо
(b) хлорируют и деполимеризуют (путем вытеснения какой-либо α-гидроксильной группы); либо
(c) просто деполимеризуют без хлорирования (путем гидроксилирования).

Эти реакции хлорирования или деполимеризации делают лигнин растворимым в  щелочах, поэтому лигнин может быть удален из целлюлозы на ступенях щелочного отбеливания, входящих в последовательность операций отбеливания.   
2.2.2. Образование 2,3,7,8-ТХДД / ТХДФ
Большая часть 2,3,7,8-тетрахлордибензо-п-диоксина (2,3,7,8-TХДД) и 2,3,7,8- тетрахлордибензофурана (2,3,7,8-ТХДФ) образуется на ступени С в результате реакции хлора с исходным веществом ТХДД, а именно с дибензо-п-диоксином (ДБД), и с исходным веществом ТХДФ, которым является нехлорированный дибензофуран (ДБФ).   Когда указанные исходные вещества хлорируют, главной реакцией является электрофильное ароматическое замещение. Скорость этой реакции зависит как от концентрации исходного вещества, так и от концентрации хлора.  При этом уровни  образующихся 2,3,7,8-ТХДД и 2,3,7,8-ТХДФ не зависят от содержания лигнина в целлюлозе (Berry et al., 1989). 
Хлорирование неароматических структур, таких как гексенюрониковая кислота, не приводит к образованию полихлорированных  ароматических продуктов разложения. 

Нехлорированные предшественники диоксина превалируют в отдельных минеральных маслах, которые являются частью некоторых противовспенивающих добавок, используемых в целлюлозно-бумажной промышленности, и основным источником образования исходных веществ.   Само древесное сырье может служить источником вещества - предшественника для диоксина. В частности, сжатая древесная масса содержит более высокие концентрации таких исходных веществ, чем нормальная древесина. Кроме того, сжатие древесной массы влечет за собой более высокие уровни содержания лигнина каумарильного типа, который может быть источником предшественников ДБД и ДБФ типа.  

2.2.3. Механизмы удаления 2,3,7,8- ТХДД / ТХДФ
Предотвращение образования  2,3,7,8-ТХДД и 2,3,7,8-ТХДФ в процессе отбеливания достигается в основном путем использования полностью безхлорного метода отбеливания, а практическое устранение образования этих веществ – путем уменьшения количества хлора, используемого на первой ступени отбеливания. Этого можно добиться путем уменьшения кратности атомарного хлора в результате улучшения промывки перед хлорированием, использования  ступени экстрагирования кислородом или усиливающей экстрагирование перекиси  и увеличения степени замещения  диоксидом хлора  ClO2 (Rappe et al., 1989; Tana and Lehtinen, 1996). Рис. 1 и 4  показывают, как уменьшается образование 2,3,7,8-ТХДФ и 2,3,7,8-ТХДД в результате увеличения степени замещения  ClO2. Когда уровень замещения диоксидом хлора выше 85%, образование 2,3,7,8-ТХДФ и 2,3,7,8-ТХДД  практически устраняется. 

Суммарное влияние кратности активного хлора
 и степени замещения  диоксидом хлора можно увидеть на Рис. 4.  Уровень образования диоксина в этих условиях (т.е. высокая кратность активного хлора и низкая степень замещения ClO2 ), по-видимому, меняется в зависимости от содержания ДБД в небеленой массе. 

Рис. 4.
Влияние кратности активного хлора и степени замещения диоксидом хлора на образование 2,3,7,8-ТХДД
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Элементарный хлор можно полностью заменить диоксидом хлора ClO2 (отбеливание в отсутствии элементарного хлора). В этом процессе ClO2 является обычно главным отбеливающим агентом.   Элементарный хлор может быть заменен  ClO2 на первой ступени отбеливания, потому что  ClO2 , заменивший атом хлора, имеет пятикратную окислительную способность по сравнению с хлором и имеет практически такие же свойства по избирательному удалению лигнина. Усиление щелочного экстрагирования при отбеливании с помощью кислорода и (или)  перекиси водорода приводит к повышенному окислительному отбеливающему эффекту, что снижает содержание остаточного лигнина в целлюлозе перед заключительными ступенями отбеливания диоксидом хлора. Увеличение степени замещения диоксидом хлора ClO2 уменьшает образование хлорированных органических веществ и исключает образование диоксинов и фуранов.  Увеличение масштабов замены хлора диоксидом хлора требует обычно внесения изменений в процесс отбеливания и, кроме того, расширения площади установки, производящей диоксид хлора. 
Процесс отбеливания в отсутствие элементарного хлора различен для хвойной и лиственной древесины, поэтому на существующих целлюлозных комбинатах возможности реализации такого процесса связаны с имеющимся процессом отбеливания. В общем случае для достижения заданной степени белизны лиственная древесина требует меньше химических реагентов, чем хвойная, а это обычно означает, что количество ступеней отбеливания может быть сокращено. С течением времени объемы применяемого диоксида хлора для отбеливания целлюлозы из лиственной древесины снизились на одну треть по мере замещения диоксида хлора кислородосодержащими реагентами. К примерам облегченной последовательности отбеливания в отсутствии элементарного хлора относятся (DZ)(EOP)D, (DQ)(PO), D(EOP)D(PO). Эти последовательности в зависимости от заданной степени белизны можно применить как для лиственной, так и для хвойной древесины (European Commission,  2000).
 
