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Podziekowania

Inspiracjq tej rozprawy oraz jej genezq, byly badania zrealizowane w ramach projektu
POIR.01.02.00-00-0104/17 ,,Rozwdj technologii i optymalizacja wytwarzania nanowtdkien
celulozowych do celow specjalistycznych” (akronim: NANOSPECIAL) realizowanego przez
firme Natural Fibers Advanced Technologies prowadzonej przez prof. Kazimierza Przybysza.
Badania w ramach projektu, realizowane byly pod kierownictwem dr hab. inz. Piotra
Przybysza. W realizacji projektu uczestniczyt rowniez dr inz. Marcin Dubowik, ktéry w swoim
doktoracie wykorzystywal stanowisko badawcze, opracowane i zbudowane przeze mnie w 2015
roku. Wyniki i wytyczne wskazane w pracach dr iab. inz. Piotra Przybysza jak i dr inz. Marcina
Dubowika byly wskazowkami przy opracowywaniu stanowiska w ramach niniejszych badan.
Wktad w opracowanie stanowiska wlozyla rowniez dr inz. Marta Gajadhur, ktorej wsparcie
merytoryczne i konsultacje takze przyczynily si¢ do powstania koncepcji uktadu ijego
realizacji. Z tego miejsca chciatbym podziekowaé wszystkim wyzZej wymienionym oraz

wszystkim biorgcym udzial w realizacji badan niezbednych do powstania tej rozprawy.






Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska obejmuje zagadnienia dotyczace opracowania procesu
wytwarzania mikro- i nanowtokien celulozowych w skali pottechniczne;.

W czgéci teoretycznej przedstawiono przeglad literatury dotyczacy definicji mikro-
I nanomateriatow celulozowych, ich wilasciwosci oraz zakresu potencjalnych zastosowan.
Wykazano, ze pomimo szerokich mozliwosci wykorzystania mikro- inanowtokien
celulozowych w przemysle i medycynie brak jest efektywnych metod wytwarzania tych
cennych wytworow nawet w skali pottechniczne;.

Na podstawie analizy literatury naukowej wywnioskowano, ze najwigksze mozliwosci
rozwoju metod otrzymywania mikro- i nanowtokien celulozowych rokujg urzadzenia mielace
stosowane w przemysle papierniczym. Zbudowano w tym celu unikatowe poéttechniczne
stanowisko badawcze umozliwiajace optymalizacj¢ procesu mielenia mas celulozowych.
Po ustaleniu odpowiednich warunkéw procesu mielenia w tym urzgdzeniu (ci$nienia mielenia,
szybko$ci obrotowej tarcz mielgcych, koncentracji masy papierniczej itp.) skupiono gtéwng
uwage na ksztalcie i materiale tarcz. W ramach badan przeanalizowano szereg tarcz o réznej
geometrii elementow mielacych, jak réwniez tarcze gladkie, okre§lane mianem
bezkanalowych, wytworzone z rdéznych materiatow, takich jak bazalt, granit i materiat
kompozytowy. Stwierdzono, ze w zakresie otrzymywania mikro- i nanowtokien celulozowych
najlepsze wyniki uzyskano dla tarcz kompozytowych.

Na podstawie niniejszej pracy wskazano, w jakich warunkach nalezy prowadzié¢
obrobke masy by uzyska¢ mikro- i nanowlokna celulozowe, co stanowi istotny aspekt nowosci
naukowej. Praca przyczynita si¢ rowniez do opracowania uktadu, w ktorym przeprowadzono
badania i zademonstrowano w skali pottechnicznej uzyskiwanie mikro- i nanowlokien
celulozowych. Opracowana metoda rokuje mozliwos¢ przeskalowania do produke;i

przemystowe;j.

Stowa kluczowe: nanoceluloza, mikro- i nanomateriaty, celuloza, mielenie, NFDR 160,
fibrylacja, nanokrystaliczna celuloza (NCC), homogenizacja, mikrofluidyzacja, obrobka

enzymatyczna.






Abstract

This doctoral thesis encompasses the development of a process for manufacturing
micro- and nanocellulose fibers on a pilot scale. The theoretical part presents a review of the
literature regarding the definitions of micro- and nanocellulose materials, their properties, and
the range of potential applications. It is demonstrated that despite the broad possibilities for
using micro- and nanocellulose fibers in industry and medicine, there are no effective methods
for producing these valuable products even on a pilot scale.

Based on the analysis of scientific literature, it was concluded that the greatest potential
for developing methods to obtain micro- and nanocellulose fibers lies in milling devices used
in the paper industry. For this purpose, a unique pilot-scale research station was built
to optimize the cellulose mass milling process. After determining the appropriate milling
conditions in this device (milling pressure, rotational speed of the milling discs, concentration
of paper mass, etc.), the main focus was on the shape and material of the discs. A series of discs
with different geometries of milling elements, as well as smooth, channel-free discs made from
various materials such as basalt, granite, and composite material were analyzed. It was found
that the best results in obtaining micro- and nanocellulose fibers were achieved with composite
discs.

Based on this work, the conditions under which cellulose mass treatment should
be conducted to obtain micro- and nanofibers were indicated, representing a significant aspect
of scientific novelty. The work also contributed to the development of a system in which
research was conducted and demonstrated on a pilot scale the production of micro- and
nanocellulose fibers. The developed method shows potential for scaling up to industrial

production.

Keywords: nanocellulose, micro- and nanomaterials, cellulose, milling, NFDR 160,
fibrillation, nanocrystalline cellulose (NCC), homogenization, microfluidization, enzymatic

treatment
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1 Wprowadzenie

Na przestrzeni dziejow cywilizacji, zdolno$¢ do opracowywania i wykorzystywania
nowych materiatlow byta kluczowa dla postepu technologicznego. Od potowy XX wieku
jednym z kierunkow tego postepu jest nanotechnologia — nauka zajmujaca si¢ modyfikacja
wlasciwos$ci znanych materialow przez ich rozdrabnianie do czastek o wielkos$ci nanometréw
(10° m) i tworzenie z tych czastek materialtdéw o bardzo unikalnych wiasciwosciach.
Zréznicowanie wlasciwosci materiatow w skali ,,nano” wynika w gtownej mierze z ogromnego
wzrostu  powierzchni  wlasciwej nanomateriatbw w  stosunku  do odpowiednich
im ,,makromateriatow”. Zmiana ta powoduje, ze wigkszos¢ atomoéw badz czastek danego
materialu znajdujaca si¢ w jego jednostkowej objetosci jest dostepna dla czynnikow
zewnetrznych m.in. reagentow chemicznych, promieni $wietlnych itp. Ponadto
W nanomateriatach nastgpuje w stosunku do materialu wyjsciowego rekombinacja struktur
I wigzan migdzy nanoczastkami. Przyktadem moze by¢ grafen — jednoatomowa warstwa wegla
0 strukturze plastra miodu — ktory jest niezwykle cienki, lekki, a jednocze$nie mocny
i przewodzacy prad elektryczny.

Istotny postep zanotowano réwniez z zakresie nanotechnologii materiatow
celulozowych. Obecnie nanoceluloza krystaliczna (sproszkowana) jest otrzymywana w skali
przemystowej. Prowadzone sg natomiast intensywne badania dotyczace otrzymywania
niezwykle cennej nanocelulozy fibrylowanej o bardzo szerokim potencjalnym zakresie
zastosowan. Budowa aparatury do otrzymywania tego preparatu oraz dobor warunkow jej

otrzymywania jest przedmiotem niniejszego rozprawy.
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2 Przeglad literatury

W dobie cigglego poszukiwania innowacyjnych, ekologicznie zréwnowazonych
i wysoko funkcjonalnych materiatow, nanoceluloza zdobywa na znaczeniu jako jeden
z kluczowych surowcow przysziosci. Z uwagi na swoja unikalng strukture na poziomie
nanoskalowym, wykazuje wyjatkowe wlasciwosci, ktore czynia ja atrakcyjnym materiatem dla
wielu zastosowan, od medycyny przez kompozyty, az po elektronike.

Przedstawiony w pracy przeglad literatury ma na celu przyblizenie obecnej wiedzy
dotyczacej nanomateriatow, przedstawienie celulozy w jej powszechnie spotykanej formie
oraz zbadanie dotychczasowej wiedzy na temat nanocelulozy, jej produkcji i zastosowan,
a takze identyfikacj¢ obszarow, ktore wymagaja dalszych badan. Biorac pod uwage rosnace
zainteresowanie nanoceluloza, zaré6wno ze strony $wiata nauki, jak 1 przemystu, jest
to niezbedne dla zrozumienia aktualnego stanu tej dziedziny i kierunkéw, w jakich powinna
si¢ rozwija¢ w przysztosci.

Przeglad ten obejmuje analiz¢ szerokiego zakresu zrodel, poczawszy od prac
naukowych, po publikacje przemystowe, aby zapewni¢ najbardziej kompleksowy obraz

mozliwo$ci implementacji nanocelulozy.

2.1 Nanomaterialy

Rozwo6j nanotechnologii, dziedziny zajmujacej si¢ manipulacja materii na atomowym
i molekularnym poziomie, rozpoczat si¢ w potowie XX wieku i od tego czasu znaczaco
przyspieszyt. Kluczowym momentem, ktory zapoczatkowat t¢ nowa ere nauki, byt wyktad
wygloszony przez Richarda Feynmana, laureata Nagrody Nobla z fizyki, w 1959 roku. Jego
prelekcja nosita tytut "There's Plenty of Room at the Bottom"[1] (Jest duzo miejsca na dole)
I sugerowata, ze nauka powinna skoncentrowa¢ si¢ na mozliwosciach kryjacych sig
na poziomie pojedynczych atomow i czasteczek.

Cho¢ Feynman nie uzyl terminu "nanotechnologia", zasugerowal koncepcje, ktora
miala zrewolucjonizowa¢ nauk¢ w nadchodzacych dekadach. Pierwsze uzycie terminu
"nanotechnologia" przypisuje si¢ profesorowi Norio Taniguchiemu z Uniwersytetu Nauk
w Tokio w 1974 roku. Taniguchi uzyt go, aby opisa¢ wtasciwosci obiektow o wymiarach

nanometrow.
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Waznym krokiem ku realnemu zastosowaniu koncepcji Feynmana byto wynalezienie
mikroskopu sit atomowych (AFM, z ang. Atomic Force Microscope) i skaningowego
mikroskopu tunelowego (STM, z ang. Scanning Tunneling Microscope) przez Gerd Binniga
I Heinrich Rohrera w 1981 roku. Te narzg¢dzia nie tylko pozwolity naukowcom "zobaczy¢"
pojedyncze atomy, ale takze nimi manipulowac. Binnig i Rohrer zostali za to uhonorowani
Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki w 1986 roku.

Rownie wazne bylo opublikowanie przez K. Erica Drexlera ksiazki "Engines
of Creation: The Coming Era of Nanotechnology" [2] (Maszyny Kreacji: Nadchodzaca Era
Nanotechnologii) w 1986 roku. Drexler, uwazany za ojca nanotechnologii, pomodgt
popularyzowaé koncepcj¢ nanotechnologii i przewidziat jej potencjalny wpltyw na roézne
dziedziny, od medycyny po produkcj¢ nowych materiatow.

Od lat 90. XX wieku do poczatku XXI wieku nanotechnologia stata si¢ jednym
Z najgoretszych tematow w nauce i inzynierii. Rzady 1 prywatne firmy na calym $wiecie
zaczely inwestowac miliardy dolar6w w badania nanotechnologiczne. Wielkie oczekiwania
dotyczace potencjalnych korzysci z nanotechnologii, takich jak rewolucja w leczeniu choroéb,
tworzenie wysoce wydajnych materiatbw 1 zwigkszenie efektywnosci energetycznej,
przyczynity si¢ do tego trendu.

W ciggu ostatnich dwéch dekad nanotechnologia zaczgta przenika¢ do codziennego
zycia, przyczyniajac si¢ do rozwoju w réznych dziedzinach, od elektroniki, przez medycyne,
po produkcje energii. Jest to dziedzina, ktéra nadal jest aktywnie badana 1 rozwijana,
anaukowcy stale dokonuja nowych odkry¢ i poszukuja nowych zastosowan dla

nanotechnologii.

Nano- i mikromaterialy w nauce i przemysle

Roéznica migdzy mikro- i nanoskalg jest naukowo jasna, ale termin "nano" jest czgsto
uzywany w kontekscie, ktory technicznie nie jest wlasciwy. Ten blad wynika gltownie
Z nieporozumienia, czasami moze by¢ réwniez wynikiem $wiadomego wyboru, zwigzanego
zmoda na "nano". W ostatnich latach termin ten stal si¢ synonimem innowacji i postepu,
CO sprawia, ze jest czesto stosowany w kontekstach marketingowych i popkulturowych,
niezaleznie od naukowej poprawnosci.

W dziedzinach nauki zwigzanych z materiatami i chemia, terminy "mikro" i "nano"
odnosza si¢ do réznych skal, ktore moga by¢ czesto mylone. Mimo Ze oba terminy dotycza

bardzo matych rozmiarow, r6znica migdzy mikro- i nanoskalg jest istotna. Skala mikro odnosi
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si¢ do jednej milionowej czeéci metra (10° m), podczas gdy skala nano, do jednej miliardowe;j
czesci metra (10°° m). Ta roznica w skali moze mie¢ znaczacy wpltyw na wlasciwosci materiahu.
Nadmierne badz nieprecyzyjne uzywanie terminu ,,nano”, moze prowadzi¢ do nieporozumien
1 niewlasciwych interpretacji.

Nanomaterialy sg zdefiniowane jako materiaty, ktore majg co najmniej jeden wymiar
(wysokos¢, szerokos¢ lub dhlugos¢) w zakresie od 1 do 100 nanometréw (nm). Definicja
ta, przedstawiona w artykule autorstwa Buzea, Pacheco i Robbie [3], zostata przyjeta przez
spoteczno$¢ naukowa. Termin "nano" natomiast pochodzi od greckiego stowa "nanos",
Co oznacza karzet [4,5].

Okres$lenie ,,nanomaterial” odnosi si¢ do materialbw o wymiarach, z ktorych
przynajmniej jeden jest porownywalny do nanometréw. Z powodu ich matych rozmiarow,
nanomaterialy maja unikalne wlasciwosci fizyczne, chemiczne i biologiczne, ktore roéznig si¢
od wlasciwosci ich odpowiednikéw makroskopowych [4,5].

Termin "mikromaterial" z kolei nie jest tak powszechnie uzywany jak termin
"nanomaterial", ale odnosi si¢ do materiatow, ktore maja struktury w skali mikrometrowe;.
W wielu przypadkach uzyskiwanie nanomateriatbw prowadzi posrednio do uzyskania
materialu w skali mikro. Z uwagi na trudno$¢ w wyznaczeniu wyraznej granicy mig¢dzy
wymienionymi terminami, w wielu przypadkach pod poj¢ciem nanomaterialdow rozumie si¢
mieszaning mikro- i nanoczastek, jako ze ich rozdzielenie jest bardzo utrudnione w tej skali
[6,7].

Mikromateriaty to zatem te, ktore maja co najmniej jeden wymiar (wysokos¢, szeroko$¢
lub dtugos¢) na poziomie od 1 do 1000 um. W tej skali, moga one wykazywaé pewne unikalne
wlasciwosci, ktore roznig si¢ od ich odpowiednikéw w wigkszych skalach.

Mikromaterialy moga mie¢ rdézne formy, w tym mikroczastki, mikrowtokna,
mikroptytki i inne [4,5]. Wspomniane mikro- i nanomaterialy mozna sklasyfikowaé¢ na wiele
réznych sposobow. Jednym z najwazniejszych kryteridow podziatu jest to, uwzgledniajace ich
wymiary. Zgodnie z nim mozna dokona¢ rozrdznienia na:

e Nanomaterialy 0-wymiarowe: maja wszystkie trzy wymiary (X, y i z) w zakresie
nanoskali lub nie majg wymiarow wigkszych niz 10 nm. Przyktadami nanomateriatow
0D sg kropki kwantowe, fulereny i nanoczastki. Moga by¢ amorficzne lub krystaliczne,
monokrystaliczne lub polikrystaliczne, wykazywaé rozne ksztalty i formy oraz by¢

metaliczne (takie jak np. nanoczastki Au i Ag) lub ceramiczne [8-12].
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e Nanomaterialy 1-wymiarowe: nanomaterialy w tej klasie majg dwa z trzech
wymiarow (X, y) w zakresie nanoskali, ale jeden wymiar nanostruktury jest wickszy niz
100 nm. Nanomateriaty 1D, takie jak nanowtdkna, nanorurki, nanoprety, cienkie
warstwy i nanodruty, sg przyktadami nanomaterialow w ksztalcie igiet. Moga by¢
amorficzne lub krystaliczne, monokrystaliczne lub polikrystaliczne, chemicznie czyste
lub zanieczyszczone. Moga stanowi¢ samodzielne materiaty lub by¢ osadzone w innym
medium, takim jak metal, ceramika lub polimer. Nanoczastki 1D moga by¢ metaliczne,
ceramiczne lub polimerowe [8-12].

e Nanomaterialy 2-wymiarowe: nanomateriaty 2D majg ksztaltt ptytki o dwoch
wymiarach poza zakresem nanometrow, ale jeden z wymiardéw jest w zakresie od 1 do
100 nm. Przyktadami nanomateriatéw 2D sa powtoki i arkusze wielowarstwowe, nano-
arkusze lub nano-$ciany, ultradrobnoziarniste warstwy, i ptytki. Nanomateriaty 2D
moga by¢ amorficzne lub krystaliczne, wykonane z r6znych kompozycji chemicznych,
osadzone na podlozu lub zintegrowane z otaczajagcym materialem matrycy,
metalicznym lub polimerowym. Nalezg do nich grafen, nanofilmy i nanopowloki.
W tej grupie grafen jest najbardziej reprezentatywnym materialem i ma najwigkszy
potencjat do zastosowania w roznych dziedzinach [8-10].

e Nanomaterialy 3-wymiarowe: nanomateriaty 3D lub materialy masowe
to nanomateriaty, ktore nie sg ograniczone do nanoskali w zadnym wymiarze lub
zakresie wymiarow. Wszystkie wymiary materialu 3D sg wigksze niz 100 nm, ale
material masowy sktada si¢ z pojedynczych blokow, ktére znajdujg si¢ w skali
nanometrow (1-100 nm). Obejmuje to zawiesiny nanoczastek, wigzki nanodrutow
i nanorurek oraz arkusze wielowarstwowe, w ktorych elementy strukturalne 0D, 1D
i 2D sa w bliskim kontakcie. Przykladami nanomateriatow 3D sa cienkie warstwy
0 porowatosci w skali atomowej, koloidy i1 wolne nanoczastki o rdznej morfologii

[8,9,11,12].

W przypadku przetwarzania materiatu do nanoskali, jego wtasciwosci moga ulec
istotnym zmianom. Trzy gltowne efekty, ktore wplywaja na te zmiane, to zwigkszenie
powierzchni wlasciwej, pojawienie si¢ efektow kwantowych [13]oraz zmiany wlasciwosci

fizycznych, ktorych przyktady przedstawiono ponize;j.
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Wiasciwosci fizyczne:

W wyniku zmiany skali materiatéw zmianom podlegaja ich wtasciwosci fizyczne takie jak:

Zwickszona twardo$¢ 1 wytrzymalo$¢ na rozcigganie: jest czesto wynikiem
zmniejszonej ilosci defektow w strukturze krystalicznej, poniewaz defekty te moga
stuzy¢ jako punkty inicjacji dla peknig¢ [5,14].

Zwigkszona plastyczno$¢: nanokrystaliczne metale czesto wykazuja wicksza zdolno$¢
do deformacji plastycznej (czyli trwalej, nieodwracalnej deformacji) w poréwnaniu
doich odpowiednikow makroskopowych [15]. Spowodowane jest to mozliwo$cig
przemieszczania si¢ defektow w strukturze krystalicznej w matych ziarnach [14,16].
Wysoka odporno$¢ na pegkanie: niektéore nanomaterialy, takie jak nanowarstwy
ceramiczne [17], wykazuja wysoka odpornos¢ na pegkanie, poniewaz peknigcia nie
rozprzestrzeniajg si¢ przez granice ziaren na poziomie, ktore sg w skali nanometrow
[14,18].

Zmiany w tlumieniu drgan: nanokompozyty czesto wykazujg lepsze wilasciwosci
thumienia drgan, co moze by¢ przydatne w zastosowaniach, takich jak tlumienie drgan
w strukturach budowlanych [19-24].

Efekt wielkosSci ziaren: nanomaterialy z matymi ziarnami mogg wykazywac¢ zmiennos¢
W wytrzymatosci na rozcigganie i twardosci w zaleznosci od wielko$ci ziaren. Zjawisko
to jest znane jako efekt Halla-Petcha [16,25], definiowany jest jako zwigkszenie
wytrzymato$ci na rozciaganie i twardo$ci wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci ziaren
do pewnego punktu, po przekroczeniu ktérego wytrzymato$¢ zaczyna malec.
Zwigkszenie powierzchni: na poziomie nano, proporcja powierzchni do objetosci
materialu wyraznie rosnie. W praktyce oznacza to, ze wigkszo$¢ atomoéw materiatu
znajduje si¢ na jego powierzchni, a nie wewnatrz. Dlatego reaktywnos$¢ chemiczna
nanomaterialu moze by¢ znacznie wyzsza niz jego odpowiednika makroskopowego.
Jest to szczegodlnie wazne w aplikacjach takich jak katalizatory, gdzie aktywnos¢
chemiczna jest kluczowa [16].

Wiasciwosci optyczne: nanomaterialy, ze wzgledu na poréwnywalne do dlugosci fal
Swiatta rozmiary czastek, moga wchodzi¢ ze $wiatlem w interakcje w unikalny sposob,
co prowadzi do zmienionych whasciwosci optycznych [5]. Wiasciwosci magnetyczne
I mechaniczne nanomateriatbw moga rowniez rézni¢ si¢ od ich mikroskalowych

odpowiednikoéw [26,27].
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e Efekty kwantowe: w skali nanometrycznej, prawa fizyki kwantowej zaczynajg dominowac

nad klasycznymi prawami fizyki. Dlatego nanomaterialty moga wykazywa¢ zupehie inne

wlasciwosci fizyczne niz ich odpowiedniki makroskopowe. Na przyktad, nanoczastki

moga mie¢ rézne kolory w zalezno$ci od ich rozmiaru z powodu efektu zwanego

kwantowym uwiegzieniem [13,28], w wyniku, ktoérego zmienia si¢ sposob, w jaki czastki

absorbuja 1 emitujg $wiatlo. Inne efekty kwantowe obejmujg dyskretng nature energii,

efekty tunelowe i superpozycje¢ [4].

Pozostale wlasciwosci rowniez ulegaja zmianom:

Wilasciwosci chemiczne: nanoczastki charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wlasciwa,
co oznacza, ze wigkszy procent atoméw znajduje si¢ na powierzchni [29]. Te atomy
moga wykazywa¢ inny charakter chemiczny, co skutkuje zmiang wiasciwosci
katalizatora, reaktywnosci chemicznej, czy zdolnos$ciag do tworzenia wigzan [30].
Whiasciwosci elektryczne 1 termiczne: w nanoskali materialy mogg wykazywac
unikalne wtasciwosci termiczne i elektryczne, takie jak efekt tunelowy na poziomie
kwantowym, efekt kwantowego rozmiaru oraz dyskretno$¢ stanow energetycznych
(5,14,27). Nanomateriaty moga zwigksza¢ przewodnictwo w ceramice, ale zwickszaja
opor elektryczny w metalu. Przewodzenie elektronow w materiatach objg¢tosciowych
jest zdelokalizowane, co oznacza, ze elektrony moga porusza¢ si¢ swobodnie
we wszystkich kierunkach. Gdy skala zostanie zmniejszona do nanoskali, efekt
kwantowy zaczyna dominowa¢; delokalizacja elektronow wystepuje wzdluz osi
nanorurek, nanopr¢tow i nanodrutow [31]. Ze wzgledu na ograniczenie elektrondw,
pasma energetyczne sg zastgpowane przez dyskretne stany energetyczne, powodujac,
ze materialy przewodzace zachowujg si¢ jak potprzewodniki lub izolatory. Wynik ten
wskazuje, ze metal staje si¢ potprzewodnikiem. Na przyktad nanorurki weglowe moga
by¢ przewodnikami lub poétprzewodnikami w zaleznos$ci od ich nanostruktury. W celu
zmniejszenia $rednicy drutu liczba modow fal elektronowych przyczyniajacych sie
do przewodnictwa elektrycznego jest zmniejszana w dobrze zdefiniowanych
skwantowanych krokach [32].

Interakcje biologiczne: wlasciwosci biologiczne nanomateriatow, takie jak
toksycznos¢, dystrybucja w organizmie czy biokompatybilnos¢, moga znaczaco

odbiega¢ od whasciwosci ich makroskopowych odpowiednikéw [33,34].
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o  Wiasciwosci magnetyczne: zachowanie magnetyczne pierwiastkOw moze zmieniac si¢
w nanoskali ze wzgledu na rozmiar nanoczastek magnetycznych. Nanostrukturyzacja
masowych materialbw magnetycznych zmienia krzywe, w wyniku czego powstajg
migkkie lub twarde magnesy o ulepszonych wiasciwosciach. Umozliwia
to zwickszanie koaktywnosci i uzyskanie zachowania superparamagnetycznego.
Niemagnetyczne materialy masowe moga sta¢ si¢ magnetyczne w nanoskali.
Na przyktad zloto i platyna sa niemagnetyczne w masie, ale magnetyczne w formie
nanoczastek  [32,35]. Nanomaterialy = magnetyczne sa  wykorzystywane
w zastosowaniach biomedycznych, takich jak dostarczanie lekéw, obrazowanie
rezonansem magnetycznym (MRI) i hipertermii ptynéw magnetycznych [36,37].

e Wiasciwosci optyczne: zlokalizowany rezonans plazmonowy powierzchni (LSPR
zang. Localized Surface Plasmonic Resonance) jest wlasciwosciag optyczna
nanoczastek. Niektore badania wykazaty, ze na szerokos$¢ linii ma wplyw rozmiar
nanoczastek. Na przyktad, zmniejszajac rozmiar nanoczastek Au, zakres emisji Swiatta
zmienia si¢ z bliskiej podczerwieni (NIR) do ultrafioletu (UV). Ze wzgledu na bardzo
maty rozmiar, nanoczastki moga utraci¢ swoj LSPR i sta¢ si¢ fotoluminescencyjne [38].
W wyniku zamknigcia kwantowego w nanomateriatach, emisja $wiatla widzialnego
moze by¢ regulowana poprzez zmiang wymiaréw nanoczastek. Odkryto, ze wraz
ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru nanomateriatdow, szczytowa emisja przesuwa si¢
w kierunku krotszych dlugosci fal. Materia moze zmienia¢ kolor w nanoskali;
na przyklad zlote nanosfery moga zmieni¢ kolor na zotty przy 100 nm, zielonkawo-
z6tty przy 50 nm i czerwony przy 25 nm, podczas gdy srebro moze réwniez zmienic¢
kolor na pomaranczowy przy 200 nm, jasnoniebieski przy 90 nm 1 na niebieski przy

40 nm [39].
W rezultacie tego typu zmian pojawiaja si¢ nowe potencjalne zastosowania. Obecnie

na rynku mozna znalez¢ liczne przyktady nanomateriatow. Wiele z nich jest juz wdrozonych

do produkcji 1 handlu, podczas gdy inne pozostajg ciggle w fazie badan.
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Kilka przykladéw popularnych nanomaterialow i ich wlasciwosci:

Nanoczastki srebra (AgNPs, z ang. Silver Nanoparticles): nanoczastki srebra s szeroko
stosowane ze wzgledu na ich silne wlasciwosci antybakteryjne i antywirusowe. Sg one
uzywane w wielu dziedzinach, takich jak medycyna, elektronika, kosmetyki, a nawet
przemyst spozywczy [33,40].

Wegiel na poziomie nano, (nanocarbon): produkty takie jak nanorurki weglowe
i grafen. Nanorurki weglowe (CNT, z ang. Carbon Nanotubes) zostaty po raz pierwszy
zaobserwowane przez Sumio lijim¢ w 1991 roku. CNT to wydtuzone rurki
ze zwinigtych arkuszy grafenu. Istnieja dwa rodzaje CNT: jedno$cienne (jedna rurka)
lub wielo$cienne (kilka koncentrycznych rurek). Oba rodzaje majg zazwyczaj $rednice
kilku nanometrow 1 dlugo$¢ od kilku mikrometrow do centymetrow. Sa one
wykorzystywane w wielu zastosowaniach, od kompozytéow do zastosowan
w przemysle elektronicznym [19,41]. Grafen to nanomateriat bedacy warstwag wegla
0 grubo$ci jednego atomu, w ktorym atomy wegla s3a S$cisle ulozone
w charakterystycznej strukturze heksagonalnej. Przy grubosci warstwy 0,34 nm jest
on najcienszym znanym materiatem [42]. CNT sg przy tym bardzo wytrzymate
mechanicznie (ich modut Younga wynosi ponad 1 terapaskal, co sprawia, ze CNT
sg tak sztywne jak diament) i elastyczne (wokot wilasnej osi). Material ten
charakteryzuje si¢ takze najwyzszym znanym przewodnictwem elektrycznym
i termicznym. Dzigki temu rokuje na znalezienie szeregu zastosowan w dziedzinach
takich jak medycyna, gdzie jego zastosowanie jest badane jako system transportu
I uwalniania lekow lub jako biosensor [43—-45]. W sektorze energetycznym grafen moze
wydhizy¢ zywotnos¢ tradycyjnej baterii litowej, umozliwiajac jej szybsze tadowanie.
W sektorze elektronicznym materiat ten mozna wprowadzi¢ do ekranéw dotykowych
urzadzen w celu poprawy ich wtasciwosci lub do obwodow elektrycznych komputerow
w celu zwiekszenia szybkosci przetwarzania informacji [44-46].

Fulereny: w potowie lat 80. odkryto nowg klase¢ materiatu weglowego o nazwie wegiel
60 (C60). Harry Kroto i Richard Smalley, eksperymentalni chemicy, ktorzy odkryli
C60, nazwali go "buckminsterfullerene”, w uznaniu dla architekta Buckminstera
Fullera, ktory byt znany z budowy koput geodezyjnych, a termin fulereny zostal
nastepnie nadany kazdej zamknigtej klatce weglowej. C60 to kuliste czasteczki

0 $rednicy okoto 1 nm, sktadajace si¢ z 60 atomow wegla utozonych w 20 szesciokatow
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i 12 pieciokatow, czyli konfiguracji powierzchni stosowanej na pitce noznej [47].
W 1990 roku opracowano technike produkcji wigkszych ilosci C60 poprzez
rezystancyjne ogrzewanie pretow grafitowych w atmosferze helu. Przewiduje si¢ kilka
zastosowan fulerenow, takich jak miniaturowe "tozyska kulkowe", do smarowania
powierzchni, no$niki lekéw i jako obwody elektroniczne [48,49].

Tlenek cynku (ZnO): nano-ZnO jest powszechnie stosowany w kosmetykach
i produktach opieki osobistej, takich jak balsamy do opalania, ze wzgledu na jego
zdolno$¢ do pochianiania $wiatta UV. Ponadto, wykazuje on silne wlasciwosci
antybakteryjne [50,51].

Kwantowe kropki, czyli nanoczastki potprzewodnikoéw zostaly wynalezione w latach
70-tych i poczatkowo stworzone na poczatku lat 80-tych. Jesli czastki potprzewodnika
sa wystarczajaco mate, pojawiaja si¢ efekty kwantowe, ktdre ograniczajg energie, przy
ktorej elektrony i dziury (brak elektronu) moga istnie¢ w czastkach. Poniewaz energia
jest powigzana z dtugoscig fali, oznacza to, ze wlasciwosci optyczne czastki mogg by¢
precyzyjnie dostrojone w zaleznosci od jej wielkosci [52]. W ten sposéb czasteczki
moga emitowac lub absorbowaé okreslone dlugosci fal (kolory) $wiatta, jedynie
poprzez kontrolowanie ich wielkosci. Ostatnio kropki kwantowe znalazty zastosowanie
w kompozytach, ogniwach stonecznych (ogniwa Gritzela) i fluorescencyjnych
etykietach biologicznych (na przyktad do s§ledzenia czgsteczek biologicznych), ktore
wykorzystuja zarowno maty rozmiar czastek, jak i dostrajane poziomy energii [53,54].
Ostatnie  postegpy w chemii doprowadzily do powstania zabezpieczonych
monowarstwg, wysokiej jakosci, monodyspersyjnych, krystalicznych kropek
kwantowych o $rednicy zaledwie 2 nm, ktére mozna wygodnie traktowac i1 przetwarzac
jak typowy odczynnik chemiczny. Potencjalne zastosowanie kropek kwantowych
obejmuje tranzystory jednoelektronowe, ogniwa stoneczne, diody LED (z ang. Light
Emitting Diode), lasery i zrodla jednofotonowe. Ich niewielki rozmiar pozwala
na zawieszenie niektorych QD (z ang. Quantum Dot) w roztworze, co moze prowadzi¢
do zastosowania w drukowaniu atramentowym i powlekaniu wirowym [55,56].
Te techniki przetwarzania skutkuja tanszymi i mniej czasochlonnymi metodami
wytwarzania potprzewodnikow [52,57].

Nanodiamenty: maja unikalne struktury o wyjatkowych wlasciwosciach
fizykochemicznych, ktore zapewniajg przewage nad innymi powszechnie stosowanymi

materiatami. Sg bardzo wrazliwe na zmiany chemiczne zachodzace w srodowisku, maja
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stabg rozpuszczalno$¢ w wodzie, niskg fluorescencj¢ oraz uzyteczne wiasciwosci
termiczne 1 chemiczne. Nanodiamenty s3  stosowane jako  $rodki
przeciwdrobnoustrojowe 1 no$niki szczepionek i lekéw, poniewaz sg biokompatybilna
[58] i maja niewielki rozmiar i ksztalt, co umozliwia im penetracj¢ komorek bez
powodowania uszkodzen [59]. Nanodiamenty posiadajg rowniez wiele pozadanych
wlasciwo$ci mechanicznych. W porownaniu do innych nanomateriatow, ich
wiasciwosci obejmujg wyzsza twardosé, lepsza stabilno$¢ chemiczng i przewodno$¢
cieplng [58,60,61]. Nanodiamenty sg rowniez odporne na trudne warunki i majg nizszy
wspotczynnik tarcia. Takie wlasciwosci ulatwiajg wykorzystanie nanodiamentow
w bateriach, powlekaniu metali, chromatografii, obrazowaniu metoda rezonansu
magnetycznego, spektroskopii masowej, kondensatorach, implantach chirurgicznych,
smarach, nanokompozytach, nanopowlokach i nanosensorach [62].

Dendrymery: to kuliste czasteczKi polimerowe, powstajace w procesie hierarchicznej
samoorganizacji w nanoskali. Istnieje wiele rodzajow dendrymerdéw; najmniejsze
Znich maja rozmiar kilku nanometrow. Dendrymery sa wykorzystywane
w konwencjonalnych zastosowaniach, takich jak powloki i tusze, ale majg rowniez
szereg interesujacych wlasciwosci, ktore mogg prowadzi¢ do przydatnych zastosowan.
Na przykiad, dendrymery mogg dziata¢ jako czasteczki nosne 1 jako takie moga by¢
wykorzystywane do dostarczania lekow. Dendrymery moga by¢ pomocne
W Oczyszczaniu srodowiska, poniewaz moga wychwytywac¢ jony metali, ktére mozna
nastepnie odfiltrowaé z wody za pomoca technik ultrafiltracji [63,64].

Nanoceluloza: to zbiorcza nazwa obejmujaca materiat sktadajacy si¢ z fibryl i/lub
krystalitow celulozowych, ktére z uwagi na swoje wymiary spelniajg wymagania

stawiane nanomaterialom.
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2.2 Nanoceluloza

Sposérod wymienionych nanomaterialdw, obszarem badan w ramach tej rozprawy jest
nano- i mikroceluloza, ktora dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom mechanicznym,
chemicznym i biologicznym wyrdznia si¢ na tle pozostatych nanomateriatow. Nanoceluloza,
dzigki swoim malym rozmiarom, wysokiej krystalicznosci i zdolnosci do tworzenia sieci
nanowtokien, prezentuje wiele unikalnych wilasciwosci, takich jak wysoka wytrzymatosé
I Sztywnos¢, przezroczysto$¢, mozliwos¢ tworzenia efektywnych barier czy filtrow, odpornosé
chemiczna, biokompatybilnos¢ i biodegradowalnos¢, a takze ztozone wlasciwosci reologiczne
[65-67].

Nanoceluloza w ciggu ostatnich lat byla i nadal pozostaje jednym z najbardziej
interesujacych obszarow badawczych zwigzanych z szeroko pojetymi zagadnieniami
zwigzanymi z celuloza. Swiadczyé o tym moze m.in. fakt, ze w czasopisémie ,,Cellulose”, czyli
najbardziej opiniotworczym czasopi$mie w tym zakresie, w niemal kazdym numerze od 2018
roku jest co najmniej jeden artykul dotyczacy nanocelulozy. Sa réwniez wydania tego
czasopisma (Vol. 27, numer 18, grudzien 2020) w ktorych ponad potowa opublikowanych
artykutéw dotyczy nanocelulozy. Obecnie prowadzonych jest wiele badan majacych na celu
opracowanie wydajnej i efektywnej energetycznie metody produkcji nanocelulozy [7,68,69].
Prowadzone sg rowniez badania w zakresie jej modyfikacji [65] oraz wytwarzania z uzyskanej
nanocelulozy réznych elementow.

W niniejszej pracy zostanie przedstawiona przyjeta terminologia, ktora jest najbardziej

adekwatna z punktu widzenia tematyki pracy.

2.2.1 Wrlasciwosci nanocelulozy

Nanoceluloza to rodzaj materiatu celulozowego, ktory zostal przetworzony
do nanoskali. Charakteryzuje  ja = wysoka  wytrzymatos¢, biokompatybilnos¢
I biodegradowalno$¢. Niewielki rozmiar i charakterystyka ksztattu wtdkien nanocelulozowych
przyczynia si¢ do ich wyjatkowych wlasciwosci mechanicznych, termicznych i optycznych,

CO czyni je atrakcyjnymi dla szerokiego zakresu zastosowan [70,71].
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Kilka kluczowych wilasciwosci nanocelulozy:

e Nanoceluloza podobnie jak jej makroskopowa forma wykazuje unikalng wlasciwosc
tworzenia struktur za pomoca wigzan wodorowych.

e Mechaniczne: wysoka wytrzymalo§¢ 1 sztywno$¢; nanoceluloza jest jednym
Z nagjmocniejszych materiatbw na $wiecie na podstawie jej stosunku wytrzymatosci
do masy. Charakteryzuje si¢ wysoka wytrzymato$cig na rozcigganie i sztywnoscia,
co wynika z jej wysokiej krystalicznosci i struktury nanowtokien [71,72]. Nanoceluloza
wykazuje jedno z najwyzszych znanych wytrzymato$ci na rozcigganie, wynoszace
do 7,5 GPa, a modut Younga moze osigga¢ do 150 GPa. Dla poréwnania, modut Younga
stali nierdzewnej wynosi ok. 200 GPa. Ze wzgledu na swoja nanometryczng skale,
nanoceluloza ma duza powierzchni¢ wlasciwa, co zwigksza jej zdolno$¢ do tworzenia
wigzan i interakcji z innymi czastkami i materiatami. Pomimo swojej wytrzymatosci,
nanoceluloza jest wyjatkowo lekka. Gestos¢ celulozy wynosi okoto 1,5 g/cm?, znacznie
mniej niz stali (7,85 g/cm?) czy aluminium (2,7 g/cm?) [71,72].

e Optyczne: przezroczysto$¢; folie 1 filmy z nanocelulozy mogg by¢ przezroczyste, co jest
wynikiem matych rozmiaréw nanowldkien celulozy, ktore sa znacznie mniejsze
od dtugosci fali swiatta widzialnego. [72—74].

e Chemiczne: modyfikowalno$¢; nanoceluloza ma rozwinigta powierzchnie, ktora moze by¢
modyfikowana chemicznie, co pozwala na dostosowanie witasciwosci do konkretnych
zastosowan. Mozna ja na przyklad sfunkcjonalizowaé, aby zyskata hydrofobowosc,
przewodnictwo elektryczne, wtasciwosci fluorescencyjne, itp. [75-77].

e Biokompatybilno$s¢ 1 biodegradowalnos¢: jak zauwaza m.in. Klemm 1 wspolnicy
w periodyku ,,Carbohydrate Polymers” [78] nanoceluloza jest biokompatybilna,
CO oznacza, ze moze by¢ bezpiecznie stosowana w kontakcie z komorkami i tkankami. Jest
takze biodegradowalna, co oznacza, ze moze by¢ roztozona przez mikroorganizmy
[76,78,79].

e  Wiasciwosci reologiczne: nanoceluloza wykazuje ciekawe wiasciwosci reologiczne, takie
jak tworzenie zeli 1 tworzenie sieci trojwymiarowych. Te wlasciwosci mogg by¢
wykorzystywane do kontrolowania tekstury [80,81].

Jest to tylko kilka przyktadow wilasciwosci nanocelulozy. Moga one by¢ dalej
dostosowane i zoptymalizowane poprzez odpowiednie modyfikacje chemiczne, kontrolowanie

rozmiaru 1 ksztattu nanoczastek, oraz dostosowanie procesoOw produkcji 1 przetwarzania.
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2.2.2 Rozroéznienie pomiedzy NCC a NFC

Zgodnie z propozycja Kargarzadeh i wspotpracownikow [82], nanoceluloza moze by¢
podzielona na dwie gtowne kategorie:
e ccluloze nanokrystaliczng NCC — z ang. NanoCrystalline Cellulose,

e ccluloze nanofibrylowang NFC — z ang. NanoFibrillated Cellulose [6,72].

NCC (NanoCrystalline Cellulose) i CNC (Cellulose NanoCrystals) to dwa terminy,
ktoére czgsto sg uzywane zamiennie, aby odnosi¢ si¢ do tego samego pojecia w dziedzinie badan
nad nanoceluloza. Oba terminy odnosza si¢ do krystalitow celulozy, uzyskiwanych zwykle
przez hydrolize kwasowa wiokien celulozowych, ktéra usuwa obszary amorficzne,
pozostawiajac po rozdrobnieniu mechanicznym obszary krystaliczne jako nanoczastki
[71,83,84].

Termin celuloza nanofibrylowana (NFC), obejmuje nanowldkna celulozy uzyskiwane
poprzez mechaniczne lub enzymatyczne traktowanie celulozy, prowadzace do materiatu
sktadajacego si¢ zarowno z obszarow krystalicznych, jak i amorficznych [85].

Istnieje rowniez oddzielna grupa okreslana jako celuloza bakteryjna (BC, z ang.
Bacterial Cellulose). Sg to elementy celulozowe o wymiarach od nanometréw do kilkuset
nanometrow, wytwarzane przez bakterie [76]. Celuloza bakteryjna moze tworzy¢ aglomeraty
0 wymiarach znacznie wigkszych niz nanoskala. Jednakze z uwagi na to, ze powstaje
zZ elementow uzyskiwanych w skali nano, traktowana jest rowniez jako nanomateriat [86—88].

Konwencja nazewnictwa ro6zni si¢ w zalezno$ci od réznych spotecznosci badawczych.
Przyktadowo, termin Cellulose NanoCrystals (CNC) jest czg$ciej uzywany w literaturze niz
NanoCrystaline Cellulose (NCC). Podobna sytuacja jest ze skrotem CNF i NFC. Niemniej
jednak, oba terminy odnosza si¢ do tego samego rodzaju materialu nanocelulozowego.

W 2014 roku, techniczne Stowarzyszenie Przemystu Celulozowo—Papierniczego
(TAPPI, z ang. Technical Association of Pulp and Paper Industry) zaproponowato standardowe
terminy 1 ich definicje dla nanomaterialéw celulozowych (TAPPI W13021), bazujace
na rozmiarze nanocelulozy [82,89]. Nomenklatura, skroty oraz wymiary odpowiednie dla

kazdej podgrupy sa pokazane na rysunku (Rys. 2-1).
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Nanomateriaty celulozowe

Nano obiekty celulozowe

Nanostruktury celulozowe

Nano wtékno
celulozowe

Celuloza Mikrokrystaliczna
(McC)
Szer.: 10-15 um - L/D<2

Celuloza
Mikrofibrylowanana
(MFQ)

Szer.: 10-100 um
Dt.0,5-50 um

Nanokrysztat Celulozowy
(NCC)
Szer.: 3-10 nm - L/D>10

Nanofibryl Celulozowy
(NFC)
Szer.: 5-30 nm - L/D>50

Rys. 2-1 Standardowe terminy dla nanomateriafow celulozowych (TAPPI W13021) [89]

Celuloza Nanokrystaliczna (NCC) i celuloza nanofibrylowana (NFC) to dwa rézne typy

nanocelulozy, ktore majg rézne wlasciwosci i zastosowania [6,82,90].