Небольшие объемы хлора образуются в качестве побочного продукта в системах производства диоксида хлора. Часть такого молекулярного хлора в качестве примесей будет присутствовать при использовании диоксида хлора в качестве отбеливающего реагента. Существует несколько разных процессов производства диоксида хлора, при которых образуются различные объемы элементарного хлора в качестве побочного продукта. Соответственно, тщательный подбор технологии производства диоксида хлора позволит снизить объемы образования молекулярного хлора как загрязнителя и непреднамеренного образования диоксинов.  

Целлюлоза, полученная при отбеливании в отсутствии элементарного хлора с помощью диоксида хлора (крафт-целлюлоза), удерживает ведущее положение в промышленности, при этом на ее долю приходится приблизительно три четверти производимой в мире отбеленной целлюлозы.
3. Наилучшие имеющиеся методы производства целлюлозы с использованием элементарного хлора  
3.1. Основные меры
В настоящее время основными наилучшими имеющимися методами сведения к минимуму или устранения возможности образования  2,3,7,8-TХДД/TХДФ в процессах отбеливания целлюлозы на древесной и недревесной основе являются следующие: 
· Сокращение применения элементарного хлора путем снижения его кратности или увеличения степени замены молекулярного хлора диоксидом хлора (ClO2);   

· Устранение элементарного хлора путем замены его диоксидом хлора ClO2 ( отбеливание в отсутствии элементарного хлора) либо не содержащими хлора химическими реагентами;  
· Применение  противовспенивающих добавок, не содержащих ДБД и ДБФ; 

· Неприменение сырья на недревесной основе (тростника), загрязненного либо потенциально могущего быть загрязненным ПХДД/ПХДФ в качестве примесей в петнахлорфенолате натрия (Zheng 1997);
· Эффективная промывка  небеленой массы , что позволяет уменьшить кратность хлора;

· Максимальное удаление узлов и грязи,  что позволяет уменьшить кратность хлора; 

· Устранение варки композиции, загрязненной полихлорированными фенолами. 

3.2. Дополнительные меры
Предлагаются следующие общие меры:
· Замена: Выявление и замена потенциально вредных веществ менее вредными. Использование подробного списка применяемых сырьевых материалов, химических составов, количеств, судьбы и воздействия  на окружающую среду;

· Планирование и циклы капитальных вложений: Координация работ по усовершенствованию процесса с целью уменьшения  количества «узких мест» и задержек при внедрении более передовых методов;
· Обучение, образование и мотивация персонала: Обучение персонала может оказаться очень рентабельным способом снижения выбросов вредных веществ;

· Оптимизация и мониторинг управления процессом: Чтобы быть в состоянии одновременно снижать выброс различных загрязняющих веществ и поддерживать низкие уровни выбросов, требуется улучшенное управление процессом, в том числе выполнение технических условий на сырьевые материалы и контроль за возможным наличием веществ-предшественников таких загрязнителей в сырье;

· Надлежащее техническое обслуживание: Чтобы поддерживать на высоком уровне эффективность процесса и связанных с ним  методов борьбы с выбросами, необходимо обеспечивать достаточный уровень технического обслуживания;