Rys. 2-2 Celuloza NCC [91]
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Nanokrystaliczna celuloza (Rys. 2-2): a) 1% wag. roztworu wodnego CNC na bazie
bawelny, wyprodukowana przy uzyciu hydrolizy kwasem siarkowym, tzn. ponizej krytycznego
stezenia ciektokrystalicznego, b) obraz TEM (z ang. Transmission Electrone Microscopy)
nanokrystalicznej celulozy na bazie bawelny, c¢) obraz mikroskopii optycznej w $Swietle
spolaryzowanym roztwéru CNC na bazie bawelny, tzn. powyzej krytycznego stezenia

ciektokrystalicznego [91].

g S S R

Rys. 2-3 NCC w postaci handlowej [92]

NCC najczgséciej wystepuje w postaci stalej w formie biatego proszku (Rys. 2-3)
[66,93-96], lub w formie przezroczystego zelu. NFC powstaje glownie przez mechaniczne
rozdrobnienie celulozy do formy wioknistej. Widkna NFC maja dlugos¢ od kilku
mikrometrow, do kilku milimetrow i srednice od kilku, do kilkudziesi¢ciu nanometrow [97].
Sa one mniej krystaliczne i bardziej elastyczne niz NCC. NFC najcze$ciej jest spotykana
w formie zawiesiny o konsystencji zelu (Rys. 2-4) [6,71,98].
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Rys. 2-4 Zawiesina NFC

Istotnym faktem jest, ze NCC jest produktem wdrozonym i dostgpnym na rynku,
natomiast NFC jest ciagle obicktem badan, ktorych wyniki daja szereg potencjalnych
zastosowan, ale nadal trudno pozyskac jej handlowa wersje w przystepnej cenie. Wynikiem
tego jest zauwazalnie wigksza zbadana liczba zastosowan dla NCC, co daje obraz potencjatu
zastosowan w zakresie NFC, jako materiatu o wigkszych mozliwosciach.

W dalszych rozdziatach przedstawiona jest szeroka gama mozliwych zastosowan nanocelulozy

z podziatem na NCC 1 NFC.

2.2.3 Znaczenie wytwarzania nanocelulozy i jej zastosowania

Nanoceluloza w zaleznosci od formy, ma szeroki zakres potencjalnych zastosowan
w réznych gateziach przemyshu. Od zastosowan specjalistycznych, wymagajacych wysokiej
jakosci surowca, jak na przyktad w dziedzinie medycyny, nanoceluloza ma potencjalne
zastosowanie w systemach dostarczania lekow, opatrunkach na rany i rusztowaniach inzynierii
tkankowej [71,76,80], po zastosowania mniej wymagajace, na przyklad w przemysle
opakowaniowym nanoceluloz¢ mozna stosowaé¢ jako zrownowazong alternatywe dla
materiatdw ropopochodnych do produkc;ji folii i powtok [99]. W budownictwie nanoceluloza
moze by¢ stosowana jako materiat wzmacniajacy beton i inne materialy budowlane,
poprawiajac ich wytrzymato$¢ i trwatos¢ [22-24].

Ramos i wspotpracownicy [90] informuja, ze produkcja nanocelulozy jest wcigz
na wczesnym etapie i trwajg badania majgce na celu opracowanie bardziej wydajnych
i skalowalnych metod produkcji, tzn. umozliwiajagcych przeniesienie technologii ze skali
laboratoryjnej do skali przemystowej [71]. Opracowanie zrownowazonych i optacalnych

metod produkcji nanocelulozy ma kluczowe znaczenie dla jej powszechnego zastosowania
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w roznych dziedzinach [100]. Wyjatkowe wilasciwo$ci nanocelulozy czynig ja rowniez

obiecujagcym kandydatem dla nowych materialdow o nowatorskich wtasciwosciach i funkcjach.

Istotnym jest, ze ze wzgledu na odmienne wilasciwosci NCC i NFC moga znalez¢ si¢

w innym obszarze zastosowan, ponizej przytoczona zostanie lista mozliwych zastosowan z

uwzglednieniem tego podziatu.

Potencjalne i obecne zastosowania; Nanokrystaliczna celuloza (NCC):

e Kompozyty NCC: ze wzgledu na swojg wysokg wytrzymatos¢ i sztywnos¢, NCC

ma potencjal tworzenia kompozytow o wysokiej wytrzymatosci. Mozna ja wlaczyé

do réznych matryc, zarowno organicznych, jak i nieorganicznych, aby poprawi¢ ich

wiasciwosci mechaniczne. Ponizej przedstawiono kilka zastosowan NCC w kompozytach:

(@]

Kompozyty polimerowe: NCC moze by¢ dodawana do polimeréw, takich jak
polilaktyd (PLA), polipropylen (PP), czy poli(alkohol winylowy) (PVOH), aby
zwigkszy¢ ich wytrzymatosé, sztywnos¢ i odporno$¢ na uderzenia. Takie
kompozyty moga by¢ stosowane w produkcji opakowan, czgsci samochodowych,
sprz¢tu sportowego, czy w przemysle budowlanym [75,98].

Kompozyty biopolimerowe: w polgczeniu z biopolimerami, takimi jak chitozan czy
alginian, NCC moze tworzy¢ biodegradowalne kompozyty o lepszych
wilasciwosciach mechanicznych, ktore moga by¢ stosowane w medycynie
(np. w tworzeniu implantow lub opatrunkéw), w produkcji opakowan zywnosci,
czy w produkcji ekologicznych materiatéw budowlanych [78,94,101].

Kompozyty z guma: dodanie NCC do gumy naturalnej czy syntetycznej moze
poprawic jej wlasciwosci mechaniczne 1 odpornos¢ na starzenie. Takie kompozyty
moga by¢ wykorzystywane w produkcji opon, uszczelek, czy w produkcji sprzetu
sportowego [102,103].

Kompozyty z matrycg ceramiczng: NCC moze by¢ dodawana do ceramiki, aby
zwigkszy¢ jej wytrzymalo$¢ na pekanie i poprawi¢ inne wilasciwosci. Mozliwe
zastosowania obejmuja produkcje elementéw strukturalnych, naczyn, plytek czy
elementow biomedycznych, takich jak implanty kostne [104].

Kompozyty do farb i powlok: NCC moze by¢ dodawana do farb i powlok, aby
poprawi¢ ich wytrzymatos$¢, odporno$¢ na $cieranie i zarysowania, a takze cechy

takie jak bariery dla gazéw i wilgoci [84,94,99].
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Elektronika: NCC moze by¢ stosowana do produkcji elektroniki, w tym wydajnych

superkondensatorow 1 wyswietlaczy. Jej zdolno$¢ do przenoszenia tadunku czyni

ja idealnym materiatem do tych zastosowan.

o

Elektronika gietka: dzigki swojej elastycznosci 1 przezroczystosci, NCC moze by¢
wykorzystana do produkcji gigtkich wys$wietlaczy, czujnikow czy elementow
fotowoltaicznych [105,106].

Superkondensatory: NCC, szczego6lnie po odpowiedniej modyfikacji, moze by¢
uzywana jako materiat elektrodowy w superkondensatorach, co moze prowadzié¢
do rozwoju nowych, bardziej wydajnych urzadzen do przechowywania energii
[107-109].

Elektronika biodegradowalna: Ze wzgledu na swoja biodegradowalnos¢, NCC
moze by¢ uzywana do produkcji elektroniki jednorazowego uzytku, takiej jak
czujniki srodowiskowe, ktére moga biodegradowaé po uzyciu [110,111].
Nanokompozyty przewodzace: NCC moze stuzy¢ jako matryca dla przewodzacych
polimeréw, tworzac kompozyty przewodzace o wysokiej wytrzymatosci
i elastyczno$ci. Takie materiaty moga by¢ uzywane do  produkcji
cienkowarstwowych tranzystorow, czujnikow czy elementow fotowoltaicznych
[105,112,113].

Powtoki antystatyczne: dzigki swoim wtasciwosciom barierowym, NCC moze by¢
uzywana do produkcji powlok antystatycznych dla elektroniki, chroniac ja przed

uszkodzeniami spowodowanymi przez tadunki elektrostatyczne [106,109].

Medycyna i farmaceutyka: produkty NCC mogg by¢ uzywane jako no$nik do dostarczania

lekow, co pozwala na precyzyjne 1 celowane dostarczanie lekow do konkretnych obszarow

ciata. Ponadto, ze wzgledu na ich zdolno$¢ do tworzenia hydrozeli, moga by¢ uzywane

W tworzeniu sztucznych tkanek i opatrunkow [114,115].

Produkty spozywcze: nanoceluloza jest bezpieczna do spozycia i moze by¢ dodawana

do zywnosci jako dodatek zapobiegajacy jej psuciu. Dzigki swoim wlasciwosciom

wigzgcym, moze by¢ rowniez uzywana do poprawy konsystencji zywnosci [116-119].

Opakowania: ze wzgledu na swoje wlasciwosci barierowe, NCC jest czesto stosowana

w produkcji opakowan, zaré6wno do zywnosci, jak 1 innych produktow.

©)

Opakowania papierowe: NCC moze by¢ uzywana do zwigkszenia wytrzymatosci
mechanicznej i odpornosci na wilgo¢ w opakowaniach papierowych. Papier

wzmocniony NCC jest silniejszy i bardziej odporny na rozdarcie. Dodatkowo,
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ze wzgledu na wilasciwosci bariery dla tlenu, takie opakowania mogg lepiej chronié
zawarto$¢ przed utlenianiem. Przyklady to opakowania na zywno$¢, takie jak
pudetka na pizze czy torebki na pieczywo [116,117,119].

Opakowania polimerowe: w przemys$le polimerowym NCC moze by¢ uzywana
do tworzenia kompozytow  polimerowych o lepszych  wlasciwosciach
mechanicznych i bariery dla tlenu. Takie opakowania sg silniejsze, 1zejsze i moga
by¢ bardziej odporne na uszkodzenia mechaniczne. Przyktady to, opakowania
na kosmetyki, leki, czy r6znego rodzaju zywnos¢ — szczegolnie te, ktore wymagaja
ochrony przed utlenianiem [117,120,121].

Zwigkszanie wytrzymatosci opakowan: NCC wykazuje wyjatkowo dobre
wlasciwosci mechaniczne, w tym wysoka wytrzymato§¢ 1 sztywnos$¢.
Te wlasciwosci moga by¢é wykorzystane do zwigkszenia wytrzymatosci
mechanicznej opakowan, zaréwno papierowych, jak i polimerowych
[120,122,123].

Poprawa wtlasciwosci bariery: NCC ma zdolno$¢ do tworzenia gestych,
krystalicznych struktur, ktére moga dziata¢ jako efektywne bariery dla tlenu
i wilgoci. To jest szczegdlnie wazne w opakowaniach na zywno$¢, gdzie kontrola
tlenowa i wilgotnosciowa jest kluczowa dla utrzymania $wiezosci produktu
[116,117,120].

Zréwnowazony rozw0j: NCC jest materiatem odnawialnym 1 biodegradowalnym,
co czyni go atrakcyjnym z punktu widzenia zrownowazonego rozwoju. Uzywanie
NCC w produkcji opakowan moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia zaleznosci
od materiatow opakowaniowych bazujacych na paliwach kopalnych, takich jak
wiele tradycyjnych plastikow [124].

Lzejsze opakowania: kompozyty z NCC moga by¢ lzejsze od tradycyjnych
materiatdw opakowaniowych, co moze przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia kosztow
transportu i emisji zwigzanych z transportem [72,119].

Innowacje w opakowaniach: NCC jest materiatem wszechstronnym, ktéry moze
by¢ uzywany do tworzenia nowych typow opakowan, takich jak inteligentne
opakowania, ktore zmieniaja kolor w odpowiedzi na zmiany warunkoéw

przechowywania produktu [123,125].
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Potencjalne zastosowania; Celuloza nanofibrylowana (NFC):

e Kompozyty NFC: podobnie jak NCC celuloza w formie nano— i mikrofibrylowanej jest
zdolna do tworzenia mocnych struktur kompozytowych [126]. Nanowtokna
celulozowe mogg by¢ uzywane do tworzenia kompozytdw o wysokiej wytrzymatosci,
ktore sg jednocze$nie lekkie i biodegradowalne. Te materialy mogg by¢ stosowane
W szerokim zakresie zastosowan, od opakowan po konstrukcje samochodowe (74,105).

e Nanocelulozowe aerozele charakteryzuja si¢ imponujaca porowatosciag na poziomie
98% oraz niskg gestoécig, wynoszaca zaledwie 0,02 g/cm®. W odréznieniu od wielu
innych aerozeli, ktore sa z natury kruche, wykazuja one znaczna elastycznos$¢,
z deformacja pod obcigzeniem kompresyjnym osiggajacym okoto 70%. Taka
kombinacja cech otwiera nowe mozliwos$ci zastosowan tych gietkich materiatéw jako
izolacji termicznej w réznorodnych urzadzeniach wojskowych i kosmicznych. Uzycie
takich aerozeli moze zminimalizowa¢ ryzyko pegkniecia powtok okrywajacych statki
kosmiczne w sytuacji gwaltownych zmian temperatur. Nanocelulozowe aerozele
wydajag si¢ by¢ doskonatym materialem do produkcji obuwia turystycznego,
zapewniajac wysoka elastyczno$¢ oraz efektywng izolacj¢ termiczng przy minimalnej
masie i grubosci [127].

e Medycyna i farmaceutyki: NFC, ze wzgledu na swoja zdolno$¢ do tworzenia hydrozeli,
moze by¢ uzywana w medycynie i farmaceutyce, na przyklad jako nosnik lekow,
w opatrunkach i innych zastosowaniach medycznych (84,107,142).

e Kompozyty do zastosowan biomedycznych: w niedawnym artykule opublikowanym
na tamach czasopisma ,,Polymers” [128] Huo i wspoélnicy podkreslili potencjat
zastosowania kompozytéw na bazie nanocelulozy w zastosowaniach biomedycznych,
takich jak inzynieria tkankowa 1 precyzyjny system dostarczania lekow. Autorzy
przytoczyli  kilka aktualnych badan, na ktorych podstawie wykazano
biokompatybilno$¢ i wszechstronno$¢ nanocelulozy w roznych zastosowaniach, w tym
wykorzystanie jej jako rusztowania do regeneracji tkanek oraz jako nos$nik
do dostarczania lekow [78,128-130].

e Elektronika: nanoceluloza moze by¢ réwniez uzywana w elektronice do tworzenia
cienkowarstwowych superkondensatorow, ktore moga przechowywaé duza ilos¢
energii [106,131,132].
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Opakowania: nanowldkna celulozowe moga by¢é uzywane jako bariera
W opakowaniach, chronigc produkty przed wilgocia, tlenem i olejami.

Filtracja wody: NFC jest skuteczna w oczyszczaniu wody z metali cigzkich i innych
zanieczyszczen dzieki swoim wiasciwos$ciom absorpcyjnym [133-135].

Filtracja gazow: material ten ma zdolno$¢ do tworzenia gestych sieci nanowtokien,
ktore mogg shuzy¢ jako efektywne bariery lub filtry, bakterii, wiruséw i czastek
[76,136].

Tekstylia: nanowlokna celulozowe moga by¢ uzywane do produkcji tkanin o wysokiej
wytrzymatos$ci, ktore sg zarazem lekkie i biodegradowalne. Moze réwniez przyczynié
si¢ do zwigkszenia odpornos$ci tkanin na promienie UV, plamy i bakterie [137-139].
Energia: nanoceluloza ma potencjal uzycia w technologii wytwarzania baterii,
poprawiajac ich zdolno$¢ do przechowywania energii, co jest kluczowe dla rozwoju
technologii energii odnawialnej [106,131].

Produkty spozywcze: NFC, ze wzgledu na swoje wlasciwosci emulgujace 1 wigzace,

moze by¢ dodawana do zywnosci, aby poprawi¢ jej teksturg i stabilno$¢ [116,118,119].

Arkusze z mikrofibrylowanej celulozy (NFC) potencjalnie znajduja zastosowanie

w wielu dziedzinach, dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom, takim jak wysoka

wytrzymato$é, lekkos$¢, zdolno$¢ do tworzenia barier i biodegradowalnos¢é. Oto kilka

przyktadow:

Medycyna: w medycynie, arkusze z NFC moga by¢ stosowane jako opatrunki, ktore
pomagajag w gojeniu si¢ ran, tworzac wilgotne srodowisko 1 dostarczajac substancji
przeciwbakteryjnych [101,140,141].

Archiwizacja: zabezpieczenie i wzmocnienie zbioréw spisanych na tradycyjnym
papierze. W badaniach wykazano, Ze naniesienie na papier powtoki z NFC lub MFC
wzmacnia papier, zapobiega dalszej degradacji, a przez przezroczysto$¢ nie utrudnia
korzystania ze zbioru [98,142,143].

Opakowania: arkusze z NFC mogg by¢ wykorzystywane do produkcji opakowan
zywnosci, ktore sg zarowno silne, jak 1 biodegradowalne. Mogg one tworzy¢ bariery

dla tlenu, thuszczu i wody, co pomaga zachowa¢ swiezo$¢ produktow [118,123].
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e Elektronika: arkusze z NFC mogg by¢ wykorzystywane w produkcji ekrandw
dotykowych, dzigki swoim wiasciwosciom przewodzacym. Sg one rOwniez przydatne
w produkcji cienkowarstwowych superkondensatoréw i akumulatorow [105,106,144].

e Chemia: ze wzglgdu na odporno$¢ chemiczng na wiele substancji, NFC moze by¢
stosowana jako no$nik znacznikéw [145].

e Filtracja: arkusze z NFC moga by¢ uzywane w systemach filtracji, zwlaszcza w tych
przeznaczonych do usuwania zanieczyszczen z wody [133-135].

e Budownictwo i izolacja: w budownictwie, arkusze z NFC moga by¢ stosowane jako
materialy budowlane lub izolacyjne, wpltywajac na lekko$¢ i wytrzymatos¢, jesli tylko

ekonomia produkcji na to pozwala [23,98,100,146].

Warto zauwazy¢, ze wszystkie te zastosowania sg wcigz badane i rozwijane, a celuloza
NFC ma potencjat do zrewolucjonizowania wielu sektorow przemyshu. Nalezy jednak
podkresli¢, ze wymienione wlasciwos$ci nanocelulozy sa tylko przyktadami. Te wiasciwosci
moga by¢ dalej dostosowywane i optymalizowane poprzez odpowiednie modyfikacje
chemiczne, kontrolowanie rozmiaru i ksztattu nanoczastek. Ta forma materialu moze
zachowywac¢ si¢ podobnie do masy papierniczej w wigkszej skali, dajac mozliwosé
przeniesienia czeSci wiedzy 1 do$wiadczenia z przemystu papierniczego W aspekcie
wytwarzania nowej gamy produktow z NFC metodami podobnymi do znanych i stosowanych
w papiernictwie.

Nanoceluloza, jest to materiat odnawialny i biodegradowalny, co czyni go atrakcyjnym
wyborem dla zrownowazonych technologii. Komercyjnych zastosowan w $wietle potencjatu
tego materialu jest na dzi§ stosunkowo niewiele. Stanowi ona jednak bardzo chetnie
eksplorowany obszar badawczy, z ktorego wyniki w niedalekiej przysztosci maja szanse¢ by¢

wdrozone do przemystu.

2.2.4 Podstawowe zrédla surowca do pozyskiwania nanofibrylowanej celulozy
(NFC)

Wybor zrodta materiatu celulozowego do produkcji nanofibrylowanej celulozy (NFC)
jest kluczowy nie tylko ze wzgledu na aspekty ekonomiczne i srodowiskowe, ale rowniez na
wymagania zwigzane z konkretnym zastosowaniem NFC [147]. Oto kilka kwestii, ktore nalezy

wzig¢ pod uwage.
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Czystosc¢ celulozy jest bardzo istotna dla wielu zastosowan, szczegolnie w medycynie
i farmacji, gdzie potencjalne zanieczyszczenia mogg wplywaé na biokompatybilnosé
I bezpieczenstwo. Nanowlokna celulozowe produkowane przez bakterie sa zwykle bardzo
czyste, co czyni je idealnym wyborem dla zastosowan biomedycznych. Z drugiej strony, NFC
z odpadow rolniczych mogg wymagaé¢ dodatkowych krokow oczyszczania, aby usungé
potencjalne zanieczyszczenia. Kolejnym istotnym Kryterium wyboru zrodta surowca jest jego
dostepnos¢. Dla zastosowan na duza skale, takich jak kompozyty budowlane, czy materiaty
opakowaniowe, mozliwos¢ pozyskania duzych ilosci NFC jest kluczowa. Drzewa i rosliny
jednoroczne, a takze odpady rolnicze, sg w stanie dostarczy¢ surowiec na duzg skalg [97,147].

W zaleznos$ci od pochodzenia surowiec ma tez wptyw na wilasciwos$ci. Na przyktad,
wldkna z drzew iglastych zazwyczaj majg wigcksza dlugos¢ 1 inng budowe morfologiczna, niz
te z drzew liSciastych, co moze wpltywa¢ na ich wiasciwo$ci mechaniczne i barierowe
[140,148-150]. W przypadku zastosowan, ktore wymagaja specyficznych wtasciwosci, takich
jak wysoka wytrzymato§¢ na rozcigganie lub odporno$¢ na wode, wybdr surowca
do otrzymywania NFC moze by¢ kluczowy. Dobdr pochodzenia surowca musi réwniez
uwzglednia¢ koszty wytwarzania NFC, ktore moga znacznie rézni¢ si¢ w zaleznosci
od wybranego zrodta. Na przyktad, produkcja NFC z uzyciem bakterii bywa drozsza niz
Z materiatu drzewnego czy materiatdw odpadowych, co moze ograniczy¢ jej zastosowanie

we wrazliwych kosztowo obszarach [151,152].

Glowne zrodla surowca do wytwarzania celulozy nanofibrylowanej (NFC) to rozne typy
biomasy roslinnej:

e Drewno: wigkszos$¢ wytwarzanych komercyjnie mas celulozowych jest produkowana
z drewna, z gatunkoéw drzew iglastych 1 liSciastych. Drewno jest poddawane procesowi
roztwarzania w celu usunig¢cia ligniny 1 hemiceluloz, pozostawiajac mase celulozowa,
ktora moze by¢ nastepnie przeksztatcona w NFC [97,153].

e Rosliny wiokniste: inne zrodlo mas celulozowych to rosliny wiokniste, takie jak
bawelna, len, konopie i bambus. Bawelna jest szczegolnie bogata w celulozg o wysokiej
czystosci, dlatego jest czgsto stosowana w produkcji NFC, gdzie wymagana jest
wysoka czystos¢ chemiczna [97].

o Zalety: dostepnos¢, mozliwo$¢ uzyskania wysokiej jakosci NFC o dobrze

zdefiniowanych wlasciwosciach.
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o Wady: proces produkcji moze by¢ energetycznie kosztowny i wymagac uzycia
chemikalidow; co moze mie¢ potencjalny wptyw na zmiany w uzytkowaniu
gruntéw i bioréznorodnoseé.

W Tabeli (Tabela 2-1) zamieszczono przyktadowy sktad chemiczny podstawowych surowcow

wioknistych. Na rysunku (Rys. 2-5) zamieszczono mikroskopowe zdjecie drewna sosnowego.

Tabela 2-1 Sktad chemiczny podstawowych surowcéw wicknistych [154]

. Hemi- — Substancje N
Rodzaj Celuloza celulozy Lignina ekstrakcyjne Substancje mineralne
drewna

%
Drewno 42 27 28 1-5 0,5-1
iglaste
DIENe 44 33 20-22 2-4 0,5-1
lisciaste
S 38 36 17 3 6
zbozowa
Bawelna | g4 95 | 549 <1 <05 <05
lintersy
Len 75 19 2,5 25 1
Konopie 73 15 5 6 1

Roztwarzanie drewna w celu uzyskania widkien celulozowych to kluczowy proces
w produkcji ewentualnego surowca do wytwarzania nanocelulozy. Wybor drzew iglastych jako
glownego zZrodta masy celulozowej nie jest przypadkowy. Dluga i jednorodna struktura
wiokien w drzewach iglastych sprawia, ze sg one idealnym surowcem do produkcji

nanocelulozy.

Rys. 2-5 Zdjecie mikroskopowe drewna sosnowego [154]
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W drzewach iglastych wtokna celulozowe tworza struktury w ksztatcie mikrorurek,
ktore pelnig funkcje przewodzaca, transportujagc substancje od korzeni do innych cze¢$ci
drzewa. Wtokna, w naturalnym stanie polaczone z lignina, tworza spojne tkanki drewna, ktore
muszg zostac rozdzielone w celu izolacji czystych widkien celulozowych.

Lignina petni w drewnie role spoiwa, taczac widkna celulozowe 1 nadajac drewnu jego
wytrzymato$é. W celu wyizolowania czystej celulozy, konieczne jest usunigcie ligniny,
CO osigga si¢ za pomocg procesu roztwarzania.

Najpowszechniej stosowana metoda roztwarzania, znana jako metoda siarczanowa,
polega na traktowaniu rozdrobnionego drewna tugiem warzelnym, ktory jest mieszaning tugu
sodowego (NaOH) i siarczku sodowego (NazS). Proces ten odbywa si¢ w specjalnych
autoklawach ci$nieniowych — warnikach (Rys. 2-6). Te urzadzenia majg za zadanie prowadzié
proces w kontrolowanych parametrach temperatury i ci$nienia, zapewniajac optymalne
warunki do rozdzielania ligniny od celulozy.

Podczas procesu roztwarzania, temperatura w warniku jest $cisle kontrolowana,
zgodnie z zaprojektowanym rezimem temperaturowym, co jest kluczowe do skutecznego

rozdzielania ligniny od celulozy i uzyskania roztworzonej masy celulozowe;j.

odgazowanie
warnika

dopilyw tugu
warzelne

podgrzewacz

odprowadzenie
masy warnikowej

Rys. 2-6 Gltéwne cechy warnika [154]

38



Wspolczesna metoda roztwarzania jest uwazana za proces w petni ekologiczny. Metoda
siarczanowa Wpisuje si¢ w zalozenia ,zielonej chemii”. Dzigki zaggszczaniu tugu
powarzelnego odzyskuje si¢ substancje ekstrakcyjne w postaci oleju talowego, cennego
surowca dla przemystu chemicznego. Dodatkowo, spalanie ligniny umozliwia odzyskanie
energii, ktora zaspokaja zapotrzebowanie energetyczne calej celulozowni. Dzigki temu caty

proces jest zrownowazony i przyjazny dla srodowiska.

Innymi zZrodtami wlékien celulozowych moga by¢ rowniez:

e Odpady rolnicze: odpady rolnicze, takie jak stoma, tuski ryzowe i tuski kukurydzy,
sg bogate w celuloz¢ i moga by¢ uzywane do produkcji NFC. Wykorzystanie tych
odpadéw moze by¢ bardziej zrownowazone i kosztowo efektywne niz uzycie drewna
[142,155].

o Zalety: wykorzystanie odpadow, ktore inaczej moglyby stanowié¢ problem
srodowiskowy; potencjalnie nizsze koszty w poréwnaniu z drzewami
i roslinami.

o Wady: duza ilo$¢ zanieczyszczen oraz zmienno$¢ jakosci 1 wiasciwosci
w zaleznosci od rodzaju odpadow; moze wymagaé¢ dodatkowych etapow
przetwarzania.

e Mikroorganizmy: niektore typy bakterii, moga produkowaé¢ wiokna celulozowe
0 wysokiej czystosci, ktore moga by¢ uzywane do produkcji NFC. Chociaz proces ten
jest wolniejszy 1 bardziej kosztowny niz produkcja z roslin, bakteryjna celuloza
ma unikalne wiasciwosci, takie jak wysoka czystos¢, krystaliczno$¢ 1 wytrzymatosé
[76,88,151,152].

o Zalety: mozliwos¢ produkcji wysoko czystej celulozy; kontrola nad strukturg
i wlasciwosciami na poziomie molekularnym.

o Wady: wyzsze koszty produkcji w poréwnaniu z innymi zrdédtami; wyzwania
zwigzane z utrzymaniem czystosci kultur i skalowaniem procesu.

e Algi: Niektore gatunki alg, zwlaszcza alg morskich, sa rowniez dobrym zrédiem
celulozy [156].

o Zalety: wysoka produktywno$¢ 1 potencjalna mozliwo$¢ zintegrowanej
produkcji z bioenergia lub oczyszczaniem $ciekow.
o Wady: potrzeba optymalizacji technik ekstrakcji; potencjalne wyzwania w skali

przemystowe;.
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Istnieje bardzo szeroka gama mozliwych zrodet surowca do ewentualnego wytwarzania
NFC. Do prowadzonych w zakresie tego opracowania badan gtéwnym czynnikiem wyboru
surowca sposrod wczesniej przedstawionych moziwosci jest jakos¢ 1 powtarzalnosé
otrzymywanej z niego nanocelulozy, a takze jej czystos¢ chemiczna, wysoki stopien
specznienia (WRYV, zang. Water Retention Value) oraz praktycznie calkowite usuniecie
hemiceluloz [7].

Clauser, Felissia, Area i Vallejos stusznie zauwazaja w aktualnym opracowaniu ,,Green
Nanomaterials for Industrial Applications” [100], Ze celuloza jest ogélnodostgpnym surowcem
w postaci relatywnie tanich papierniczych mas celulozowych, natomiast brak jest efektywnych
urzadzen i metod przetwarzania tych mas na cenne materiaty mikro— i nanocelulozowe.

Ogodlna charakterystyka surowcow celulozowych, ktére sg podstawowym materialem
wyjsciowym do wytwarzania mikro— i nanocelulozy, bazuje na parametrach masy
wytworzonej i odpowiednio przygotowanej dla papierniczych mas wtoknistych [157].

Niniejsza praca doktorska powstata w ramach projektu POIR, ktorego celem jest
uzyskanie nanocelulozy oraz bibutek z niej wytworzonych do zastosowan specjalistycznych
w szczegblnosci do zastosowan w medycynie (opatrunkach) oraz w znacznikach chemicznych.
W tych zastosowaniach wymagana jest ultraczysta nanofibrylowana celuloza (NFC). Z tego
tez powodu w niniejszej pracy gtéwny nacisk zostat potozony na uzyskanie wysokiej jakosci
produktu, ktory spelnia¢ bedzie zatlozone w celach projektu wymagania pod wzgledem

czystos$ci 1 powtarzalnosci.

2.2.5 Celulozai jej zastosowania

Celuloza to organiczny zwigzek chemiczny, polisacharyd sktadajacy si¢ z dhugiego,
nierozgatgzionego ‘tancucha reszt glikozydowych potaczonych wigzaniem 1-4-8-
glikozydowym, ktore w duzym stopniu determinuje jej wiasciwosci. Celuloza jest jednym
Z najbardziej rozpowszechnionych organicznych zwigzkow na Ziemi [6] i Stanowi glowny
sktadnik $cian komérkowych roslin i jest kluczowym elementem w strukturze flory [158].

Celuloza jest naturalnym polisacharydem, ktory jest produkowany przez wiele roslin
jako czes¢ ich struktury komorkowej. Chociaz istniejg procesy przemystowe do modyfikacji
celulozy i1 tworzenia z niej réznych produktéw, nie ma znanego procesu, ktdory w petni

syntezuje celuloze od podstaw, bez korzystania z jej naturalnych zrodet [159].
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Celuloza jest zwykle w formie bezbarwnej masy wioknistej o gestosci 1,53 g/em?,
nierozpuszczalna w wodzie i klasycznych rozpuszczalnikach organicznych. Wykazuje wysoka
wytrzymatoéé mechaniczng do 100 MPa (100 kG/mm?).

Podstawowym elementem chemicznym celulozy jest glukoza (Rys. 2-7), ktora tworzy

si¢ w roslinach w wyniku fotosyntezy.

CH,OH
o
H /L OH
OH H
HO H
H OH

Rys. 2-7 Czgsteczka glukozy [154]

Celuloza z kolei powstaje w wyniku laczenia si¢ czasteczek glukozy za pomoca wigzan

B-glikozydowych 1-4 w dtugie tancuchy (Rys. 2-8).

Rys. 2-8 Laricuch celulozy [154]

Istotng cechag celulozy, obfitujace; w grupy hydroksylowe (-OH), jest zdolno$¢
do formowania wigzan wodorowych pomiedzy sgsiednimi tancuchami tej makromolekuty.

Wigzania te formujg si¢ miedzy czasteczkami lub grupami funkcyjnymi zawierajacymi
elektro—negatywne atomy, takie jak tlen, a atomami wodoru.

W tych grupach, ze wzgledu na wysokie powinowactwo tlenu do elektronéw,
obserwuje si¢ przesuni¢cie fadunku elektronowego od atomu wodoru w kierunku atomu tlenu.
W rezultacie grupy hydroksylowe -OH funkcjonuja jako dipole z tadunkiem negatywnym

W poblizu atomu tlenu i pozytywnym przy atomie wodoru (Rys. 2-9).
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Rys. 2-9 Spolaryzowana grupa hydroksylowa (a) oraz reprezentacja wigzania wodorowego (b).

Kiedy dwie grupy hydroksylowe zblizaja si¢ do siebie na odleglo§¢ mniejsza niz
0,26 nm, miedzy nimi tworzg si¢ relatywnie silne oddzialtywania znane jako wigzania
wodorowe (Rys. 2-9). Energia tych wigzan osigga warto$¢ 62,8 kJ/mol. Wigzania te nadajg
strukturze wiokien znaczacg kohezje, co komplikuje proces ich rozdzielania na indywidualne

fibryle podczas produkcji nanocelulozy.

2.2.6 Struktura i budowa morfologiczna wlékien celulozowych

Material celulozowy pochodzenia roslinnego wystepuje w postaci widkien. Wtokna
te maja przewaznie ksztalt rurkowaty lub cewkowaty i charakteryzuja si¢ odpowiednimi
rozmiarami, z minimalnym wymaganym rozmiarem wynoszacym 0,2 mm? [154]. Wtokna
uzywane do produkcji papieru majg zazwyczaj dlugo$¢ do 3 mm. Czastki o rozmiarach
mniejszych niz 0,2 mm sg okreslane jako frakcja drobna [160,161].

W kontekscie mas wioknistych, gtéwnymi sktadnikami chemicznymi sa: celuloza,
hemicelulozy i lignina, jednak to celuloza odgrywa kluczowa role w determinowaniu struktury
tych wiokien, poniewaz stanowi podstawowy ich sktadnik [162]. Makroczasteczki celulozy
wykazujg liniowg strukture i zréznicowang dtugo$¢ tancucha. Czasteczki tego polisacharydu
sg gléwnie polaczone wigzaniami wodorowymi oraz wigzaniami van der Waalsa, tworzac
obszary o roznym stopniu uporzadkowania krystalicznego [154].

Wigzania wodorowe, wystepujace pomiedzy czasteczkami celulozy, odgrywaja
kluczowa role w stabilizacji struktury wtokna celulozowego. Te wigzania wynikaja z obecnosci
grup hydroksylowych w czasteczkach celulozy, ktore moga tworzy¢ wigzania wodorowe
z innymi grupami hydroksylowymi. Tworzenie takich wigzan umozliwia celulozie utrzymanie

swojej liniowej struktury i wytrzymatosci [158].
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Struktura krystaliczna celulozy, wynikajaca z regularnego uporzadkowania czgsteczek
w sieci, wpltywa na jej wlasciwosci fizyczne, takie jak wytrzymatos$¢ 1 sztywnos¢. Obszary
0 wickszym stopniu uporzadkowania krystalicznego sa bardziej sztywne, podczas gdy obszary
bardziej amorficzne sg elastyczniejsze [83,158].

Przej$cie miedzy obszarami o wysokim stopniu organizacji (krystalicznymi)
a obszarami o niskim stopniu uporzadkowania (amorficznymi) w strukturze celulozy jest
ptynne, nie skokowe. Witokna bawetniane wykazuja najwyzszy stopien krystalicznosci,
na poziomie okoto 90%. Stopien krystalicznosci wtokien drzewnych w masach celulozowych
wynosi zazwyczaj okoto 45-65%, podczas gdy dla celulozy zmiclonej na sucho w miynie
kulowym spada do wartosci okoto 5% [154]. Raport z projektu — POIR.01.02.00-00-0104/17.

Przeanalizowawszy ztozong mikrostrukture wtokna celulozowego, mozna wyr6znic¢

jego podstawowe elementy strukturalne (Tabela 2-2).

Tabela 2-2 Wymiary strukturalnych elementow celulozy we witdknach

Liczba tancuchow
celulozowych
Powierzchnia w przekroju
Element strukturalny | przekroju poprzecznym Metoda obserwaciji
Makroczasteczka ) Mikroskop sit
celulozy (SP —4000) 0,328 nm ! atomowych
Krystalit 15 nm? 50 Mikroskop
elektronowy
Fibryla elementarna 30 nm? 100 Mikroskop
elektronowy
Mikrofibryla 625 nm? 2000 Mikroskop optyczny
Makrofibryla 0,16 pm? 500 000 Mikroskop optyczny
. 9 Obserwacja
Widkno celulozowe 750 pm? 2-10
wzrokowa

Podstawowymi elementami mikrostruktury wiokien celulozowych sg elementarne
fibryle zwane mikrofibrylami (Rys. 2-10) o wymiarach poprzecznych nieprzekraczajacych
dziesieciu nanometréw. Wspomniane elementy sg zlozone z krystalitow otoczonych

amorficzng celuloza oraz hemicelulozami [162].
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Rys. 2-10 Struktura hierarchiczna wiékna celulozowego [163]

Elementarne fibryle tacza si¢ w kompleksy, tworzac mikrofibryle (Rys. 2-10).
Te podtuzne, pasmowe elementy strukturalne witokien sg charakterystyczne dla swoich
poprzecznych wymiardw, ktore nie przekraczajg kilkunastu nanometrow. Przestrzenie miedzy
fibrylami elementarnymi w makrofibrylach sg w literaturze naukowej okreslane jako obszary

miedzykrystaliczne (Rys. 2-11) [154,162,164].

——— " - ——
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Rys. 2-11 Schemat nadczgsteczkowej struktury celulozy (157)

Zbiorcze pasma mikrofibryli tacza sie, formujac makrofibryle. Ich wymiary dochodza
do wielkosci kilkuset nanometrow. Pomiedzy poszczegélnymi elementami strukturalnymi
wiokien znajduje si¢ system kapilar i porow o zréznicowanych wymiarach, czg¢sciowo
wypelniony substancjami niecelulozowymi [154].

Opisane elementy strukturalne widkna tworza jego budowe morfologiczna, ktora jest

determinowana przez rodzaj rosliny i warunki jej wzrostu.
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Drewno Widkna
lub w masie
ro$liny drzewnej

Widékna  Mikro- Nano- Struktura
celulozowe fibryle fibryle molekularna

Rys. 2-12 Rozkiad fibryli we widknie drzewnym [165]

Na rysunku (Rys. 2-12) pokazano rozktad fibryli w drewnie. Model wiokna
celulozowego w literaturze jest czgsto przedstawiany jako wydluzona komorka roslinna,
sktadajaca si¢ z blony komodrkowej 1 lumenu. Blona komérkowa charakteryzuje sie subtelng
strukturg, z zaznaczonymi warstwami i pasmami [154]. Btona wiokien celulozowych sktada
si¢ z trzech gtdéwnych warstw: pierwotnej, wtornej i trzeciorzedowej [162]. Konstrukcja btony

komorkowej widkna celulozowego zostata przedstawiona na rysunku (Rys. 2-13).

lumen

btona
trzeciorzedowa

(i)

wewnetrzna blona wtérna

(1))

srodkowa btona
wtérna (Il,)

zewnetrzna blona
wtérna (Il,)

btona pierwotna

()

Rys. 2-13 Struktura bfony komorkowej witékna celulozowego: S — blona pierwotna, Il — zewnetrzna warstwa
blony wtornej, Il — srodkowa warstwa blony wtdrnej, 13 — wewnetrzna warstwa blony wtérnej, lumen. [166]

Zewnetrzna warstwa wiokien celulozowych to btona pierwotna (S) (Rys. 2-13).
Charakteryzuje si¢ ona niewielkg elastycznoscia i sktada si¢ z poprzecznie utozonych fibryli.
Blona pierwotna ogranicza pecznienie wiokien, dlatego podczas procesu mielenia dazy sig

do jej usunigcia, aby utatwié¢ rozdzielenie na mikrofibryle [162].
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Bezposrednio za blong pierwotng znajduje si¢ btona wtorna (II), ktora jest najgrubsza
warstwg $cianki wiokna. Wedlug literatury naukowej, warstwa ta dzieli si¢ na trzy
podwarstwy: zewngtrzng, srodkowa i wewngtrzna [161].

Zewngtrzna warstwa btony wtornej (II1) (Rys. 2-13), podobnie jak btona pierwotna,
znaczgco utrudnia pecznienie wiokien. Przyczyng tego jest jej zwarta struktura, sktadajgca sie
z dwoch pasm mikrofibryli, ktore sg utozone spiralnie w przeciwnych kierunkach pod katem
okoto 60° do osi widkna [162]. Ta struktura stanowi dodatkowe wyzwanie w procesie mielenia,
poniewaz wzmacnia widkno przeciwko mechanicznemu rozdrobnieniu na mikrofibryle.

Srodkowa warstwa btony wtornej (112) sktada sie z wielu wspotosiowych lameli. Liczba
tych lameli zwykle nie przekracza dwustu. Warstwa ta zawiera najwiecej celulozy i sktada si¢
z zespotu rownolegtych, silnie skupionych fibryl zorientowanych w kierunku zblizonym do osi
wtokna (odchylenie od 0 do 35°) [161,162].

Wewngtrzna warstwa blony wtornej (II3), ktora nie jest obecna we wszystkich
wioknach celulozowych, ma stosunkowo mata szeroko$¢, podobng do warstwy zewnetrznej.
Sktada si¢ z fibryli potozonych pod duzym katem do osi wtdokna [161].

Koncowa warstwa $cianki komorkowe;j jest btona trzeciorzgdowa (III), ktéra sktada sie
z fibryli niemal rownolegle zorientowanych do osi wiokna [161]. Zwarta, warstwowa paskowa
struktura wtokien celulozowych wynika z silnego zwigzania poszczegdlnych elementow
sktadowych, gtownie przez wigzania wodorowe. Ta zwarta struktura materialu wtoknistego
ma pozytywny wplyw na jego wytrzymatos¢, ale rowniez ogranicza dostep wody do jego

wnetrza [162].

Budowa wlokna celulozowego w konteks$cie mielenia

W trakcie mielenia, struktura celulozy ulega znaczagcym zmianom. Zniszczeniu ulegaja
zarowno obszary amorficzne, jak i krystaliczne. Mielenie jest jednak bardziej skuteczne
W rozbijaniu obszaréw amorficznych, ktére sg mniej uporzadkowane i bardziej podatne na
uszkodzenia mechaniczne [157].

Ponadto, mielenie prowadzi do powstania mikropeknig¢ i uszkodzen na powierzchni
wiokien celulozowych, co sprzyja tworzeniu wigzan wodorowych. Proces ten zwigksza
dostgpnos¢ grup hydroksylowych, co ulatwia ich interakcje z czynnikami zewnetrznymi,

takimi jak woda, enzymy lub czynniki chemiczne [154].
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Mielenie celulozy do mikro— i nano— skali to proces, ktory ma na celu wyodrgbnienie
mikrofibryli z macierzystego materiatu celulozowego. Ten proces nazywany jest rOwniez
fibrylacja i obejmuje roztozenie wigkszych struktur celulozy do pojedynczych mikro—
i nanofibryli [67,167].

W celu usprawnienia procesu, fibrylacja celulozy odbywa sie¢ przy uzyciu kombinacji
roznych metod, takich jak mielenie, rozcieranie, czy ultradzwigkowe rozdrabnianie, ktore
wykorzystuje fale dzwigckowe o wysokiej czgstotliwosci do generowania lokalnych zmian
ci$nienia, prowadzacych do oddzielenia mikrofibryli [154,161]. Czgsto proces ten jest
wspomagany przez dzialanie enzymow (np. celulaz) lub czynnikéw chemicznych, ktore
pomagaja w oddzieleniu mikrofibryli.

Majac na uwadze wytwarzanie NFC mielenie moze by¢ pierwszym etapem tego
procesu i stuzy do zredukowania wielkosci czastek celulozy do mikroskali. W tym procesie,
obszary amorficzne ulegaja rozbiciu, ulatwiajac dostep do obszarow krystalicznych.
Te krystaliczne obszary to wlasnie mikrofibryle, ktore nalezy izolowaé. Po etapie mielenia,
wiokna celulozowe poddawane sg dalszym etapom intensywniejszej fibrylacji, ktore pomagaja
w odseparowaniu pojedynczych mikrofibryli.

W zaleznos$ci od wymaganego stopnia rozdrobnienia celulozy, moze by¢ potrzebne
zastosowanie dodatkowych procesow przetwarzania, takich jak obrobka chemiczna lub
enzymatyczna, w celu dalszego roztozenia materiatu i uzyskania nanofibryli celulozowych.