· Система управления окружающей средой: На заводе должна существовать система четкого определения ответственности  по вопросам, относящимся к охране окружающей среды.   Она повышает информированность и включает в себя цели и мероприятия, инструкции по процессу и работам, перечни необходимых проверок и другую относящуюся к делу информацию, а также включает экологические вопросы и контроль за изменениями в технологическом процессе;   
· Разработка мониторинга окружающей среды и протоколов контроля за выполнением норм, включая мониторинг выбросов из новых установок.   
4. Альтернативные процессы
4.1. Отбеливание крафт-целлюлозы при полном отсутствии хлора
Отбеливание при полном отсутствии хлора (TCF) – это процесс, который быстро развивался в 1990-ые годы, но постепенно потерял привлекательность вследствие худших характеристик волокна, меньшего объема производимой целлюлозы и более высоких энергозатрат. Процесс производства без элементарного хлора (ECF) занял ведущее место как основной метод отбеливания. Рыночная доля предприятий, работающих на TCF процессах, стала падать, и ряд таких предприятий перешел на производство целлюлозы по технологии ECF. Операционные издержки процесса TCF обычно выше, чем ECF вследствие более высокой стоимости химических реагентов, необходимых для получения той же степени белизны целлюлозы. 
Процесс TCF – это процесс отбеливания без каких-либо хлорсодержащих химикатов. В этом процессе наиболее часто применяемыми химическими реагентами являются перекись водорода вместе с озоном или надуксусной кислотой. В последовательности операций отбеливания при полном отсутствии хлора озон стал наиболее обычным дополнением перекиси. Главная цель использования озона – обеспечить более мощную делигнификацию.  При условии, что  целлюлоза имеет достаточно низкое число kappa
 после продолжительной варки и кислородной делигнификации и что переходные металлы (например, Mn2+) уже удалены на необходимых ступенях хелатообразования (ступени  Q), становится возможным достичь полной рыночной белизны  с помощью одного только отбеливающего химического реагента – перекиси.
Ниже приведены примеры различных последовательностей операций отбеливания при полном отсутствии хлора: 

Хвойная древесина
 
Лиственная древесина
Q(EP)(EP)(EP)
 

QPZP
Q(OP)(ZQ)(PO) 

Q(OP)(ZQ)(PO)

Q(EOP)Q(PO) 


Q(EOP)Q(PO)

Q(OP)ZQ(PO)

 
Q(OP)ZQ(PO)

Примечания:

Q = кислотная ступень, на которой  для удаления металлов использован хелатообразующий агент EDTA или DTPA.

EP = ступень экстрагирования, использующая  NaOH с последующей добавкой раствора  H2O2 в качестве усиливающего реакцию агента.

EOP = ступень отбеливания со щелочным экстрагированием, использующая гидроокись натрия с последующей добавкой кислорода и раствора перекиси водорода в качестве усиливающего реакцию агента.

EO = ступень экстрагирования, использующая  NaOH с последующей добавкой газообразного кислорода  в качестве усиливающего реакцию агента.  

P = щелочная ступень с жидким H2O2.

Z = озоновое отбеливание с использованием газообразного  O3.

PO = перекисное отбеливание под давлением.

Тенденции в мировом химическом производстве целлюлозы представлены на Рисунке 5. На долю крафт-целлюлозы, полученной в процессе с полным отсутствием хлора, и сульфатной целлюлозы приходится менее 5% производства; в основном она производится на заводах Северной и Центральной Европы.  
Рисунок 5. Тенденции в химическом производстве отбеленной целлюлозы: мировые объемы, за исключением Китая и Индии.

[image: image5.png]M. ToHE

80

oA 1961 1952 1963 1994 1955 1996 1967 199 1999 20

201 2002 2003 2004 2005



 

Примечание: “Иные” относятся к процессам отбеливания целлюлозы молекулярным хлором

4.2. Отбеливание не содержащей древесины целлюлозы при полном отсутствии хлора (TCF)
Не содержащие древесины целлюлозы из-за их плохой способности к отбеливанию не могут быть удовлетворительно отбелены без помощи содержащих хлор реагентов, если используется традиционный щелочной процесс обработки.  Кроме того, не содержащие древесины материалы содержат заметные количества ионов металлов, в число которых входят калий, кальций, марганец, медь и железо. Поэтому, когда целлюлозу отбеливают без содержащих хлор реагентов, переходные металлы образуют радикалы, которые реагируют с целлюлозой случайным образом, что приводит к снижению производительности и к потере прочности целлюлозы. На начальных стадиях отбеливания часто добавляются хелаты для снижения количества металлов в волокне. Кроме того, отбеливание сопровождается образованием щавелевой кислоты. Кальций вступает в реакцию со щавелевой кислотой с образованием оксалата кальция, который легко осаждается. Вследствие этого отбеливание TCF не подходит для традиционных щелочных процессов при недревесном сырье. Сейчас проводятся исследования по применению TCF отбеливания в процессах на основе растворителей.
5. Достижимые уровни выбросов, соответствующие наилучшим имеющимся методам и наилучшим видам природоохранной деятельности
Когда при традиционном отбеливании степень замены диоксидом хлора (ClO2 ) превышает 85%  или используется отбеливание в отсутствие элементарного хлора или при полном отсутствии хлора, выбросы 2,3,7,8-TХДФ и 2,3,7,8-TХДД в воду оказываются ниже, чем предел количественного определения (Метод EPA № 1613) (см. Таблицу 2).