W kontekscie procesu rozdrobnienia na mikrofibryle, skomplikowana struktura wtokna
celulozowego stawia dodatkowe wyzwania. Musza by¢ zastosowane metody, ktore efektywnie
niszczg wigzania wodorowe i rozbijaja strukture wiokna, umozliwiajac wyizolowanie
pojedynczych mikrofibryli [168,169]. Sktad chemiczny, struktura i budowa morfologiczna
wiokien celulozowych s3 podstawowymi czynnikami warunkujgcymi  podejscie

do projektowania urzadzen do wytwarzania nanocelulozy [157,162].
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2.3 Przeglad obecnych metod produkcji nanocelulozy i ich ograniczen

W kregu zainteresowan nauki i przemystu, nanoceluloza zyskuje na znaczeniu jako
ckologicznie zrownowazony i wysoce funkcjonalny materiat z potencjalem do zastosowania
w wielu dziedzinach [71,79]. W celu pelnego zrozumienia potencjalu nanocelulozy
I zrealizowania jej mozliwosci, niezbedne jest glebokie zrozumienie procesow, ktore
pozwalaja na jej produkcje. Ten rozdzial koncentruje si¢ na omoéwieniu réoznych metod
otrzymywania nanocelulozy.

Procesy produkcji nanocelulozy sg tak zréznicowane, jak zastosowania, do ktorych
nanoceluloza moze by¢ przeznaczona. Kazda metoda produkcji ma swoje unikalne zalety
i wady, a wybor odpowiedniej metody jest kluczowy dla optymalizacji wtasciwosci
nanocelulozy i jej efektywnosci dla konkretnego zastosowania.

Niniejszy rozdzial stanowi przeglad najwazniejszych metod produkcji nanocelulozy,
podkreslajac ich unikalne cechy i wynikajace z nich konsekwencje dla wlasciwosci koncowego
produktu. Dazenie do stworzenia doglebnego i wszechstronnego zrozumienia tych procesow
umozliwi naukowcom 1 inzynierom lepsze wykorzystanie unikalnych wlasciwosci

nanocelulozy w przysztych zastosowaniach.

Istnieje Kilka metod otrzymywania nanocelulozy, ktore ogolnie dzielg si¢ na dwie

kategorie: podejscie odgorne i oddolne [100].

Podejscie odgorne. W podejsciu odgornym stosuje si¢ wtokna celulozowe rozbijane
na mniejsze fragmenty mechanicznie, chemicznie lub z zastosowaniem $rodkow

enzymatycznych, az ich wielko$¢ osiggnie skale nano [170,171].

Niektore przyklady obejmuja metody obrobki takie jak:

e Obrobka mechaniczna: ta metoda polega na zastosowaniu energii mechanicznej, aby
rozbi¢ wiodkna celulozy na mniejsze fragmenty. Metoda ta stanowi obszar niniejszego
opracowania i zostanie szczegoétowo opisana w kolejnym punkcie rozdziatu [71,100].

e Obrobka chemiczna: metoda ta polega na zastosowaniu srodkow chemicznych,
takich jak kwasy lub utleniacze. Najbardziej powszechna metoda chemiczng jest

hydroliza kwasowa, co wigze si¢ z uzyciem kwasu siarkowego do rozbicia widkien
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celulozy na nanokrysztaty lub nanofibryle [172,173]. Stosunkowo powszechng metoda
produkcji jest oksydacja celulozy, z wykorzystaniem Kkatalizatora 2,2,6,6-
tetrametylopiperydyno-1-oksylu  (TEMPO)[7], umozliwia konwersje  grup
hydroksylowych meréw na powierzchni widkien do grup karboksylowych w pozycji
C6 [174,175]. Ze wzglegdu na negatywny tadunek zdysocjowanych grup
karboksylowych, wystepuja sity odpychajace migedzy mikrofibrylami. To prowadzi
do formowania nanowtokien celulozy o $rednicy 3—4 nm, wyodrgbnia si¢ je poprzez
prostg obrobke mechaniczng utlenionego materiatu. Reakcja moze by¢ przeprowadzana
w Srodowisku kwasnym lub zasadowym, z dodatkiem réznorodnych utleniaczy. Folie
z oksydowanej celulozy, wytwarzane w procesie katalizowanym przez TEMPO,
charakteryzujg si¢ wysoka przejrzystoscig, stabilno$cig termiczng 1 niska
przepuszczalno$cig dla tlenu. TEMPO i jego analogi sg rozpuszczalne w wodzie [174].
Obrobka enzymatyczna: metoda ta polega na wykorzystaniu enzymow, takich jak np.
celulazy czy ksylanazy, aby rozbi¢ widkna celulozy na mniejsze frakcje [85,176].
Produkcja nanocelulozy moze korzysta¢é z enzymatycznej degradacji materiatu
organicznego, zwlaszcza w fazie poczatkowej. Wykorzystanie enzymow pozwala
na eliminacj¢ sktadnikéw niecelulozowych, takich jak pektyny, hemicelulozy czy
lignina [177,178]. Dalsze zastosowanie enzymow, w tym celulaz, ktore preferencyjnie
degraduja amorficzne, anie Kkrystaliczne regiony celulozy, ulatwia proces
wyodrebnienia nanowtokien.

Integracja metody enzymatycznej hydrolizy z procesami mechanicznymi w produkcji
nanowtokien umozliwia otrzymywanie nanofibryli o $rednicach znacznie mniejszych
niz przy wykorzystaniu jedynie metod mechanicznych. W poréwnaniu do hydrolizy
kwasowej, enzymatyczna hydroliza pozwala na generowanie nanowlokien o dtugosci
przekraczajacej 200 nm, charakteryzujacych si¢ wigksza liczba interakcji miedzy
poszczegolnymi nanofibrylami [143,178]. Cechy te sa pozadane, szczeg6lnie gdy
nanoceluloza ma stuzy¢ jako wzmocnienie kompozytow. Ponadto, wprowadzenie etapu
enzymatycznej hydrolizy przed procesem mielenia lub homogenizacji umozliwia
obnizenie zuzycia energii podczas produkcji, co przeklada si¢ na zwickszenie

efektywnosci procesu [179].
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Podejscie oddolne: W podejsciu oddolnym nanoceluloza jest syntetyzowana

Z mniejszych czasteczek, budujac z nich strukture na poziomie molekularnym.

Przyklady metod oddolnych:

e Synteza bakteryjna: ta metoda polega na wykorzystaniu bakterii, takich jak np.
Acetobacter xylinum, do produkcji form nanocelulozowych; fermentacja [152,180].

e Elektroprzedzenie: ta metoda polega na wykorzystaniu pola elektrycznego do produkcji
wiokien nanocelulozowych z roztworu polimeru [181].

e Samoorganizacja: to proces, w ktorym skomplikowane struktury tworza si¢ bez
zewngetrznego kierowania, zazwyczaj na skutek interakcji migedzyczasteczkowych. Jesli
chodzi o czasteczki celulozy, moga one samoistnie formowa¢ nanostruktury, takie jak

nanokrystaliczna celuloza (NCC) lub nanofibrylowana celuloza (NFC) [182,183].

Ponizej sa przedstawione najistotniejsze zalety 1 ograniczenia metod produkcji

nanocelulozy w odniesieniu do wymienionych metod:

e Metody mechaniczne obejmuja rozbijanie wtokien celulozy $rodkami fizycznymi, takimi
jak homogenizacja pod wysokim ci$nieniem lub mielenie. Metody te sg stosunkowo proste
1 skalowalne, ale moga rowniez dawac niskg wydajnos¢ 1 wymaga¢ duzych ilosci energii
[7,100,184,185].

o Wysokie zuzycie energii: niezoptymalizowane metody mechaniczne wymagaja
duzej ilosci energii potrzebnej do rozbicia wiodkien celulozowych, co moze
zwigkszy¢ koszty i sSrodowiskowy wptyw produkcji [7,100].

o Niska jakos$¢: metody mechaniczne, przy braku precyzyjnej kontroli procesu moga
powodowaé niska jako$¢ nanocelulozy, w szczegolnosci jej zanieczyszczenie
materiatami elementow uzytych do jej rozdrabniania [7,100].

e Metody chemiczne obejmujg obrobke wiokien celulozowych chemikaliami w celu rozbicia
wiokien na nanoczgsteczki. Metody te mogg dawaé wysokie wydajno$ci nanocelulozy, ale
czesto wymagaja toksycznych chemikaliow 1 moga generowa¢ niebezpieczne odpady
[101,104,177,191,192].

o Stosowanie toksycznych chemikaliow: metody chemiczne czgsto wymagaja uzycia
niebezpiecznych substancji chemicznych, ktore mogg stanowié¢ zagrozenie dla
zdrowia i srodowiska [7,170,184], jak np. metoda TEMPO.
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e Metody biologiczne polegaja na wykorzystaniu enzymow lub bakterii do rozktadania
widkien celulozowych. Metody te mogg by¢ zrownowazone i przyjazne dla srodowiska,
ale czesto sg wolniejsze i mniej skalowalne niz metody mechaniczne lub chemiczne
[7,85,100,152,178,186].

o Brak skalowalnosci: niektore z metod, biologicznych, mogg by¢ wolniejsze lub
mniej skalowalne niz metody mechaniczne lub chemiczne [7,76,151,152].
o Niska wydajno$¢: metody biologiczne, charakteryzujg si¢ niska wydajnoscia

wytwarzania nanocelulozy [7,100].

Trwaja badania majace na celu opracowanie bardziej zrownowazonych i wydajnych
metod produkcji nanocelulozy, z naciskiem na zmniejszenie zuzycia energii,
zminimalizowanie uzycia niebezpiecznych chemikaliow oraz zwigkszenie wydajnosci
I skalowalnosci.

Kazda metoda ma swoje zalety i wady pod wzgledem wydajnosci, czystosci
i skalowalnosci, a wybor metody zalezy od konkretnego zastosowania i wymagan produktu
nanocelulozowego. W duzej mierze od tego czy jest przeznaczona do otrzymywania NCC czy
NFC. W ostatnim czasie prowadzonych jest kilka prac nad pozyskiwaniem nanocelulozy,
Z naciskiem na poprawe¢ wydajnosci 1 skalowalno$ci metod produkcji, a takze poszukiwanie

nowych metod otrzymywania i zrédet tego materiatu. Oto kilka przyktadow:

e Skalowalna produkcja nanocelulozy z odpadéw bawelnianych: w niedawnym badaniu
opublikowanym w czasopismie ,,ACS Sustainable Chemistry & Engineering” opisano
prosta i skalowalng metode produkcji nanocelulozy z odpadow bawelnianych.
Naukowcy zastosowali kombinacje hydrolizy kwasowej i homogenizacji pod wysokim
ci$nieniem w celu rozbicia wtdkna bawelny na nanokrysztaty. Powstata nanoceluloza
miala wysoki wspotczynnik proporcji i okazata si¢ obiecujaca do uzytku w takich
aplikacjach jako opakowania do zywnosci i biokompozyty [186-188].

e Synteza aerozeli nanocelulozowych: w kolejnym badaniu opublikowanym
W czasopi$mie ,,Carbohydrate Polymers” opisano metod¢ syntezy aerozeli
nanocelulozowych, ktore sa lekkimi i wysoce porowatymi materiatami o potencjalnych
zastosowaniach w obszarach takich jak izolacja i filtracja. Naukowcy zastosowali
kombinacj¢ hydrolizy kwasowej 1 liofilizacji w celu wytworzenia aerozeli, ktore

wykazywaty wysokg wytrzymato$¢ mechaniczng i stabilno$¢ termiczng [189-191].
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2.3.1 Poréwnanie mechanicznych metod wytwarzania nano—mikro celulozy
NFC

Z uwagi na silne zakorzenienie pracy w papiernictwie, co jest rowniez widoczne
W uzytych sformutowaniach i1 nomenklaturze, nalezy zaznaczy¢, ze wystepuja niekiedy
znaczace roznice w tej nomenklaturze pomiedzy papiernictwem, naukami chemicznymi, czy
tez teoretycznie bardzo pokrewnymi naukami leSnymi, w tym drzewnictwie.

Papiernictwo jako dyscyplina naukowa zostalo wybrane jako punkt wyjs$cia do badan
ze wzgledu na mozliwos¢ zastosowania metod papierniczych w skali przemystowe;j
i mozliwos¢ rozwinigcia znanych procesow do produkcji nanocelulozy. Metody papiernicze
nie umozliwiajg uzyskania tak spektakularnych rezultatow jak metody chemiczne, bakteryjne
lub hybrydowe [178,192], jednakze sa skuteczne w produkcji w skali przemystowe;j, tatwo
skalowalne oraz doskonalone przez wiele lat w zakresie techniki i technologii [100].

W obrebie tego opracowania droga do uzyskania nanocelulozy wywodzi si¢ z branzy
papierniczej, gdzie masy wiokniste sg podstawowym surowcem, a metody jej wytwarzania
| przetwarzania sg znane i zoptymalizowane na skale przemystowag [153]. W przemysle
papierniczym podstawowa, stosowang metodg fibrylacji wtokien celulozowych jest metoda
mechaniczna, ktora jest rowniez jedna z metod pozyskiwania nanocelulozy. Rozdrobnienie
widkien celulozowych do postaci nano—mikro w skali przemystowej ta metoda, cho¢ jest
najbardziej znane, w dalszym ciggu wymaga badan i udoskonalania metod [67,100]. Zaznaczy¢
nalezy, ze stopien obrobki mechanicznej w papiernictwie jest znacznie nizszy, niz ten
wymagany do uzyskania nanocelulozy.

Metody mechaniczne sg szeroko stosowanym podejsciem do produkcji nanocelulozy
NFC ze wzgledu na ich prostote, skalowalno$¢ i1 wszechstronno$¢. Trzy z najczescie]
stosowanych mechanicznych metod produkcji nanocelulozy to:

e homogenizacja wysokocisnieniowa [193-195],
e mikrofluidyzacja [193,196],
e oraz fibrylacja zwana zwyczajowo ,,mieleniem” [162,197].

Kazda z metod mechanicznych ma swoje zalety i ograniczenia w zakresie wytwarzania
nanocelulozy. Metodami homogenizacji wysokoci$nieniowej 1 mikrofluidyzacji mozna
wytwarza¢ wysokiej jakosSci czasteczki nanocelulozy, ale wymagaja one znacznej ilosci energii
I moga skutkowac niskg wydajnoscig. Mielenie, to potencjalnie bardziej energooszczgdna

metoda wytwarzania nanocelulozy o kontrolowanych wtasciwos$ciach.
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Przedstawione w niniejszej pracy badania skoncentrowane sg na optymalizacji metody
mechanicznej w celu wytworzenia nanocelulozy o pozadanych wiasciwosciach w zaleznosci
od jej zastosowan. Geneza tych metod jest produkcja masy papierniczej, gdzie mechaniczne
metody wytworcze masy wloknistej obejmuja rézne techniki, ktére maja na celu rozdzielenie
witokien celulozy zawartych w surowcu drzewnym.

Metody mechaniczne sg wykorzystywane w roéznych etapach procesu produkcji mas
celulozowych. Kazda z nich ma swoje wlasne zalety i wady. Wybor konkretnych metod zalezy
od wielu czynnikdw, takich jak wymagana jakos$¢ koncowego produktu, dostgpnos$¢ surowcow

1urzadzen, a takze koszty.

2.3.2 Homogenizacja wysokociSnieniowa

Homogenizacja wysokoci$nieniowa to technika, w ktorej wielko$¢ czastek jest
redukowana do stworzenia jednolitej mieszaniny [198]. W konteksécie produkcji masy
papierniczej, jest to proces stosowany do rozdrabniania wiokien celulozowych na drobniejsze
czastki, umozliwiajacy tworzenie bardziej jednorodnej masy. Homogenizacja
wysokocisnieniowa odbywa si¢ poprzez przepchanie surowca przez szczeling pod wysokim
cisnieniem, co prowadzi do intensywnego mieszania i rozdrabniania. Ta technika umozliwia
produkcje masy o jednolitej konsystencji, co jest niezbedne do utrzymania stalej jakosci
produktu koncowego. W kontekscie dalszego rozdrobnienia polega na przeciskaniu wiokien
celulozy przez waska szczeling pod wysokim ci$nieniem, w celu wytworzenia czastek
nanocelulozy. Proces obejmuje kilka cykli w celu uzyskania pozadanej wielkosci czastek [89].
Ta metoda umozliwia wytwarzanie wysokiej jako$ci czgstek nanocelulozy o kontrolowanych
wlasciwosciach, w tym wielkos$ci, ksztalcie 1 tadunku powierzchniowym. Wymaga to jednak
znacznej ilo$ci energii 1 moze skutkowa¢ niska wydajnoscia ze wzgledu na tworzenie si¢

agregatow i degradacje¢ czastek nanocelulozy.
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Chociaz metoda ta jest skuteczna, napotyka na pewne wyzwania i ograniczenia:

e Wysokie zuzycie energii: homogenizacja jest procesem intensywnym energetycznie,
co zwicksza koszty produkcji. Z punktu widzenia ekologicznego, duze zuzycie energii
to takze powazne ograniczenie [199,200].

e Niska wydajno$¢: homogenizacja wysokocisnieniowa moze prowadzi¢ do niskiej
wydajno$ci nanocelulozy, zwtaszcza w poroéwnaniu do niektorych innych metod, takich
jak metody chemiczne [195,201].

e Problemy ze skalowalnos$cig: chociaz homogenizacja moze by¢ stosowana
W laboratoriach na malg skale, moze by¢ trudna do zastosowania w szerszej aplikacji
z powodu kosztow i trudnosci technicznych [100].

e Uszkodzenie struktury wiokien: intensywny proces homogenizacji moze prowadzié
do uszkodzenia struktury widkien, co z kolei moze wplywa¢ na wilasciwosci
otrzymanej nanocelulozy [199].

e Zuzycie urzadzen: intensywna natura procesu homogenizacji moze prowadzié
do szybkiego zuzycia urzadzen, co zwigksza Koszty utrzymania i wymiany sprzgtu
[100,202].

Pomimo tych ograniczen, homogenizacja wysokocisnieniowa nadal jest szeroko
stosowana z powodu jej zdolnosci do wytwarzania nanocelulozy o dobrej jakosci do celow
badawczych. Metoda jest przedmiotem cigglych badan w celu udoskonalenia

I zminimalizowania powyzszych wyzwan.

2.3.3 Mikrofluidyzacja

Mikrofluidyzacja jest nowoczesna technika, ktora pozwala na dalsze rozdrobnienie
wilokien celulozy na poziomie mikro i nanoskali [89]. Jest to bardziej zaawansowany proces,
ktory wykorzystuje podobne zasady co homogenizacja, ale jest w stanie uzyska¢ znacznie
drobniejsze czastki o bardziej jednorodnej dystrybucji. W mikrofluidyzacji, masa celulozowa
jest przepuszczana pod bardzo wysokim ci$nieniem przez specjalnie zaprojektowane komory.
W wyniku tego procesu wiokna celulozy rozbijane sa do pojedynczych fibryli nawet
na poziomie nano. Mikrofluidyzacja jest stosowana, gdy potrzebne sa bardzo drobne wtokna,
na przyktad w produkcji nanofibryli celulozowych (NFC).
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Cechy i zarys zasady dziatania mikrofluidyzatora (Rys. 2-14):

Pompa o wysokim ci$nieniu: mikrofluidyzator wykorzystuje pompe o bardzo wysokim
cisnieniu, ktoéra tloczy zawiesing do komory przeptywowej. Pompy te moga generowac
ci$nienie rzgdu 1GPa (cho¢ doktadne ci$nienie zalezy od konkretnego modelu i aplikacji).
Komory przeptywowe z mikrokanalikami: ciecz jest przepuszczana przez komory
przeplywowe, ktore sktadajg si¢ z sieci mikrokanalikow. Te mikrokanaliki sg kluczowe dla
procesu, poniewaz zapewniaja kontrolowang i intensywng mieszalnos$¢ cieczy podczas
przeptywu.

Interakcja $cinajaca: gdy ciecz przeptywa przez mikrokanaliki, wystepuje intensywna
interakcja $cinajaca, ktéra prowadzi do rozbijania czasteczek lub kropli do pozadanej
wielkosci.

Zderzenia: w niektorych mikrofluidyzatorach istnieje takze element zderzeniowy,
w ktorym dwa strumienie cieczy sg kierowane na siebie pod katem, co prowadzi do ich
zderzenia. Ten moment zderzenia daje dodatkowa energi¢ do procesu rozbijania.
Recyrkulacja: w wielu zastosowaniach ciecz jest recyrkulowana wielokrotnie przez
mikrofluidyzator, aby uzyska¢ jednorodnos¢ i pozadang wielkos$¢ czastek.

Stabilno$¢: proces mikrofluidyzacji czesto prowadzi do produkcji emulsji lub dyspersji
0 duzej stabilno$ci, dzigki matej wielkosci wytworzonych czastek 1 jednorodnemu

rozktadowi ich wielkosci.

Chtodnica
Zbiornik
Pompa
[ P |

) |==—=—]| 3
Komora
l robocza

—

Cisnienie 400-2000 bar

Rys. 2-14 Zasada dziatania mikrofluidyzatora [203]
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Mikrofluidyzacja dziata przez wysokie cisnienic i sile¢ S$cinajacg, co pozwala

na uzyskanie bardzo drobnych wiokien celulozy, ktore sg idealne do produkcji papieru

0 wysokiej jakos$ci 1 innych zaawansowanych materiatow na bazie celulozy. Jest technika,

ktora wykorzystuje strumienie plynu pod wysokim ci$nieniem do rozbijania czastek na

drobniejsze elementy. W kontekscie produkcji NFC, mikrofluidyzacja umozliwia precyzyjna

kontrolg nad wielko$cig czastek, co jest kluczowe do wytwarzania NFC o specjalnych

wiasciwosciach. Ze wzgledu na wysokie koszty zwigzane z tg technologia, jest ona stosowana

glownie w produkcji wysokiej jakosci widkien do zastosowan badawczych [202,204].

Podstawowymi wadami tej metody sg:

Wysokie koszty energetyczne: mikrofluidyzacja jest procesem intensywnym
energetycznie. Wysokie ci$nienie wymagane do osiggnigcia stopnia rozdrobnienia
wiokien celulozy na poziomie nanoskali moze prowadzi¢ do znacznych kosztow
energetycznych. Optymalizacja procesu, aby zmniejszy¢é zuzycie energii, jest
kluczowym wyzwaniem [193,205].

Inwestycja poczatkowa: urzadzenia do mikrofluidyzacji sa zazwyczaj kosztowne. Duze
inwestycje poczatkowe moga stanowic¢ bariere dla firm, ktore rozwazaja wdrozenie tej
technologii [100].

Zuzycie 1 konserwacja sprzg¢tu: wysokie ciSnienie 1 intensywne procesy S$cinania
w mikrofluidyzacji mogg prowadzi¢ do szybkiego zuzycia sprzgtu, co moze wymagac
czestych czynnosci konserwacyjnych i zwigkszaé koszty operacyjne [7,90,100].
Skalowalno$¢: chociaz mikrofluidyzacja zostata wdrozona na poziomie laboratoryjnym
1 pilotazowym, jej przeniesienie na duza skalg przemystowg jest nadal tematem badan.
Kontrola jakos$ci i powtarzalno$¢ na wiekszg skale moze by¢ wyzwaniem [100,205].
Czas procesu: proces mikrofluidyzacji moze by¢ czasochtonny, zwlaszcza gdy
wymagane jest uzyskanie bardzo drobnych nanofibryli. Czas procesu moze wptywac

na wydajno$¢ produkciji i koszty [7,147].

2.3.4 Mielenie kriogeniczne

Jednym ze sposobow poprawy efektywnosci procesu mielenia jest stosowanie techniki

zwane] mieleniem kriogenicznym. W tej metodzie, przed przeprowadzeniem gléwnej obrobki

mechanicznej, probka jest poddawana procesowi zamrazania przy uzyciu ciektego azotu.
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W czasie zamrazania, w komodrkach materialu poddawanego rozdrabnianiu, formujg si¢
krysztaty lodu. Pod wpltywem wysokiego cisnienia wewnatrz komorek, te krysztaty rozrywaja
struktur¢ materiatu od wewnatrz, uwalniajac mikrofibryle [206]. Mielenie kriogeniczne moze
by¢ trudne w produkcji przemystowej. Zamrazanie i mielenie duzej ilosci materiatu moze
stanowi¢ wyzwanie logistyczne i techniczne. Dodatkowo, ze wzgledu na wysokie koszty
operacyjne zwigzane z uzyciem cieklego azotu, proces ten moze nie by¢ ekonomiczny

na wigksza skalg. Stanowi to bariere dla komercyjnego zastosowania tej technologii.

2.3.5 Fibrylacja mlynem tarczowym

Mielenie, okreslane takze jako fibrylacja widkien celulozowych za pomocg mityna
tarczowego do postaci nanocelulozy, polega na stopniowym rozbijaniu tych wiokien
na mniejsze jednostki. Proces ten skupia si¢ na uzyciu sit $cinajacych generowanych przez
ruchome tarcze, aby rozbi¢ widkna na poziomie nanoskalarnym [197,207].

Poczatkowo, zawiesina widknista jest wprowadzana do komory mielenia mtyna,
w ktorej miesci si¢ zespol mielacy sktadajacy si¢ z dwoch tarcz ustawionych w bliskiej
odleglosci od siebie. Jedna z tarcz jest nieruchoma, podczas gdy druga wiruje. Predkos¢
obrotowg tarczy oraz odlegto$¢ miedzy nimi mozna regulowaé w zaleznosci od wymaganego
stopnia rozdrobnienia [208,209].

Podczas gdy zawiesina wioknista przeptywa miedzy tarczami, intensywne sily
$cinajace dziatajg na widkna celulozowe, co prowadzi do ich rozbicia na mniejsze fragmenty,
az do poziomu nanoskali. Ze wzgledu na naturalng odporno$¢ wiokien na rozbicie, konieczne
moze by¢ wykonanie kilku cykli mielenia, co udowadniajg liczni badacze, m.in. Przybysz oraz
[154,169,207] oraz Hu z zespotem [197].

Proces mielenia jest jedna z metod mechanicznych produkcji nanocelulozy, ktore
sg stosunkowo proste, ale wymagaja duzych naktadéw energii. Poza tym, jako$¢ otrzymywane;j
nanocelulozy moze by¢ rézna w zaleznosci od dokladnosci kontroli parametréow procesu,
takich jak predkos$¢ obrotowa, ksztatt 1 materiat tarcz, odlegtos¢ miedzy nimi 1 konsystencja
zawiesiny wtoknistej [149,210]. Jednak poprzez optymalizacj¢ tych parametrow, mozliwe jest

otrzymanie nanocelulozy o dobrze kontrolowanej strukturze i wtasciwosciach.
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Zalety mielenia — fibrylacji mechanicznej w produkcji nanocelulozy obejmujg:

Skalowalno$¢: stosunkowa tatwa mozliwo$¢ przejscia ze skali pilotazowej do skali
produkcyijnej, przewidywalnos$¢ parametrow produktu przy zmianie skali [185].
Dojrzato$¢ techniczna: proces mielenia jest technikg dobrze znang i stosowang od wielu lat
W papiernictwie, co sprawia, ze znane sg jego parametry oraz jest relatywnie prosty
w obstudze i tatwy do regulacji [211].

Chemiczna czysto$¢ produktu: poniewaz metoda ta jest mechaniczna, nie wymaga uzycia
chemikaliéw, co prowadzi do uzyskania produktu koncowego o wysokiej czystosci [210].
Kontrola nad rozmiarem czastek: parametry procesu, takie jak czas mielenia, odlegtos¢
migdzy tarczami i konsystencja zawiesiny wioknistej, moga by¢ dostosowane do uzyskania

pozadanego rozmiaru i struktury nanocelulozy [207,211,212].

Proces ten ma rowniez pewne wady:

Wysokie zuzycie energii: mielenie jest energochlonnym procesem, co moze prowadzié¢
do wysokich kosztow operacyjnych i negatywnego wptywu na srodowisko [207,211].
Niska wydajnos¢ energetyczna: fibrylacja moze prowadzi¢ do niskiej wydajnosci
energetycznej procesu wytwarzania nanocelulozy, szczegélnie w porownaniu z niektérymi
metodami chemicznymi [210,211].

Potrzeba wielokrotnego przetwarzania: ze wzgledu na nature procesu, moze by¢ konieczne
wielokrotne przetworzenie materiatu, aby uzyska¢ pozadang wielkos¢ 1 strukture
nanocelulozy, co dodatkowo zwigksza zuzycie energii [197,207,211].

Zanieczyszczenie materiatu: w trakcie procesu mielenia czg§¢ materialu moze zostaé

zanieczyszczona przez zuzycie tarcz, co moze rowniez obniza¢ efektywno$¢ procesu.

Z przegladu literaturowego zrealizowanego na potrzeby niniejszej pracy wynika,

ze wykonano szereg badan nad zastosowaniem mielenia do produkcji nanocelulozy z wtokien

celulozowych. Badania te koncentrowaly si¢ na optymalizacji parametréw procesu

I zrozumieniu wplywu réznych czynnikow na uzyskane wtasciwosci nanocelulozy.
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2.3.6 Podsumowanie metod mechanicznych

Przy poréwnaniu opisywanych w poprzednim rozdziale technik, istotnym jest, ze kazda
z nich ma swoje unikalne zalety i potencjalne wady. Wybor odpowiedniej metody zalezy
od specyfiki procesu produkcyjnego, rodzaju surowca i oczekiwanych wiasciwosci koncowego
produktu. Homogenizacja w matej skali jest technikg stosunkowo prosta i ekonomiczna, ale
moze nie zapewni¢ tak precyzyjnej kontroli nad wielko$cig czastek jak mikrofluidyzacja.
Z drugiej strony, mlyny tarczowe sg sprawdzone 1 efektywne.

Ze wzgledu na stosunkowga prostote uktadu mielenia mtynem tarczowym, metoda
ta zostala wybrana do prezentowanego w niniejszej pracy badania wytwarzania mikro

i nanocelulozy.

2.4 Opis znanych procesow mielenia masy papierniczej w kontekscie

wytwarzania mikro— i nanowlokien

W celu wydajnego wytwarzania celulozy mikro i nanofibrylowanej z uzyciem metody
rozdrabniania mechanicznego konieczne jest przyblizenie historycznego kontekstu i rozwoju
technologii na przestrzeni lat. Ponizej przedstawione zostang w skrocie odniesienia historyczne
w aspekcie metod i urzadzen do mielenia mas celulozowych zardwno w kwestii rozwoju
technologii, jak i zwigzanej z procesem teorii mielenia.

Sam proces intensywnego mielenia masy celulozowej do zastosowan specjalistycznych
jest znany od bardzo dawna np. w kontek$cie wytwarzania réznych rodzajéow bibutek —
w nomenklaturze papierniczej bibutka okresla sie arkusze o gramaturze ponizej 28 g/m?. Masy
celulozowe stosowane do produkcji niektorych rodzajow bibutek mozna okresli¢ prekursorem,
produktem posrednim w drodze do wywarzania celulozy nano— mikrofibrylowanej [7,157]
[216].

Dhugo$¢ wiokien uzywanych do produkcji bibulki zalezy od surowca, z Ktorego jest
produkowana oraz od procesu produkcji, ktory jest stosowany. Na przyktad, wtdkna
celulozowe pochodzace z drewna li§ciastego zwykle maja dtugo$¢ od 1 do 1,5 mm, podczas
gdy wtokna z drewna iglastego moga by¢ dtuzsze, osiagajac od 2 do 3 mm [154,185,210].

Jednakze w procesie produkcji bibutki, wtokna te s3 poddawane intensywnemu

mieleniu, co prowadzi do znacznego skrocenia ich dlugosci. W wyniku tego procesu, wtokna
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mogg zosta¢ zredukowane do dtugosci mierzonych w mikrometrach. Jednym z kluczowych
krokow w produkcji bibutki jest dtugotrwale mielenie masy. To intensywne mielenie
powoduje, ze wtokna celulozy staja si¢ bardzo drobne i jednolite, co przektada si¢ na cienkos¢
I porowato$¢ bibutki [70]. Rozwini¢cie, modernizacja i optymalizacja tej technologii,

czgsciowo pokrywa si¢ z przedmiotem niniejszych badan.

2.4.1 Efekty procesu mielenia

Mierzalnymi efektami procesu mielenia sg nastepujace wtasciwosci:
e fibrylacja wewnetrzna,
e fibrylacja zewnetrzna,

e skracanie widkien.

Celem i zakresem przeprowadzonych badan jest powstawanie frakcji drobnej,
a docelowo przeksztatcenie catej objetosci fibrylowanego surowca do tej postaci a nawet

do jeszcze drobniejszej formy.

2.4.2 Fibrylacja wewnetrzna

Wskutek licznych badan mechanizmu mielenia mas widknistych wyszczegolniono
jeden najbardziej podstawowy efekt, w ktorym opisano zmiany zachodzace w wewnetrznej
strukturze wiokien. Ten ogoélny czynnik nazywany jest fibrylacja wewnetrzng [213].

Istotg fibrylacji wewngtrznej jest rozluznienie wewngtrznej struktury widkien oraz
zwickszenie ich gietkosci i plastycznosci [162,211,214]. Scistosé struktury widkien
celulozowych to efekt ich budowy morfologicznej i chemicznej. Silnie hydrofilowe celulozy
i hemicelulozy, to glowne sktadniki wiokien roslinnych. Material widknisty zawiera rowniez
sladowe ilosci ligniny.

Czasteczki tych substancji tacza glownie wigzania wodorowe. Oprocz relatywnie
mocnych wigzan wodorowych (18,8 kJ/mol) [215-217], migdzy tymi czasteczkami wystepuja
réwniez klasyczne wigzania chemiczne oraz wigzania van der Waalsa [211,218,219].

Za powstawanie wigzan wodorowych odpowiadaja sity dipolowe. Atom wodoru
z grupy hydroksylowej (OH) reszty glukozowej makroczasteczki przyciggany jest przez atom

tlenu z reszty glukozowej innej, sasiedniej makroczasteczki, odlegltej o mniej niz 25 nm [211].
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W trakcie procesu fibrylacji wewnetrznej dochodzi do stopniowego zrywania tych wigzan,
co prowadzi do rozluznienia struktury wilokien. Zjawisko zrywania wigzan wodorowych
miedzy elementami morfologicznymi i strukturalnymi wtokien, prowadzace do rozluznienia
ich wewnetrznej struktury, zastuguje na szczegdlng uwagg. Na rysunku (Rys. 2-15)
zilustrowano mechanizm tego procesu.

W wyniku mechanicznych dziatan wykonywanych na widknach i fizykochemicznej
aktywnosci wody, wigzania wodorowe miedzy poszczegolnymi elementami strukturalnymi
wilokien ulegajg rozerwaniu w toku procesu mielenia. Stopniowo dochodzi do wiaczania si¢
polarnych czasteczek wody do wigzan wodorowych (Rys. 2-15) i wytworzenia si¢ warstwy
jednoczasteczkowej (Rys. 2-15). Powstale w ten sposéb mostki wodne, charakteryzuja sie
znacznie nizszg energia wigzania niz wigzania wodorowe. Przylaczanie si¢ dalszych dipoli
wody do mostkow wodnych, skutkuje w odpowiednich warunkach postgpujacym ostabianiem
wigzan miedzy makroczasteczkami celulozy (Rys. 2-15) [211].

Utworzone potaczenia, nazywane mostkami wodnymi, sa znacznie stabsze niz
wigzania wodorowe. W odpowiednich warunkach nastgpuje dalsze ostabienie wigzan miedzy
dwoma makroczasteczkami celulozy [162], wynikajace z przylaczenia kolejnych czasteczek
wody do powstatych mostkow wodnych (Rys. 2-15). Efektem tego procesu jest ostateczne

zerwanie wigzan migdzy makroczasteczkami celulozy.
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Rys. 2-15 Mechanizm procesu zrywania wigzan wodorowych
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Proces transformacji materiatu wtoknistego, okreslany jako fibrylacja wewnetrzna,
zalezy w gléwne] mierze od struktury obrabianych widkien 1 dlugosci ich mechanicznej
obrobki [211]. Inne mechaniczne oddziatywania na material wioknisty, takie jak zginanie,
tarcie oraz $ciskanie, zauwazalnie zwigkszajg zakres zmian zachodzacych w trakcie mielenia
papierniczych mas wioknistych [211]. W wyniku dzialania tych sil oraz naprg¢zen
wystepujacych wewnatrz widkien, dochodzi do miejscowych uszkodzen struktury materiatu
wloknistego. Zjawiska te zostaly opisane naukowo przez takich badaczy jak Page [220-223],
Grace [223], Mclintosh [224], Iwasaki [225], Lindberg [225] i Meier [225].

Dominujacg metoda w ocenie postepu fibrylacji wewngtrznej jest aktualnie metoda
wirowkowa, stworzona przez Jayme’a i jego wspolpracownikow [162,211,226,227].
Kluczowym aspektem tej techniki jest eliminacja wody znajdujacej si¢ migdzy widoknami (tzw.
wody swobodnej) z badanej masy wiloknistej, a nastepnie pomiar wody obecnej wcigz
wewnatrz materiatu wioknistego (tzw. wody zatrzymanej) [162,211,228-231].

Stosunek wody zatrzymanej wewnatrz wiokien testowanej probki do suchej masy
badanej substancji, nazywany jest wskaznikiem WRV (ang. Water Retention Value). Dla
papierniczych mas wioknistych, warto$¢ tego wskaznika zazwyczaj miesci si¢ w przedziale
90-200%. Przed przystapieniem do pomiaru wskaznika WRV dla widkien, konieczne jest
usunigcie z testowanej probki masy tzw. frakcji drobnej, ze wzgledu na jej wysoki stopien
Specznienia.

Mimo réznorodno$ci rodzajow mielonej masy oraz rdéznych warunkéw mielenia,
og6lny trend zmian wskaznika WRV wtokien jest zblizony (Rys. 2-16), co pozwolity wykazaé
dalsze badania [208,232]. Zaobserwowano, ze we wszystkich przypadkach poczatkowa faza
procesu mielenia wioknistych mas papierniczych charakteryzuje si¢ dynamicznym wzrostem
wskaznika stopnia specznienia widkien. Tempo wzrostu wskaznika WRV stopniowo spada
W miar¢ postgpu mechanicznej obrobki materiatu wioknistego. Kiedy widkna osiagaja
odpowiednio wysoki stopien spgcznienia, dalsze wnikanie wody do wngtrza ich struktury staje

si¢ niemozliwe [162]. W rezultacie obserwujemy wyhamowanie wzrostu wskaznika WRV.
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Rys. 2-16 Ogélny charakter zmian wskaznika WRV widkien [212]

2.4.3 Fibrylacja zewnetrzna

Roéwnolegle do fibrylacji wewnetrznej, w zewnetrznych warstwach wiokien takze
zachodza istotne zmiany w trakcie mielenia mas papierniczych. W literaturze naukowej

[162,169] zmiany te okreslane sg terminami:

e uszkodzenie zewngtrznych warstw $cianek widkien i ich rozrywanie (226,233,235),
e rozpuszczanie chemicznych komponentow materiatu wtdknistego [233],

e wyodrgbnianie si¢ tzw. frakcji drobnej [209,213,234,235],

e fibrylacja zewnetrzna [209,213,235].

Wszystkie powyzsze przemiany zachodzace w zewnetrznych warstwach witokien
celulozowych ujeto pod wspolnym terminem fibrylacji zewnetrznej [213]. Dochodzi do nigj
na drodze powstawania uszkodzen i rozrywania zewngtrznych warstw $cianek wiokien
podczas ich mechanicznego przetwarzania w $rodowisku wodnym [162,211]. Rezultatem
opisanych przemian jest wyodrgbnienie si¢ tzw. frakcji drobnej ze zniszczonych zewnetrznych
warstw materiatu widknistego. Sktadajg si¢ na nig odlaczone fragmenty o rozmiarach nie
wigkszych niz 0,2 mm [162,236]. Fibrylacja zewn¢trzna zaczyna si¢ juz w poczatkowej fazie
mielenia papierniczych mas wioknistych. Scianka pierwotna i zewnetrzna warstwa $cianki
wtornej wiokien ulegajg uszkodzeniu pod wptywem mechanicznej obrobki masy wioknistej.
Rownolegle dochodzi do ostabienia sity wigzan pomigdzy znajdujacymi si¢ na powierzchni

wtokien elementami strukturalnymi.
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Przy powierzchni wiokien powstaje tzw. ,.fibrylarny puszek” [162], sktadajacy si¢ z
odstonietych i wydzielonych fibryli z zewngtrznych warstw $cianek (Rys. 2-17).

Rys. 2-17 Zdjecie widkna z wyraznymi symptomami fibrylacji zewnetrznej [237]

Uszkodzenia nieprzepuszczalnych dla wody zewnetrznych warstw wiokien, do ktorych
dochodzi w trakcie mielenia papierniczych mas wioknistych, majg pozytywny wplyw
na fibrylacje wewnetrzng wtokien, utatwiajac czasteczkom wody wnikanie do ich wnetrza
[162].

Dalsze mielenie i mechaniczna obrébka materiatu wioknistego prowadzg do odrywania
si¢ z uszkodzonych czgsci widkien tzw. wtoérnej frakcji drobnej, na ktoéra sktadajg sie

oddzielone fragmenty tzw. ,,puszku fibrylarnego” [162] (Rys. 2-18).
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Rys. 2-18 Zdjecie wtérnej frakeji drobnej (mikroskop elektronowy, powigkszenie x 2500) [162]
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Wyodrebnienie frakcji drobnej:

Gtownymi skladnikami wtornej frakcji drobnej sa cienkie btony skupisk lub
pojedynczych fibryli, ich fragmenty oraz tzw. $§luz z elementami hemicelulozowymi [162,238].
Analiza procesu oddzielania frakcji drobnej od mielonej masy w toku jej mielenia wykazuje,
ze zasadnicza natura tych zmian jest podobna, bez wzgledu na zmieniajgce si¢ parametry

procesu mielenia oraz cechy mielonej masy (Rys. 2-19).

zawartos¢ frakcji drobnej

v

czas mielenia

Rys. 2-19 Ogélny charakter przebiegu wyodrebniania si¢ frakcji drobnej w toku mielenia papierniczych mas
wioknistych [162]

Podczas wstepnej fazy mielenia dochodzi do tradycyjnej fibrylacji zewngtrznej
wiokien, ktora polega na uszkodzeniu ich warstw zewnetrznych. Nastepnie proces oddzielania
frakcji drobnej ulega intensyfikacji. W kolejnych etapach mielenia, prawdopodobnie w wyniku
wzrostu plastycznosci wtokien, ich odporno$¢ na dziatanie elementéw mielgcych wzrasta.
Maleje natomiast tempo wyodrebniania si¢ frakcji drobne;.

Zgodnie z aktualnym stanem wiedzy o procesach, ktore zachodza w trakcie mielenia,
zaréwno tradycyjna fibrylacja zewnetrzna jak i wyodrgbnianie si¢ wtornej frakcji drobnej
to jeden, wspdlny efekt miclenia. Rozpatrywanie dwoch wyzej wymienionych zmian
niezaleznie od siebie jest bledne, jako ze oddzielanie wtornej frakcji drobnej nie wystepuje
nigdy jako samodzielny proces, bez jednoczesnej fibrylacji zewngtrznej na powierzchni
wiokien. Niemozliwe jest wystapienie fibrylacji zewnetrznej bez oddzielania drobnych
elementow wioknistych. W zwigzku z tym wzrost udzialu zawartosci frakcji drobnej
W przetwarzanej masie wtoknistej mozna przyjac jako wskaznik postepu fibrylacji zewnetrzne;j

[161,162,209,213].

65



Frakcje drobng stanowig elementy o wymiarach ponizej 0,2 mm oddzielone
od materiatu wloknistego, co wykazano w badaniach wykonanych przez zesp6t Steenberga
[238]. Te czastki moga przenikaé przez Sito 0 numeracji 120.

Rownolegle do fibrylacji zewnetrznej wtokien dochodzi do zwigzanego z nig procesu
rozpuszczania ich sktadnikéw chemicznych. Jego miarg jest wzrost tadunku ChZT
w oddzielonym od miclonej masy wioknistej roztworze odsgczonym [162].

Podsumowujac, wskaznikami kluczowymi dla rzetelnego scharakteryzowania postepu

fibrylacji zewnetrznej sg ilo§¢ substancji rozpuszczonej i wzrost zawartosci frakcji drobne;j.

2.4.4 Skracanie wldkien

Skracanie dlugosci widkien celulozowych to ostatni z wymienionych gléwnych
efektow procesu mielenia, wyodrgbniony zgodnie przez badaczy [209,213]. Odpowiednio
duzy nacisk wywierany na wtokno przez elementy mielgce lub wystarczajagco duzy gradient
przyspieszenia zawiesiny wioknistej w obszarze mielenia powoduje zréznicowanie dhugosci
wiokien. W strukturze obrabianych wldokien powstaja krytyczne lokalne uszkodzenia,
prowadzace do ich ostatecznego przecigcia lub rozerwania [162].

Wskaznik $redniej dtugosci wiokien danego materialu witoknistego uzywany jest
do rzetelnego mierzenia stopnia postepujacego skracania wiokien [162]. Charakter tych zmian
jest podobny bez wzgledu na rézne parametry procesu mielenia oraz rodzaj uzytej masy
wiloknistej. W poczatkowej fazie procesu mielenia $rednia dlugo$é widkien w masie szybko
maleje. Wraz z dalszg obrobkg materiatu wioknistego, tempo skracania widkien znaczaco
spada. Srednia dtugos¢ widkien w koncowej fazie procesu mielenia zmierza do okreslonej

wartosci granicznej (Rys. 2-20).

a

Srednia dtugosc wiokien

v

czas mielenia

Rys. 2-20 Ogdélny charakter przebiegu skracania widkien w miare jego trwania [162]
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W toku mielenia standardowych papierniczych mas wtoknistych skracanie wtokien jest
efektem niekorzystnym, poniewaz prowadzi do pogorszenia dynamicznych wlasciwosci
wytrzymato$ciowych uzyskiwanego papieru. Roznicowanie wymiaro6w wiokien pozadane jest
jedynie w przypadku obrobki mas dlugowtoknistych, w ktérych dhugosé wiokien przekracza
4+5 mm. Skracanie wtokien wpltywa wtedy pozytywnie na mikrojednorodnos¢ produktu

finalnego [162].

2.5 Zasady dzialania urzgdzen mielacych

Urzadzenia mielgce uzywane w przemysle papierniczym maja za zadanie rozerwanie
wiokien zawartych w surowcach celulozowych tak, aby mogty one tworzy¢ spdjny, jednolity
materiat, z ktérego pdzniej wytwarza si¢ papier.

Podstawowym rodzajem urzadzenia mielacego uzywanego w przemysle papierniczym
jest mtyn tarczowy [211]. Mlyny tego typu dziataja na zasadzie tarcia, gdzie specjalne elementy
mielgce rozrywaja wiokna celulozy na drobne fragmenty.

Mtyny do mas celulozowych mozna podzieli¢ na dwa podstawowe typy: miyny
jednoetapowe i wieloetapowe. W mtynach jednoetapowych proces mielenia jest realizowany
w jednym kroku, podczas gdy w mtynach wieloetapowych jest on rozdzielany na kilka etapow,
ktore odbywaja si¢ w roznych cze$ciach miyna [208,239].

Podczas procesu mielenia, zawiesina masy wtoknistej jest wprowadzana do komory
mielgcej miyna. W przypadku mlyndéw jednoetapowych, mieszanka ta wystawiona jest
na dziatanie narz¢dzi mielacych jednorazowo. Natomiast w miynach wieloetapowych,
mieszanka jest stopniowo przepuszczana przez réozne etapy mielenia, gdzie kazdy etap sktada
si¢ z innej konfiguracji narzedzi mielgcych [207,211].

Mielenie jest bardzo intensywnym procesem mechanicznym, w trakcie, ktorego duza
energia przenoszona jest na wiokna celulozowe. W rezultacie, witdkna te rozrywane
sg na mniejsze elementy. Wiokna celulozowe sg takze cze$ciowo odwadniane podczas tego
procesu, co dodatkowo podnosi jego wydajnosé, jednak zwigksza zuzycie energii [209,213].

Procesy, ktore zachodzg w przestrzeni mielgcej, to przede wszystkim procesy
mechanicznego $cierania i rozrywania wiokien (Rys. 2-21), a takze procesy ich odwadniania.
Te procesy sa kluczowe dla produkcji papieru, poniewaz wplywaja na wlasciwosci koncowego

produktu, takie jak jego wytrzymatos¢, gtadkos¢, jasnos¢ i gramatura [211].
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Rys. 2-21 Zasada dziatania urzqdzen mielgcych (167)

2.6 Rodzaje mlynéw

W celu stworzenia najlepszego projektu urzadzenia, przeanalizowane zostaty gtdéwne
typy stosowanych w papiernictwie urzadzen mielacych, bioragc pod uwage ich potencjat
w oczekiwanym zastosowaniu. Niektore z nich mialy roéwniez tradycyjne przeznaczenie
w dziedzinie wytwarzania bibutki do zastosowan specjalistycznych. Pod uwage nalezato wzigé¢
rodzaj uktadu, rodzaj unozowienia, ksztalt unozowienia, wydajno$¢ urzadzenia, dostepnosc

technologii oraz skale i koszt realizacji.

2.6.1 Urzadzenia dzialania ciaglego — mlyny

Wzrost efektywnosci papierniczych linii technologicznych wymusit w potowie XX
wieku optymalizacje ich funkcjonowania. Chociaz mtyny stozkowe i tarczowe o dziataniu
cigglym byly juz znane w drugiej potowie XIX wieku, to poczatkowo byly one
wykorzystywane jako urzadzenia pomocnicze [207]. Ich zastosowania ograniczaly si¢
do wstepnej obrobki masy wioknistej przed mieleniem w holendrze oraz do tzw. domielenia
masy po jej obrobce w holendrze. Wspoélczesnie rozroznia si¢ trzy typy urzadzen dziatania

ciggtego: rzadko stosowane mtyny cylindryczne, mtyny stozkowe oraz mtyny tarczowe.
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e Milyny tarczowe: w tym typie miyna surowiecC jest rozbijany poprzez zderzenie
Z wirujagcym rotorem w ksztatcie ptaskiego dysku z mniej lub bardziej promieniscie
uksztaltowanymi nozami, ktore majg réwniez funkcje kanatow pozwalajacych
na przeptyw masy. Sa to ztozone urzadzenia, ktoére umozliwiajg precyzyjne sterowanie
procesem mielenia dzigki zastosowaniu roznych narzedzi Scierajacych [207,240].

e Miyny stozkowe: zasada dzialania jest podobna, z tym, ze masa dostaje si¢ pomiedzy
rotor i stator w formie dopasowanych do siebie stozkoéw [161,207,211].

e Miyny cylindryczne: w tym przypadku masa wioknista dostaje si¢ pomiedzy
wspotosiowe cylindry [161,162].

e Miyny watkowe (z ang. roller mills): w mtynach tego typu proces mielenia odbywa si¢
poprzez zgniatanie surowca miedzy dwoma obracajacymi si¢ watkami [161,169,207].

e Mtyny $cierajace (z ang. attritor mills): w tych mtynach materiat jest rozbijany poprzez

tarcie migdzy dwoma plaszczyznami [161,211].

Wybdr odpowiedniego typu miyna zalezy od wielu czynnikéw, takich jak rodzaj
surowca, wymagany stopien rozdrobnienia, a takze specyfiki procesu produkcyjnego. Nalezy
podkresli¢, ze decyzje te maja znaczacy wpltyw na ostateczne wlasciwosci produkowanego
papieru, takie jak jego gladkos¢, wytrzymatos¢ czy gramatura. Na rysunku (Rys. 2-22)

przedstawiono typy ukladu aparatu mielacego najczesciej stosowane w urzadzeniach

-~
q |

Cylindryczne Stozkowe Tarczowe

przemystowych.

Rys. 2-22 Trzy glowne typy obecnie uzywanych urzqdzen mielgcych (niebieski — rotor, czarny — stator) [212]
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2.6.2 Mlyny tarczowe

Podstawa funkcjonowania mtynéw tarczowych jest mechaniczna obrobka masy
wiloknistej migdzy unozowionymi powierzchniami tarcz, z ktérych co najmniej jedna
wykonuje ruch wirowy [211].

Masa zazwyczaj jest podawana do strefy mielenia przez otwor w nieruchomej tarczy,
po czym przeplywa pomigdzy elementami mielagcymi tarcz, by wyptyna¢ na obwodzie
wewnetrznej obudowy miyna [211,241]. Zmiana rozmiaru szczeliny pomiedzy tarczami
mielgcymi wirnika i statora pozwala na regulowanie intensywno$ci procesu mielenia

w miynach tarczowych [207]. Na (Rys. 2-23) pokazano przekrdj miyna tarczowego.

Wylot  Wiot

~
& SN

Rys. 2-23 Przekréj méyna tarczowego Voith TwinFlo [153]

Mtyny tarczowe mozna ze wzgledu na ich konstrukcyjng roznorodnos¢ sklasyfikowaé
pod wzgledem wielu kryteridw, np. kierunku przeplywu masy wewnatrz miyna lub liczby
uzytych tarcz (Rys. 2-24). Na potrzeby tej pracy zastosujemy drugie z wymienionych
kryteridw, dzielagc mlyny tarczowe na:

e dwutarczowe,
e podwojne,

e wielotarczowe [212].
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A B C

Rys. 2-24 Podstawowe rodzaje mlynow tarczowych, a — dwutarczowy, b — podwdjny, c— wielotarczowy [212]

Mtyny dwutarczowe z jedng stala tarcza i jedng ruchoma tarcza byly pierwotnie
najczesciej uzywanymi miynami tarczowymi w zaktadach papierniczych [207]. Masa
wloknista byta zazwyczaj dostarczana do strefy mielenia blisko osi obrotu. Za sprawg dziatania
sity ods$rodkowej, ktora wyrzucala mase¢ z wirujacej tarczy mlyna, zmielona masa
odprowadzana byla z urzadzenia po obwodzie jego wewngetrznej obudowy. Czynnikiem
utatwiajgcym i w duzym stopniu odpowiedzialnym za odptyw masy z mtyna jest wspomniana
wyzej sita odsrodkowa. Podobnie jak kazdy typ mtyna tarczowego, mtyn dwutarczowy dziata
wigc jak pompa odsrodkowa, nie wymagajac z tej przyczyny wysokiego cisnienia na wlocie
zasilajacym w masg [207,211].

Obecnie najczesciej stosowanymi w przemysle papierniczym sg mtyny podwdjne.
Konstrukcje te posiadaja zamocowang na wirniku dwustronng tarczg, obracajaca si¢ migdzy
dwiema statycznymi tarczami polaczonymi z korpusem miyna (Rys. 2-25). Dazenie do
zachowania hydrodynamicznej rownowagi systemu mielgcego sprawia, ze ciSnienie po obu
stronach obracajacej si¢ tarczy si¢ rownowazy, co powoduje jej umieszczenie pomigdzy
dwiema tarczami statycznymi [207,240]. Z tego powodu urzadzenia te nazywane sg mtynami
z tarcza ptywajaca. Niezwykle istotng role w tego typu mtynach odgrywa ulozyskowanie

wirnika, umozliwiajace swobodne przesuwanie si¢ wirujacych tarcz pomiedzy nieruchomymi.
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Rys. 2-25 Fotografia podwdjnego miyna tarczowego z roztozonymi tarczami [242]

Zmiana rozmiaru szczeliny mig¢dzy tarczami wirnika i statora pozwala na regulacje
intensywnosci procesu mielenia w miynach tarczowych podwojnych. Dokonuje si¢ tego przez
przesunigcie jednej z nieruchomych tarcz w stosunku do tarczy ruchomej. Wirnik
z zamocowanym rotorem przyjmuje odpowiednie polozenie wzgledem obu tarcz
nieruchomych  (posrodku) dzigki dazeniu systemu mielacego do zachowania
hydrodynamicznej rownowagi [207]. Istniejace konstrukcje podwojnych mtynow tarczowych
wykorzystujg roznorodne rozwigzania dla przeptywu masy mielonej przez strefy mielenia.

Mtyny tarczowe podwojne zdobyty szerokie zastosowanie w przemysle papierniczym.
Wynika to m.in. z duzej réznorodnosci tarcz mielagcych do wyboru w zaleznosci od rodzaju
masy mielonej i zaplanowanych warunkow mielenia, ale takze ze znakomitych parametrow

operacyjnych zwigzanych m.in. z fatwos$cig wymiany tarcz oraz regulacja ich szczeliny.

2.6.3 Holendry

W okresie od XVII do potowy XX wieku, holendry dominowaly jako urzadzenia
shuzace do mielenia mas wioknistych stosowanych w przemysle papierniczym. Pierwsze z tych
urzadzen zostaly wyprodukowane w 1682 roku w Holandii, a w kolejnych latach byty one
poddawane wielu procesom udoskonalenia i modyfikacji [161]. Wsrod réznych typow
holendréw, te otwarte byty najpowszechniej stosowane w papierniach. Na rysunku (Rys. 2-26)

przedstawiono uproszczony schemat budowy holendra.
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Rys. 2-26 Uproszczony schemat budowy holendra [212]

Charakterystycznym elementem typowego holendra jest wanna, wykonana z betonu lub
zeliwa, podzielona wewngtrzng przegrodg na dwa oddzielne kanaty [207]. W pierwszym
umieszczony jest wirujacy walec nozowy. Razem z nieruchomym nozowiskiem znajdujagcym
si¢ na dnie wanny urzadzenia, walec ten odpowiedzialny jest za proces mielenia i pompowania
masy. Konstrukcja wanny holendra umozliwia ciagla cyrkulacje masy podczas procesu jej
obrobki. W trakcie mielenia mas wiloknistych w holendrze, masa jest wielokrotnie
przepompowywana przez strefe mielgca, co prowadzi do wielu cykli jej przerobu.

Ograniczenia technologiczne holendrow, takie jak ich mata wydajnos¢ oraz duza
pracochtonno$¢, wraz ze wzrostem wydajnosci maszyn papierniczych spowodowaty,
ze od potowy XX wieku holendry zaczgto stopniowo zastgpowac urzadzeniami cigglego
dziatania, takimi jak mtyny stozkowe i tarczowe [207,211]. Ten rodzaj uktadu historycznie byt
stosowany do produkcji bibutki do zastosowan specjalistycznych, jednak jego niska wydajnos¢

energetyczna eliminuje go w kontekscie nowoczesnej i efektywnej metody produkcji NFC.
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2.6.4 Mlyny stozkowe

Mtyny stozkowe uzyskaly wlasciwosci wymagane do ich dtugotrwalej i niezawodnej
eksploatacji dopiero w potowie XX wieku [207]. Konstrukcja tych urzadzen bazuje
na stozkowym wirniku nozowym, ktory obraca si¢ w stozkowej obudowie [162,207,211] (Rys.
2-27). Powierzchnia wewngtrzna obudowy mtyna wyposazona jest w noze i z tego powodu
okreslana jest jako nozowisko. Warto podkresli¢, ze ksztalt, wymiary, a takze materiat

konstrukcyjny wirnika i obudowy mogg si¢ roznic.

Rys. 2-27 Przekréj méyna stozkowego [212]

Zawiesina wioknista trafia do wnetrza mtyna stozkowego przez tzw. wlot, mieszczacy
si¢ przy wezszym koncu mlyna, a wyprowadzana jest przez gore szerszego konca urzadzenia
[207]. Przesuwanie wirnika wzdluz osi przy pomocy serwomotoru reguluje szeroko$¢
szczeliny migdzynozowej, co pozwala na zmian¢ intensywnosci obrobki masy wioknistej
[207,211]. Budowa tego rodzaju urzadzen umozliwia precyzyjne dostosowanie szerokosci
szczeliny migdzynozowej [211].

Zroéznicowanie kierunku przeptywu masy wioknistej przez miyn w stosunku
do kierunku dziatania sity odsrodkowej na mielong masg, to specyficzna cecha miynow
stozkowych. W rezultacie, gdy stozkowos¢ miyna maleje, sita odsrodkowa przestaje
wspomagac przeptyw, co zmusza do zwigkszenia ci$nienia masy zasilajacej mtyn.

Mtyny stozkowe byly urzadzeniami najczesciej wykorzystywanymi do mielenia
w przemysle papierniczym w latach 60. XX wieku. W latach 70-80 byty one stopniowo
wypierane przez miyny tarczowe z powodu probleméw operacyjnych, wynikajacych

Z pracochtonnosci i czasochtonnos$ci napraw elementow mielacych. Trudnosci z ich naprawa
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w miynach stozkowych spowodowane byly ich konstrukcja, zawierajaca metalowe
ptaskowniki i1 drewniane przektadki. Dopiero zastosowanie zintegrowanych garnituréw
nozowych wirnika i statora w latach 90. XX wieku pozwolito mtynom stozkowym osiggnaé

petng eksploatacyjng dojrzatos¢ (Rys. 2-28).

Rys. 2-28 Zdjecie zintegrowanego garnituru nozowego miyna stozkowego (152)

Opisane rozwigzanie nie tylko zniwelowatlo wspomniane wczesniej problemy
eksploatacyjne mtynow stozkowych, ale réwniez umozliwilo wykorzystanie unozowienia
0 zréznicowanej geometrii. Dzigki tym modyfikacjom przywrdcono atrakcyjnosé uzycia
mtynow stozkowych do zastosowan przemystowych.

W przypadku mtynéw stozkowych, precyzyjne dopasowanie unoszenia rotora
do statora moze by¢ trudne do osiagnigcia, szczegdlnie przy wiekszych skalach produkcji.

Moze to stanowi¢ jedno z ograniczen stosowania tych mtynow w produkcji nanocelulozy.

2.6.5 Milyny cylindryczne

Miyny cylindryczne nie sg tak powszechnie uzywane jak mityny stozkowe czy
tarczowe, ale w niektérych fabrykach papieru sg czasem wykorzystywane. Zdolnos¢
do jednorodnej obrobki masy jest gltownym atutem tych urzadzen.

Zgodnie z badaniami wykonanymi przez Rene, Ulricha i Wolfganga [243],

przetwarzanie frakcji widknistej w miynach cylindrycznych wptywa na proces pecznienia
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wiokien w nieznacznie wigkszym stopniu niz w przypadku mtynow stozkowych i tarczowych.
Wymieniony wyzej zespot badawczy zauwazyt rowniez, ze miyny cylindryczne oferuja
bardziej jednorodne przetwarzanie masy. Masa wtoknista w nich zmielona charakteryzuje si¢
zdecydowanie najmniejszym procentowym udziatem wiodkien, ktére nie zostaly poddane
odrdbce.

Najnowoczesniejszym modelem mtyndéw cylindrycznych sg produkowane przez firme

Andritz tzw. mtyny Papilon [164] (Rys. 2-29).

Rys. 2-29 M#yn typu Papilon firmy Andritz [244]

Przeptyw masy przez te urzadzenia jest znacznie mniejszy niz przepustowos¢ dla
miyndw tarczowych i stozkowych w wyniku cylindrycznego ksztattu rotora i statora. Budowa
mtyna cylindrycznego umozliwia relatywnie tatwe manipulowanie szeroko$cig szczeliny
miedzy elementami mielagcymi, pozwalajgc na doktadne sterowanie procesem mielenia [164].
Podobnie jak mlyny stozkowe, mtyny cylindryczne nie sg optymalnym wyborem do produkcji
nanocelulozy. Mtyny cylindryczne moga by¢ stosowane w niektorych aspektach produkcji
nanocelulozy, po odpowiednich modyfikacjach, ale prawdopodobnie nie bedg najbardziej

efektywnym 1 skutecznym rozwigzaniem w poréwnaniu do innych dostepnych technologii.

2.6.6 Konfiguracje ukladéw urzadzen mielacych

Rozrézniamy dwa podstawowe uklady mielenia mas papierniczych: ciagly i okresowy
[162]. Kazdy z nich ma swoje unikalne cechy, a wybor miedzy nimi zalezy od réznych
czynnikéw, takich jak wymagania dotyczace jakosci, efektywno$¢ procesu, dostepnosé

zasobow 1 koszty operacyjne.
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Uklady mielenia ciaglego

W uktadach mielenia ciggltego proces trwa nieprzerwanie i nie wymaga podziatu
na osobne etapy. Masa papiernicza jest ciggle Kierowana do mtyna, gdzie jest mielona
do pozadanej wielkos$ci czastek. Po przetworzeniu, masa jest od razu kierowana do kolejnych

etapow produkcji.

Zalety:

e Wysoka efektywnos¢: uktady mielenia cigglego sa zazwyczaj bardziej efektywne pod
wzgledem produkcji, poniewaz proces nie jest przerywany [161].

e Ulatwione zarzadzanie: w uktadach ciagtych latwiej jest monitorowac 1 kontrolowac

proces mielenia [160,161].

Wady:

e Potrzeba stalej kontroli: uklad mielenia ciggtego wymaga stalego monitoringu
i regulacji, aby utrzymac jakos¢ produkeji [154,161].

e Potencjalnie wyzsze koszty utrzymania: w przypadku awarii, caty system musi by¢

zatrzymany do naprawy, co moze prowadzi¢ do wyzszych kosztow utrzymania [207].

Uklady mielenia okresowego

W uktadach mielenia okresowego, proces mielenia jest podzielony na okreslone etapy
lub interwaty. Kazdy etap to osobny proces, ktory jest kontrolowany i monitorowany
indywidualnie.

Zalety:

e Precyzyjna kontrola: uktady mielenia okresowego umozliwiajg precyzyjna regulacje
kazdego etapu procesu mielenia, co pozwala na lepsza kontrol¢ nad jako$cia
koncowego produktu [169,207].

e Elastycznos¢: uktady mielenia okresowego sg bardziej regulowalne, poniewaz kazdy
etap mozna dostosowa¢ do okreslonych wymagan [207].

Wady:

e Nizsza efektywnos$¢: uktady mielenia okresowego moga by¢ mniej efektywne

W poréwnaniu do uktadow mielenia cigglego, poniewaz kazdy etap procesu wymaga

indywidualnej kontroli i regulacji [154,207].
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e Wyzsze koszty operacyjne: poniewaz kazdy etap jest kontrolowany i monitorowany

indywidualnie, koszty operacyjne moga by¢ wyzsze [169].

Wybdr migdzy uktadem mielenia cigglego a okresowego zalezy od wielu czynnikow,
w tym od specyfiki procesu produkcyjnego, rodzaju surowca i oczekiwanych wiasciwosci

koncowego produktu.

e Uklady mielenia cigglego: proces trwa nieprzerwanie co zazwyczaj prowadzi do jego
wyzszej wydajnosci. Mogag wymaga¢ jednak wigcej energii na jednostke produktu,
ze wzgledu na state dziatanie sprzgtu. Ponadto ciggle dziatanie moze prowadzié
do szybszego zuzycia aparatury, zwigkszajac koszty utrzymania.

W kontekscie produkcji NFC, uktady mielenia ciagtego moga nie by¢ optymalne,
poniewaz precyzyjna kontrola procesu jest Kkluczowa dla uzyskania nanowldkien
0 odpowiednich wtasciwosciach. Cho¢ uktady mielenia ciggtego moga zapewniaé wyzsza
wydajnos¢, ich wada jest brak zagwarantowania wymaganej precyzji i jednorodnosci produktu
koncowego [100].

Uktady mielenia okresowego: umozliwiaja doktadna kontrolg kazdego etapu procesu
mielenia, co moze by¢ korzystne w kontekScie zuzycia energii i1 efektywnos$ci procesu.
Mozliwo$¢ sterowania procesem na kazdym etapie pozwala na optymalizacj¢ zuzycia energii
i zasobow. Ze wzgledu na okresowy charakter operacji, ogdlna wydajno$¢ moze by¢ nizsza
w porownaniu do uktadéow mielenia ciggtego. W kontekscie produkcji NFC w uktadach
mielenia okresowego mozna uzyskac lepsze rezultaty, poniewaz precyzyjna kontrola procesu
jest niezbedna do uzyskania nanowtokien o specyficznych wlasciwosciach. Uktady mielenia
okresowego mogg zapewniac lepsza kontrole nad jakoscig produktu koncowego, cho¢ moga

tez prowadzi¢ do wyzszych kosztéw operacyjnych 1 wigkszego jednostkowego zuzycia energii
[70,71].
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2.6.7 Uklady jednostopniowe i wielostopniowe

Kolejnym istotnym rozréznieniem ukladéw mielenia w przemysle papierniczym, jest

podzial na:

Jednostopniowe uktady mielenia: cata surowa masa papiernicza przepuszczana jest
W nich przez jeden mtyn, gdzie zostaje zmielona do pozadanej wielkosci czastek. Ten
uktad jest stosunkowo prosty i ekonomiczny, ale moze nie zapewni¢ tak precyzyjnej
kontroli nad wielkoscig czastek jak uktad wielostopniowy [207,211].

Wielostopniowe uktady mielenia: zachodzi w nich kilka etapow procesu mielenia.
Surowa masa papiernicza jest najpierw mielona w mtynie pierwotnym do okreslone;j
wielkos$ci czastek, a nastepnie jest dalej przetwarzana w jednym lub wigcej mtynach
wtornych. Kazdy etap mielenia pozwala na dalsze redukcje wielko$ci czastek
I uzyskanie bardziej jednorodnej masy papierowej. Uklad ten zapewnia lepszg kontrole
nad procesem mielenia i jest czesto stosowany w produkcji wysokiej jakosci papieréw
specjalistycznych [161,169,211].

Wybor migdzy jednostopniowym a wielostopniowym uktadem mielenia w konfiguracji

okresowej dla produkcji nanofibryli celulozowych (NFC) bedzie zalezat od kilku czynnikow,

w tym celéw produkeji, dostepnosci sprzetu, kosztow operacyjnych i oczekiwanej jakosci

kofcowego produktu.

Jednostopniowy uktad mielenia: przebieg jednostopniowy jest prostszy i moze
zapewnic lepszg kontrole nad procesem i czystoscig czasteczek NFC. Moze jednak nie
dostarczy¢ tak wysokiej jakosci NFC jak system wielostopniowy. Biorac pod uwage,
7ze moéwimy o procesie okresowym, czas 1 zlozono$¢ moga by¢ czynnikami
decydujacymi [100].

Wielostopniowy uktad mielenia: proces wielostopniowy moze by¢ wydajniejszy
i doktadniejszy, co moze prowadzi¢ do bardziej jednolitego produktu koncowego. Jest

to jednak bardziej ztozony i czasochtonny proces [70,71].
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Koszty i skala uktadu sg réwniez waznymi czynnikami do rozwazenia. Wielostopniowy
proces mielenia mimo mozliwej lepszej wydajnosci moze wymaga¢ wiekszej ilosci energii
I zasobow, co moze wplynaé na koszty operacyjne.

Decyzja migdzy jedno— a wielostopniowym ukladem mielenia w konfiguracji
okresowej bedzie zalezata od specyficznych wymagan i ograniczen projektu. W przypadku
realizowanego w niniejszej] pracy uktadu mielenia dokonano wyboru ukladu

jednostopniowego.

2.7 Obrobka enzymatyczna

Proces mielenia mas celulozowych w celu uzyskania nanowtdkien stanowi wyzwanie
technologiczne. Istotnym problemem jest znaczace zuzycie energii niezbednej do osiagniecia
pozadanego stopnia rozdrobnienia. Dlatego tez istnieje konieczno$¢ wprowadzenia wstepnej
obrébki, zwanej rowniez ,,pretreatmentem”, ktora ma za zadanie rozluznienie struktury wtokna
celulozowego [245]. Kluczowa kwestig w tym procesie jest unikni¢cie nadmiernej degradacji
wlokna, a tym samym zmniejszenie stopnia polimeryzacji [95].

Chociaz w literaturze naukowej zaproponowano wiele metod pretreatmentu, takich jak
eksplozja parowa czy hydroliza kwasowa [188,246,247], to z uwagi na aspekty zar6wno
ekonomiczne, jak 1 srodowiskowe — gtéwnie zwigzane z minimalizacja produkcji odpadow —
pretreatment w postaci obrobki z wykorzystaniem obrobki enzymatycznej jest uwazany
za najbardziej perspektywiczny. Obrobka enzymatyczna pozwala na efektywne i selektywne
dziatanie na strukture wiokna celulozowego, a jednoczesnie jest metoda przyjazng dla
srodowiska, z uwagi na naturalne pochodzenie enzyméw oraz ich mozliwos¢ dezaktywacji
po procesie pretreatmentu [100].

W konteks$cie enzymatycznej obrobki mas celulozowych, mozna wyrdzni¢ wiele grup
enzymow o réznym profilu aktywnosci. Do najczesciej uzywanych naleza enzymy z grupy
celulaz i ksylanaz (hemicelulaz). Enzymy te prowadza do selektywnego rozrywania wigzan
pomiedzy poszczegdlnymi monomerami, w efekcie prowadzac do rozluznienia struktury

wilokien celulozowych, utatwiajac ich dalsza obrobke [85,143].
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2.7.1 Hydroliza enzymatyczna

Enzymatyczna hydroliza mas celulozowych zdobywa coraz wigksze uznanie w zakresie
zastosowan przemystowych, zast¢pujac tradycyjne metody takie jak hydroliza kwasowa czy
obrobka wysokotemperaturowa. Wielkim atutem tej metody jest brak produkcji niepozadanych
odpadéow oraz stosowanie bardziej tagodnych warunkéw reakcji. W zastosowaniach
przemystowych, gléwnie korzysta si¢ z preparatOow enzymatycznych pochodzenia

mikrobiologicznego. [254]

2.7.2 Mikroorganizmy degradujace celuloze

Celuloza jest degradowana za sprawa enzymow celulolitycznych, ktore
sg produkowane przez réznorodne mikroorganizmy, rosliny, a takze pewne gatunki zwierzat,
jak na przyktad §limaki [248]. W ekosystemach glebowych z odpowiednim napowietrzeniem,
celuloza jest metabolizowana przez mikroorganizmy aerobowe, w tym grzyby, bakterie oraz
actinobacteria. W $rodowisku beztlenowym metabolizm celulozy odbywa si¢ za sprawa
bakterii termofilnych, mezofilnych oraz pewnych gatunkéw grzyboéw beztlenowych

I pierwotniakow [249,250].

2.7.3 Grzyby

Grzyby strzepkowe odgrywajg prominentng role w kontekscie tlenowej degradacji
celulozy. Najbardziej znaczace w tym zakresie sg gatunki nalezace do rodzajéw Chaetomium
i Fusarium, a takze innych, takich jak Aspergillus, Curvularia, Memnoniella, Myrothecium,
Penicillium, Stachybotrys, Trichocladium, Trichoderma oraz Verticillium. Warto doda¢,
ze te mikroorganizmy produkujg gtownie celulazy pozakomorkowe, ktore znalazly

zastosowanie w réznych dziedzinach biotechnologii [251-253].

2.7.4 Bakterie

Bakterie z rodzajow takich jak Bacillus, Cellulomonas, Cellvibrio, Clostridium,
Cytophaga i Sporocytophaga produkuja enzymy celulolityczne. Kompleks enzymatyczny

zawierajacy endo— i egzocelulazy, jest produkowany przez pewne gatunki bakterii, w tym
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Clostridium thetmocellum i C. cellulovorans [254]. Wsrdd bakterii zdolnych do degradacji
celulozy znajdujg si¢ rowniez promieniowce, takie jak Micromonospora chalcea,

Microbispora bispora, Streptomyces cellulosae oraz Sterptomyces sporangium [255,256].

2.7.5 Mikroorganizmy modyfikowane genetycznie

Wspotczesnie obserwujemy zwickszone wykorzystanie mikroorganizmow genetycznie
modyfikowanych, ktére wytwarzaja celulazy o udoskonalonych charakterystykach. Wsrod
nich znajdujg si¢ zaréwno bakterie, jak 1 drozdze, ze szczegdlnym uwzglednieniem

Saccharomyces cerevisiae [257,258].

2.7.6 Enzymy celulolityczne

Enzymy celulolityczne sa odpowiedzialne za katalizowanie hydrolizy wigzan B-1,4-
glikozydowych w celulozie, celo-oligosacharydach oraz celobiozie [259]. Skuteczne
przeksztatcenie celulozy w glukoze zalezy od wspotdziatania uzupetniajacych si¢ endo-p-1,4-
glukanazy (EGL), egzo-B-1,4-glukanazy, celobiohydrolazy (CBH) oraz 3-glukozydazy (BGL).

Endo-B-1,4-glukanazy (EC 3.2.1.4) atakuja niespecyficznie wewnetrzne wigzania f3-
1,4-glikozydowe, gtownie w amorficznej celulozie i jej pochodnych, takich jak np. CMC-
karboksymetyloceluloza. Roznice w ich strukturze molekularnej pozwalaja zaklasyfikowaé
je do czterech gtéwnych rodzin hydrolaz glikozydowych (GH): 5,7,12 i 45. Celobiohydrolazy
(EC 3.2.1.91) usuwajg molekuly celobiozy z nieredukujgcego lub redukujagcego konca
tancuchow celulozy, zaro6wno amorficznej jak i krystalicznej, oraz rozktadaja pochodne
celulozy. Sa one klasyfikowane do dwoch rodzin GH: 6 1 7 i s3a czgstym skladnikiem
komercyjnych preparatow celulolitycznych. Centrum aktywne tych enzymow ma strukturg
tunelowa, co pozwala na wielokrotne interakcje z koncem polimerowego tancucha. Egzo-§-
1,4-glukanazy (EC 3.2.1.74) to enzymy najmniej opisane wsrod hydrolaz celulozowych.
Dziatajg przez odszczepianie molekut glukozy z nieredukujacego konca tancuchow celulozy

i celo—oligosacharydow [266,267].

Struktura molekularna enzyméw celulolitycznych sktada si¢ z dwoch domen: jednej
katalitycznej oraz drugiej odpowiedzialnej za wigzanie substratu. Ich centra aktywne

przyjmuja forme¢ tunelu, kieszeni lub szczeliny. Pierwsze dwie formy umozliwiaja
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egzohydrolazom wielokrotne oddziatywanie z koncem tancucha glukanu, podczas gdy trzecia
pozwala endoglukanazie na rozktadanie wigzan. Proces hydrolizy celulozy do glukozy odbywa
si¢ w trzech fazach: adsorpcji enzymoéw na powierzchni celulozy, hydrolizy wigzan

glikozydowych oraz ostatecznej desorpcji enzymow z powierzchni substratu [259-261].

2.7.7 Preparaty enzymatyczne

W celu uzyskania hydrolizy enzymatycznej polisacharydéw roslinnych, konieczne jest
zastosowanie kombinacji roznych enzyméw wspdlpracujacych ze soba. Na przykiad,
kombinacja celobiohydrolaz i endoglukanaz z T. reesei wraz z B-glukozydazg z A. niger jest
odpowiednia do hydrolizy czystej celulozy [262,263]. Jednakze degradacja materialow
z hemicelulozami wymaga dodatkowego zastosowania enzymo6w takich jak endoksylanazy, -
ksylozydazy, a-arabinofuranozydazy i acetyloesterazy [264]. Rozne enzymatyczne preparaty
charakteryzuja si¢ zr6znicowana aktywnos$cia poszczeg6lnych enzyméw. Grzyb strzepkowy
Trichoderma reesei (znany rowniez jako Hypocrea jecorina po re—Kklasyfikacji) jest jednym
z gtéwnych producentow enzymow przyspieszajacych hydrolize biomasy roslinnej. Jego
enzymy s3 najbardziej aktywne w zakresie pH 4,5 + 5,0 oraz temperaturze 40 + 50°C.
Wspotczesne firmy kluczowe w produkcji enzyméw do rozktadu materiatow

ligninocelulozowych to Novozymes i Genecor [265].

2.7.8 Pomocnicze bialka w hydrolizie enzymatycznej celulozy

Analiza mechanizmu hydrolizy celulozy ujawnita udzial biatek, ktore cho¢ nie
sg enzymami i nie katalizuja rozszczepienia wigzan glikozydowych, odgrywaja kluczowa rolg
w procesie degradacji tego polisacharydu przez destabilizacj¢ wigzan wodorowych miedzy
jego tancuchami. Istniejg trzy glowne typy biatek, ktore uczestnicza w tym procesie —
ekspansyny, swoleniny oraz looseniny — i odgrywaja one istotng rol¢ w enzymatycznej
degradacji biomasy roslinnej przez utatwianie dostepu enzymoéw do struktury celulozy.

Ekspansyny to biatka o masie czasteczkowej w granicach 29-30 kDa. Istnieja cztery
znane rodziny tych biatek: a-ekspansyny, B-ekspansyny, ekspansyny typu o oraz typu 3 [266].
Do chwili obecnej potwierdzono dziatanie tylko dwoch z nich, ekspansyn a 1 B, ktore maja
zdolno$¢ modyfikacji struktury $cian komoérkowych [267,268]. W kontekscie procesu
hydrolizy, ekspansyny dziatajg najsilniej w srodowisku o niskim pH [269].
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Swoleniny, w kontrascie do roslinnych ekspansyn, s biatkami syntetyzowanymi przez
grzyby, ktore rowniez wspomagajg rozktad celulozy. Pewne substraty weglowe, takie jak
soforoza czy celuloza, indukuja biosynteze tych bialek [270,271]. Te specyficzne biatka
prowadza do lokalnych zmian w wigzaniach wodorowych miedzy tancuchami celulozy,
czynigc pewne sekwencje ftancucha bardziej podatnymi na dziatanie enzymoéw
celulolitycznych [272]. Mimo ze budowa swolenin jest zblizona do struktury ekspansyn, to
zawieraja one charakterystyczng sekwencj¢ sygnalowa oraz domene wigzaca celulozg (CBDS).
Na peptyd sygnatowy sktada si¢ okoto 18 aminokwaséw, za§ domena wigzaca polisacharydy
jest charakterystyczna dla CBDS produkowanych przez grzyby, zawierajac kilka mostkow
disulfidowych i okoto 40 reszt aminokwasowych. Znane swoleniny maja mase¢ czasteczkowa
okoto 75 kDa. W kontekscie wspodtczesnych badan, gléwna uwage przywigzujemy do
ekspansyn i swolenin, gdy méwimy 0 biatkach wspierajacych hydrolizg celulozy [273].
Niemniej jednak istnieja réwniez biatka o zblizonym mechanizmie dziatania, takie jak
looseniny, ktore sg produkowane przez grzyby Bjerkandera adusta. Udato si¢ wyeksponowac

geny loosenin w drozdzach Saccharomyces cerevisiae [274].

2.7.9 Efekty zastosowania obrobki enzymatycznej

Glowne skutki dziatania preparatéw enzymatycznych to: rozluznienie strukturalne,
kontrolowane obnizenie stopnia polimeryzacji oraz redukcja stopnia krystalicznosci materiatu
celulozowego. Z perspektywy produkcji NFC, opisane efekty sa konieczne, poniewaz skutkuja
zmniejszeniem energii potrzebnej do procesu fibrylacji masy celulozowej do postaci NFC.

Badania w zakresie mielenia wskazaty potencjal enzymow w ulepszaniu procesu mielenia.

Warunki obrébki enzymatycznej i dezaktywacja:

e stosowane warunki sa lagodne, lecz wymagaja wykonania oddzielnej operacji
technologicznej,

e regulacja pH nie jest wymagana; mozna zastosowac uktad sktadajacy si¢ z enzymu bez
zastosowania buforu regulujacego pH,

e dezaktywacja enzymu nastepuje przez podgrzewanie do 85°C, co prowadzi
do denaturacji biatka (enzymu),

e W przypadku zastosowania NFC do zastosowan medycznych konieczne jest usunigcie

resztek enzymu przez proces wymywania.
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Wprowadzenie obrobki enzymatycznej do tego procesu zdecydowanie go usprawnia.
Enzymy moga selektywnie roztozy¢ wigzania w makrostrukturze widkna celulozowego,
ulatwiajac jej dalsze mechaniczne rozdrobnienie [177]. Ponadto, enzymy mogg by¢
dostosowane do specyficznych rodzajow celulozy, co pozwala na wigksza kontrole nad
procesem i koncowymi wiasciwosciami NFC [210,245]. Dodawanie enzymu jest kosztowo
efektywne, a enzymy sg dostepne komercyjnie (np. Novozymes).

Laczenie tych dwoch metod — mechanicznej i enzymatycznej — w produkcji NFC jest
obiecujacym obszarem badan. Potencjalnie, moze prowadzi¢ do efektywniejszych i mniej
energochtonnych procesow produkcji, a takze do lepszego wykorzystania surowcow
celulozowych [85,143,177], dodatkowo, moze to umozliwi¢ produkcje NFC o bardziej
kontrolowanych i dostosowywalnych wlasciwosciach, jest to kluczowe dla mozliwosci jej

wdrozenia komercyjnego.
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2.8 Podsumowanie czesci literaturowej

Majac na uwadze postawienie hipotezy badawczej i formujacy si¢ cel pracy, w zakresie
optymalizacji wytwarzania nano i mikro wiokien, masy celulozowej NFC, do zastosowan
specjalistycznych, na podstawie analizy przedstawionego przegladu wiedzy okreslono

doktadnie kluczowe aspekty:

e wynik — produkt, jego cechy i wtasciwosci,
e material — surowiec, jego cechy i wlasciwoscl,
e proces — rodzaj procesu, dobor urzadzenia,

e skalg — $rodki optymalne do realizacji badan.

Wyciagajac wnioski z poznanej budowy widkien celulozowych, sposobu ich uktadania
si¢ 1 wzajemnych zalezno$ci, mozna zalozy¢ jakie oddziatywanie na wtokna przyniesie
najlepszy efekt. Z przeanalizowanej literatury i opracowan naukowych wynika bardzo szeroki
potencjat zastosowan materiatéw nano i mikrocelulozowych. Sa to wcigz materiaty w fazie
badan i rozwoju. Jednym z glownych problemoéw zastosowania nanocelulozy jako surowca jest
brak dedykowanych urzadzen i1 metod pozwalajacych na wytwarzanie jej w skali
przemystowej. Réwniez w samym aspekcie badawczym dostgp do duzych ilosci materiatu
do badan réwniez zmienia ich tor. W wyniku przeanalizowania metod wytwarzania wtokien
nano i mikrocelulozowych dla dalszych badan w zakresie tej pracy ustalono, ze optymalne
rezultaty mozna uzyska¢ stosujagc metod¢ mechaniczng w polaczeniu ze wstepng obrobka
enzymatyczng. Sam rodzaj urzadzenia mielacego zdeterminowany zostat jako mtyn tarczowy,
ze wzgledu na prostote konstrukcji, mozliwo$¢ wykonania go w zatozonej skali, fatwe
zachowanie wysokiej precyzji ustawien i kontroli procesu. Wybor uktadu okresowego mielenia
jest zasadny ze wzglgdu na mozliwos$¢ precyzyjnej kontroli samego procesu oraz koniecznosé¢
powtorzenia cyklicznego procesu mielenia dla kazdej porcji widkien. Z przedstawionego
kontekstu wynika, Ze najbardziej korzystng metoda wytwarzania nanowtdkien celulozowych
bedzie jej pozyskanie drogg rozdrobnienia mechanicznego ze wzgledu na utrzymanie czystosci
chemicznej celulozy, mozliwg wysoka wydajnos¢ energetyczng, mozliwos¢ przeprowadzenia

procesdw w sposob kontrolowany i powtarzalny.

86



2.9 Tezarobocza pracy

Na podstawie dokonanego przegladu literatury naukowej mozna wnioskowac,
ze produkty ze sfibrylowanej nanocelulozy mogg mieé szerokie zastosowanie w nauce,
technice, gospodarce, medycynie itp. Pomimo tych potencjalnych mozliwosci stosowania
sfibrylowanej nanocelulozy brak jest efektywnych metod jej wytwarzania. Dotychczas mozna
jedynie otrzymywac¢ preparaty tego materiatu zaledwie w skali laboratoryjnej.

Podjecie badan nad opracowaniem urzadzen umozliwiajacych wytwarzanie
sfibrylowanej nanocelulozy w skali poéttechnicznej z mozliwoscig przeniesienia procesu
do skali przemystowej jest zagadnieniem bardzo trudnym, stanowigcym zarazem bardzo
ambitne wyzwanie naukowe.

Sposrod metod wytwarzania sfibrylowanej nanocelulozy najwigksze mozliwosci rokuja
metody oparte na mechanicznym rozdrabnianiu wiokien celulozowych w zawiesinach
wodnych.

W badaniach naukowych w ramach grantu POIR.01.02.00-00-0104/17, w ktorym autor
bral udzial projektujac 1 wykonujac stanowisko badawcze, stwierdzono, ze obrobka masy
w tych urzadzeniach jest efektywna jedynie w pierwszej fazie mielenia. W miar¢ postepu
procesu mielenia, rozdrabniane czastki wtokien celulozowych w coraz mniejszym stopniu
Sg zatrzymywane i obrabiane w strefie mielenia, przenikaja do przestrzeni migdzynozowych
i odptywaja z mtyna. Powyzsze zjawisko wynika zapewne z faktu, ze tarcze mielgce stosowane
w klasycznych miynach papierniczych nie sg przystosowane do rozdrabniania wiokien
celulozowych do tak malych rozmiardéw, lecz do modyfikacji ich wilasciwosci (fibrylacji
i skracania), umozliwiajacych uzyskanie z tych wiokien papieru o wymaganych

wiasciwosciach uzytkowych.