5.1. Эксплуатационная отчетность
Эксплуатационные отчеты рекомендуется выполнять, как это описано в Разделе III.C (vi) настоящих руководящих принципов.

В тех случаях, когда измерение выбросов невозможно (например, отсутствует достаточное количество аналитического оборудования), предлагается в качестве временных показателей (пока не появится возможность ежегодного тестирования и анализа выбросов) использовать в отчетах коэффициенты выбросов ПХДД/ПХДФ, характерные для аналогичных заводов и типов эксплуатации. Коэффициенты выбросов ПХДД/ПХДФ целлюлозных заводов приведены в Разделе 6.7.1 ЮНЕП под названием “UNEP Standardized Toolkit for Identification and Quantification of Dioxin and Furan Releases” ( Стандартизованные наборы инструментов для идентификации и численной оценки выбросов диоксинов и фуранов) (UNEP, 2003). 
5.2.
Эксплуатационные нормативы

В Таблице 2 приводятся эксплуатационные нормативы, применяемые к целлюлозно-бумажным комбинатам.
Таблица 2. Сводка существующих эксплуатационных нормативов,  применимых к целлюлозным заводам 

	Новая установка
	2,3,7,8-TХДД/TХДФ
пг/л в воду
	2,3,7,8-TХДД/ТХДФ нг/кг в шлам
	Противовспенивающие добавки

ДБД и ДБФ мг/кг

	Канада​​
(федеральные нормы)а
	Ниже, чем предел количественного определения в обработанном конечном стоке 
	
	ДБД < 10

ДБФ < 40

	Процессы Крафта и содовый (США) b 
	2,3,7,8-TХДД < 10

2,3,7,8-TХДФ < 31.9
в стоках отбеливающей установки 
	10/100
	

	На основе аммиака и специального
сульфита (США) b
	2,3,7,8-TХДД < 10

2,3,7,8-TХДФ < 10 
в стоках отбеливающей установки 
	
	

	Австралия c
	2,3,7,8-TХДД < 15 в обработанном конечном стоке 
	
	

	Тасмания, Австралия d
	2,3,7,8-TХДД < 10

в обработанном конечном стоке
	
	

	Япония e
	< 10 пг TEQ/л
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Резюме


К главным процессам, связанным с изготовлением целлюлозы и бумажных изделий, относятся погрузочно-разгрузочные работы и подготовка (а также консервация недревесных материалов), обдирка древесной коры, измельчение и очистка сельскохозяйственных остатков, удаление узлов, варка целлюлозы, обработка и отбеливание (при необходимости) целлюлозы и, наконец, – изготовление бумаги или картона.   


Из химических веществ, перечисленных в Приложении С Стокгольмской конвенции, только ПХДД и ПХДФ определены как вещества, образующиеся при производстве целлюлозы с использованием элементарного хлора. Из 17 конгенеров ПХДД и ПХДФ с хлором в положениях 2, 3, 7 и 8 только два конгенера, а именно 2,3,7,8-ТХДД и 2,3,7,8-ТХДФ, определены как вещества, образование которых возможно при химическом отбеливании целлюлозы с использованием хлора. Наибольшая часть 2,3,7,8-ТХДД и 2,3,7,8-ТХДФ образуется на ступени С отбеливания в результате реакции хлора с исходными веществами ПХДД и ПХДФ. В процессе отбеливания целлюлозы ГХБ и ПХБ не образуются.


Могут быть приняты следующие основные меры по уменьшению или устранению образования 2,3,7,8-ТХДД и 2,3,7,8-ТХДФ в процессах отбеливания древесных и недревесных материалов:  замена элементарного хлора диоксидом хлора (отбеливание без элементарного хлора) или в некоторых случаях замена полностью свободными от хлора процессами; снижение применения элементарного хлора путем уменьшения кратности хлора или увеличения замены молекулярного хлора диоксидом хлора; сведение к минимуму таких поступающих на установку отбеливания исходных веществ, как дибензо-п-диоксины и дибензофураны, путем использования не содержащих исходных веществ добавок и путем промывки; максимальное удаление сукрутин; избегание варки композиции, загрязненной полихлорированными фенолами.





Drying Machine 








� Термин «кратность активного хлора» означает количество активного или эквивалентного хлора, выраженное через процентное отношение объема высушенной в печи небеленой целлюлозы, деленного на число каппа небеленой целлюлозы. 


� 	Расшифровка обозначений приведена в Таблице 1.


� 	Число  kappa служит косвенной мерой содержания остаточного лигнина в целлюлозе, измеренного путем поглощения некоего окислительного химического вещества (например, перманганата калия).  
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