Mozna wnioskowa¢é, ze modyfikacja konstrukcji mlyna tarczowego oraz tarcz
mielacych powinna umozliwi¢ efektywne rozdrobnienie wlokien masy celulozowej
do elementow o wielkos$ci rzedu mikro— nanometrow, a wiec do uzyskania nanocelulozy

sfibrylowanej.
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3 Celi zakres pracy

Na podstawie przegladu literatury naukowej stwierdzono brak dedykowanych
rozwigzan W zakresie uzyskiwania mikro— i nanofibrylowanej celulozy (NFC) do zastosowan
specjalistycznych. Ze wzgledu na duze znaczenie naukowe i technologiczne wytwarzania
nanowtokien celulozowych, celem pracy byto opracowanie konstrukcji i zbudowanie mtyna
tarczowego wyposazonego w tarcze umozliwiajgce otrzymywanie nanocelulozy sfibrylowane;j
Z wodnej zawiesiny masy celulozowej oraz stanowiska umozliwiajacego analize i weryfikacje
wplywu parametréw obrobki na proces i produkt. Na podstawie zgromadzonych wynikow

badan wyciagnigto stosowne wnioski optymalizacyjne.

Zakres pracy

e Opracowanie konstrukcji i zbudowanie mtyna tarczowego wyposazonego w:
o tarcze metalowe o zmodyfikowanej rzezbie elementow mielacych,

o tarcze ptaskie wykonane z bazaltu, granitu i kompozytu.

e Zbudowanie stanowiska badawczego do oceny efektywnoSci pracy miyna
po wprowadzeniu modyfikacji w konstrukcji mtyna i stosowanych tarcz mielgcych,

e Optymalizacje w toku badan poprzez modyfikacje konstrukcji mtyna, tarcz oraz
elementow pomocniczych wchodzacych w sktad stanowiska,

e Oceng efektywnos$ci pracy mtyna tarczowego w zakresie wptywu koncentracji masy,
szybkosci obrotowej oraz rodzaju tarcz.

e Otrzymanie probek nanocelulozy NFC dajacych mozliwo$¢ potwierdzenia rezultatow
badan
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4 Czes¢ doswiadczalna

W niniejszej pracy duzg czescig aspektu do§wiadczalnego byta cze$¢ konstrukcyjna.
Wiele zatozen do budowy urzadzenia wynikajacych z przegladu literatury, doswiadczenia
I poprzedzajacych badan, musiato zosta¢ opracowane i zamknigte w formie wytycznych, ktore
zostang tu przedstawione. W toku konstruowania urzadzenia ibadan napotkano wiele
przeszkoéd technicznych, ktére musialy zostaé rozwigzane w trakcie ich realizacji.
Niejednokrotnie wyniki badan wykonanych na urzadzeniu wprowadzaty potrzeb¢ modyfikacji
samego uktadu. Cze$¢ badawcza sktadata si¢ z etapow:

e Pierwszy etap eksperymentalno—doswiadczalny, w ktorym testowany byt sam mtyn i
uklad badawczy, rozwigzywane byly zagadnienia z samym mechanizmem jego
dziatania. W ramach tego etapu wykonano dziesigtki prob zakonczonych powodzeniem
lub niepowodzeniem, jednakze z wielu tych prob zostaty wyciagniete wnioski 1 miaty
one wpltyw na opracowanie finalnego ksztaltu urzadzenia. W ramach etapu zostaly
rowniez wytyczone graniczne parametry dzialania urzadzen.

e Drugi etap po wuzyskaniu oczekiwanych powtarzalnych rezultatow, polegat

na optymalizacji procesu i badaniach w roznych konfiguracjach.

4.1 Kontekst badawczy

W 2015 roku autor uczestniczyt w zespole badawczym, ktory opracowal w ramach
projektu wyspecjalizowane stanowisko badawcze w skali technicznej do mielenia mas
celulozowych. Nalezy zaznaczy¢, ze w owym czasie byt to pierwszy tego typu uktad w Polsce.
Powstat on na bazie komercyjnego uktadu mtyna tarczowego ,,REGMED MD-3000", ktore
to rozwigzanie zostato w bardzo duzym stopniu zmodyfikowane i rozbudowane.

Finalnie, powstat uktad PSDR200 (Pilot Scale Disk Refiner i 200 odnoszace si¢
do érednicy tarcz). Uktad ten zostal wykorzystany do wykonania bardzo ztozonych badan
W zakresie mielenia papierniczych mas widknistych. Uzyskane wyniki zostaly wykorzystane
w 3 pracach doktorskich [212,275,276]Doktadniejszy opis i parametry, ktore postuzyty jako
dane do konstrukcji nowego uktadu przedstawiono w rozdziale 4.2.2.

Po zrealizowanych w 2017 r. badaniach pojawity si¢ nowe watki do kontynuacji.
Pomyst rozwinigcia metody mielenia o krok dalej, rozbicia wiokien celulozowych do skali

mikro a nawet nano pozostal do rozstrzygnigcia. Pojawila si¢ mozliwo$¢ zrealizowania tych
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pomystéw 1 mozliwos¢ wykonania badan, ktore moga przynies¢ obiecujace rezultaty w
dziedzinie produkcji celulozy mikrofibrylowanej. Ttem tej rozprawy oraz mozliwoscig jej
realizacji, byly badania zrealizowane w ramach projektu POIR.01.02.00-00-0104/17 ,,Rozw¢)j
technologii i1 optymalizacja wytwarzania nanowldokien celulozowych (NFC) do celow
specjalistycznych” [277].

W projekcie tym autor pracy petnit role konstruktora aparatury badawczej, gdzie
postawiono przed nim zadanie opracowania, zaprojektowania, skonstruowania oraz zbadania
urzadzen, ktore postuzyly do wytworzenia nanofibrylowanej celulozy (NFC). W sktad
opracowanych urzadzen wchodzito stanowisko do obrébki enzymatycznej, uktad do pomiaru
zawartosci frakcji drobnej metoda rownowagi dynamicznej, urzadzenie do wytwarzania
arkuszy oraz mtyn do fibrylacji wtokien celulozowych do postaci nanofibrylowanej celulozy.
Zaznaczy¢ nalezy, ze pod wzgledem stopnia skomplikowania przedstawiony w pracy miyn jest
elementem zdecydowanie najtrudniejszym, poniewaz przy jego projektowaniu nie mozna si¢
bylo postuzy¢ zadnymi gotowymi rozwigzaniami. Oprdcz zalozonych parametrow produktu,
proces fibrylacji w duzym stopniu determinuje autorski sposéb przygotowania masy
do obrobki. Zalozenia projektowe i procesowe sg Wynikiem pracy calego zespotu, ich
determinacji oraz wieloletniego doswiadczenia.

W niniejsze] pracy postanowiono potaczy¢ zdobyte w ramach wcze$niejszych
projektow B+R doswiadczenie z mozliwosciami wykonawczymi, jakimi autor dysponuje
we wiasnej pracowni projektowo—konstrukcyjnej oraz aparaturg, mozliwosciami badawczymi
i doswiadczeniem, ktorymi dysponuje laboratorium firmy NFAT (Natural Fibers Advanced
Technologies).

W tych warunkach podj¢to si¢ tego ciekawego, aczkolwiek obarczonego bardzo
wysokim ryzykiem zadania projektowego oraz konstrukcyjnego. Ustalono, ze gltdéwnym
aspektem realizacji bedzie mtyn, dzigki ktéremu mozliwe bedzie przesunigcie zakresu mielenia
masy w stron¢ mikro— a nawet nanofibrylowanej celulozy. Otrzymywanie nanocelulozy byto
w owym czasie juz dobrze opanowane, natomiast celem projektu bylo wytworzenie mikro—
I nanofibrylowanej celulozy do zastosowan specjalistycznych, czyli wymagajacych wysokiej
czystosci uzyskiwanej celulozy. Prace nad opracowaniem tego uktadu rozpoczetly si¢ w 2017
roku i zakonczyly w 2022 roku petnym sukcesem. Obecnie projekt jest w fazie wdrazania i juz
powstajg pierwsze produkty z wykorzystaniem uzyskanego nowego nanomateriatu, takie jak

podtoza pod opatrunki czy nosniki substancji zapachowych.
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Przedstawione w niniejszej pracy urzadzenie (Rys. 4-1) zostato specjalnie w tym celu
skonstruowane 1 przebadane. Potrzebg stworzenia takiej metody postuluje si¢ wprost
z potrzeby wprowadzania nowych materiatdw na rynek. Zwlaszcza materiatow naturalnych,
ktére moga si¢ przyczyni¢ do postepu w wielu galeziach przemystu. Nanoceluloza jest ostatnio
materialem poszukiwanym a wrecz modnym ze wzgledu na jej wlasciwosci, szereg

potencjalnych zastosowan oraz naturalne pochodzenie.

a T
N L
Rys. 4-1 Stanowisko NFDR160
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Ze wzgledu na brak danych literaturowych dotyczacych wytworzenia tych preparatow
w skali przemystowej, w pierwszej kolejnosci skupiono si¢ na probach wytworzenia
mikrocelulozy, ktorej czastki sa wielokrotnie wigksze od czastek nanocelulozy, co stanowi

krok posredni oraz zasadny punkt wyjscia do nastgpnego przesunigcia skali w strong nano.

4.2 Koncepcja, projekt i realizacja mtyna NFDR160

4.2.1 Wprowadzenie do koncepcji mlyna tarczowego NFDR 160,
jego cech i zalozen

W celu zilustrowania ewolucji koncepcji konstrukcji NFDR160, przedstawiono
wczesniejsze wykonane stacje badawcze, zidentyfikowane wady 1 zalety tych systemow oraz
wnioski konstrukcyjne, ktore zostaly wykorzystane do zaprojektowania ostatecznej wersji
uktadu dajacego mozliwos$¢ wytworzenia nano— oraz mikrocelulozy w kontrolowanych

i efektywnych warunkach.

4.2.2 Geneza: stanowisko PSDR200

Bardzo waznym dla realizacji projektu urzadzenia NFDR160 byta realizacja projektu,
ktory stat si¢ pierwowzorem oraz wstepnym polem badawczym dajacym wytyczne dla nowe;j
konstrukcji. Bylo to wczesniej wspomniane stanowisko badawcze procesu mielenia mas
papierniczych PSDR200, stworzone wspdlnie z dr hab. inz. Piotrem Przybyszem oraz dr inz.
Marcinem Dubowikiem w ramach realizacji projektu naukowego oraz pracy doktorskiej Pana
dr inz. Dubowika. Gtéwnymi istotnymi cechami tego stanowiska byty:

e moc silnika 5,5 kW,

e wydajno$¢ pompy obiegowej 200 1/min,

e pojemnosé zbiornika 50 dm?,

e moc chtodnicy 5,5 kW,

e przekroj instalacji obiegowej DN8O,

e mozliwo$¢ mielenia masy celulozowej o koncentracji do 6%,

e zintegrowany uktad kontrolno—pomiarowy.
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Na (Rys. 4-2) przedstawiono schemat ideowy stanowiska PSDR200

Z wyszczegblnieniem jego najwazniejszych elementow.

‘ Kierunek przeptywu masy >
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S
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U9 Zbiornik 50 L
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Rys. 4-2 Schemat najwazniejszych elementow ukltadu
1 —miyn, 2 — zawor diawigcy, 3— zbiornik ,4— pompa, 5 — chiodnica, 6 — odcinek pomiarowy

Gotowy uktad przedstawiono na fotografii (Rys. 4-3).
' Il ‘

Rys. 4-3 Stanowisko PSDR200
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Uktad PSDR200 byt przeksztalceniem komercyjnego uktadu Regmed MD-3000, ktory
nie do konca spetniat oczekiwania badaczy, czego wynikiem byta jego gruntowna modyfikacja.

Na rysunku (Rys. 4-4) przedstawiono zdjgcie oryginalnego uktadu.

Rys. 4-4 Regmed MD3000 [278]

W relacji do oryginalnego stanowiska Regmed MD-3000 zmieniono:

e Srednice przekroju instalacji zasilania masg z DN40 na DN8O0,

e zastosowano w uktadzie pompe obiegowa z regulacja predkosci,

e zastosowano zewnetrzng chtodnice masy,

e zmieniono kat nachylenia stozka zbiornika oraz potozenia wlotu/wylotu,

e zwickszono liczbe punktéw kontroli procesu z 1 do 4,

e zastosowano zintegrowany system sterowania z archiwizacjg parametrow

procesu.

Powodem wprowadzonych zmian byto wykrycie i zidentyfikowanie niekorzystnych
rozwigzan i zalozen w kontekscie planowanych badan. Podstawowymi wadami oryginalnego

uktadu byty:
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Brak precyzji pozycjonowania tarcz aparatu mielacego,
Brak mozliwosci kontroli dozowania masy do mtyna,
Niewystarczajace chtodzenie,

Niewystarczajaca liczba punktéw kontrolno—pomiarowych,

Brak rejestracji przebiegu procesu,

mm oo w P

Brak uktadow zabezpieczen i bezpieczenstwa.

W celu usuni¢cia wyzej wymienionych wad podjeto nastepujace dziatania:

Ad. A. Konstrukcja ukladu bazowala na mtynie tarczcowym typu BAUER
zamontowanym na zintegrowanej, zeliwnej podstawie z silnikiem. Uktad pracujacy w utozeniu
poziomym, gdzie regulacja szczeliny migdzy tarczami odbywata si¢ za pomoca gwintu
umieszczonego na komorze tozyskowej (2) (Rys. 4-5) walu glownego wirnika. Poprzez
przekrecanie catej komory lozyskowej nastgpowatlo osiowe przesunigcie walu (1), czego
rezultatem byto odsunigcie lub dosuniecie tarczy do statora. Zablokowanie pozycji realizowane
bylo poprzez zacisnigcie zewnetrznego gwintu regulacyjnego (3). Wada tego rozwigzania byto
to, Ze po zaci$nigciu gwintu zmieniat Si¢ kat osadzenia komory tozyskowej, co powodowato
zmian¢ kata przylegania tarcz. Podziatka regulacyjna (4) znajdowala si¢ na ruchomym
pierscieniu, ktory ustalato si¢ po wyznaczeniu 0 mm szczeliny mielacej. Podziatka dawata
mozliwos$¢ odczytu pozycji tarczy na poziomie 0,1 mm. Stator, czyli druga tarcza zespotu
mielacego zamocowana byta do pokrywy mtyna, ktora za pomoca dwoch ruchomych $rub

dociaggana byta do korpusu mlyna.

Rys. 4-5 Mechanizm regulacji szczeliny Regmed
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Urzadzenie mielgce uleglo nastepujacym modyfikacjom, aby zminimalizowac

niekorzystne cechy:

Przebudowie metody pozycjonowania komory mielacej i modernizacji
mechanizmu zamknigcia. W oryginalnym urzadzeniu pozycjonowanie statora
po zamknigciu komory mielacej nie zapewniato utrzymania rownolegtosci tarcz
ani powtarzalnos$ci pozycji uktadu po otwarciu i ponownym zamknieciu. Brak
byt powierzchni precyzyjnie przylegajacej a pozycjonowanie zalezne byto
od stopnia kompresji uszczelki gumowej. Zostalo to zmienione poprzez
wyfrezowanie przylgni zamykania komory, tak aby pokrywa i korpus
przylegaly do siebie przygotowanymi plaszczyznami oraz poprzez zmiang
sposobu uszczelnienia. Mechanizm zamknigcia zostal poprawiony przez
zmiang $rub dociagowych na wigksze i usunigcie zawiasu.

W precyzyjnym pozycjonowaniu duzg przeszkoda byto rowniez zamocowanie
cigzkiego zbiornika (50L) na pokrywie mityna, ktoérego cigzar powodowat

przekoszenie catej pokrywy i utrate parametrow rownolegtosci tarcz.

Ad. B. W celu zapewnienia rownomiernego dostarczania masy do mtyna zmieniono

srednice rur uktadu z DN40 na DN80. Do uktadu zastosowana zostata pompa srubowa dajaca

mozliwo$¢ pompowania masy celulozowej 0 koncentracji do 6%. Pompa byta sterowana przez

komputer, dajac mozliwo$¢ precyzyjnego ustalenia predkosci przeplywu.

Ad. C. Zaprojektowano i wykonano chtodnic¢ w postaci wymiennika ptaczowego

na jednej z rur, ktorej powierzchnia wymiany zapewniata wystarczajace chtodzenie masy

podczas mielenia nie dopuszczajgc do przekroczenia 50°C w celu zapewnienia statych

warunkow procesu.

Ad. D. Uklad kontrolno—pomiarowy zostal uzupetniony o nastgpujace punkty

kontrolno—pomiarowe:

pomiar temperatur 2 czujniki pt100,

przeplywomierz ModMag M 1000,

pomiar poboru mocy Lumel ND6,

pomiar obrotow (impuls z watu gléwnego),

pomiar ci$nienia (przetwornik ci$nienia przed mtynem),
kontrola obrotow mtyna (falownik),

kontrola obrotéw pompy (falownik).
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Na (Rys. 4-6) pokazano schemat rozmieszczenia czujnikow stacji.

‘ Kierunek przeptywu masy >

U9 Zbiomik 50 L

i |

Rys. 4-6 Schemat punktéw pomiarowych

yyyyyyyyyyyyy

1 — czujnik temperatury, 2 — przeplywomierz, 3 — manometr analogowy, 4 — przetwornik cisnienia, 5 —wziernik
optyczny, 6 — czujnik temperatury

AD. E. Uklad zostal wyposazony w centralny komputer bazujacy na przemystowym
panelu DT312, ktéry za pomoca magistrali RS485 Modbus i oprogramowania polskiego
producenta LUMEL monitorowal i sterowal calym procesem (Rys. 4-7). W czasie

przeprowadzania projektu byl to bardzo nowoczesny uktad.

Rys. 4-7 Panel sterowania
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Ad. F. Ze wzgledu na zastosowanie pompy srubowej wprowadzono nastepujace rodzaje

zabezpieczen:

mechaniczne: zawor cisnieniowy, ktory mogl w razie zatkania si¢ uktadu
przekierowaé przeptyw masy bezposrednio do zbiornika pomijajac miyn,
elektryczne: realizowane za pomocg stykow krancowych zamknigcia pokryw,
ktére uniemozliwiaty wlaczenie uktadu w pozycji otwartej,

logiczne: realizowane przez komputer, ktéry w przypadku przekroczenia

ci$nienia, temperatury czy obcigzenia wytaczal uktad.

Podsumowujac, po wykonanych badaniach, wielu testach i probach stanowisko

PSDR200 dato mozliwo$¢ wykonania badah ujetych w pracy doktorskiej dr inz. Marcina

Dubowika ,,Wptyw wybranych czynnikow technologicznych na przebieg procesu mielenia

papierniczych mas witdknistych”, z ktérej wnioski i doswiadczenia uksztaltowaty rowniez

kierunek niniejszych badan. Miedzy innymi wyciggnig¢to opisane ponizej wnioski.

Whioski dla ukladu:

okresowa konfiguracja uktadu moze by¢ odpowiednia dla mielenia do postaci
nano—mikro,

nalezy wprowadzi¢ wigcej czujnikOw temperatury oraz cisnienia przed
I za mtynem, aby mie¢ lepsza kontrolg nad pomiarem efektywnej energii
mielenia,

nalezy zwroci¢ uwage, aby zminimalizowaé martwe obszary w rurociagu,

w wypadku zastosowania pompy Srubowej nie jest potrzebny staty odczyt
przepltywu,

mimo stycznego wprowadzenia i centralnego wylotu ze zbiornika, nalezy
zastosowa¢ mieszadto, kat stozka zbiornika nalezy zwigkszy¢,

przejrzysty i prosty do odczytu zapis wszystkich parametrow procesu daje

mozliwo$¢ analizy jego przebiegu 1 wyciagnigcia dodatkowych wnioskow.
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Whioski dla mlyna:

e precyzja ulozenia tarcz i kontrola szczeliny jest kluczowa dla precyzyjnego
mielenia,

e nie jest korzystne dla precyzyjnej regulacji szczeliny realizowanie jej
za pomocg zmiany pozycji rotora, gdyz komplikuje to uktad i zwicksza ryzyko,
korzystniej jest regulowac potozenie statora przy stalej pozycji wirnika,

e zuzycie ulozyskowania wirnika pracujacego w pozycji poziomej spowoduje

utrate rownoleglosci tarcz, lepiej zastosowac uktad z pozioma komora mielenia.

Whnioski dla procesu:
e obroty nalezy utrzymac ponizej 750 obr/min,
e nalezy pozbawi¢ aparat mielacy funkcji pompowania masy,
e nalezy zwigkszy¢ liczbe nozy na tarczach lub zastosowaé inne rozwigzanie

zwigkszajace efektywnos¢ obrobki widkien i powstatej frakcji drobnej.

Dysponujac powyzszymi informacjami oraz analizg danych i wnioskéw wyciagnietych

z literatury mozna bylo okresli¢ pewne zatozenia konstrukcyjne dla ukladu i urzadzenia

do wytwarzania mikro—nano celulozy.

4.2.3 Mlyn tarczcowy NFDR

NFDR160 (Nano Fiber Disk Refiner 160 — $rednica tarcz mielagcych w mm) —

to prototypowy mtyn, ktory zostal zaprojektowany specjalnie do otrzymania nanocelulozy

w skali pottechniczne;.

Najwazniejsze cechy technologiczne urzadzenia to:

ma by¢ to urzadzenie w skali pilotazowej bedace w stanie przerobi¢ do 0,5 kg masy
celulozowej b.s. (bezwzglednie suchej) na cykl,

zaktadana koncentracja od 3% do 5%,

liniowa predkos¢ przeptywu 0,15 m/s,

czas cyrkulacji 1min,

precyzja ustawien szczeliny musi mie¢ mozliwos¢ powtarzalnej regulacji w stopniu

10 um, odczyt potozenia na poziomie 1 um,
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maksymalne obroty 750 obr/min,
mozliwo$¢ uzycia tarcz ptaskich bezkanatowych,

konstrukcja zapewniajaca zachowanie szczelnosci i sterylnosci.

Z cech technologicznych wynikaja nastgpujace cechy konstrukcyjne:

dla zaktadanej predkosci liniowej 1 nat¢zenia przeptywu, odpowiednim przekrojem
rurociggu bedzie 40 mm (DN40),

poziome ustawienie tarcz, to wynik analizy sit dziatajacych na elementy mielgce oraz
potencjalnego zminimalizowania efektu zuzycia si¢ tozysk przez redukcje efektu
obnizenia precyzji ustawien w czasie pracy i poprzez zuzywanie si¢ podzespotow,
doprowadzenie masy walem wirnika, jest rezultatem rozdzielenia na funkcje —
obracania si¢ dla wirnika i przesuwania/regulacji dla statora w celu polepszenia precyzji
regulacji,

dodatkowe topatki pompujace na wirniku. Poprzez redukcje obrotéw spada wydajnosé
pompowania przez aparat mielgcy. W celu poprawy usuwania masy z komory mielenia
przy niskich obrotach, pojawita si¢ koniecznos¢ zastosowania topatek pompujacych,
uzycie tarcz bezkanalowych wprowadza potrzebe dynamicznej kontroli szczeliny
W zalezno$ci od stopnia zmielenia masy, taka kontrole daje regularny pneumatyczny

uktad docisku tarcz.

Urzadzenie mielace NFDR jest horyzontalnie utozonym mitynkiem tarczowym,

w ktérym funkcje mielenia realizuje si¢ za pomocg réwnolegltych tarcz mielacych

zamocowanych do wirnika oraz statora. Stopien obrobki masy reguluje si¢ za pomoca:

cisnienia mielenia, ustawienia szczeliny tarcz, czasu przebywania masy w urzadzeniu

mielgcym. Na rysunku (Rys. 4-8) przedstawiono schemat koncepcyjny urzadzenia.
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Rys. 4-8 Schemat koncepcji NFDR160

1 — stator, 2 — komora mielgca, 3 —wirnik z doprowadzeniem masy, 4 — korpus gérny i dolny, 5 — przektadnia
pasowa, 6 — silnik elektryczny, kolorem zielonym oznaczono Kierunek przeptywu masy celulozowej

Zasada dzialania mlyna tarczowego NFDR160 (Rys. 4-8)

Masa (oznaczona na Rys. 4-8 zielong strzatkg) wplywa przez o$ wirnika (3)
napg¢dzanego za posrednictwem przektadni pasowej (5) od silnika (6), do komory mielacej (2)
znajdujacej si¢ pomiedzy tarczg statora (1), a tarczg wirnika (3). Stator (1) porusza si¢ pionowo
w celu regulacji szczeliny mielenia. Stator i rotor umieszczone sag W korpusie (4).

W wyniku tworzenia wytycznych 1 ustalen mtyn powinien spetnia¢ przedstawione

ponizej zalozenia.
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Zalozenia dotyczace konstrukcji urzadzenia

Wiele zatozen konstrukcyjnych jest wynikiem rozwinigcia pracy stanowiska
badawczego dr inz. M. Dubowika, w ktorym konstrukcja badanego urzadzenia zakladata
maksymalne obroty wirnika 1500 obr/min oraz $rednice tarczy mielgcej 200 mm. Zatozenie
obejmowato rézne koncentracje masy oraz predkosci przepltywu przez mtyn od 20 do 200
I/min. Majac na wzgledzie zmniejszenie $rednicy tarcz oraz redukcje predkosci obrotowe;j

0szacowano moc potrzebng do aplikacji w poréwnaniu do stanowiska PSDDR200.

Podstawowe parametry i cechy konstrukcyjne urzadzenia:

e Naped: silnik elektryczny 3 fazowy, 1400 obr/min, moc 3 kW:
o przekladnia pasowa: pas zebaty, przetozenie 12,
o wal napgdowy stanowiacy rowniez krociec zasilajacy,
o wal zakonczony przylgnia montazu tarczy,

e korpus ztozony z dwdch blokow o funkcjach:
o dolny: podpory wirnika mtyna, uszczelnienia, wyfrezowana komora wylotowa,

mocowanie pozycjonujace z blokiem gornym,

o gorny: pozycjonowanie statora, stabilizacja tarczy statora, regulacja szczeliny

przestrzeni mielgcej, system hydro pneumatycznej regulacji docisku tarcz.

W wyniku przedstawionych zatozen i koncepcji, po analizie wykonawczej powstat wirtualny model
przedstawiony na rysunku (

Rys. 4-9) z zaznaczonymi zewngtrznymi elementami konstrukcji oraz wewnetrznymi

elementami pokazanymi na rysunku (Rys. 4-10).

102



Rys. 4-9 Najwazniejsze zewnetrzne czesci miyna NFDR160

1 — ostona czujnika potozenia statora,

2 — czujnik potozenia statora,

3 — korpus gltowicy ustalajacej pozycje statora,

4 — korpus gorny gtowny,

5 — $ruby gtoéwne,

6 — korpus dolny gtowny,

7 — koto napedu pasowego,

8 — adapter przytacza wptywu masy celulozowej,
9 — wlot masy,

10 — wylot masy
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Rys. 4-10 Przekroj urzqdzenia przez srodek osi

1 — tuleja §lizgowa statora gorna,
2 —nakretka regulacyjna pozycji statora x2,
3-stator,

4 — tuleja $lizgowa statora dolna,
5 — komora powietrzna,

6 — tarcze mielace,

7 — uszczelniacz wirnika wstepny,
8 — wirnik,

9 — tozysko glowne x2,

10 — tuleja podpory tozyska,

11 — tozysko gtowne 1,

12 — nakretka ustalajgca wirnik,

13 — uszczelniacz adaptera przytacza
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Rys. 4-11 Wymiary zewnetrzne mhyna NFDR

Wymiary mlyna dostosowano do wymagane] aplikacji, Zewng¢trzne wymiary

przedstawiono na rysunku (Rys. 4-11)
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4.2.4 Budowa korpusu — obudowy mlyna

Po wyznaczeniu konkretnych kierunkow dziatan, rozpoczeto proces projektowania
urzadzenia mielgcego, poczawszy od stworzenia optymalnego projektu korpusu, w kontekscie
inzynierskim nazywanego réwniez obudowg. Glownym celem bylo zmieszczenie tarczy
0 $rednicy 160 mm wraz z projektowanymi topatkami 0 §rednicy 39,6 mm. Catkowita $rednica
wirnika do zaakomodowania w korpusie wynosi 240 mm, dodano 60 mm na szeroko$¢
przylgni, umieszczenie rowka na uszczelke i otwory na sruby M12. W zatozeniu projektowym
korpus sktada si¢ z dwoch czeSci, gornej i dolnej, roboczo nazywano je korpusem goérnym
i dolnym. Obie czeSci obudowy powinny sprosta¢ zalozonej precyzji regulacji oraz
parametrow statych takich jak rownoleglo$ci i prostopadiosci oraz zapewni¢ wytrzymatosé

w aspekcie zaktadanych obcigzen. Korpus musi spetni¢ wymogi szczelnosci i sterylnosci.

Korpus gorny.

Funkcja:

Jest obudowg statora oraz miejscem mocowania glowicy regulujacej szczeling. W tej
cze¢sci znajduje sie rowniez komora cisnieniowa zapewniajgca docisk statora do rotora, zawiera
tez poltoroidalng, symetryczng z korpusem dolnym przestrzen pracy topatek pompujacych.
Stycznie do przestrzeni pracy lopatek umieszczony jest wylot z miyna. Wyzwaniem
technologicznym byto idealne utrzymanie osiowosci wszystkich powierzchni i obrabianych

ksztaltow oraz prostopadtosci do przylgni gtéwne;.

Cechy:

Korpus gorny (Rys. 4-12) charakteryzuje si¢ nastgpujagcymi cechami. Ma ksztatt
stopniowo zwgzajacego si¢ walca, na gorze ktorego znajduje sie (1) — przylgnia glowicy
ustalajgcej z otworami montazowymi i ustalajgcymi, centralnie umieszczone jest (2) — gniazdo
tulei $§lizgowej statora, na pierwszym stopniu umieszczone sg (3) — otwory czujnika oraz
doprowadzenia pneumatyki, na stopniu nizszym, otwory przelotowe Srub gléwnych,
na obwodzie zewnetrznym znajdujg si¢ (4) — otwory montazu sitownikéw podnoszenia
i uchwytu r¢cznego, stycznie (5) — krocie¢ wylotowy, zakonczony (6) — gniazdem rury wylotu,

we wnetrzu obudowy znajduje si¢ (7) — komora tloczyska pneumatycznego, na gornej
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plaszczyznie sg (8) — trzy gniazda tulei trzpieni blokady statora, dolng ptaszczyzng korpusu jest
(9) — przylgnia gtowna, ktora przechodzi w (10) — komorg topatek pompujacych, na przylgni

precyzyjnie umieszczono (11) — gniazda trzpieni pozycjonujacych korpusy.

Rys. 4-12 Cechy korpusu gornego
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Wymiary:

Po obrébce, zewnetrznym wymiarem docelowym jest $rednica 300 mm stopniowo
zwgzajaca si¢ w strone przylgni montazu glowicy regulacji szczeliny o $rednicy 124 mm.
Otwor osadzenia glownej tulei §lizgowej statora ma wymiar 76 mm. Catkowita wysoko$¢
czesci wynosi 92 mm. Komora statora ma $rednice 160 mm i wysoko$s¢ 30 mm. Wielkos$¢

komory jest wynikiem $rednicy tarcz mielgcych oraz zaktadanego osiowego skoku statora

6 mm. Doktadne wymiary przedstawiono na rysunku ponizej (Rys. 4-13).
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Rys. 4-13 Przekroj i wymiary korpusu gornego
Material, z ktorego jest wykonany korpus gorny:

e walec AISI 316L (EN1.4004), 300 mm x 100 mm,
o tuleja AISI 316L (EN1.4004), ¢ 62 mm x 100 mm.
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Metoda wykonania korpusu gornego:

Toczenie wstgpne, spawanie z kro¢cem wylotowym, odpre¢zenie termiczne, obrobka
CNC, polerowanie powierzchni gtadzi i komory topatek. W korpus wprasowana jest gtéwna

tuleja §lizgowa statora (3), co zobrazowano na rysunku ponizej (Rys. 4-14).

Rys. 4-14 Korpus gorny z wprasowangq tulejg

Korpus dolny.

Funkcja:

e korpus dolny jest obudowa wirnika, umieszczone w nim sg gniazda osadzenia tozysk
I uszczelniaczy, oraz jest pottoroidalng, symetryczng z Korpusem gornym przestrzenia
pracy topatek pompujacych.

e wyzwaniem technologicznym byto réwniez idealne utrzymanie osiowosci wszystkich

powierzchni i obrabianych ksztaltow oraz prostopadtosci do przylgni glowne;j.

109



Cechy:

Od spodu czgsci (Rys. 4-15) znajdujg si¢ (1) — otwory montazowe urzadzenia do ramy,
(2) — wspawana tuleja osadzenia lozyskowania, ktora zakonczona jest (3) — przylgnia
mocowania napedu, patrzac od gory detalu na przylgni (4) widoczne sg (5) — otwory
gwintowane 8 x M12 $rub glownych, (6) — rowek uszczelki, (7) — otwory osadzenia trzpieni
pozycjonujacych z korpusem gérnym, w strong¢ $rodka wida¢ (8) — toroidalng komore topatek
pompujacych, stycznie (9) — osadzenie rury wylotowej i (10) — gniazdo uszczelniacza
gtownego. Centralnie wida¢ legalizowang tulej¢ (11) obsady tozysk i uszczelniacza komory

tozyskowe;.

Rys. 4-15 Cechy korpusu dolnego miyna
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Wymiary:

Po obrobce, zewnetrznym wymiarem docelowym jest srednica 300 mm o wysokosci
50 mm. Od spodu korpusu wspawano tulej¢ obsady tozysk, ktéra po obrobce ma wymiar
124 mm. Wewnatrz tuleja zostata wykonana z tolerancjg H 90 mm. Catkowita wysoko$¢ catego
korpusu wynosi 150 mm. Komora wirnika ma $rednice 180 mm i wysoko$¢ 30 mm. Wielko$é

komory jest wynikiem $rednicy tarcz mielgcych oraz miejscem na uszczelniacz 10 mm (Rys.
4-16).
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Rys. 4-16 Wybrane wymiary elementu

Material:
e walec AlSI 316L (EN1.4404), 2 300 mm x 100 mm,
e tuleja AISI 316L (EN1.4404) ¢ 62 mm x 40 mm x 100 mm,
e tuleja AISI 316L (EN1.4404) ¢ 125 mm x 80 mm x 100 mm.
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Metoda wykonania:
e toczenie wstepne,
e spawanie (TIG z ang. Tungsten Inert Gas) z kré¢cem wylotowym i tuleja tozyskows,
e odprezenie termiczne,
e obrobka CNC,

e polerowanie powierzchni gtadzi i komory topatek.

4.2.5 Konstrukcja wirnika

Funkcja:
e wirnik urzadzenia ma zapewnic stabilng wirujacg ptaszczyzne montazu tarczy mielace;j,
e $rodkiem jego osi ma by¢ dostarczana masa celulozowa do komory mielacej oraz
na jego talerzu maja by¢ umieszczone topatki pompujace,

e dodatkowg funkcja ma by¢ odpompowywanie masy z komory mielace;j.

Cechy:

Wirnik (Rys. 4-17) do ktorego przyspawano (1) — topatki pompujace, do (2) — talerza
wirnika, na ktorym znajduje si¢ 6 sztuk (3) — otworow @ 6 mm mocowania tarczy mielacej,
w dolnej czesci talerza wirnika jest (4) — gladZ uszczelniacza gldwnego, talerz przyspawany
jest do (5) — osi wirnika, na koncu ktorej znajduja si¢ kolejno (6) — osadzenie klina kota
napedowego, (7) — gwint nakretki gtownej oraz (8) — gtadZ uszczelniacza adaptera. Na rysunku

(Rys. 4-18 )(1) pokazana jest gtadZ uszczelniacza komory tozyskowe;.
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Rys. 4-17 Elementy wirnika
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Wymiary:

Wymiary wirnika (Rys. 4-18):

e JSrednica tarczy 160 mm,

e Srednica kanatu wlotowego i wylotowego wynosi 40 mm i okresla $rednice topatek
pompujacych,

e mozliwo$¢ umieszczenia pary tozysk w rozstawie rownym promieniowi tarczy (80
mm) oraz zmieszczenia na dlugosci osi uszczelniacza kota pasowego, nakretki glowne;j
wirnika i uszczelnienia adaptera.

W catoséci wirnik ma prawie 240 mm $rednicy oraz ~236 mm wysoko$ci. O§ wirnika ma

50 mm $rednicy zewngtrznej wykonanej w tolerancji N. Grubos¢ talerza wirnika wynosi 20
mm, gdzie na grubosci 10 mm jest toczony do $rednicy 160 mm, pozostate 10 mm grubosci
stanowi talerz z wcigciami, do ktorych zostaty dospawane topatki. Odlegtos$¢ od plaszczyzny

mocowania tarczy do krawedzi oporowej tozyska wynosi 37 mm.

239,20
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236,59

50,00

Rys. 4-18 Giowne wymiary wirnika
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Materialy:

Konstrukcja wirnika sktada si¢ z trzech r6znych detali spawanych:
e 0si wirnika (5) wykonanej z tulei AISI 316L @ 60 mm x @ 40 mm x 210 mm,
e plyty lub talerza wirnika wykonanej z blachy AISI 316L o grubosci 22 mm (2),
e topatek (1) wykonanych z blachy AISI 316L 10 mm.

Wykonanie wirnika zawierato nastepujace etapy produkcji:
e przygotowanie plyty talerza (wycigcie WaterJet) i wytoczenie otworu centralnego,
e Wytoczenie wstepne osi,
e wyciecie topatek pompujacych (WaterJet),
e przyspawanie topatek do talerza metoda TIG,
e przyspawanie osi do talerza (réwniez TI1G),
e finalne toczenie za pomoca tokarki numerycznej,
e frezowanie na obrabiarce numerycznej,

e polerowanie gtadzi.

Rys. 4-19 Fotografia detalu po przeprowadzonych cyklach badawczych
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4.2.6 Konstrukcja statora

Funkcja:

Element urzadzenia powinien zapewnic¢ stabilne, rownolegle do wirnika mocowanie
tarczy mielgcej, stator w przeciwienstwie do wirnika nie obraca si¢. Dodatkowg funkcjg statora
jest realizacja szczeliny mielacej poprzez osiowe przesuniecie statora. W przypadku
przedstawianej konstrukcji zdecydowano si¢ na uzycie dwoch rodzajow regulacji
intensywno$ci mielenia:

e dynamicznego, za pomocg zmiany ci$nienia docisku statora do wirnika,
e statycznego, za pomocg nakretek ograniczajacych punkty skrajne przesunigcia
osiowego statora.

Zakres regulacji szczeliny/skok osiowy statora zatozono w obrebie 5 mm.

Cechy:

Stator sktada si¢ z dwoch czeSci talerza statora (Rys. 4-20) i trzpienia. Na talerzu
umieszczone zostaty (1) — otwory g 6 mm montazu tarczy mielacej (X6), oraz (3) — otwory
na piny pozycjonujace stator (X3), na obwodzie jest (2) — rowek uszczelnienia komory
pneumatycznej, ptaszczyzna gory trzpienia statora stanowi (4) — powierzchni¢ pomiarowa,
na obwodzie trzpienia ponizej jest (5) — gladz goérnej tulei prowadzacej, (6) — gwint
regulacyjny, (7) — gtadz glownej tulei prowadzacej, dolng czes¢ obwodu talerza stanowi (8) —

gladz uszczelniacza masy.

Rys. 4-20 Cechy statora
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Wymiary:

Zewngtrzng Srednice talerza 160 mm (Rys. 4-21) okre$la zalozona Srednica tarczy,
grubo$¢ talerza 25 mm wynika z potrzeby pozycjonowania w komorze, miejsca
na uszczelniacze oraz zachowania sztywno$ci. Srednica trzpienia jest wynikiem $rednicy
gwintu regulacyjnego. Wysoko$¢ trzpienia 115 mm ma zapewni¢ miejsce dla dolnej tulei

slizgowej gwintu regulacyjnego oraz gornej tulei slizgowe;.
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Rys. 4-21 Wymiary statora

Istotnym elementem byl wybdr skoku i rodzaju gwintu regulacyjnego (Rys. 4-21).
Zatozony skok gwintu 1 mm przy $rednicy 70 mm daje mozliwo$¢ wykonania podziatki

na nakretce regulacyjnej dajac precyzje regulacji 0,01 mm (10 pm) przy podziatce co 3,6 °.

Materialy:

Konstrukcja statora sktada si¢ z trzech roznych detali spawanych:
e trzpienia statora wykonanego z tulei AISI 316L @ 80 x ¢ 60 mm x 150 mm,
e zamknigcia trzpienia z blachy AISI 316L 10 mm,
e plyty lub talerza statora wykonanej z blachy AISI 316L o grubosci 30 mm.
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Wykonanie statora zawieralo nastepujace etapy produkcji:

przygotowanie ptyty talerza (wycigcie WaterJet) i wytoczenie otworu centralnego,
wytoczenie wstepne trzpienia,

wycigcie zamknigcia trzpienia (WaterJet),

przyspawanie zamknigcia trzpienia metoda (TIG),

przyspawanie trzpienia do talerza (TI1G),

toczenie na tokarce numerycznej,

polerowanie gladzi.

Rys. 4-22 Fotografia statora po wykonaniu badan

Na fotografii (Rys. 4-22) pokazany jest kompletny zespot statora, z zamontowang

tarczg kamienna, uszczelka ciS$nienia komory pneumatycznej, trzpieniami pozycjonujgcymi.
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4.2.7 Konstrukcja glowicy pozycjonujacej

Funkcja:
Ustalenie zakresu skoku statora oraz odczyt jego pozycji (Rys. 4-23),

e zamontowana w glowicy dodatkowa tuleja $lizgowa zapewnia dodatkowg sztywnos¢

statora,
e na glowicy zostal zamontowany czujnik odczytu pozycji statora umozliwiajacy
pomiary z doktadnos$cig do 1um,

e glowica jest wyposazona W mechanizm blokady nakretek regulacyjnych.

Rys. 4-23 Czujnik pozycji statora
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Cechy:

Glowica (Rys. 4-24) skonstruowana jest z cylindrycznego ksztaltu nierdzewnego
korpusu (2) z przyspawanym denkiem oraz wyfrezowanym oknem regulacyjnym. Na denku
umieszczone jest gniazdo elektronicznego czujnika pozycji statora (1) a otwory montazowe
shuzag rowniez do mocowania ostony czujnika (3). W glowicy znajduje si¢ mechanizm

blokujacy pozycje nakretek regulacyjnych oraz wprasowana jest gorna tuleja slizgowa statora

(5).

Rys. 4-24 Zespot glowicy pozycjonujgcej

Tuleja (5) jest rowniez plaszczyzng podparcia gérnej nakretki (6) ograniczajacej szczeling
mielenia. Dolna nakretka (7) opiera si¢ o glowna tuleje, ktora osadzona jest w gornym bloku

korpusu. Catos¢ mocowana jest do korpusu za pomoca 4 $rub M8 x100, a pozycjonowana

za pomocg dwoch trzpieni ustalajacych.

I
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Rys. 4-25 Budowa glowicy ustalajgcej

Na (Rys. 4-25) pokazano (1) wyfrezowane okno zapewniajace mozliwo$¢ przekrgcenia
nakretek, (2) tuleja $lizgowa statora, (3) otwor montazu czujnika pozycji, (4) tuleja ze $rubg
ustalajaca czujnik, (5) otwory mocowania glowicy, (6) otwory trzpieni ustalajacych, (7, 8)
gniazdo mechanizmu blokowania pozycji nakretek. Ustalanie pozycji nakretek regulujacych
realizowane jest poprzez to, ze w rowki blokady wykonane na nakretkach regulacyjnych

wchodzi pret podparty dwiema sprezynkami mechanizmu blokady (Rys. 4-26).

Rys. 4-26 Mechanizm blokady
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Materialy:

Konstrukcja korpusu glowicy sktada si¢ z trzech r6znych detali spawanych:

korpusu wykonanego z tulei AISI 316L @ 125 x ¢ 60 mm x 60 mm,
denko korpusu z blachy AISI 316L 10 mm,

tulei mocowania czujnika AlISI 316L @ 20 mm x 20 mm.

Wykonanie statora zawierato nast¢pujgce etapy produkc;ji:

przygotowanie ptyty denka (WaterJet) i wytoczenie otworu centralnego,
wytoczenie wstgpne korpusu,

przyspawanie denka metoda TIG,

przyspawanie mocowania czujnika (roéwniez TIG),

frezowanie okna regulacji (CNC),

wprasowanie tulei $lizgowe;j,

finalne toczenie na tokarce numerycznej,

polerowanie gladzi, obrobka krawedzi.

Regulacja realizowana jest za pomoca specjalnie wykonanych 2 nakretek regulacyjnych

(Rys. 4-27) oraz (Rys. 4-28). Nakretki wykonano z B101/CuSn10P, material ten zapewnia

wytrzymato§¢, precyzje oraz ogranicza zacieranie si¢ z nierdzewnym gwintem statora.

Dodatkowo nakretki wyposazono w:

tukowe nacigcia, w ktore wchodzi blokada dociskana spr¢zyna (Rys. 4-26),

otwory na klucz regulujacy.
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otwdr 4mm na klucz
(podziat obwodu x8)

gwint 70x1
(pasujacy do statora)

10,00

rowki blokady pozycjonera
( podziat x 100 na obwodzie)

Rys. 4-27 Nakretka regulacyjna pozycji statora

Rys. 4-28 Widok elementu regulacyjnego ze zdjetq glowicq
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4.2.8 Wybér materiatu

Wybranym materialem wszystkich elementéw miyna i uktadu majacych stycznos¢
Z obrabianym surowcem byta stal nierdzewna kwasoodporna AISI 316L (EN1.4044), ktora
spetnia zatozenia sterylnos$ci, odpornosci na korozj¢ nawet w sytuacjach, gdy zasztaby potrzeba
obrobki masy o odczynie kwasnym, zasadowym lub w inny sposéb nieobojetnej chemicznie.
Zastosowanie takiego materialu gwarantuje takze dluga zywotno$¢ 1 wytrzymatosé

mechaniczng urzadzenia.

4.2.9 Wybér metody obrobki

Ze wzgledu na wymagang bardzo wysoka precyzje obrobki oraz cyfrowe modelowanie
elementow urzadzenia, jednoznacznym kierunkiem w wyborze metody obrobki byta obrobka
CNC (z ang. Computerized Numerical Control). Zadanie zlecono specjalistycznej firmie
dysponujacej centrami obrobczymi. Obrabiarki cyfrowe zastosowano (Rys. 4-30) dla
nastepujacych podzespotow:

e korpusu dolnego,
e korpusu goérnego,
e wirnika,

e glowicy regulacyjne;j.
Zanim przystgpiono do obrobki CNC zastosowano obrobke wstepna urzadzeniami

tradycyjnymi. Nastgpnie wykonano spawanie oraz obrobke termiczng materialu w celu

zniwelowania naprezen po spawaniu (Rys. 4-29).
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Rys. 4-29 Czesci mlyna po obrobce termicznej

Obrobke CNC wykonano na trzech réznych urzadzeniach przedstawionych na rysunkach
(Rys. 4-30) i (Rys. 4-31).

Rys. 4-30 Frezarka CNC MCV754 g oraz AVIA 1000VC
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Rys. 4-31 Tokarka cyfrowa AVIAturn35

Przedstawione urzadzenia pozwolily wykona¢ skomplikowany ksztatt komory wirnika
oraz toroidalny ksztalt biezni topatek pompujacych.
Po zakonczeniu obrobki mtyna oraz elementdw stacji badawczej, wszystkie nierdzewne

elementy zostaty poddane procesowi elektropolerowania.

4.2.10 Dobér lozyskowania wirnika

Lozyska wirnika utrzymuja precyzyjnie w pozycji wirnik pracujacy pod obcigzeniem
przy mozliwie minimalnym oporze toczenia. Dla konstrukcji NFDR160 zdecydowano
zastosowac tozyska kulkowe skos$ne, okreslane jako tozyska gtowne, dwie sztuki SKF7210
BECBY (90x50x20 mm). Rozwigzanie to mialo zapewni¢ mozliwo$¢ regulacji luzéw zespotu
tozyskujacego oraz przenosi¢ obcigzenia osiowe oraz promieniowe. Specyfikacja
zastosowanego tozyska zostata opisana ponizej.

7210 BECBY to jednorzedowe lozysko kulkowe skosne. Te lozyska sa zdolne
do przenoszenia jednoczesnych obcigzen promieniowych i 0siowych, przy czym obcigzenie
osiowe dziata tylko w jednym kierunku. Moga pracowaé¢ z duzymi predkosciami,
a W zalezno$ci od wariantu, nawet z bardzo duzymi predko$ciami. Sg bardziej odpowiednie niz

tozyska kulkowe proste do przenoszenia duzych sit osiowych dziatajacych w jednym kierunku.
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Ich zalety to:

e mozliwo$¢ pracy z duzg predkoscia,

e przenoszenie  stosunkowo

duzych

jednostronnych obcigzen osiowych.

obcigzeh promieniowych oraz duzych

W tabeli (Tabela 4-1) przedstawiono parametry dobranych tozysk.

Tabela 4-1 Tabela parametrow tozysk

Parametr

Wartos¢

Podstawowa no$no$¢ dynamiczna

40 kN

Podstawowa nosnos$¢ statyczna

31 kN

Obroty maksymalne

9 000 obr/min

SKF klasa wykonania

SKF Explorer

W projektowanym urzadzeniu utozyskowanie gtdwnie przenosi sity osiowe. Niezbgdne

kalkulacje zostaty zrobione w programie Autodesk Inventor i wskazywaly wystarczajace

parametry dobranych tozysk (Rys. 4-32).

ey e I

B pesion f& Calculation =i
Type of Strength Calculation Bearing Properties Results f%
[Check calculation V] Nominal Contact Angle o 40deg LA [¥P) 7404 hr
o 0000 " Lns 7404 hr

oads i i i
Basic Dynamic Load Rating C 5 Lie 3334l
Radial Load F, 100N ls Basic Static Load Rating Cp 30500N B ||t 3330l
Axial Load F, SN ’ Dynamic Radial Load Factor x L00d b 035d b sy 11,96078 ul
Speed n 750rpm ’ Dynamic Axial Load Factor Yy 000u * 0,57u * |P: 11,32937W
Foia 305N
Limit value Fa/Fr e 1,14d ' i)
i e = [P0 2550 N
. : 7
g Static Radial Load Factor Xp O/ | |[p 28851
= Static Axial Load Factor Yy 0,50 ul ’ Kn 8,000 ul
2 = -
= Exponent for determining life p  3,00000ul P ey 1,00 ul
%
2 f, 1,00ul
E ‘ Lim. Speed Lubrication Grease nlimy (16000 pm e 750 rpm
Lim. Speed Lubrication Oil nLimy 8000 rpm P [ i 750 rpm
Bearing Life Calculation Mmax #0spm
[SKF AG calculation method & 5 P
ol 100 hr Required Life Leg 1000Hr *lld 50,000 mm
= = Required Reliability R, 90ul 4 B 20,000 mm
Required Static Safety Factor sp 20 ul ¢ ™
Life Adjustment Factor ackr 1,00ul s
Lubrication
Friction Factor u 0,0020 ul s Working Temperature T S0c LS
Lubrication Type Factor of Additional Forces g L,00ul *
1«
¥ =¥
[ caadate J[ ok |[ cancel |

Rys. 4-32 Zdjecie ekranu kalkulacji tozyska
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Na rysunku (Rys. 4-33) przedstawiono schemat zespotu tozyskujacego w uktadzie
zbieznym (4), oraz umieszczenie pierscieni (5) i wystgpoOw oporowych (7). Strzatkami
wskazano kierunki dziatania sit na uktad. Luz uktadu niweluje si¢ nakretka gtowna wirnika (1),

ktorg dokregcajac przez koto pasowe (2) i tulejke uszczelniacza (3) zaciska si¢ zbieznie

! !

ustawione tozyska.

Rys. 4-33 Schemat tozyskowania wirnika

Lozyska umieszczono w komorze tozyskowej tulei korpusu dolnego, wypetnionej
smarem tozyskowym. Wydostaniu si¢ smaru zapobiegajg uszczelniacze (6). Nakretka gtowna
zostata wykonana z B101/CuSn10P, aby zapobiec zacieraniu si¢ z nierdzewnym gwintem

na wale wirnika. Nakretka (Rys. 4-34) powinna miesci¢ si¢ w przestrzeni adaptera przylacza.

s, 0
0,00 cbef) N

S ,‘

CH; | w

Rys. 4-34 Nakretka glowna tozysk wirnika
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4.2.11 Naped mlyna

Rodzaj napedu zostat zdeterminowany przez zastosowanie rozwigzania polegajacego
na dostarczaniu masy celulozowej do mtyna poprzez o$ wirnika. Rozwigzanie to wyklucza czy
tez bardzo utrudnia wspotosiowe umieszczenie silnika (Rys. 4-35). Przewaga takiego uktadu
jest mozliwos¢ zastosowania przektadni pasowej z zalozong redukcja obrotow. Rozwigzanie

to jest proste w obstudze, lekkie i korzystne ekonomicznie.

Rys. 4-35 Zespot napedowy miyna

Naped mtyna sktada si¢ z (3) silnika, ktory przez przekladni¢ pasowa (2) napedza
urzadzenie mielace NFDR160 (1).
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4.2.12 Silnik

Do napgdu urzadzenia zastosowano silnik (2) (Rys. 4-36) trojfazowy elektryczny
omocy 3 kW i obrotach nominalnych 1420 rpm typ: Y3-100L2-4 B5PTC. Obroty
sg regulowane za pomocg falownika. Zaktadane optimum na poziomie 500 rpm ma warto$¢
ustawienia 30 Hz przy dodatkowej redukcji obrotow poprzez przekladni¢ pasowa. Silnik

mocowany jest do uktadu za pomocg flanszy B14 (1).

Rys. 4-36 Zespot silnika

Silnik wyposazono w dodatkowe chtodzenie (3) ze wzgledu na zastosowanie falownika

i planowane niskie obroty w niektorych eksperymentach.
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4.2.13 Przeniesienie mocy

Przeniesienie mocy realizowane jest za pomocg przektadni pasowej 12 redukujacej

obroty dwukrotnie (Rys. 4-37). Przektadnia sktada si¢ z:

1. Koto 1: TB ZRS 48 8M 20 OPTIBELT.
2. Pasa z¢batego: Pas 8M 800 (20) HP OPTIBELT.
3. Koto 2: TB ZRS 24 8M 20 OPTIBELT.

Rys. 4-37 Przektadnia pasowa umieszczona w kasecie

Przektadnia zostala umieszczona w specjalnie zaprojektowanej kasecie sktadajacej si¢
z dwoch dopasowanych blach oraz tulei dystansowych. Elementy kasety zostaty wykonane
ze stali nierdzewnej AISI 304, za pomoca wycinania WaterJet. Calos¢ zmontowana jest

za pomocg 7 sztuk srub M14.
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4.2.14 Dobér uszczelniaczy

Ze wzgledu na specyfike urzadzenia i konieczno$¢ zachowania sterylnosci, konstrukcja
wymagata zastosowania roznych rodzajow uszczelniaczy, dla masy celulozowej, pneumatyki

i komory smarowania. Rozmieszczenie to pokazano na (Rys. 4-38).
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Rys. 4-38 Umieszczenie uszczelnien urzqdzenia

e Uszczelnienie 1 R11-2V-SP-70X80X8.PTFE/INOX: tloczydlo statora, medium:
powietrze, ci$nienie: do 20 bar (dynamiczne), ruch: posuwisto-zwrotny w zakresie
10 mm.

e Uszczelnienie 2: tloczydlo statora, medium: powietrze, ci$nienie: do 20 bar
(dynamiczne), ruch: posuwisto—zwrotny w zakresie 10 mm.

e Uszczelnienie 3: wg S08-160X172.2X9.5(Zab). MVQ-FDA, element: komora
mielgca; medium: masa wodno celulozowa, ci$nienie: do 10 bar (dynamiczne),

ruch: posuwisto—zwrotny w zakresie 10 mm.
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e Uszczelnienie 4: wg R09-SP-160X180X10.PTFE+C/NBR; element: komora
mielgca/wirnik, medium: masa wodno—celulozowa, cisnienie: do 10 bar
(dynamiczne) ruch: obrotowy do 1000 rpm.

e Uszczelnienie 5: simmering 55x90x10 mm AO NBR: adapter wirnika, medium:
masa wodno—celulozowa/smar, ci$nienie: do 10 bar, ruch: obrotowy do 1000 rpm

e Uszczelnienie 6: wg R11-2V-SP-70X80X8.PTFE/INOX element: komora
tozyskowa, medium: masa wodno—celulozowa/smar, cis$nienie: do 10 bar, ruch:
obrotowy do 1000 rpm.

e Uszczelnienie 7: wg S08-46X55.4X7.1(Zab). MVQ-FDA element: 0§ adaptera,
medium: masa wodno—celulozowa, cisnienie: do 10 bar, ruch: obrotowy
do 1000 rpm.

Najwiekszym wyzwaniem bylo zrealizowanie uszczelnienia (4), ktdre przez pracg

w trudnych warunkach i duza predkosc¢ liniowa byto najbardziej zawodnym elementem catego
uktadu (Rys. 4-39).

Rys. 4-39 Nieudane proby doboru uszczelniacza

W literaturze brak jest wytycznych do rozwigzan technicznych dla pracy z mikro—nano
celuloza. Napotkanym problemem bylto wchodzenie wiokien pomigdzy warge uszczelniacza
a gladZ wirnika, odwadnianie si¢ w tym miejscu, w konsekwencji nastgpowal wzrost tarcia,
co powodowato bardzo szybkie zuzycie uszczelniacza oraz zwigkszanie oporu biegu jatowego.

Problemy te, w wielu przypadkach uniemozliwialy realny odczyt parametru zuzycia energii.
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4.3 Zalozenia projektowe stacji badawczej mtyna NFDR 160

Warunkiem przeprowadzenia badan bylo stworzenie dedykowanej stacji badawczej dla

miyna NFDR160, jej zadaniem bylo zapewnienie funkcjonowania miyna oraz aparatu

kontrolno pomiarowego. Stacje badawczg wyposazono w nastepujace systemy wykonawcze:

uktad cyrkulacji masy — dostarczanie masy do mtyna,
uktad pneumatyczny — docisk statora,

uktad zasilania wodg — chlodzenie i mycie,

uktad sterowania — integracja dziatania podzespotow,

uktad archiwizacji danych procesu.

4.3.1 Projekt i budowa stanowiska

Pomyst na ksztalt stacji badawczej mityna wynika z rozmieszczenia 1 kolejnosci

komponentéw uktadu cyrkulacji. Pompa zalewana jest grawitacyjnie ze zbiornika, dlatego

zbiornik umieszczono bezposrednio nad pompa. Majac na uwadze odpowietrzanie si¢ uktadu

wszystkie kolejne elementy umieszczono stopniowo coraz wyzej. Kolejnym elementem uktadu

cyrkulacji jest chtodnica, ktora jest prostym odcinkiem o ditugosci okoto 1 m, kolejno

elastyczny waz, pionowo do mtyna, ktorego wylot byt na poziomie gornej czesci zbiornika.

Na rysunku (Rys. 4-40) czarnym prostokatem oznaczono koncepcje ramy stacji. Jest

ona wynikiem koniecznos$ci rozmieszczenia elementow uktadu realizujac zatozone wytyczne.

W celu zapewnienia ergonomii pracy, wysoko$¢ stacji do gornego poziomu blatu ustalono

na wyskokosci 90 cm.

Rys. 4-40 Koncepcja ramy stanowiska
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4.3.2 Rama
Funkcja:
e Szkielet stacji, rama ma za zadanie zapewni¢ stabilne zamocowanie wszystkich czesci
uktadu oraz wygodg obstugi.

e Stacja ma charakter mobilny, zamontowane zostaly kota.

Cechy:

Wszystkie podzespoty projektowanego uktadu zostaly umieszczone na nierdzewnej
ramie (1) (Rys. 4-41) wyposazonej w niezb¢dne uchwyty montazowe. Rama uktadu tworzy
stol, do ktorego na dedykowanych uchwytach (3) zamontowane zostaty: aparat mielacy, (2)
nape¢d miyna, sitownik zaworu dtawigcego (4), pompa (5) oraz wszystkie systemy dodatkowe.
Do ramy zamocowana musi by¢ réwniez szafa sterujaca 1 panel operatora. Na gornej

plaszczyZnie ramy umieszczono blat.

Rys. 4-41 Rama stacji

Material:
e profil nierdzewny AISI 304 80 mm x 80 mm x 3 mm,
e uchwyty: blacha nierdzewna AISI 304 grubosci 5 mm.
Wykonanie:
e spawanie ramy metoda TIG,

e uchwyty wycinanie (WaterJet) i profilowanie na cyfrowej prasie krawg¢dziowe;j.
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4.3.3 Blat

Funkcja:

Ergonomia pracy, oddzielenie cz¢$ci mechanicznej od operacyjnej.
Cechy:

Blat (Rys. 4-42) w ksztalcie zapewniajacym latwy i wygodny dostep do miyna
umieszczonego nad otworem (4), we wcigciu (1) zamontowana jest szafa sterownicza oraz
pulpit, przez otwor (2) wystaje gorna czgs¢ zbiornika, otwory (3) sa miejscem parkowania $rub
glownych, w czasie gdy mlyn jest otwarty, otwor (5) jest miejscem zesprzeglenia sitownika

Z zaworem dlawigcym.

Rys. 4-42 Widok blatu

Material:

e blacha 2 mm AISI 304.
Wykonanie:

e wycinanie laserowe,

e giecie prasg krawedziowa,
e spawanie TIG,

e szlifowanie.
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4.3.4 Pulpit sterujacy

Pulpit sterujacy =zostal zaprojektowany w celu zapewnienia intuicyjnego,
ergonomicznego i bezpiecznego dostepu do interfejsu uzytkownika, w tym panelu sterowania
oraz elementdéw manipulacyjnych. Po analizie technicznej ustalono, ze optymalne
umiejscowienie pulpitu sterujacego bedzie na goérnej plaszczyznie szafy sterowniczej,
uwzgledniajac ograniczenia dtugosci kabli oraz specyficzne wymagania dotyczace ksztattu
I wysokosci. Pulpit sterujacy zostat dodatkowo zabezpieczony przezroczysta ostong wykonang
Z poliweglanu w celu ochrony przed ewentualnym zachlapaniem ze wzgledu na sgsiedztwo
zbiornika. Wyglad oraz funkcjonalnos¢ pulpitu zostaty tak zaprojektowane, aby operator miat
dostep do petnej kontroli nad procesem. Panel (RyS. 4-44) jest wyposazony we wskazniki LED,
przyciski, przelaczniki bistabilne, panel kontrolny sterownika, panel analizatora poboru mocy

oraz interfejs zaworu sterujacego (Rys. 4-43).

Rys. 4-43 Umieszczenie szafy sterowniczej i pulpitu sterujgcego
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Rys. 4-44 Panel sterowania w czasie pracy

4.3.5 Przylacza mediow

W celu zapewnienia dzialania stacji badawczej przylaczone zostaty nastepujace
media:
e prad 3 fazowy max 5 kW — wtyczka 32A 5 pin IEC60309,
e sprezone powietrze 6 bar — szybkoztacze pneumatyczne 1SO 4414,

e woda zimna w temp. do 20°C — szybkoztgcze standardowe.
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4.4 Projekt ukladu cyrkulacji masy

4.4.1 Komponenty i parametry ukladu cyrkulacji masy

Majac na wzgledzie specjalistyczne zastosowanie produktu, w projektowanym

urzadzeniu jest mozliwe zachowanie sterylno$ci oraz hermetycznego zamknigcia uktadu.

Uktad obiegowy masy to:

uktad rur wyposazony w zlacza aseptyczne DN4O0 typ ,,Tri—clamp” DIN 32676 oraz
ztacza aseptyczne skrecane DN40 DIN 11864-1,

zbiornik zasilajacy E4,

przepltyw masy wymuSZono za pomoca pompy E3 (parametry pompy opisane
w podpunkcie 4.4.2),

kolejno za pompa jest zawor spustowy masy V1 motylowy, aseptyczny, LKB produkc;ji
Alfa Laval DN40,

wymiennik/chtodnica E3, ptaszczowy wymiennik umieszczony na prostym odcinku
rury obiegowej (o powierzchni wymiany 0,101 m”"2),

elastyczna czg$¢ uktadu: waz PCV zbrojony, przezroczysty o Srednicy 1,5 cala,
urzadzenie mielace EO,

zawor dtawigcy V2 motylowy aseptyczny, LKB produkcji Alfa Laval DN50 sterowany
przez sitownik elektryczny klasy A1600, zgodny z norma ISO 5211,

wziernik optyczny W-1,

uktad mieszania E-7,

Schemat koncepcyjny uktadu przedstawiono na rysunku (Rys. 4-45).
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E-5

E-7

Rys. 4-45 Schemat obiegu masy celulozowej w uktadzie
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4.4.2 Zbiornik zasilajacy
Funkcja:

Pierwszym elementem uktadu obiegu masy jest zbiornik zasilajacy uktad w masg.
Funkcja zbiornika jest dostarczanie masy do oObiegu przy uniknigciu miejsc martwych

(niemieszanych) oraz w ksztalcie zapobiegajacym odwadnianiu si¢ masy przy wylocie.

Cechy:

Zbiornik hermetyczny (Rys. 4-46), bezci$nieniowy o pojemnosci roboczej 9 1,
W ksztalcie walca ze stozkowym (4) dnem, z wlotem powrotnym umieszczonym po stycznej
w gornej czgsci oraz wylotem w zwezeniu stozka na dole, zamykany przezroczysta
poliweglanowa klapg (3) z mozliwoscig uszczelnienia osi mieszadta. Wlot zbiornika (1) DN40

Tri—Clamp, wylot (2) DN32 Tri—Clamp.

Rys. 4-46 Zbiornik
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Wymiary:
Wielko$¢ zbiornika (Rys. 4-47) okreslona jest przez jego zaktadang pojemnos¢, od 200
do 500 g masy celulozowej bezwzglednie suchej w zawiesinie wodnej o koncentracji od 2—

5%. Kat stozka wyplywu: okoto 70° okreslono eksperymentalnie, aby zapewnic jednoczes$nie

sptyw calej objetosci masy i nie odwadnianie si¢ jej przy wylocie.

253,94

50,00

p—i

(’ \‘)] §
125,00

430,00

43,50
=

Rys. 4-47 Wymiary zbiornika

Material:

e blacha 1,5 mm AISI 316L,

e przylacza Tri-Clamp DN40 i DN50 316L.
Metoda wykonania:

e wycinanie laser,

e walcowanie,

e spawanie TIG,

e elektropolerowanie.
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443 Pompa
Dla projektowanego uktadu bardzo waznym elementem byla pompa, spelniajaca
wymagania:
e zakladana wydajnos$é: od 5 do 20 dm®/min,
e pomijalny spadek wydajnosci dla ci$nien >10 bar,
e sterylnos¢,
e przylacza DN40.

W doborze pompy duza trudnoscig bylo zdobycie informacji dotyczacych reologii
masy celulozowej MFC czy NFC, gdyz brak jest w literaturze tych danych. Kierowano si¢
parametrami niezmielonej masy, ktorej lepkos¢ wynosi dla koncentracji 5% ok. 1200 mPa-s.

Podczas wstepnych eksperymentéw okre§lano mozliwos¢ zastosowania dobranych
przez dostawcow pomp. W tabeli (Tabela 4-2) przedstawione sa proby doboru pompy

I napotkane problemy.

Tabela 4-2 Tabela wariantow pomp

Pompa wariant 1 BELLIN Jednostka
EOXA 150M/PW

Silnik 0,37 kW

Obroty silnika 1413 rpm

Przekladnia 4,62 i

Przekrdj otworu statora 15 mm

Max. koncentracja 3 %

Problem Odwadnianie masy na wlocie do statora pompy

Whiosek Zbyt niska mozliwa koncentracja, pompa nie nadaje si¢

Pompa wariant 2 Nova Rotors srl 22-1

Silnik 1,5 kw

Obroty silnika 1413 rpm

Przektadnia 4.62 i

Przekroj otworu statora 20 mm

Max. koncentracja 4 %

Problem Odwadnianie masy na wlocie do statora pompy

Whiosek Zbyt niska mozliwa koncentracja, pompa nie nadaje si¢

Pompa wariant 3 Opracowanie wiasne

Silnik 1,5 kW

Obroty silnika 1413 rpm

Przektadnia 4,62 i

Przekroj kanatu wirnika 40 mm

Max. koncentracja 0 %

Problem Brak wystarczajacego cisnienia

Whiosek Pompa nie nadaje si¢
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Pompa wariant 2 Modyfikacja (Nova Rotors srl 22-1)

Silnik 15 kW

Obroty silnika 1413 rpm

Przektadnia 4,62 i

Przekroj otworu statora 15 mm

Max. koncentracja 45 %

Problem Mozliwa obnizona warto$¢ ci$nienia maksymalnego

Whiosek Pompa spelnia wymogi dla stgzenia 4% przy 5% masa si¢
odwadnia w komorze statora, pompa si¢ zatyka.

W wyniku prob ustalono ze pompa Nova Rotors srl 22-1 (Rys. 4-48) ma potencjat

aplikacyjny, jednak nalezy rozwigza¢ problem zatykania si¢ przed wptywem do statora.

Rys. 4-48 NovaRotors srl 22-1

Problem ten rozwigzano finalnie modyfikujac uktad pompujacy. Na (Rys. 4-49)
przedstawiony jest przekrdj oryginalnego uktadu. Gdzie wirnik (1) zakonczony jest rowno
z koncem statora (2), przegub napedu statora znajduje si¢ w przestrzeni pomiedzy wlotem
do pompy a wejsciem do sekcji pompujacej (4), w tym miejscu whasnie nastgpowato zatykanie
si¢ pompy, w wyniku mimosrodowego ruchu przegubu odwadnial on mas¢ celulozowa
pomigdzy manszeta oslony przegubu a obudowa. Problemem byta réwniez trudno$é
Wwyczyszczenia tej czgsci pompy z resztek masy. Na rysunku przedstawiono rowniez

uszczelnienie pompy (7), oraz podstawe zespotu napedowego (6).
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Rys. 4-49 Przekroj pompy Nova Rotors

Modyfikacja pompy:
Polegata na czgsciowym wysunigciu wirnika ze statora, na tyle aby jego przegub

znajdowat si¢ w $wietle wlotu do pompy. Wpadajaca masa od razu ma kontakt z powierzchnig
pompujaca statora co dalo mozliwo$¢ plynnego pompowania masy o koncentracji 4%

a maksymalnego 4,5%. (Rys. 4-50).

12 o

O ©

Rys. 4-50 Przekréj modyfikacji pompy

Na rysunku (Rys. 4-51) przedstawiono wahania wydajno$ci zmierzone dla r6znych
nastaw falownika, pod ci$nieniem 5 bar oraz 0,5 bar. Przedzial miesci si¢ w zakresie 10%

spadku wydajnosci, dla przebiegdw badawczych zaktadano $rednig szacowang 10 1/min przy

stalej nastawie 30 Hz.
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Rys. 4-51 Wykres wydajnosci pompy dla okreslonych nastaw
4.4.4 Chlodnica
Funkcja:

ponizej

Biezace chtodzenie mielonej masy podczas procesu, utrzymanie jej temperatury

50°C. Chtodnica podlaczana jest do zasilania z sieci wodociaggowej, w ktorej

temperatura nie przekracza 15°C. Przeptyw przez chtodnicg wyliczono jako 5 1/min.

Rys. 4-52 Cechy wymiennika
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Cechy:

Plaszczowy wymiennik (Rys. 4-52) umieszczony na prostym odcinku rury obiegowej
(o powierzchni wymiany 0,101 m?). Wlot masy (1) jest w przeciw fazie z kierunkiem
przepltywu cieczy chlodzacej, ktorej wlot (3) znajduje si¢ od dotu a wylot (2) skierowany jest
do gory. W potowie dlugosci ptaszcza umieszczono spiralng przegrode mieszajacg (Rys. 4-53).
Chtodnica jest zamontowana w sposob wymuszajacy wlot ponizej wylotu co umozliwia
samoczynne odpowietrzenie. Chlodnica zakofczona jest ztaczem aseptycznym skrecanym
DN40 DIN 11864-1. Przed zaspawaniem wymiennika w polowie dlugosci plaszcza
umieszczono przegrod¢ wspomagajacg wytworzenie si¢ przeptywu turbulentnego

i zwigkszenie wydajnosci chtodnicy.

Rys. 4-53 Przegroda mieszajgca w wymienniku

Material:
rura DN40 316L,
rura DN50 AISI304,

ztacza gwintowane,

2x nypel G/Z 1/2” AISI316L.

[ ]
Metoda wykonania:

e konstrukcja spawana metoda TIG.
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445 Zawor dlawiacy

Funkcja:

Znajdujacy si¢ bezposrednio za wylotem z urzadzenia mielacego zawoér dlawigcy ma
za zadanie utrzymanie nadcisnienia do 0,2 bar w komorze mielacej. Jest to zwigzane
z odpowietrzeniem si¢ komory. Wytworzenie nadcisnienia w komorze mielenia poprzez
zdlawienie wylotu mlyna jest wskazane zgodnie z wynikami badan wykonanych na stanowisku

badawczym PSDR200.

Cechy:
Motylowy aseptyczny, LKB produkcji Alfa Laval DN50 zgodny z normg ISO 5211,
sterowany przez sitownik elektryczny klasy A1600 (Hp Controll).

4.4.6 Wizjer optyczny

Funkcja:
Wizjer optyczny (Rys. 4-54) daje mozliwos¢ wgladu w przeptywajaca w obiegu masg
celulozowa. Pozwala wstepnie okresli¢ stan wizualny, stopien flokulacji oraz obecnos¢

ewentualnych zanieczyszczen.

Cechy:
Komponent firmy Niob Fluids DN50 5056 316L ch.J2ll do zastosowan spozywczych.
W celu mozliwosci fatwego umycia z obu stron zastosowano ztacze TRI-Clamp.

Wizjer jest zintegrowany z korpusem zaworu dtawigcego.
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Rys. 4-54 Wizjer optyczny

4.4.7 Uklad mieszajgcy

Funkcja:

Zadaniem tego uktadu jest eliminacja mozliwosci przeptywu kanatlowego masy
celulozowej przez zbiornik zasilajacy. Zastosowanie tego uktadu wynikato z doswiadczenia
wyniesionego z badan nad stanowiskiem PSDR200, ktore w taki uktad nie byto wyposazone,
co generowato potrzebe statej kontroli zachowania si¢ masy w zbiorniku oraz zastosowania
separatorOw zmieniajacych kierunek przeptywu masy w zbiorniku. Reologia masy celulozowej
jest zagadnieniem skomplikowanym, ponadto o reologii mas zmielonych do postaci MFC

i NFC jest niewiele informaciji.

Cechy:
e silnik 250W, 1340 rpm,
e przektadnia TM—40 i-10,

e zakres obrotow mieszadta 30—150 rpm.

149



Zespot mieszajacy (Rys. 4-55) zamontowany na rozsuwanej kolumnie teleskopowej
Z mozliwos$cig podniesienia mieszadta ponad poziom zbiornika. Do kolumny przyspawane jest
rami¢ (9), na koncu ktoérego znajduje si¢ tuleja tozyskowa (4), do ktérej kolejno przykrgcona
jest przektadnia (2), i silnik (8), znajduje si¢ na niej réwniez uchwyt (3) stuzacy
do podnoszenia. Istotng cecha mieszadla jest umieszczenie topat (7) i (6). Pozwala
to na dwupoziomowos¢, gdzie dolne, mniejsze mieszadto jest przyspawane do wirnika, a gorne

ma mozliwo$¢ regulacji w zaleznosci od gornego poziomu masy w zbiorniku.

Rys. 4-55 Zespot mieszajgcy
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Wymiary:

Wymiary mieszadta (Rys. 4-56) dostosowano do rozmiar6w zbiornika. Rozmiar, liczbe

1 kat topat okreslono eksperymentalnie.
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Rys. 4-56 Wymiary mieszadla
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4.4.8 Wyzwania wykonawcze

W procesie konstrukcyjnym priorytetem bylo zapewnienie sterylnosci systemu
w technologii taczenia elementéw metoda spawania. Laczenie rurociggu oraz sktadnikoéw
systemu zostato przeprowadzone indywidualnie z wykorzystaniem techniki spawania TIG.

Istotne bylo, aby proces spawania odbywal si¢ w atmosferze gazu obojetnego wewnatrz

przestrzeni spawanych komponentéw (Rys. 4-57).

Rys. 4-57 Spawanie z wypetnieniem gazem
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45 Uklad docisku tarcz

Powierzchnia docisku statora wynosi 162,5 cm? Przy maksymalnym ci$nieniu

w komorze 3 bar, sita docisku nie przekracza 4875 N.

45.1 Uklad pneumatyczny

Funkcja:

Sterowanie dociskiem statora. Bardzo wazng rol¢ w budowie urzadzenia speinia
dynamiczny system kontroli docisku statora, przez co umozliwia ptynna regulacje szczeliny
mielenia w zalezno$ci od wzrostu cisnienia masy na wejsciu do mtyna, ktére zmienia si¢
w stosunku do stopnia zmielenia masy. Uktad jest sterowany przez sterownik PLC, ktorego
algorytm, powoduije:

e docisk z zadanym ci$nieniem,

e spuszczenie ci$nienia w sytuacji przekroczenia zadanego ci$hienia na wejsciu masy
do mtyna,

e podniesienie statora za pomocg podci$nienia, gdy ci$nienie masy osigga wartos¢
krytyczng.

Na rysunku (Rys. 4-58) przedstawiono schemat zaprojektowanego uktadu.

Przytacze cisnienia -7

Spust cisnienia

V-3
podcisnienie

—D

5
.

Komora
cisnienia
mielenia V-2

Rys. 4-58 Schemat ukladu regulacji cisnienia docisku statora
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Cechy:

Uktad pneumatyczny zaczyna si¢ przytaczem zewngtrznego zrodla ci$nienia, nastepnie
stycznik (I-7) ustawiony na 6 bar daje informacj¢ do sterownika o podiagczonym cisnieniu.
Kolejnym elementem jest manualny regulator ci$nienia (V—4) wyposazony W manometr
analogowy (1-0), dalej jest uktad zaworéw solenoidowych, realizujacych funkcje sterowania
dociskiem za pomocg zaworu podajacego cisnienie do komory docisku (V-5), spustu ci$nienia
(V-6) i podnoszenia statora za pomocg podci$nienia (V-3 i V-8) uzyskiwanego dzigki zwezce
Venturiego (1-2).

Rys. 4-59 Zamontowane komponenty pneumatyki

Uktad zawordéw solenoidowych i manualny regulator cisnienia mielenia umieszczono

na bocznej Scianie szafy sterowniczej z prawej strony mtyna (Rys. 4-59).

4.6 Systemy pomocnicze

Jednym z utatwien pracy przy urzadzeniu NFDR160 jest system elektrycznego
dzwigania gornej czgsci korpusu miyna (Rys. 4-60), w celu umozliwienia dost¢pu do komory
mielenia. Do realizacji tego zadania zastosowano komercyjne sitowniki elektryczne o wysuwie
300 mm co daje mozliwos¢ wygodnego otwarcia mtyna. Zapobiega to rowniez uszkodzeniom

urzadzenia, gdyz umozliwia rownolegle i bezpieczne opuszczenie korpusu do przylgni.
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Rys. 4-60 Sifowniki podnoszenia korpusu gérnego

4.7 Uklad sterowania, parametryzacji i agregacji danych

Jednostka sterujaco — kontrolng catego urzadzenia jest sterownik PLC, do ktorego
podlaczone sa wszystkie elementy elektryczne stacji badawczej oraz ktory polaczony jest
z panelem operatorskim. Jednostka petni funkcje:

e odczytu parametrow procesu,
e sterowania procesem,

e archiwizacji parametrow procesu.

Jednostka sterowania jest programowalny sterownik logiczny (PLC) (Fatek FBs-
60MAJ2-AC) z modutami wejs¢ analogowych 4-20 mA oraz wej$¢ czujnikow temperatury.
Interfejs obstugi stanowi panel dotykowy WINTEK CMN. Sterownik obstuguje magistrale
Modbus RS485, ktora taczy kolejno 3 falowniki silnikow LS iG5 o mocach dobranych
do obstugiwanych silnikéw oraz analizator poboru mocy i odczyt z czujnika pozycji statora.

Sterownik obstuguje rowniez zespot przekaznikow 24V DC sterujacych zaworami

powietrza oraz wody. Lampki kontrolne panelu zasilane sg bezposrednio ze sterownika.

155



4.7.1 Schemat przyrzadéw pomiarowych stacji

Kontrola parametréow procesu polega na odczycie stanéw z czujnikéw umieszczonych
na ukladzie obiegowym masy oraz parametrow pracy miyna. Na rysunku (Rys. 4-61)

przedstawiony jest schemat.

E-4

— E-3 \{}/

E-2

I

Woda wyjscie

—)

Woda wejscie

Rys. 4-61 Schemat instrumentow pomiarowych

e |-0 - czujnik pozycji statora (Sylvac 805.5301 S_Dial WORK 12.5 PLC),

e |-1- przetwornik ci$nienia masy, na wejsciu do mtyna
(KELLER PA-25Y/0...10 bar/G1/27/4-20 mA),

e |-2— czujnik Pt.100 mierzacy temperatur¢ masy przed wejsciem do mtyna,

e |-3—przetwornik ci$nienia, mierzacy cisnienie/podci$nienie pneumatyczne w komorze,
docisku statora (KELLER PA-25Y/0...10 bar/G1/2”/4-20 mA),

e |4 czujnik Pt.100 mierzacy temperatur¢ masy po wyjsciu z mtyna,

e |-5- przetwornik ci$nienia masy, pomi¢dzy wyjsciem z mtyna a zaworem dfawigcym
(KELLER PA-21Y/0...25bar/G1/4/4...20 mA),

e |-6— czujnik Pt.100 mierzacy temperaturg wody na wejsciu do chiodnicy,
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e |-7—czujnik Pt.100 mierzacy temperatur¢ wody na wyjsciu z chtodnicy,
e |-8— mechaniczny przetacznik ci$nienia (Wika PSMO1),
e |-9-analogowy manometr (0-10 bar),

Dodatkowe urzadzenia (Rys. 4-62) nie uwzglednione na schemacie to:
e analizator poboru energii SELEC MFM384,
¢ interfejs zaworu dlawigcego A1600 (HpControll) (kontrola/odczyt pozycji).
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Rys. 4-62 Panel analizatora i zaworu dlawigcego

4.7.2 Tabele danych

W urzadzeniu zostal zastosowany system aglomeracji danych do tabel o czestotliwosci
probkowania 1s. Po kazdym przebiegu powstawat plik danych w formacie .csv. Zapisywane

byly odczyty urzadzen pomiarowych oraz nastawy urzadzenia.

157



4.7.3 Zabezpieczenia

Uktad zostat zabezpieczony przeciw przekroczeniom zakresow przedstawionych
w tabeli (Tabela 4-3).

Tabela 4-3 Macierz zabezpieczen

Akcja po Akcja po
Warto$é Prog 1 przekroczeniu | Prog 2 | przekroczeniu
temperatura awaria
I-1 mi. wej. >max 45°C lampka L4 | 55°C awaria
-4 mt. wyj. >max 45°C lampka L-5 | 55°C awaria
I-7 cht. we;. <min 20°C lampka L6 |25°C awaria
I-5 cht. wyj. >max 40°C awaria
ci$nienia
otw. podcis.
I-1 mt. wej. >max 4 bar otw. spust V6 | 6 bar V3,V8
I-1 mt. wej. >max 10 bar awaria
otw. zaw.
dtawiacego
-3 ml. wyj. >max 15bar |V1 2 bar awaria
I-5 mt. docisk. >max 3 bar lampka L-7 | 4 bar awaria
I-8 cis. zasil. =0/1 0 bar awaria
obroty
miyn >max 750 rpm awaria
<min 300 rpm awaria
nastawa
pompa >max 40 Hz blokada
<min 20 Hz blokada
mieszadlo >max 40 Hz blokada
<min 20 Hz blokada
zaezpieczenia
binarne
E—stop =0/1 0 praca 1 awaria
klucz S1 =0/1 0 stop 1 praca
klucz S2 pneumatyka |0 auto 1 manual
otwieranie
klucz S3 mlyna 0 stop 1 praca
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4.8 Materialy i metody

48.1 Tarcze

Zastosowanie roznych materialow tarcz, takich jak stal nierdzewna i kamien, pozwala
na produkcje nanocelulozy w réznych stopniach czystosci oraz decydujgco wptywa na przebieg
samego procesu, jego wydajnos¢ i plynno$¢. Zastosowanie tradycyjnych tarcz nierdzewnych
Z kanatami przeplywowymi i unozowieniem daje mozliwo$¢ sprawdzenia mozliwo$ci mielenia
ta metoda w warunkach bardzo precyzyjnie kontrolowanej szczeliny mielenia, natomiast
kamien w zatozeniach nie ma kanatow przeplywowych a bedzie mial funkcje rozcierania
wiokien pod wptywem ci$nienia przeplywu oraz ci$nienia docisku statora powodujacego state
Zmniejszanie szczeliny migdzy tarczami. Czynnikiem mielacym w tym wypadku bedzie
rowniez chropowatos¢ i porowatos¢ powierzchni.

Wszystkie tarcze wirnika wykonano zgodnie z jednym wzorem (Rys. 4-63).

Rys. 4-63 Wzor geometrii tarcz wirnika

Dla niektorych tarcz statora zrezygnowano z otworu centralnego oraz podcigcia
tworzacego komorg wstepna, Wszystkie tarcze mocowane sg do powierzchni wirnika i statora
za pomocg szeSciu $rub M6. Gniazda $rub wykonano od spodu przylgni w celu
wyeliminowania tbéw s$rub z powierzchni mielgcej i martwych przestrzeni trudnych
do wyczyszczenia. Wada tego rozwigzania jest koniecznos¢ wymontowania wirnika i statora

podczas wymiany tarcz.
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4.8.2 Tarcze metalowe z unozowieniem lukowym MT1

Tarcze metalowe z unozowieniem tukowym, oznaczono symbolem MT1 (Rys. 4-64).
Do badan wykonano 2 zestawy tarcz metalowych wykonanych ze stali kwasoodpornej AlSI
3161 o roéznym profilu unozowienia, ich ksztatt byl wynikiem badan poréwnawczych
wykonanych na mtynie PSDR200. W wyniku ktérych otrzymano wstepnie weryfikacje

koncepcji tarcz z kanatami o profilu tukowym i potwierdzono ich skutecznoscé.

<)

Rys. 4-64 Tarcze MT1 komplet

Na rysunku (Rys. 4-65) przedstawiono komplet tarcz dla wirnika i statora, ktore w tym

przypadku sg takie same.

W-W(1:1)

YL s,

Y(5

Rys. 4-65 Szczegoly profilu unozowienia

Dtugos¢ krawedzi thacej wynosi 51,51 mm, liczba nozy/kanatow 47, glebokos¢ kanatu
1,5 mm, szerokos¢ 2,66 mm (Rys. 4-66).
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Rys. 4-66 Tarcza MT1

4.8.3 Tarcze metalowe z unozowieniem prostym MT2

W celu zbadania wptywu ksztattu unozowienia na proces mielenia, wykonano tarcze
oznaczone MT2 o unozowieniu prostym (RYys. 4-67), ktorych profil w zatoZzeniu miat réwniez

by¢ wykonany jako kolejny zestaw tarcz z bazaltu.

Rys. 4-67 Tarcze MT2
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W przypadku tych tarcz, tarcza rotora (1) rozni si¢ od tarczy statora (2) ptaska czesciag

centralng (Rys. 4-68). Tarcza posiada 34 noze proste o szeroko$ci 5 mm i glebokosci 0,5 mm.

Dhugos¢ krawedzi tnacej to 40 mm (Rys. 4-69).

Tr——Tr— """
.

Rys. 4-68 Wymiary tarcz MT2

o 1-R9,25
.
©

Rys. 4-69 Tarcze MT2
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4.8.4 Tarcze Kamienne

Celem badawczym bylo przebadanie tarcz kamiennych ptaskich, ktore wedlug
przewidywan mogty mie¢ najwigkszy potencjat. Wyzwaniem okazaly si¢ nastepujace kwestie:
e precyzja obrobki,
e Mmetoda zamocowania do aparatu mielgcego.
Do wykonania tarcz zdecydowano si¢ na uzycie trzech rodzajéw materiatdéw kamiennych:
e Dazalt,
e granit,

e kompozyt kamienny.

4.8.5 Tarcze bazaltowe wersja BZ1

Pierwszym wariantem wykonania tarcz kamiennych byly tarcze bazaltowe w pelnej
grubosci 10 mm (Rys. 4-70). Maksymalna grubo$¢ tarcz zdeterminowana jest przez
konstrukcje¢ urzadzenia, gdzie odleglo$¢ pomigdzy przylgniami mocowania tarcz wynosi 26

mm co daje po 11 mm na tarcze¢ i 4 mm zaktadanego petnego rozwarcia szczeliny.

Rys. 4-70 Komplet BZ1

W tym wariancie wykonanym zgodnie ze wzorem profilu, sposéb mocowania zostat
rozwigzany poprzez wyfrezowanie gniazd tulejek gwintowanych i osadzenie ich w kamieniu

za pomocg kleju epoksydowego (Rys. 4-71) (1).
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Rys. 4-71 Osadzenie tulejek gwintowanych

Rozwigzanie to okazato si¢ by¢ wadliwe ze wzgledu na ostabienie tarczy,
co spowodowato jej peknigcie i dezintegracje podczas pracy (Rys. 4-72) oraz (Rys. 4-73).
Powstato duze ryzyko uszkodzenia mtyna i pompy. Uszkodzenie tarczy statora przy jej
krawedzi wskazywato na jeszcze jedna mozliwa przyczyne. Odwadniajace si¢
skonglomerowane flokuty osadzajace si¢ na wewnetrznych krawedziach topatek pompujacych,
moga ociera¢ si¢ o brzeg tarczy co w wyniku duzej sity na obwodzie moze doprowadzi¢

do uszkodzenia tarczy. Lopatki zmodyfikowano tak, aby nie dopusci¢ do zatrzymywania masy.

Rys. 4-72 Uszkodzenie tarcz w miynie
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Po analizie problemu stwierdzono, ze bazalt jest na tyle kruchym materiatem,

ze naprezenia spowodowane punktowym mocowaniem sg w stanie zainicjowac¢ powstanie

peknig¢. Po demontazu tarcz z urzadzenia okazalo sig, ze tarcza wirnika tez jest uszkodzona.

I-- Vo 3
5 : i : 2

Rys. 4-73 Uszkodzone tarcze BZ1

W wyniku tej analizy ustalono zmiang¢ koncepcji wykonania tarcz kamiennych.

W dalszej fazie badan byty one wykonane w sposob przedstawiony na rysunku (Rys. 4-74).

Rys. 4-74 Sposob wykonania tarcz
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Ze Stali kwasoodpornej (2) (Rys. 4-75) o grubosci 5 mm zostal wykonany podktad
z otworami gwintowanymi, a oktadzina kamienna (1) zostata pocieniona do grubosci 6 mm
I przyklejona. Analogiczny podktad z mniejszym (10 mm) otworem centralnym przygotowano

dla tarcz statora.

Rys. 4-75 Podktad tarczy

4.8.6 Tarcze bazaltowe BZ2

W wyniku zastosowania nowej metody konstrukcji tarcz¢ przyklejono do podktadu,
co spowodowato zmniejszenie ryzyka uszkodzenia miyna i innych podzespolow. Tarcze
wykonane z bazaltu nowa metoda daty mozliwo$¢ rozpoczgcia procesu badawczego jednak po
okoto 60 min procesu réwniez ulegly uszkodzeniu, prawdopodobnie w wyniku wewnetrzne;j
wady materiatu lub niedoktadnego oczyszczenia $lepego otworu $ruby, ktora mogla napierac
na powierzchnie kamiennej oktadziny od spodu powodujac naprezenie, w wyniku ktorego

tacza pekta uniemozliwiajac dokonczenie procesu (Rys. 4-76).

Rys. 4-76 Uszkodzenie BZ2
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4.8.7 Tarcze granitowe

Tarcze granitowe rowniez wykonano wedlug wzoru wymiarowego i nowej metody
polaczenia kamiennej okladziny z podkltadem metalowym. Tarcze te umozliwily
przeprowadzenie kompletnej serii badawczej.

Granit jest materialem nieco mi¢kszym od bazaltu, ktorego twardo$¢ wynosi 7 w skali
Mohsa w poroéwnaniu z 8-8,5 dla bazaltu. Wykonano zestaw tarcz zgodnie z nowa, ulepszona
metoda, jednocze$nie utrzymujac wymiary wzoru. Powierzchnia materialu w analizie

mikroskopowej pokazana jest na rysunku (Rys. 4-77).

Rys. 4-77 Powierzchnia tarczy granitowej

Na podstawie analizy mikroskopowej 3D chropowatosci materiatu granitowego (Rys.

4-78) stwierdzono, ze na powierzchni wystepuja zaglebienia do 50 um.
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[2]16,63um

Rys. 4-78 Przykladowe zdjecie mikroskopowe z analizq chropowatosci granitu

Po przeprowadzonej serii badawczej nie zaobserwowano wpltywu procesu na zuzycie

si¢ tarcz.

4.8.8 Tarcze z kompozytu kamiennego

Stwierdzono, zZe optymalnym materialem dla tarcz bylby materiat, ktoéry
charakteryzowalby si¢ mniejsza krucho$cig od bazaltu a wieksza chropowato$cia od granitu.
Zaproponowany zostal material kompozytowy o twardosci 6,5 w skali Mohsa, ktorego sktad
chemiczny zbadano za pomoca techniki XRF (ang. X—Ray Fluorescence Spectroscopy).

Tarcze z tego materialu wykonano zgodnie ze wzorem i metoda zastosowang dla

poprzednich wariantow (Rys. 4-74).
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Rys. 4-79 Przykladowe zdjecie mikroskopowe z analizq glebokosci chropowatosci kamienia

Analiz¢ powierzchni i chropowato$¢ okreslono, jak dla poprzednich wariantéw tarcz,
za pomocg mikroskopu (Rys. 4-79). Na rysunku (Rys. 4-80) przedstawiono widok powierzchni

mielace;.

Rys. 4-80 Widok powierzchni tarcz zamontowanych w urzgdzeniu
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W tabeli (Tabela 4-4) przedstawiono wyniki badan XRF sktadu pierwiastkowego

poszczegodlnych tarcz kamiennych.

Tabela 4-4 Skiad pierwiastkowy tarcz kamiennych

Pierwiastek |Bazalt % | Granit % | Kompozyt %
Mg 0,0000 |3,5593 |5,1461
+/- 0,0000 |1,3763 |1,4412
Al 1,4478 17,9189 |7,5245
+/- 0,1587 |1,7560 |0,8588
Si 12,5787 |25,9963 | 23,4637
+/- 1,3155 |0,7256 |0,7236
P 0,0690 |0,1067 [0,3418
+/- 0,0206 |0,0493 |0,0504
K 0,4281 |0,4629 |1,8252
+/- 0,0558 |0,0510 |0,5189
Ca 44,1427 |5,1248 |4,2389
+/- 2,3082  |0,3206 |1,0457
Ti 0,0000 |0,5972 [0,9823
+/- 0,0000 |0,2565 |0,0831
Mn 0,0563 |0,1019 |0,1157
+/- 0,0400 |0,0102 |0,0072
Fe 1,1502 |6,4059 [7,8942
+/- 0,0681 |1,0700 [0,9708

4.8.9 Masa celulozowa

Do wykonania badan zostata wykorzystana masa celulozowa Standal — siarczanowa,
biclona, sosnowa, ktora zostata dostarczona z jednej z polskich papierni. Wspomniana masa
przeznaczona byla do produkcji wysokiej jakosci papierdw graficznych. Materiat widknisty
zostat dostarczony w postaci powietrznie suchych arkuszy celulozowych.

W tabeli (Tabela 4-5) zostaly przedstawione najwazniejsze wlasciwosci przedstawionej

niemielonej masy celulozowej.
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Tabela 4-5 Parametry masy wsadowej

Parametr Wartos¢ Odchyl. Standard.
Zawarto$¢ substancji suchej 96,2% 0,2%
WRYV masy 95,1% 0,5%
Srednia Wazona dtugos$¢ widkien 2031 pm +/- 6 um
Stopien polimeryzacji 960 21
Zawarto$¢ celulozy 95,2% 0,4%
Zawarto$¢ hemiceluloz 4,1% >0,1%
Zawarto$¢ ligniny 0,1% >0,1%
Zawartos¢ substancji ekstrakcyjnych 0,2% 0,1%
Zawarto$¢ substancji mineralnych 0,3% >0,1%

Masa stosowana do przeprowadzonych badan byla w postaci powietrznie suchych

arkuszy masy celulozowej 0,8 m x 0,6 m x 3 mm (Rys. 4-81).

Rys. 4-81 Masa celulozowa w postaci handlowej

4.8.10 Przygotowanie masy do badan

W ramach wstepnych procedur analizy masy wtoknistej, niezbednym etapem byto
okreslenie zawarto$ci substancji suchej w badanym materiale. Ustalenie tej wartosci jest
kluczowe dla precyzyjnego przygotowania odpowiedniej ilosci masy celulozowej
do p6zniejszych etapéw badan. OkreSlenie zawarto$ci substancji suchej w materiale
wioknistym wykonano na podstawie normy ISO 638:2008, korzystajac z precyzyjnej wago—
suszarki laboratoryjnej) RADWAG AS 220.X2.
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4.8.11 Namoczenie masy

Po zbadaniu suchosci masy celulozowej, przygotowywano probki dla wyznaczonych
stezen (Tabela 4-6).

Tabela 4-6 llosci masy dla okreslonego wsadu

Koncentracja | l1o$¢ masy (g) |Ilos¢ wody (1) Wsad w (1)
2,00% 160 7,84 8
2,50% 200 7,80 8
3,00% 240 7,76 8
3,50% 280 7,72 8
4,00% 320 7,68 8
4,50% 360 7,64 8
5,00% 400 7,60 8

Wyznaczong ilo§¢ masy rozdrabniano r¢cznie i odwazano na wadze laboratoryjnej
RADWAG MA 50.X2 po czym umieszczano w 10 litrowym naczyniu i zalano woda.

Pozostawiano na czas 24 h w celu impregnacji.

4.8.12 Rozwldéknienie
Przed przystgpieniem do hydrolizy enzymatycznej mase celulozowa rozwiokniono
za pomocg rozwlokniacza laboratoryjnego JAC SHPD 28D, Danex (Rys. 4-82). Zgodnie
Z norma 1SO5263-1:2004.

Rys. 4-82 Rozwidkniacz laboratoryjny
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4.8.13 Obroébka enzymatyczna

Do obrobki enzymatycznej masy stosowano preparat enzymatyczny firmy Novozymes
A/S (Denmark) - NS 22086).

Oznaczanie aktywnosci hydrolaz glikozydowych polega na monitorowaniu zmian
stezenia cukréw redukujacych. Sg one uwalniane z okreslonych substratoéw w zdefiniowanych
warunkach temperatury i pH przez okres czasu, ktéry zapewnia doktadne okre$lenie
poczatkowej szybkosci reakcji zarowno dla enzymu, jak i substratu.

Procedura:

Do oznaczania 0,5 ml prébki badanego enzymu dodano 0,5 ml substratu. Mieszaning
inkubowano w tazni wodnej w temperaturze 50 £ 2°C przez 5 minut. Nast¢pnie enzym zostat
dezaktywowany przez dodanie do probki 1 ml alkalicznego roztworu DNS (kwasu 3,5-
dinitrosalicylowego), po czym ogrzewano ja we wrzacej tazni wodnej przez kolejne 5 minut.
Nastepnie probki schtodzono do temperatury pokojowej i rozcienczono dodajac 8 ml wody
destylowanej. Absorbancj¢ zmierzono za pomoca spektrofotometru UV—1280 firmy Shimadzu
(Japonia) przy dtugosci fali 540 nm, odnoszac si¢ do probki kontrolne;j.

Probka referencyjna zawierala te same sktadniki co badane probki. Jedyna rdznicg byto
dodanie 1 ml roztworu DNS przed wprowadzeniem substratu.

Aktywnos$¢ enzymu obliczono na podstawie wzoru.

A

5 min- m/

_AM-R-kT2 { pmol }

Gdzie:

A — aktywnos$¢ enzymu. Ilo$¢ grup redukujacych podana w pmol, ktore zostaty
uwolnione z substratu w czasie 1 minuty przez 1 ml preparatu enzymatycznego [pmol * min
e ml™], czyli [U » ml],

AA —rdznica pomigdzy absorbancjg probki wlasciwej 1 kontrolne;,

k — wspolczynnik odczytany z krzywej wzorcowej wykonanej dla cukrow
redukujacych,

R — rozcienczenie proby,

5 — czas reakcji [min].
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Aktywno$¢ celulolitycza 1 ksylanolityczng oznaczano przy uzyciu nastgpujacych
substratow:
e 0,4% roztwor karboksymetylocelulozy (CMC) w 0,1 M buforze sodowo—octanowym
0 pH 5,0,

e 0,5% roztwor ksylanu z owsa w 0,1 M buforze sodowo—octanowym o pH 5,0.

W celu okreslenia dodatku enzymu NS-22086 wyznaczono aktywnos¢ celulaz
I ksylanaz na podstawie przyrostu cukréow redukujacych w optymalnych warunkach, ktore
podaje producent:

e temperatura 50 + 2°C,
e pH7,0.

Aktywnos¢ celulaz i ksylanaz w enzymie NS (Tabela 4-7), odpowiednio wobec CMC
1 ksylanu z owsa (temperatura 50°C, pH 6,0)

Tabela 4-7 Aktywnosé celulaz i ksylanaz

Enzym NS-22086 | Aktywnos¢ U/ml

celulazy 80,58

ksylanazy 192,48

Przygotowanie masy celulozowej do hydrolizy enzymatycznej
Zbadano pH masy celulozowe;j. pH powinno wynosi¢ 6, w przeciwnym razie pH nalezy
zmodyfikowa¢ za pomocg 0,1 mol kwasu octowego lub wodorotlenku sodu. Rozwtokniong
mase przeniesiono do hydrolizera i ogrzewano w temperaturze 50 + 2°C przez ok. 30 min.
Hydroliza enzymatyczna
Hydroliz¢ wykonano w dedykowanym urzadzeniu PRO 20P (Rys. 4-83). Urzadzenie
zaprojektowane i skonstruowane zostato we wlasnym zakresie.
Jego podstawowe funkcje.
e stale mieszanie wsadu,
e podgrzanie wsadu do kontrolowanej temperatury,
e utrzymanie temperatury,

e mozliwo$¢ schtodzenia wsadu.
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Rys. 4-83 Masa celulozowa podczas hydrolizy

Do wczeséniej przygotowanej masy celulozowej dodano enzymu, mieszano i ogrzewano
w hydrolizerze w temperaturze 50 + 2°C przez godzing. Po uptywie zadanego czasu przerwano
reakcje hydrolizy enzymatycznej poprzez podwyzszenie temperatury powyzej 85°C
i utrzymywaniu jej przez 20 min. Nastgpnie probki schtodzono do temperatury pokojowej.

Czynnosci te wykonywano jednorazowo dla kazdego wsadu. Tak przygotowana masa

celulozowa byta gotowym wsadem do procesu mielenia.

4.8.14 Analityczne metody pomiaru wielkosci czastek, morfologii i innych
wlasciwosci prébek nanocelulozy

Metody papiernicze:
W celu okreslenia postepu procesu postuzono si¢ metodami stosowanymi do opiSu mas
wiloknistych uzywanymi w przemysle papierniczym:
e smarno$¢ masy wioknistej,
e WRYV wiokien,
e S$rednia wazona dlugo$¢ widkien,
e wskazniki oznaczane przez aparat Morfi,
e zawarto$¢ frakcji drobnej,

e zuzycie energii efektywne;.
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Dodatkowo dokonano innych mozliwych pomiarow dostgpnymi metodami w celu

okreslenia wlasciwosci wytworzonej masy.

4.8.15 WRV
Wskaznik Retencji Wody (WRYV) wildkien jest miarg stopnia specznienia
wiokien istuzy do kwantyfikacji postepujacego procesu fibrylacji wewnetrznej wiokien.

Metodyka postepowania opisana jest w normie ISO 23714:2014.

4.8.16 Metoda Schoppera Rieglera

W celu okreslenia stopnia Smarnosci analizowanych probek, zastosowano aparat

Schoppera—Rieglera post¢pujac zgodnie z wytycznymi zawartymi w normie ISO 5267-1:2002.

4.8.17 Ocena wlasciwosci wymiarowych elementéw mas wloknistych i frakcji
drobej — aparat MorFi

Parametry wymiarowe wtokien zostaly okreslone przy uzyciu aparatu MorFi Compact
Black Edition (Rys. 4-84), zgodnie z normg ISO 16065:2014. Badano nastgpujace parametry
wymiarowe wiokien:
e Jdrednia wazona dtugos¢ wiokien,
e wskaznik makrofibrylacji wtokien,
e wskaznik coarseness,

e zawarto$¢ frakcji drobne;j.

n_ =

Rys. 4-84 Aparat MorFi Compact Black Edition
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Otrzymany wynik jest $rednig z trzech pomiaré6w. Minimalna liczba wtdkien mierzona

w ramach jednego pomiaru wynosita minimum 5000. Na rysunku (Rys. 4-85) przedstawiono

przyktadowy ekran urzadzenia Morfi.
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Rys. 4-85 Zrzut ekranu urzgdzenia Morfi podczas wykonywanej analizy probki
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4.8.18 Techniki charakteryzacji stosowane do analizy probek nanocelulozy,
SEM, XRF

Nanoceluloza jest ztozonym materiatlem, ktéry wymaga réznych technik analizy jego
struktury 1 wlasciwosci.

Techniki stosowane do analizy probek nanocelulozy:

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM): to obrazowanie o0 wysokiej
rozdzielczo$ci technika, ktéra dostarcza informacji o morfologii powierzchni. Polega ona
na skanowaniu skupionego elektronu wigzki nad powierzchnig probki, ktora oddziatuje
Z atomami na powierzchni i generuje szczegotowy obraz.

Badanie probek zrealizowano w nastgpujacy sposob: wysuszone zawiesiny
przeniesiono przy pomocy skalpela ze szkielek na stoliki SEMu, pokryto tasma weglowa
a nastepnie pokryto kilkunanometrowa (ok. 7-9) warstwa zlota w napylarce EM ACE200
firmy Leica. Zdjgcia wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
Phenom XL firmy ThermoFisher Scientific wykorzystujacego oprogramowanie ProSuite,
I napiecie przyspieszajace 10 kV w warunkach wysokiej prozni (0,1 Pa) w trybie BSE, przy
niektorych probkach zmieniono napigcie, jego warto$¢ nalezy odczytaé z tabelki pod zdjeciem.
Pomiary EDS zostaty wykonane przy pomocy detektora wbudowanego w mikroskop SEM,
oprogramowanie PRO SUIT. Do pomiaréw punktowych i map wykorzystano napiecie 15 kV
I wysoka prozni¢ (0,1 Pa). W analizie nie uwzgledniono zlota (2,1 keV).

Dyfrakcja laserowa (LDS) (and. Laser Diffraction Spectroscopy), to technika uzywana
gtéwnie do analizy rozmiaru czastek w probkach. Probka jest umieszczona w celi i poddawana
badaniu wigzka laserowa, kiedy promien $wiatla laserowego napotyka na czastki, zostaje
rozproszony pod réznymi katami. Katy 1 intensywnos$¢ rozproszonego $wiatla zaleza
od rozmiaru czgstek w probce.

Pomiary XRF, zostaly przeprowadzone przy uzyciu przeno$nego analizatora XRF—
model X—MET 8000 Expert Geo (Hitachi, Abingdon, Wielka Brytania) o wytrzymatej
konstrukcji klasy 1P54, wyposazonego w duzy detektor krzemowy typu SDD (Silicon Drift
Detector) oraz elektronike superszybka BOOST™, zapewniajagcg wysokg czutosc.
Wykorzystano tryb testowania Mining FP z pelnym zakresem pierwiastkowym (od Mg do U).
Warunki pomiarowe byly nastgpujace: srednica obszaru pomiarowego 3 mm, ustawiona
za pomocg wewngetrznej kamery urzadzenia, czas pomiaru 30 s, napiecie lampy 50 kV, moc

lampy 4 W.
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4.9 Cze$é badawcza

Przed rozpoczeciem badan procesu fibrylacji wykonano szereg prob wstgpnych
majacych na celu weryfikacje konstrukcji urzadzenia oraz okreslenia parametréw granicznych

konstrukcji. Wykonano nastgpujace proby:

Testy parametréw ustawienia szczeliny tarcz.
Testy szczelnosci uktadu.

Proby pompy dla roznych koncentracji.

O o w >

Ustalenie ci$nienia docisku statora w zaleznosci od koncentracji.

Ad. A. W pierwszej kolejnosci zbadano czy potozenie przylgni osadzenia tarcz miesci
si¢ w tolerancji w kryterium rownolegtosci (Rys. 4-86). W tym celu sprawdzono czy nie
wystepuje odchylenie tarczy wirnika. Stwierdzono odchylenia < 0,01 mm, ktére mieszcza si¢
w zaktadanej tolerancji.

Tolerancja przyjmuje zatozenie mozliwosci dotarcia si¢ tarcz, po ktorym to odchylenia

redukuja si¢ do wartos$ci bliskich 0.

Rys. 4-86 Pomiar odchylenia tarczy po dotarciu
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Pomiar przeprowadzono w stosunku do przylgni zamknigcia korpusu do poziomu
tarczy wirnika. Ten sam pomiar wykonano w relacji do statora w jego skrajnych potozeniach.
Stwierdzono réwniez, ze po podaniu ci$nienia o wartosci 10 bar dociskajacego stator, wirnik
ustepuje 0 0,005 mm.

Ad.B. Dokonano weryfikacji szczelnosci uktadu dla cisnienia granicznego masy
celulozowej 10 bar w sekcji miedzy pompg a wejSciem do mtyna, ograniczenie konstrukcyjne
wynika z zastosowania elastycznej czgsci rury, ktorej specyfikacja narzuca te ograniczenia.
W ten sposob ustalono maksymalne ci$nienie pracy uktadu na 10 bar.

Ad.C. Po modyfikacji pompy wykonano proby pompowania masy o roznej
koncentracji. W wyniku tych préb ustalono, ze maksymalna koncentracja dla testowanej
pompy wynosi 4%.

Ad.D. Dla ukladu ci$nienia docisku statora wprowadzono zalezno$¢ pomiedzy
ci$nieniem masy na wejsciu P1 do miyna a ciSnieniem docisku statora P2 (Rys. 4-87). Przy
uzyciu tarcz bezkanatlowych, doci$nigty stator i rotor dzialaja jak zamkniety zawor, a sita
generowana przez oba ci$nienia ma przeciwny zwrot. W celu umozliwienia przeptywu masy,
ktorej lepkos¢ zmienia si¢ w funkcji mielenia, nalezalo wprowadzi¢ zalezno$¢ regulacyjna
w relacji P2 do P1 i odniesieniu do uzyskiwanej szczeliny dla poszczegdlnego ci$nienia.
Dodatkowym czynnikiem jest mozliwo$¢ odwodnienia si¢ masy, gdy cisnienia sg zbyt wysokie

a szczelina zbyt mala dla masy we wstepnej fazie fibrylacji, kiedy wystepuja flokuly.
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P1

Rys. 4-87 Przeciwstawny ukiad cisnien

Majac na uwadze graniczne ci$nienie P1 na poziomie 10 bar dla uktadu zasilania
W masg, ustalono, ze w przypadku przekroczenia wartosci P1 > 4 bar ci$nienie P2 zostanie
zredukowane. W przypadku przekroczenia 6 bar, dodatkowo zostanie uruchomione
podcisnienie, z kolei dla wartosci > 10 bar zostanie zatrzymana pompa.

Eksperymentalnie ustalono dla najbardziej gtadkich tarcz, ze podczas pompowania
wody nastepuje relacja, cisnienie docisku P2 na poziomie 3 bar pozwala utrzymac szczeling
na poziome wystarczajacym, aby ci$nienie P1 oscylowato pomigdzy 6 a 7 bar nie przekraczajac
tych wartosci.

W ten sposob okreslono parametr graniczny cisnienia docisku statora na 3 bar.

W wyniku tych eksperymentow ustalono gradacje zmian nadcisnienia P2 docisku
statora. W tabelach (Tabela 4-8), (Tabela 4-9), przedstawiono te ustawienia dla koncentracji

na poziomie granicznym 2% oraz 4%.
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Tabela 4-8 Zalozenia nastaw cisnienia P2 dla okreslonej szczeliny

Koncentracja masy 2%

szczelina
w mm ci$nienie docisku, bar

45
4
3,5
3
2,5
2
15
1
0,5
0

powoduje odwodnienie masy w komorze mielgcej — ustawienie
wykluczone

daje mozliwo$¢ powolnej redukcji szczeliny

Tabela 4-9 Zalozenia nastaw cisnienia P2 dla okreslonej szczeliny

Koncentracja masy 4%

szczelina
w mm ci$nienie docisku, bar

45
4
3.5
3
2.5
2
15
1
0.5
0

powoduje odwodnienie masy w komorze mielacej — ustawienie
wykluczone

daje mozliwos¢ powolnej redukcji szczeliny
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W celu uzyskania najefektywniejszego procesu, ci§nienie mielenia zwigkszano zgodnie
z podanym w powyzszych tabelach wzorem, utrzymujgc najwyzsze mozliwe ci$nienie dla

danej szczeliny.

4.9.1 Okreslenie warunkow granicznych procesu

Warunki graniczne (Tabela 4-10) wynikajace w zatozen konstrukcyjnych urzadzenia

okreslajg warto$ci parametrow pomigdzy ktorymi realizowano badania.

Tabela 4-10 Warunki graniczne parametrow miyna

Parametr Min. Max. Uwarunkowanie

konstrukcyjne, ograniczenia
stezenie 2% 4% pompy

maksymalne ci$nienie masy
ci$nienie mielenia |0 3 bar na wlocie

konstrukcyjne obroty
obroty 300 rpm 600 rpm <300rpm — mtyn sie zatyka
temperatura 10 50 brak wptywu na fibrylacje
szczelina 0,001 mm 5mm konstrukcyjne

4.9.2 Okreslenie zmiennych i stalych procesowych

W tabeli (Tabela 4-11) przedstawiono parametry i czynniki badawcze.

Tabela 4-11 Zmienne i state procesu badawczego

Czynnik Typ Parametr Min. Max.
obrobka
rodzaj wsadu zmienny enzymatyczna
przebieg procesu staty
Material,
rodzaj tarcz zmienny unozowienie
koncentracja masy zmienny 2% 5%
obroty zmienny 300 rpm do 600 rpm
predkos¢ przeplywu staty 11 I/min
ci$nienie docisku statora zalezny od
koncentracji i
cisnienia P1 0,5 bar 3 bar
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4.9.3 Zalozenia przebiegu procesu oraz okreslenie relacji pomiedzy
wybranymi zmiennymi

Na podstawie zrealizowanych eksperymentow ustalono, ze przebieg procesu
badawczego zostanie wykonany wedtug nastepujacej procedury:

Przygotowana masa, zostaje przelana do zbiornika zasilajgcego, uruchomione zostaje
mieszadto, pompa, miyn.

W pierwszej trwajacej 15 min fazie nastepuje mieszanie masy w uktadzie obiegowym
mityna. Nastgpnie rozpoczyna si¢ proces rozwidkniania, stopniowe zmniejszanie szczeliny
w wyniku zwigkszania ci$nienia mielenia zgodnie z procedurg podang w tabelach (Tabela 4-8),
(Tabela 4-9), prowadzony jest do momentu przekroczenia < 1 mm. Po czym zawor dtawigcy
zamykany jest do poziomu 25%, wlaczany jest przeptyw wody przez chlodnice i rozpoczyna
si¢ proces mielenia wiasciwego.

W zatozeniu proces trwa 900 min lub jest przerywany w przypadku przekroczenia
ktéregos$ z parametrow granicznych. Podczas trwania procesu mielenia, probki pobierane byty

w interwatach czasowych przedstawionych w tabeli (Tabela 4-12).

Tabela 4-12 Czasy poboru probek

Czas mielenia,
pobor probki min.
0
10
20
30
45
60
90
120
150
180
210
240
270
300
360
420
540
600
750
900
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5 Woyniki i dyskusja

5.1 Przebieg i wyniki badan

Przedstawione ponizej wyniki milenia urzagdzeniem NFDR, podzielono na przebiegi o

roznych zmiennych procesowych, material/rodzaj tarcz, koncentracja masy, predkosci

obrotowe oraz zastosowanie obrobki enzymatycznej.

5.1.1 Material tarcz

W pierwszej kolejnosci zbadano wplyw rodzaju tarcz na zmiany zachodzace

w materiale celulozowym. Badania wykonano zgodnie z zatozeniami podanymi w tabeli

(Tabela 5-1), wykonano identyczny przebieg dla kazdego rodzaju tarcz. Przebadano pigc

kompletoéw tarcz.

Tabela 5-1 Warunki badan

Czynnik Typ

rodzaj wsadu masa obrobiona enzymatycznie

przebieg procesu staty

rodzaj tarcz zmienny material unozowienie
koncentracja masy staty 4%

obroty staty 450 rpm

predkos¢ przeptywu staty 10 I/min

cisnienie docisku statora

staty, zgodny z zaloZzeniem

Poczatkowo skoncentrowano si¢ na analizie tradycyjnych parametrow papierniczych,

sposrod ktorych kluczowym jest smarnos¢.

185



Smarnos$¢

Wyniki tej analizy zostaly zaprezentowane na wykresie (Rys. 5-1), na ktérym
zilustrowano zalezno$¢ smarno$ci od czasu dla kazdej z badanych tarcz. Zaobserwowano
warto$ci smarno$ci przekraczajace 80 SR, co sugeruje, ze material poddano intensywnej
obrobce mechanicznej.

Na podstawie przebiegu wykresu stwierdzono, ze tarcze wykonane z kompozytu
I granitu charakteryzuja si¢ znaczaco wyzszymi wartosciami smarnosci, przekraczajacymi
90 SR. Doktadno$¢ metody pomiarowej miesci si¢ w zakresie 10-95 SR. Osiagniete wyniKi
zblizaja si¢ zatem do gornej granicy doktadnosci metody, co wskazuje na ograniczenia
mozliwosci jej stosowania. Dla tarcz metalowych zaobserwowano wartos$ci w zakresie 80—90
SR po uptywie 900 minut. Wyniki dla tarcz bazaltowych sg zblizone do wynikéw dla tarcz
kompozytowych i granitowych. Niemniej jednak, z racji, ze badania z tarczami bazaltowymi
trwaty jedynie 120 minut, nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, czy wyniki bylyby blizsze
do rezultatach uzyskanych dla tarcz z kompozytu czy granitu.

W poczatkowej fazie procesu dla tarcz metalowych, niezaleznie od rodzaju ostrzy
(proste czy tukowe), smarno$¢ wzrasta szybciej. Po okoto 120 minutach tendencje te zréwnuja
si¢, po czym tempo Wzrostu smarnos$ci zwalnia, co skutkuje ostatecznym uzyskaniem nizszych

warto$ci w porownaniu z tarczami kompozytowymi i granitowymi.
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Rys. 5-1 Zmiana parametru smarnosci w czasie
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WRV

Kolejnym badanym parametrem byl stopien specznienia wiokien, okreslany
wskaznikiem WRYV. Wskaznik ten oznacza, jaka ilo§¢ wody jest zwigzana wewnatrz struktury
wtokna oraz w elementach wldknistych, takich jak fibryla, mikrofibryla czy elementarne
fibryle, ktore formujg si¢ w procesie. Wyzsza warto$¢ tego wskaznika sugeruje wigksze
prawdopodobienstwo uzyskania nanowtokien. W papiernictwie przyjeto, ze wartosci dla mas
celulozowych nie powinny przekracza¢ 300%, podczas gdy dla frakcji drobnej moga osiggac
warto$ci do 400%. Wyniki przekraczajace te wartosci $§wiadcza o znacznym stopniu
rozdrobnienia materiatu celulozowego.

Na podstawie przeprowadzonych badan zaobserwowano, ze dla tarcz metalowych
warto$ci WRYV stabilizujg si¢ na poziomie okoto 300%. Najprawdopodobniej po osiggnigciu
odpowiedniego stopnia zmielenia masa przeptywala kanatami tarcz, obnizajac
prawdopodobienstwo trafienia niezmielonego wtokna w obszar tarczy efektywnie oddziatujacy
na mase, co uniemozliwito dalsze zwickszenie stopnia specznienia wiokien. Dla tarcz
kompozytowych i granitowych uzyskano wartosci przekraczajace 400% po uptywie 900 minut.
Szczegodlnie dla tarczy kompozytowej wartosci byly wyjatkowo wysokie, si¢gajagc ponad
500%. Co wigcej, tendencja wzrostowa utrzymywala si¢ po przekroczeniu 900 minut,

Co sugeruje, ze kontynuowanie procesu mogtoby skutkowac jeszcze wyzszymi wartoSciami.
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Rys. 5-2 Przebieg WRV w czasie
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Warto$ci wskaznika WRV (Rys. 5-2) w funkcji czasu wskazuja, ze w poczatkowe] fazie
procesu fibrylacji wptyw rodzaju i materiatu zastosowanych tarcz na proces fibrylacji jest
ograniczony. Tarcze metalowe sg nieznacznie bardziej efektywne energetycznie niz tarcze
kamienne. Natomiast w dalszej fazie procesu mielenia nie umozliwiaja uzyskania pozadane;j
wysokiej wartosci wskaznika WRV, poniewaz mocno sfibrylowana masa przeptywa kanatami
I nie jest juz obrabiana mechanicznie na krawedziach nozy. Efektem tego jest dalszy wzrost
zuzycia energii przy pomijalnym wzroscie wskaznika WRV. W przypadku tarcz kamiennych,
bezkanatowych widoczny jest dalszy wzrost zuzycia energii efektywnej (Rys. 5-3), natomiast
towarzyszy mu dalszy istotny wzrost wskaznika WRV. W ramach dalszych prac interesujagcym
aspektem byloby wykorzystanie stanowiska i zebranych w pracy danych do oceny

efektywnosci fibrylacji masy stosujgc tarcze z innych materiatow.
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Rys. 5-3 Wykres WRV w zaleznosci od energii
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Srednia wazona dlugo$¢ wiékien

Analogicznie do wynikow wskaznika WRYV, masa mielona przy uzyciu tarcz
metalowych byta skracana do warto$ci rzgdu okoto 500 um. Sa to wartosci typowe dla procesu
mielenia mas celulozowych. Warto zaznaczy¢, ze na krzywych charakteryzujacych ten proces
wartosci te osiggano w czasie do okoto 120 minut, po czym nastgpowata stabilizacja, podobnie
jak w przypadku analizy WRV. W przypadku tarcz kompozytowych i granitowych, proces
skracania witokien w poczatkowej fazie (do 200 minut) byt wolniejszy w pordéwnaniu
z tarczami metalowymi (Rys. 5-4). Jednakze z uptywem czasu skracanie wiokien bylo
kontynuowane powodujac osiggniecie nizszych wartosci $redniej dtugosci. W przypadku tarcz
kompozytowych udato si¢ osiaggna¢ wartos¢ 200 um. Jest to warto$¢ graniczna, ponizej ktorej
materiat nie jest juz klasyfikowany jako wioknisty, ale jako frakcja drobna. Wskazuje to na to,
ze w dwoch ostatnich punktach badawczych praktycznie nie obserwowano struktur
0 charakterze wtoknistym, lecz jedynie drobiny o rozmiarze ponizej 200 um. Podkreslenia
wymaga, ze sg {0 maksymalne wymiary obecnych w probce elementéw. Tak jak w przypadku
poprzednich wynikoéw mozna zauwazyc¢, ze przebieg procesu dla tarczy granitowej w pierwszej
fazie jest zdecydowanie wolniejszy niz dla tarczy kompozytowej. Prawdopodobnie bylo
to spowodowane faktem, ze masa ulegta blizej nieokreslonym zmianom, badz tarcze te nie

nadawaty si¢ do wstgpnego rozbicia flokut w masie.
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Rys. 5-4 Zmiany sredniej wazonej dtugosci wiokien w czasie
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Zawartos¢ frakcji drobnej

Jednym z kluczowych parametrow poddanych analizie byta zawartos¢ frakcji drobne;j
(Rys. 5-5). Parametr ten, charakterystyczny dla przemystu papierniczego, jest definiowany
przez ilos¢ elementow o rozmiarach ponizej 200 pm. W standardowych masach celulozowych
zawartos¢ frakcji drobnej na poczatku wynosi zazwyczaj kilkanascie procent. W miare postepu
procesu mielenia moze wzrosna¢ nawet do 50%, rzadko jednak przekraczajac t¢ wartos¢. Dla
tarcz metalowych zaobserwowano szybki wzrost zawartoéci frakcji drobnej, co wskazuje
na intensywny proces skracania wtokien w poczatkowej fazie obrobki. Finalnie zawartosc tej
frakcji przekroczyta warto§¢ 60%. Takie wyniki sg nieco wyzsze w porOwnaniu z typOWoO
mocno zmielonymi masami papierniczymi. Potwierdza to hipotezg, ze przy uzyciu tarcz
metalowych trudno uzyska¢ wartosci przekraczajace standardy dla intensywnie zmielonych
mas celulozowych. W odniesieniu do tarcz kompozytowych i granitowych, przebiegi maja
odmienny charakter. We wstepnej fazie procesu fibrylacji obserwuje si¢ umiarkowany wzrost
zawartosci frakcji drobnej, znaczaco nizszy niz dla tarcz metalowych. Sugeruje to dominujacy
mechanizm rozgniatania widkien zamiast ich cigcia. Jednakze wzrost zawartosci frakcji
drobnej jest relatywnie staly: dla tarczy granitowej przekroczyt 85%, podczas gdy dla tarczy
kompozytowej po 720 minutach osiggni¢to warto$¢ 100%. To wskazuje, ze w badanej probce
nie pozostaly juz zadne widkna, co jest zgodne z wynikami dotyczacymi Sredniej wazonej

dhugosci widkien.
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Rys. 5-5 Zmiany zawartosci frakcji drobnej
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Wskaznik coarseness

Z uwagi na charakterystyke badanych mas, w ktorych obserwuje si¢ pelne rozbicie
wilokien, postanowiono zbada¢ rowniez wskazniki wyliczane za pomoca aparatu MorFi, takie
jak wskaznik coarseness | wskaznik fibrylacji. Nalezy zaznaczy¢, ze nie istnieja jasne definicje
tych wskaznikéw w literaturze oraz ze procedura ich wyliczania jest specyficzna dla aparatu
MorFi. Niemniej jednak, w sytuacjach przekraczajacych standardowe warunki mielenia mas
celulozowych, wskazniki te moga skutecznie opisac¢ proces fibrylacji. Wskaznik coarseness
jest definiowany jako masa metra hipotetycznego widkna. W analizowanym kontekscie nie
mozna mowi¢ o tradycyjnych witoknach, ale urzadzenie kalkuluje mase¢ metra struktury
sktadajacej si¢ z fibryl, makrofibryl i fibryl elementarnych o §rednicy ok. 30 um. Mozna
to traktowac jako "hipotetyczne" wtokno. Skoro wskaznik ten reprezentuje mase¢ jednego metra
takiego "wlokna", to wyzsza warto$¢ wskaznika wskazuje na wigkszy stopien upakowania
elementow. Analiza zestawienia danych (Rys. 5-6) wykazata, ze dla tarczy kompozytowej
warto$ci wskaznika coarseness byty niemal trzykrotnie wyzsze niz dla tarcz metalowych.
Wartosci w zakresie ok. 0,2 mg/m sg typowe dla intensywnie zmielonych mas celulozowych.
Natomiast warto$ci powyzej 0,4 mg/m sa rzadkoscia w kontek$cie tradycyjnych mas
celulozowych. Swiadczy to o tym, ze "hipotetyczne" wtdkno, ktére interpretuje aparat, posiada
znacznie wyzszg gestos¢ i zwarto$¢ w porownaniu z wtoknami uzyskiwanymi w klasycznym

procesie mielenia.
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W analizie mozna roéwniez zaobserwowal wyrazng roznice¢ migdzy tarczami
kompozytowymi a granitowymi, co dodatkowo podkres$la unikalnos¢ i specyfike procesu

fibrylacji w réznych warunkach.
Makrofibrylacja

Analogiczne, cho¢ wyrazniejsze wyniki sg osiagane dla wskaznika makrofibrylacji
(Rys. 5-7). W tym przypadku rowniez obserwujemy przekroczenie standardowych wartosci
dla mas celulozowych, wynoszacych okoto 2. Dodatkowo, staje si¢ jasne, ze wyniki uzyskane
przy uzyciu tarcz kompozytowych sg istotnie wyzsze w poréwnaniu z tarczami granitowymi.
Niniejsze dane kolejny raz potwierdzajg, ze tarcze kompozytowe stanowia preferowany wybor
w dazeniu do uzyskania produktu o intensywnym rozdrobnieniu i fibrylacji, jakim jest

nanofibrylowana celuloza.
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Rys. 5-7 Przebieg zmian makrofibrylacji
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Zuzycie energii

W konteks$cie zuzycia energii, tarcze metalowe charakteryzuja si¢ znacznie nizszym
zuzyciem energii w poréwnaniu z tarczami kompozytowymi i granitowymi. Nizsze zuzycie
energii w przypadku tarcz metalowych wynika z obecnos$ci kanatow, przez ktére masa moze
przepltywaé, zwlaszcza po jej rozdrobnieniu i powstaniu wigkszej ilosci frakcji drobne;.
W rezultacie zuzycie energii dla tarcz metalowych jest okoto dwukrotnie nizsze niz dla tarcz
granitowych i kompozytowych.

Chociaz tarcze metalowe wydaja si¢ bardziej efektywne pod wzgledem energetycznym,
majg ograniczone mozliwosci w zakresie parametrow jakosciowych, takich jak wskaznik
WRYV, skrocenie wiokien oraz wskazniki coarseness i fibrylacji. W zwiazku z tym, tarcze
metalowe nie sg optymalnym rozwigzaniem dla konkretnego zastosowania.

Dla tarcz kompozytowych, pomimo wyzszego zuzycia energii (Rys. 5-8), obserwuje
si¢ pelne rozdrobnienie materiatu do wymiaréw ponizej 200 um, co eliminuje obecnos¢
wiokien. Analiza wskaznikéw fibrylacji i coarseness wskazuje na kontynuacje procesu

rozdrobnienia, ktory byt ograniczony jedynie czasem pomiaru wynoszacym 15 godzin.
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Rys. 5-8 Zuzycie energii w czasie
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Na podstawie wykonanych badan dotyczacych roznych materiatow tarcz mielacych,

mozna wysung¢ nastepujgce wnioski:

Tarcze metalowe wykazuja poczatkowo wysoka efektywno$¢é mielenia, jednak
w czasie badania ich skuteczno$¢ drastycznie maleje. Jest to wynikiem
przeptywania masy przez kanaly i niskim prawdopodobienstwem trafienia
poszczegbdlnych widkiem przez noze.

Material kompozytowy umozliwia wyzsza skuteczno$¢ mielenia w poréwnaniu
do granitu, zwtaszcza w dalszych fazach fibrylacji. Moze to wskazywac na wicksza
odporno$¢ kompozytu na zuzycie oraz jego zdolnos¢ do zachowania ostroSci
krawedzi tngcych.

Bazalt, mimo obiecujacych poczatkowych wynikdéw, nie byt w stanie wytrzymac
calego procesu mielenia. Chociaz jego wydajnosé¢ byta zblizona do kompozytu, byt
nieco mniej efektywny.

Jedynie przy uzyciu tarczy kompozytowej udato si¢ catkowicie rozdrobni¢ wiokna,

co $wiadczy o jej zdolnosci do efektywnego rozdrabniania materiatu.

5.1.2 Koncentracja

W pierwszym etapie badawczym wybrano tarcze kompozytowe jako rozwigzanie

dedykowane do dalszych badan. Jednym z kluczowych parametrow technologicznych

badanego procesu byta koncentracja. Projekt zaktadat, ze uktad mielenia powinien dziatac przy

koncentracji w zakresie 2-5%. Jednakze, ograniczenia zwigzane z mozliwo$ciami pracy

pompy zredukowaty ten zakres do 4%. W zwiazku z tym, podj¢to decyzje o podziale zakresu

koncentracji na pi¢¢ przedziatow: 2%, 2,5%, 3% i 4%. Dla tych wartosci koncentracji

wykonano dalszg analize. W tabeli (Tabela 5-2) przedstawiono przyjete warunki procesu.

Tabela 5-2 Warunki badan

Czynnik Typ

rodzaj wsadu masa obrobiona enzymatycznie

przebieg procesu staty

rodzaj tarcz staty ‘ kompozyt ’

koncentracja masy 2% ‘ 2.5% ‘ 3% | 3,5% 4%
obroty staty 450 rpm

predkos¢ przeplywu staty 10 I/min

ci$nienie docisku statora staty, zgodny z zaloZeniem
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Smarnos$¢

Pierwszym analizowanym parametrem byta smarno$¢ (Rys. 5-9). W badaniach
wykazano, ze po 900 minutach niezaleznie od przyjetej koncentracji, osiggnieto Smarnos¢
przekraczajaca 90 °SR. Jednakze, charakterystyki zmian smarno$ci byty rézne dla r6znych
koncentracji. Dla zakresu koncentracji od 3 do 4%, smarno$¢ szybko wzrastata od poczatku
i stabilizowata si¢ na poziomie okoto 90°SR. Dla koncentracji 2%, wzrost smarnosci byt
poczatkowo wolniejszy, co wskazuje na problem z fibrylizacja i rozdrobnieniem materiatu
w poczatkowej fazie procesu. Dopiero po 100 minutach proces zaczynat nabiera¢ tempa.
Wyniki dla koncentracji 2,5% plasuja si¢ migdzy koncentracjami 2% i 3%, choc

charakterystyka przebiegu jest bardziej zblizona do tej obserwowanej dla 3%.
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Rys. 5-9 Zmiany smarnosci w czasie
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WRV

W zwigzku z ograniczeniami metody pomiaru smarnosci, wykonano dodatkowe
badania dotyczace wskaznika WRV (Water Retention Value — wskaznik retencji wody).
Analiza wynikoéw (Rys. 5-10) wskazuje, ze wskazniki pecznienia wiokien dla koncentracji 2%
i2,5% sg istotnie nizsze w porownaniu z wyzszymi koncentracjami. Szczegélnie koncentracja
2% prezentuje odmienny profil, sugerujgcy mniejszg intensywno$¢ fibrylacji w poréwnaniu
zinnymi probkami. Dane wskazuja, ze dla te] koncentracji nie mozna przekroczy¢
standardowej obrobki stosowanej w przypadku mas celulozowych. W efekcie, przy 2%
koncentracji, bazujac na wskazniku WRYV, nie jest mozliwe uzyskanie celulozy o strukturze

mikro— lub nanofibrylowanej.
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Rys. 5-10 Przebieg zmian WRV w czasie
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Biorgc pod uwagg zuzycie energii efektywnej (Rys. 5-11) zaobserwowa¢ mozna trend
wskazujacy, ze wyzsza warto$¢ wskaznika WRV dla tozsamego zuzycia energii efektywnej
obserwuje si¢ dla wyzszych koncentracji w szczegolnos$ci dla 3% i powyzej. Dla najwyzszej
zbadanej koncentracji masy, czyli 4% mozliwe bylo uzyskanie najwyzszych wartosci
wskaznika WRV. Wskazuje to jednoznacznie, ze zastosowanie koncentracji powyzej 3% jest
konieczne w celu realizacji procesu w kierunku maksymalizacji wskaznika WRV oraz

uzyskiwania mozliwie wysokiej efektywnos$ci energetyczne;.
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Rys. 5-11 Zmiana WRV w relacji do zuzycia energii
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Srednia wazona dlugo$¢ wlékien

Na podstawie wynikéw przedstawionych na (Rys. 5-12) stwierdzono niezgodnos$é
Z obserwacjami dotyczacymi $redniej wazonej dlugosci wiokien. Na podstawie analizy
wykazano, ze przebiegi dla koncentracji 4%, 3,5% 1 3% sa bardzo zblizone do siebie i w wielu
przypadkach te wyniki si¢ nawzajem pokrywajg. Wyniki dla koncentracji 2,5% oraz 2%
znacznie odbiegajg od tego trendu.

Charakter zmian w tych koncentracjach jest podobny, lecz wartosci, dla ktorych wyniki
si¢ ,,wyplaszczaja”, sa zasadniczo rézne. Dla koncentracji 2,5% S$rednia wazona dlugosé
wiokien stabilizuje si¢ na poziomie okoto 500 um, co jest charakterystyczne dla silnie
zmielonej masy celulozowej. Natomiast w przypadku masy mielonej przy koncentracji 2%,
wartosci te wynosza okoto 1000 um, co sugeruje, ze jest to mniej intensywnie zmielona masa
celulozowa.

Te wyniki prezentuja pewng niezgodno$¢ z danymi dotyczacymi wskaznika WRV
i smarnosci. We weczeSniejszych analizach otrzymano wartosci smarnosci oraz WRV
charakterystyczne dla intensywnie zmielonych mas. Jednak taka rozbiezno$¢ moze wynikac
z obecnosci w probece niewielkiej ilosci dtuzszych wiokien, ktore ze wzgledu na metode

obliczania $redniej wazonej dtugosci widkien wptywaja na podniesienie jej wartosci.
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Zawartos¢ frakcji drobnej

Wazrost zawarto$ci frakeji drobnej (Rys. 5-13) jest zgodny z obserwacjami dokonanymi
podczas wezesniejszych analiz, w tym analizy smarnosci, WRV oraz sredniej wazonej dlugosci
wilokien. Dla koncentracji 2% i 2,5% zawartos¢ frakcji drobnej nie przekracza 60%. Takie
koncentracje nie pozwalajg na uzyskanie mikro czy nano fibrylowanej celulozy. W dalszych

badaniach skupiono si¢ na zakresie koncentracji 3-4%.
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Rys. 5-13 Zmiany zawartosci frakcji drobnej w czasie
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Wskaznik coarseness

Analizujgc wskazniki, takie jak wskaznik coarseness (Rys. 5-14) oraz wskaznik
fibrylacji (Rys. 5-15) dla koncentracji w zakresie 3-4%, mozna zauwazy¢ podobienstwo
w warto$ciach. Te obserwacje sugeruja, ze oba wskazniki reaguja w sposob zblizony
na zmienne warunki procesowe w tym zakresie koncentracji.

W szczegoOlnosci, przy analizie wskaznika coarseness, zauwazalne jest pewne
odstepstwo w zachowaniu dla koncentracji 3,5%. Istnieje kilka potencjalnych przyczyn tej
dyskrepancji. Moze ona wynika¢ ze specyficznego ulozenia masy w mtynie, co moze wptywac
na sposob jej rozdrabniania. Inna mozliwo$¢ to chwilowe zablokowanie mtyna, co moglo
wptyna¢ na chwilowe zaburzenie charakterystyki mielenia. ROwnie wazne jest rozwazenie
innych czynnikéw operacyjnych, ktore moglty wptyna¢ na te rdznice, takich jak flokulacja.

Po uptywie 120 minut od rozpoczgcia procesu, zauwazalna jest konwergencja
wskaznikow. Warto$ci te zblizaja si¢ do Siebie i utrzymuja na stabilnym i zblizonym poziomie
przez pozostaly czas procesu fibrylacji. Taka stabilno$¢ moze sugerowaé, ze poczatkowe
zaburzenia w procesie zostaly pokonane lub zniwelowane przez optymalne warunki

operacyjne, ktore dominujg w dtuzszej perspektywie czasowej.
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Makrofibrylacja

W kontekscie wskaznika makrofibrylacji (Rys. 5-15) dla koncentracji 3% i 4% mozna
zauwazy¢, ze obserwowane wartosci sg praktycznie identyczne. Podobienstwo to sugeruje,
Ze obie koncentracje majg podobny wptyw na proces makrofibrylacji. Bazujac jedynie na tych
wskaznikach, nie mozna jednoznacznie okresli¢, ktora z tych koncentracji jest bardziej
efektywna w skali catego procesu technologicznego. Wyraznie wida¢, ze nizsze koncentracje
znaczaco odbiegaja wartoscig wskaznika, co pozwala wyciaggnaé wniosek, ze proces nie
przebiega korzystnie. Biorac pod uwage znaczenie optymalizacji procesOw w przemysle,
istotne jest, aby nie ogranicza¢ si¢ do pojedynczych wskaznikow w ocenie efektywnosci.
Wskaznik makrofibrylacji moze dostarczy¢ pewnych informacji na temat struktury wtokien i

ich interakcji, ale nie daje pelnego obrazu procesu mielenia i fibrylacji.
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Rys. 5-15 Zmiany wskaznika makrofibrylacji w czasie
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Zuzycie energii

Analiza energetyczna procesu przetwarzania masy celulozowej w rdéznych
koncentracjach (Rys. 5-16) dostarcza waznych informacji dla optymalizacji technologicznej.
Zuzycie energii jest jednym z kluczowych parametrow, ktore bezposrednio wptywaja na koszty
operacyjne oraz na efektywnos$¢ ekologiczng procesu. W przypadku koncentracji 4%, cho¢
obserwujemy wigksze zuzycie energii o 15% w poroéwnaniu z koncentracja 3%, wartosci
te staja si¢ bardziej znaczace, gdy uwzglednimy ilo$¢ przetwarzanej masy.

Z punktu widzenia przetworzonej masy na jednostke energii, koncentracja 4%

wykazuje si¢ wigkszg efektywnoscig energetyczna.
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Rys. 5-16 Catkowite zuzycie energii w czasie

Warto zauwazy¢, ze decyzja 0 wyborze optymalnej koncentracji nie moze bazowac
wylacznie na zuzyciu energii. Inne wskazniki, takie jak smarnos¢, WRV, $rednia wazona
dhugos¢ widkien oraz wskazniki typowe dla mikrostruktury, dostarczajg catosciowego obrazu
procesu i muszg by¢ uwzglednione w ostatecznej ocenie. Co wiecej, analiza sugeruje, ze warto
bytoby przeprowadzi¢ badania z wyzszymi koncentracjami, ktore moga potencjalnie przynies¢
jeszcze lepsze wyniki efektywnos$ci energetycznej. Niemniej jednak, obecne ograniczenia

techniczne, takie jak zapychanie si¢ pompy przy wyzszych koncentracjach, stanowig
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przeszkode w dalszych badaniach. Moze to wskazywa¢ na potrzebg inwestycji w lepsze
wyposazenie lub modyfikacje istniejagcego, aby umozliwi¢ badania w wyzszych
koncentracjach i dalsza optymalizacj¢ procesu.

W celu doktadnej oceny, ktora z koncentracji jest preferowana, nalezy uwzglednié
szereg innych parametréw technologicznych. Do najwazniejszych z nich zaliczy¢ mozna
efektywnos$¢ uktadu przy tych koncentracjach — jak dobrze system radzi sobie
Z przetwarzaniem materiatu i czy nie pojawiaja si¢ przestoje czy zaktocenia. Innym kluczowym
czynnikiem jest zuzycie energii — konieczne jest okreslenie, ktora z koncentracji jest bardziej
energooszczedna, co ma bezposredni wpltyw na koszty operacyjne procesu. Mozliwe jest
rébwniez, ze inne, nieuwzglednione w tej analizie czynniki, takie jak zuzycie materiatlow
eksploatacyjnych, trwalo$¢ sprzetu czy tatwos¢ konserwacji, moga wpltynaé na ostateczng
decyzje dotyczaca preferowanej koncentracji. W zwiazku z tym, pelna ocena wymaga
holistycznego podejscia do problemu, uwzgledniajacego catos¢ procesu i wszystkie zwigzane
z nim aspekty technologiczne.

Na podstawie dokladnych badan dotyczacych wpltywu koncentracji masy
na efektywnos¢ procesu mielenia, mozna wysuna¢ nastepujace wnioski:

1. Przy koncentracji na poziomie 2% nie zaobserwowano satysfakcjonujacej
efektywnosci procesu mielenia, co sugeruje suboptymalne warunki dla tego zakresu
koncentracji.

2. Koncentracja 2,5% wykazuje nieco poprawiong skuteczno$¢ w poréwnaniu
do koncentracji 2%, jednak nadal nie jest satysfakcjonujaca dla celéw aplikacyjnych.

3. Koncentracja 3% daje akceptowalne wyniki, jednak jej wydajnos$¢ jest nizsza
W poroéwnaniu do koncentracji 4%. Interesujace jest to, ze rdéznice te stajg si¢ bardziej
zauwazalne w pdzniejszym etapie procesu.

4. Ustalono, ze przy koncentracji 3% w masie pozostaja nierozdrobnione wtdkna, co moze
$wiadczy¢ o pewnych problemach z przeptywem lub turbulencjami. W koncentracji
4% takie zjawisko nie zostato zaobserwowane, co wskazuje na optymalne warunki dla
tego zakresu koncentracji.

5. W celu dalszej optymalizacji procesu warto byloby rozwazy¢ badania dotyczace

wyzszych koncentracji w przysztych eksperymentach.
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5.1.3 Predkosci obrotowe

W nastepnej kolejnosci zbadano wptyw roznych predkosci obrotowych na zmiany
zachodzagce w materiale celulozowym. Przebiegi badawcze prowadzono zgodnie
z zatozeniami. W celu zbadania wptywu na proces wykonano identyczny przebieg dla kazdych

zatozonych obrotow. Warunki przedstawiono w (Tabela 5-3).

Tabela 5-3 Warunki badan

Czynnik Typ

rodzaj wsadu staty

przebieg procesu staty

rodzaj tarcz staty ‘ kompozyt

koncentracja masy 4%

obroty 300 rpm 375 rpm ‘ 450 rpm ‘ 525 rpm 600 rpm
predko$¢ przeptywu staty ‘ 10 I/min

ci$nienie docisku statora staty, zgodny z zatozeniem
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Smarnos$¢

Wykonano badania w zakresie predkosci obrotowej od 300 do 600 obrotow na minute.
Zaobserwowano (Rys. 5-17), ze dla wartosci krancowych, tj. 300 oraz 600 obrotdw na minute
w poczatkowej fazie procesu fibrylacji wystgpowato spowolnienie zmian. Ta nieregularnosé¢
utrzymywata si¢ przez okoto 120 minut, po czym proces normalizowat si¢. Dla predkosci
obrotowych wynoszacych 375, 400 oraz 525 obrotow na minute charakterystyka zmian
smarnosci w funkcji czasu odpowiadata standardowym wynikom odpowiednim dla mas
papierniczych i uzyskane wyniki dla tych predkosci nie wykazywaty istotnych réznic miedzy
sobg.
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Rys. 5-17 Zmiany smarnosci w czasie
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WRV

W kontekscie badania wpltywu predkosci obrotowej na wskaznik WRV (Rys. 5-18)
zaobserwowano, ze dla 300 obrotow na minut¢ jego dynamika byta znaczaco spowolniona.
W ciggu 15 godzin osiggano finalnie nizsza warto$¢ wskaznika w pordwnaniu z innymi
badanymi predkosciami obrotowymi. Dla pozostatych serii badawczych, charakter zmian
wskaznika WRV byt typowy — szybki wzrost w poczatkowej fazie procesu fibrylacji,
po ktérym nastgpowato wyptaszczenie si¢ wartos$ci, stabilizujac si¢ powyzej poziomu 500%.
Mozna wigc postulowaé, ze wptyw predkosci obrotowej na wskaznik WRYV jest marginalny,
Z Wyjatkiem predkosci 300 obrotéw na minute. Przypuszczalnie spowolnienie w tej serii byto
wynikiem niedostatecznej sity wyrzucania masy z komory mielgcej przez mtyn przy tak niskiej
predkosci obrotowej. Lopatki mtyna nie dysponowaly wystarczajaca energia, co prowadzito
do zatkania si¢ mityna. Te obserwacje s3 zgodne z nizszym wskaznikiem WRYV, ktéry

prawdopodobnie byt spowodowany zredukowang wydajnoscig mtyna w tych warunkach.
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Rys. 5-18 Zmiany WRV w czasie
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Analiza zmian wskaznika WRV w funkcji zuzycia energii efektywnej wskazuje (Rys.
5-19), ze zastosowanie mozliwie niskich obrotéw jest wymagane w celu uzyskania wysokiej
sprawnosci energetycznej procesu. Potwierdza to obserwacje dr inz. Marcina Dubowika [212],
7ze minimalizacja obrotow milyna jest istotna, poniewaz nie wplywa na uzyskiwane
maksymalne wartosci wskaznika WRV natomiast umozliwia zmniejszenie jednostkowego
zuzycia energii. Przyjeta szybko$¢ obrotowa wirnika mtyna na poziomie 375 obr/min jest
najprawdopodobniej wartoscig optymalng. Dla tej warto$ci tego parametru uzyskuje sig
wysokie warto§ci WRYV inie powstajg problemy z usuni¢ciem masy z komory mielgce;.
Natomiast dalsze obnizanie szybkosci obrotowej wirnika powoduje zatykanie si¢ miyna
i w konsekwencji spadek uzyskiwanych wartosci wskaznika WRV. Oznacza to, ze w celu
dalszego zmniejszania szybkosci obrotowej mtyna konieczne byloby opracowanie innego
systemu usuwania masy z komory mielacej np. poprzez modyfikacj¢ pompy podajacej mase

lub inne rozwigzanie mechaniczne.
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Rys. 5-19 Zmiany WRV w zaleznosci od energii efektywnej

207



Srednia wazona dlugos¢ wlokien

Analizujagc wyniki dotyczace S$redniej wazonej dlugosci wiokien w kontekscie
predkosci obrotowej (Rys. 5-20), zauwaza si¢ stato$¢ w charakterze przebiegoéw dla wickszosci
badanych predkosci. Wyniki te sg w duzej mierze analogiczne i zachowuja zblizony profil
zmiennosci. Na tle pozostatych wyrdznia si¢ przebieg dla predkosci 300 obrotéw na minutg.
W tej specyficznej serii obserwuje si¢ mniej efektywng fibrylacje, co skutkuje mniejszym
spadkiem dlugo$ci witdkien w porownaniu do pozostalych badanych predkosci. Jest
to interesujace zjawisko, ktoére moze sugerowaé, ze w tych warunkach miyn nie pracuje
W optymalnych warunkach, co wpltywa na proces rozdrabniania witdkien. Co wigcej,
w poczatkowej fazie procesu dla tej konkretnej predkosci obrotowej zauwaza si¢ dywergencje
w stosunku do pozostatych przebiegdow. Jednak po uptywie ponad 400 minut, charakterystyka
przebiegu dla 300 obrotow na minut¢ zaczyna konwergowac 1 zbliza si¢ do trendu

obserwowanego dla pozostatych serii.
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Rys. 5-20 Zmiany sredniej wazonej diugosci wlokien w czasie
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Wskaznik coarseness

Badajac wskaznik coarseness (Rys. 5-21), mozna zauwazy¢, ze charakterystyki dla
wigkszoséci predkosci obrotowych sg zblizone. Przebiegi dla skrajnych wartosci predkosci
obrotowych, tj. 300 i 600 obrotéw na minute, wyr6zniaja si¢ nizsza wartoscia tego wskaznika.
Odstepstwo to moze wynika¢ z wielu czynnikow, w tym specyficznych warunkow
hydrodynamicznych panujacych w mitynie przy tej predkosci czy potencjalnych zaktocen
mechanicznych w dziataniu urzadzenia.

W wyniku obserwacji przebiegu dla 375 obrotéw na minute, poczatkowy gwattowny
wzrost wskaznika moze wskazywa¢ na pewne nieprawidtowosci w procesie mielenia, by¢
moze zwigzane z niestabilno$cig przeptywu masy przez miyn. Zjawisko to moze réwniez
wynika¢ z chwilowego przytkania si¢ uktadu mielacego, co wptywa na chwilowa zmienno$¢
charakterystyk wlokien w poczatkowej fazie procesu.

Zaklocenia te sg jednak chwilowe i ich wplyw jest ograniczony do okoto 200 minut
procesu. Po tym czasie charakterystyki dla réznych predkosci obrotowych konwerguja
i po okoto 400 minutach osiagaja bardzo zblizone wartosci wskaznika '"coarsenessS",

co $wiadczy o stabilno$ci i powtarzalnosci procesu mielenia w dluzszej perspektywie
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Rys. 5-21 Zmiany wskaznika Coarseness w czasie
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Wskaznik makrofibrylacji

Podczas analizy wskaznika makrofibrylacji dla réznych predkosci obrotowych (Rys.
5-22) obserwujemy pewne zgodne tendencje z wczesniejszymi wynikami. Dla predkosci 300
i 600 obrotow na minute charakterystyki sg nieco odmienne w poréwnaniu z pozostatymi
badanymi predkosciami. Warto zauwazy¢, ze dla predkosci 375, 450 oraz 525 obrotow
na minut¢ dynamika zmian wskaznika makrofibrylacji jest zblizona, a uzyskane warto$ci
w koncowej fazie badania praktycznie pokrywajg sie.

Po uplywie okoto 900 minut wszystkie analizowane predkosci obrotowe dajg wartosci
wskaznika makrofibrylacji oscylujace w okolicach wartosci powyzej 3,5. Co potwierdza,
ze mimo poczatkowych réznic w dynamice procesu, po dtuzszym czasie trwania reakcji,
wskaznik makrofibrylacji dla réznych predkosci obrotowych stabilizuje si¢ na podobnym

poziomie. Swiadczy to o jednorodnoséci i powtarzalnoéci procesu fibrylacji w badanych

warunkach.
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Rys. 5-22 Przebieg makrofibrylacji w czasie
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Zawartos¢ frakcji drobnej

Analizujgc wzrost zawarto$¢ frakcji drobnej w procesie fibrylacji (Rys. 5-23),
zauwazamy pewne zbieznoSci z wczesniejszymi obserwacjami dotyczacymi wskaznikow
makrofibrylacji. Wskazniki dla prgdkos$ci obrotowych 375, 450 oraz 525 obrotow na minute
sg zblizone, co potwierdza jednorodnos$¢ procesu w tych warunkach.

Dla predkosci 300 obrotow na minute, obserwujemy odmienno$¢ w dynamice zmian.
W poczatkowej fazie procesu fibrylacji wartosci tego wskaznika sg zdecydowanie nizsze.
Takie zachowanie moze by¢ spowodowane specyfika pracy miyna przy tej predkosci.
Wskazuje to na to, ze w przypadku nizszych predkosci obrotowych, mtyn prawdopodobnie
napotyka trudnosci z efektywnym usuwaniem masy z komory mielacej. Sita odsrodkowa
generowana przy tej predkosci moze by¢ niewystarczajaca do wyrzucenia masy z komory,

co wplywa na jakos$¢ procesu fibrylacji.
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Rys. 5-23 Zmiany zawartosci frakcji drobnej w czasie
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Zuzycie energii

Analizujgc wartosci zuzycia energii catkowitej w poszczegolnych seriach (Rys. 5-24)
dostrzec mozna zblizone charakterystyki. Globalny ksztalt krzywych jest zblizony dla
wszystkich serii, ale warto§ci maksymalne rdznig si¢ miedzy sobg. Interesujace jest to,
ze wartosci zuzycia energii po uptywie 900 minut sg proporcjonalne do predkosci obrotowe;,
aczkolwiek zalezno$¢ ta nie jest liniowa.

Wyzsze tempo obrotéw mtyna prowadzi do wigkszego zuzycia energii. Wzrost liczby
obrotow powoduje, ze potrzebne jest wiecej energii, nie tylko ze wzgledu na zwigkszone
obcigzenie mechaniczne, ale rdowniez z powodu wyzszej energii biegu jalowego, ktoéra jest
konieczna do utrzymania milyna w cigglym ruchu. Z tego punktu widzenia, optymalizacja
liczby obrotow milyna moze by¢ kluczowym czynnikiem w zarzadzaniu kosztami

energetycznymi w procesie fibrylacji.
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Rys. 5-24 Zuzycie energii efektywnej

W procesie fibrylacji wldkien zbadano wptyw réznych predkosci obrotowych mtyna na
kilka kluczowych parametrow, takich jak wskaznik "coarseness", wskaznik makrofibrylacji,

zawarto$¢ frakcji drobnej oraz zuzycie energii catkowite;.
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Gléwne wnioski:

e W przypadku analizowanych parametrow zaobserwowano niejednorodnos$ci
I anomalia, zwlaszcza dla skrajnych warto$ci predkosci obrotowych (300 i 600
obrotow/min).

e Dla predkos$ci obrotowej, 300 obrotow/min, uzyskano nieoptymalne wyniki dla wielu
badanych wtasciwosci, co sugeruje, ze przy tej predkosci mtyn miat trudno$ci zwigzane
z niedostatecznym wyrzutem masy z komory mielacej z powodu zbyt malej sity
odsrodkowe;j.

e Dla predkosci obrotowej w zakresie 375-525 obrotéw/min uzyskano zblizone
i zadowalajace wyniki w wigkszosci badanych parametréow. Sposrod tych wartosci
predkos¢ 450 obrotow/min nalezy okresli¢ jako optymalng w kontekscie tacznej jakosci
I efektywnosci procesu.

o Wyzsza predkos¢ obrotowa, zwlaszcza 600 obrotdéw/min, cho¢ wptywala korzystnie na
niektore parametry, powodowata zdecydowanie wigksze zuzycie energii. Wyzsze
zuzycie energii w polaczeniu z potencjalnymi wyzwaniami technicznymi, sktania

do zachowania rownowagi miedzy efektywnoscia a kosztem energetycznym.

W celu uzyskania optymalnych efektéow w procesie fibrylacji i wlasciwosci
wldkien, kluczowe jest odpowiednie dostrojenie predkosci obrotowej mlyna.
Ze zrealizowanych serii badawczych, mozna wnioskowac, ze dla tego konkretnego ukladu

450 obrotéw/min jest najlepszym wyborem.

213



5.1.4 Obroébka enzymatyczna

Kolejnym watkiem badawczym byta weryfikacja czy proces enzymatycznej obrobki
masy celulozowej przed procesem fibrylacji jest konieczny W tym celu wykonano dwa
pomiary. Jeden dla masy obrobionej enzymatycznie a drugi dla masy nieobrobionej
enzymatycznie. Po ustaleniu pozostatych parametrow w optymalnym zakresie okreslonym
w zrealizowanych przebiegach, wykonano tez przebieg porownawczy wedlug zatozen

podanych w tabeli (Tabela 5-4).

Tabela 5-4 Warunki przebiegu poréwnawczego

Czynnik Typ
masa obrobiona
rodzaj wsadu enzymatycznie tak nie
przebieg procesu staty
rodzaj tarcz staty kompozyt
koncentracja masy 4%
obroty staty 450 rpm
predkos¢ przeptywu staty 10 I/min
ci$nienie docisku statora staly, zgodny z zatozeniem
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Smarnos¢

W pierszym okresie przebiegu warto$¢ SR dla masy nieobrobionej enzymatycznie rosta
zdecydowanie szybciej (Rys. 5-25), jednak po okoto 30 minut przyrost warto$ci nastepowat
wolniej, pozwalajac osiagajac wartos¢ maksymalng okoto 70 SR. Dla masy obrobionej

wartos$ci sg wyraznie wyzsze oraz nastepuje staly wzrost, az do granicy pomiarowej metody.
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Rys. 5-25 Przebieg zmiany smarnosci w czasie
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Na podstawie wykonanych analiz dotyczgcych wskaznika WRV (Rys. 5-26), $redniej
wazonej dlugosci wiokien oraz wskaznika "coarseness", mozna jednoznacznie stwierdzic,
ze proces fibrylacji wymaga uprzedniej obrobki enzymatycznej masy celulozowej. Obserwacje
wskaznika WRV w ciaggu pierwszych 45 minut eksperymentu zdecydowanie rdéznicowaty
probki w zalezno$ci od obecnosci obrobki enzymatycznej. Roéznice te systematycznie
narastaty, a po 200 minutach osiggnety niemal dwukrotng dysproporcjg.

Z powodu tej wyraznej dyskrepancji, po uplywie 210 minut eksperyment zostat
przerwany. Dane sugeruja, ze w przypadku braku obrébki enzymatycznej, osiagnigcie
satysfakcjonujacych wskaznikow fibrylacji na poziomie WRV 400% czy nawet 500% bytoby

niewykonalne.
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Rys. 5-26 Przebieg zmian WRV w czasie
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Srednia wazona dlugos¢ wlokien

Wykonujac analize zmian $redniej wazonej dtugosci wiokien (Rys. 5-27), roéznica
zauwazalna jest juz w pierwszym punkcie pomiarowym, po uptywie zaledwie 10 minut,
W probce poddanej obrébce enzymatycznej mozna zaobserwowac istotny spadek $redniej
wazonej dtugos$ci widkien. Natomiast dla masy niepoddanej procesowi enzymatycznemu,
spadek ten jest znaczaco tagodniejszy. Co wigcej, nie zaobserwowano w niej tak dynamicznych
fluktuacji w poczatkowych punktach pomiarowych.

Dla punktow pomiarowych okoto 210-240 minut, réznice w $redniej wazonej dlugosci
wlokien staja si¢ jeszcze bardziej wyrazne. W przypadku masy niepoddanej obrdbce
enzymatycznej, Srednia wazona dlugo$¢ wiokien osigga warto$¢ okoto 1500 mikrometrow,
podczas gdy dla masy obrobionej enzymatycznie jest ona przeszito trzykrotnie mniejsza,
zblizajac si¢ do wartosci 400 mikrometréw. Taka dysproporcja wskazuje na kluczowa rolg

obrobki enzymatycznej w procesie fibrylacji masy celulozowej.
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Rys. 5-27 Przebieg zmian diugosci widkien w czasie
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Wskaznik coarseness

W przypadku masy celulozowej poddanej procesowi enzymatycznemu, wskaznik
coarseness (Rys. 5-28) wykazuje systematyczny wzrost, osiggajac wartoSci przekraczajgce
0,5. W przypadku wartosci uzyskanej dla wskaznika masy niepoddanej obrobece
enzymatycznej, utrzymywal si¢ on na poziomie wartoSci bliskiej 0,18 z niewielkim

odchyleniem, nie przekraczajacym 10% w calym zakresie pomiarowym.
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Rys. 5-28 Przebieg zmian wskaznika coarseness w czasie
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Wskazane na wykresach (Rys. 5-28) i (Rys. 5-29) wskazniki potwierdzaja

wczesniejsze obserwacje.
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Rys. 5-29 Przebieg zmiany makrofibrylacji w czasie
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Uzyskane wyniki w zakresie WRYV i $redniej wazonej dlugosci wiokien i wskaznika
coarseness wyraznie wskazuja, ze proces wytwarzania nanocelulozy mitynem NFDR160 nie
moze by¢ przeprowadzony bez obrobki enzymatycznej. Przykladowo w zakresie warto$ci
wskaznika WRYV po czasie okoto 45 minut nastgpito wyrazne zroznicowanie wskaznika WRV
pomiedzy masg obrobiong enzymatycznie a nie obrobiong enzymatycznie. Rdznice

te systematycznie si¢ powigkszaty, a dla czasu 200 minut roznica ta byta prawie dwukrotna.

Analiza tych rezultatow jednoznacznie wskazuje na konieczno$é¢ obrébki

enzymatycznej w kontekscie wszystkich badanych wskaznikow.

Wyniki te stanowily podstaw¢ do stwierdzenia, ze kontynuacja procesu mielenia
powyzej 210 minut masy bez obrobki enzymatycznej jest nieuzasadniona. Dodatkowym
czynnikiem byl przyrost temperatury masy podczas mielenia powyzej mozliwosci odbioru
ciepla przez chtodnice, co §wiadczyto o duzym tarciu masy w aparacie mielagcym, roOwniez w

zwigzku z tym faktem, zdecydowano o przedwczesnym zakonczeniu procesu.
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5.2 Otrzymane materialy

Po zakonczeniu kazdego procesu o optymalnym przebiegu otrzymano probki produktu
0 masie w zakresie 200 — 250 g b.s. o koncentracji zgodnej z wyjsciowa dla kazdej probki.
Masy NFC z probek o najwyzszych parametrach, poddano dalszym badaniom SEM oraz

dyfrakcji laserowej. Na rysunku przedstawione sa wyniki oraz analiza tych badan.

Analiza SEM

Wyzwaniem podczas badania masy celulozowej NFC metodg SEM jest potrzeba jej
wysuszenia, problem stanowi fakt, ze podczas tego procesu nastepuje powstanie wigzan
wodorowych. Dodatkowo nastepuje prawie 10 krotny skurcz materiatu i powstanie jednolitych
struktur, co utrudnia obserwacje pojedynczych widkien, mozliwe jest to jedynie

w szczeg6lnych przypadkach.

Rys. 5-31 Zdjecie SEM nanofibryli
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Na zdjeciu (Rys. 5-31) wida¢ obraz uzyskany w warunkach uznanych za optymalne tj.
(najlepsze warunki). Na zdjeciu wida¢ zarowno struktury o podtuznym ksztatcie o $rednicy
okoto jednego mikrometra (mikrofibrylowana celuloza), jak rowniez struktury, elementy
podtuzne o $rednicy ponizej 0,1 pm (100 nm), czyli nanofibrylowanag celulozg.

Nalezy zaznaczy¢, ze zdecydowana wigkszo$¢ elementdéw ma podiuzny ksztatt
i praktycznie nie wystepuja elementy w postaci krysztatow, czyli obiektow o zblizonych
wszystkich trzech wymiarach.

Rys. 5-32 Zdjecie powierzchni NFC

Obserwujac tg samg probke pod mniejszym powigkszeniem (Rys. 5-32) i (Rys. 5-32),
wida¢, ze w probce nie wystepuja widkna ani frakcja drobna, czyli elementy o $rednicy okoto
20-30 um. Wskazuje to, ze wszystkie wiokna zostaty zdezintegrowane do postaci mikro—
I nanofibrylowanej celulozy. W probce mozna dostrzec obiekty o srednicy kilku mikrometrow,

natomiast elementy te stanowig pojedyncze przypadki.
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Rys. 5-33 Zdjecie mikroskopowe (SEM) powierzchni wysuszonej bibutki z NFC

Z uzyskanych probek sformowano bibutki, czyli arkusze 0 gramaturze ponizej 28 g/m?.
W przedmiotowym przypadku byty to arkusze o gramaturze w zakresie 13-15 g/m?. Na zdjeciu
(Rys. 5-33) pokazano, ze z uzyskanej mikro— i nanofibrylowanej celulozy mozna sformowac
bibutki, ktore sg praktycznie lite, pozbawione niedoskonatosci w postaci dziur, czy innego
rodzaju niecigglosci. Na badanych probkach wystgpowaly wtracenia w postaci wystajgcych
z powierzchni fibryl czy tez zanieczyszczen mineralnych. Elementy te powstaja w procesie
formowania i suszenia bibutek, ktory nadal jest doskonalony. Uzyskane warstwy pomimo
swojej niewielkiej grubosci wynoszgcej mniej niz potowa grubosci widkna celulozowego tj.

10 um, sa ciggle i moga stanowi¢ materiat barierowy.
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Dyfrakcja laserowa

Metoda dyfrakcji laserowej jest powszechnie stosowang metoda pomiaru nanoczgstek.
Metodologia pomiaru jest szczegétowo opisana w normie ISO 13320. Zlecono badanie
uzyskanych probek laboratorium firmy FRITSCH, wiodacego producenta urzadzen
stosujgcych wymieniong metode. Pomimo wielokrotnych prob z wykorzystaniem urzgdzenia
,Analizette 22 Nano Tec Plus” nie udato si¢ uzyska¢ wiarygodnych wynikéw. Przyktadowe
wyniki pokazano na (Rys. 5-34). Uzyskane wartosci wskazywaly, ze rozmiary uzyskanych
czastek sg na poziomie okoto 100 um, jest to wymiar 5 krotnie wigkszy niz $rednica widkna
celulozowego, a zatem uzyskany wynik jest niezgodny z wynikami uzyskanymi przy pomocy
aparatu MorF1i, ktore wielokrotnie wskazaly, ze w uzyskanych probkach nie wystepuja cate
wiokna. Potwierdzita to roéwniez obserwacja mikroskopowa zar6wno w mikroskopie
optycznym jak i SEM. Doktadna analiza wykonana prze firme¢ Fritsch pozwolita stwierdzic,
ze w urzadzeniu nastepuje flokulacja nanofibrylowanej celulozy i w urzadzeniu mierzone
sg nie pojedyncze witokna NCF, lecz cate flokuly. Pomimo Ze urzadzenie jest wyposazone
w uktad mieszania i pomp¢ dozujagca o zmiennej szybkosci przeptywu w warunkach jakie
wystepuja w tym urzadzeniu nie bylo technicznej mozliwosci rozbicia powstatych flokut.
Przeprowadzono konsultacje z dystrybutorem analogicznych urzadzen. Stwierdzono,
ze warunki pomiaru w innych urzadzeniach wykorzystujacych dyfrakcje laserowa rowniez
uniemozliwiajg mozliwo$¢ poprawnego pomiaru.

Wskazuje to jednoznacznie, ze przedmiotowa metoda, pomimo, ze jest skuteczna
do badania nanokrystalicznej celulozy, nie sprawdza si¢ w przypadku celulozy
nanofibrylowanej. Przedmiot badan NFC ze wzgledu na zjawisko flokulacji wykracza poza

wigkszos$¢ istniejgcych metod pomiarowych.

224



ik FRITSCH

ANALYSETTE 22 NanoTec plus »=»

A

Meas.No. 9847 Date czwartek, 10 sierpnia 2023 11:04
Attr. 1 Attr. 2
Attr. 3 Attr. 4
Calculation Fraunhofer TradeOff broad (1000,0)
Refractive Index --- Absorption Index ---
Scans Fine 100 Scans Coarse 100 Channels 102 Beam Obscuration 9,0 %
Meas. Range 0,01 [pm] - 2100,00 [pm] Pump 60 % Ultrasonics 40 %

100

a0 3

)

=S

e

_—~“

X

= | =

& : G,

ki s

N &0

& 8

o 2
50

S - 2

|8 (m)

o 40 il 5

: o

h= | o

- 1 =

o 20

= 1

=

N 10 i

= -

0,01
X [um]

Rys. 5-34 Wyniki pomiaru metodq dyfrakcji laserowej (LD)

225



5.3 Dyskusja wynikow

Ocena postgpu procesu mielenia skupia si¢ na analizie mikroskopowej oraz
wykorzystaniu sprawdzonych technik pomiarowych. Do najpowszechniej stosowanych z nich
nalezy WRYV, ktore analizowane byto rowniez przez wielu badaczy w pracach opublikowanych
w ostatnich latach.

Uzyskane wyniki w zakresie WRV sg zgodne z wynikami uzyskanymi przez Gu et al.
[279], Azmi et al. [280], Nechyporchuk et al [281]. Wskazujg one, ze wartosci WRV
na poziomie 300 do 500% sa typowymi wartoSciami uzyskiwanymi dla obrobki w mtynach.
Przyktadowo, Gu et al. zastosowali obrobke z wykorzystaniem mtynka PFI uzyskujac wartosci
od 210 do 360%. Natomiast nalezy zaznaczy¢, ze na finalng warto$¢ bardzo duzy wplyw miat
czas wirowania probki podczas okreslania WRV. Gu et al. wskazujg, ze standardowy czas
wirowania, czyli 15 minut nie jest wystarczajacy, natomiast Kumar et al. [282] wskazuje,
ze W celu uniknigcia niejasnosci w metodyce nalezy opiera¢ si¢ na sprawdzonej
i zweryfikowanej metodyce oznaczania zgodnej z normami. Co interesujace, we wszystkich
tych pracach uzyskiwane warto$ci wskaznika WRV dla czasu wirowania wynoszacego 15
minut (czyli zgodnie z norma ISO) sg zblizone 1 wynosza pomigdzy 300 a 400%. Z tego tez
powodu uzyskane wyniki nie nalezy traktowa¢ w Sposob bezwzgledny natomiast moga
Z powodzeniem by¢ stosowane do oceny postepu procesu fibrylacji. Jednakze w znacznej
liczbie publikacji mozna znalezé wyniki wskazujace, ze mozliwe sa do uzyskania
zdecydowanie wyzsze wartosci WRV przekraczajace 1000% a nawet 2000%. Takie dane
wskazuje He et al. [283] oraz Gu et al. Jednakze uzyskanie takich warto$ci mozliwe jest
z wykorzystaniem metod mikrofluidyzacji, ktorg stosowatl Gu lub poprzez prowadzenie
procesu mechanicznej oborki w czasach nieporownywalnie dhuzszych niz analizowanych
W pracy. Badania prowadzone przez tych badaczy miaty wigkszy nacisk na aspekt poznawczy
(teoretyczny) i byly prowadzone w warunkach oraz skali czysto laboratoryjnej. W przypadku
badan prowadzonych w wigkszej skali jak np. Hu et al. [284] nie uzyskano wynikow wyzszych
niz 800%.

Kolejnym kryterium oceny postepu procesu fibrylacji wiokien celulozowych
do nanofibrylowanej celulozy jest pomiar dtugosci pozostatych widkien a doktadnie frakcji
drobnej. O zastosowaniu tego pomiaru wspomina Shojaeiarani eta al.[285], Vallejos et al.
[286], czy tez Rol et al.[287]. W publikacjach tych wskazane jest zastosowanie tego samego

uktadu pomiarowego, czyli aparatu MorFi, natomiast wyniki przedstawione w tych
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publikacjach oparte sg nie na pomiarze bezposrednim, tylko na pomiarze czgstotliwosci
wystepowania elementéw mieszczacych si¢ w danej klasie wymiarowej, co byto stosowane
w starszych wersjach oprogramowania systemu Morfi lub tez we wczesniejszych wersjach
konstrukcyjnych tego uktadu pomiarowego. Z tego tez powodu nie mozna bezposrednio
porownywac tych wynikow. Tyczy si¢ to analogicznie pozostatych parametrow, takich jak
wskaznik makrofibrylacji czy tez coarseness. Nalezy tutaj zaznaczy¢, ze stosowany uktad
pomiarowy, czyli MorFi Compact Black Edition jest jednym z najnowocze$niejszych i
najbardziej zaawansowanych uktadéw MorFi i jest jedyng tego typu jednostka w Polsce.
Bardzo interesujgce badania w zakresie oceny wymiarow frakcji drobnej przeprowadzit
Kargupta etal. [288]. W badaniach tych zastosowat inng metodyk¢ pomiarowa rozmiaru
frakcji drobnej, natomiast uzyskane wyniki w ogdlnym zakresie i charakterze zmian pokrywaja
si¢ z obserwacjami uzyskanymi w ramach wykonanej pracy.

Bardzo czgsto postep procesu mielenia oceniany jest przez pryzmat jednostkowego
zuzycia energii. W tym zakresie uzyskane wynik mieszcza si¢ w $rednich warto$ciach
uzyskiwanych dla nanofibrylowanej celulozy. Sa wprawdzie publikacje wskazujace
na zdecydowanie nizsze zuzycie energii na poziomie okoto 1000kWh/t jak Kargupta et al.
Natomiast wiekszo$¢ badaczy wskazuje na zuzycie energii na poziomie co najmniej Kilku
MWh/t bezwzglednie suchej nanofibrylowanej celulozy. Hu et al. wskazuje, ze typowe
wartosci W tym zakresie mieszczg si¢ w przedziale 5-30 MWh/t. Zblizony zakres podaje
rowniez Wang [289]. Zatem uzyskane w procesie wartosci mieszczg si¢ ponizej Srednich
uzyskiwanych dla procesu fibrylacji do nanofibrylowanej celulozy z wykorzystaniem
mlynkow.

W zakresie wptywu warunkéw procesu, badania w podobnej skali przeprowadzit Hu
etal., ktory w swoich badaniach wykorzystal mtyn tarczowy pracujacy na bardzo niskich
koncentracjach (ponizej 3%). Uzyskane w toku pracy doktorskiej wyniki sa w petni zgodne
z pracag Dubowika [212], natomiast r6znig si¢ od obserwacji Hu. W szczegolnosci tyczy si¢
to wptywu obrotéw na postep procesu fibrylacji. W pracach Dubowika et al. jasno wskazane
jest, ze obnizenie obrotdw nie ma wplywu na uzyskiwane wartosci WRV natomiast korzystnie
wplywa na ograniczenie zuzycia energii. Natomiast prace Hu wskazuja, ze ograniczenie
obrotéw mtyna negatywnie wplywa na uzyskiwane wskazniki fibrylacji. Wytlumaczeniem
tego faktu moze by¢ r6znica w analizowanych koncentracjach. W niniejszej pracy oraz w pracy
Dubowika, minimalna koncentracji wynosita 2—3%, natomiast w pracach Hu maksymalna
koncentracja wynosita 3% a minimalna 1%. Ponadto Hu nie stosowat obrobki enzymatycznej,

ktora byta zastosowana u Dubowika oraz Las Casas [290].
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W tej ostatniej pracy zastosowana bytg inna obrobka enzymatyczna, natomiast ogoélnie
zastosowanie obrobki enzymatycznej ma ogromny wplyw na przebieg procesu oraz dobor
odpowiednich warunkow fibrylacji. Wyniki te potwierdzaja obserwacje Henriksson et al.
[291], ktory wskazuje, Zze obrobka enzymatyczna ma kluczowe znaczenie na efekty procesu
fibrylaciji.

Wyniki te posrednio potwierdza Lee et al. [292], ktory w swojej pracy opisuje postep
procesu fibrylacji bez zastosowania enzymow jako obrobki wstepnej. W jego ocenie proces ten
jest bardzo energochtonny i mato efektywny energetycznie, pomimo iz wykorzystuje bardzo

czysta masg.

6 Whnioski

Hipoteza badawcza pracy zostata potwierdzona:

e Poprzez odpowiednia modyfikacj¢ mtyna tarczowego mozliwe bylo zbudowanie
urzadzenia umozliwiajacego fibrylacj¢ masy celulozowej do stopnia mikro—
nanocelulozy fibrylowanej.

e Proces fibrylacji celulozy do skali mikro—nano w urzadzeniu NFDR 160 byt efektywny
przy uzyciu tarcz beznozowych / bezkanatowych, kamiennych kompozytowych.

e Zapewnienie dynamicznego docisku tarcz (uktad ze statym dociskiem zamiast statg
szczeling) byto warunkiem koniecznym do uzyskania mikro— i nanofibrylowanej
celulozy.

e Wstepna obrobka enzymatyczna byta warunkiem koniecznym efektywnego uzyskania
mikro— i nanofibrylowanej celulozy.

e Optymalne warunki fibrylacji w urzadzeniu NFDR160 to koncentracja: 4%, szybkos¢
obrotowa 450 obr/min. i zastosowanie tarcz kompozytowych bezkanatowych.

e Ocena postepu procesu otrzymywania NFC byta mozliwa z wykorzystaniem aparatu
MorFi i innych metod posrednich, takich jak wskaznik WRV. Nie jest mozliwe
zastosowanie technik pomiaru wielkosci elementow metoda dyfrakcji laserowej z
uwagi na przgdzenie si¢ nanofibrylowanej celulozy.

e Wielko$¢ uzyskanych elementow NFC mozna oceni¢ z wykorzystaniem techniki SEM,
natomiast nie jest to technika, ktora moze by¢ stosowana do biezacej oceny postepu

procesu mielenia z uwagi na czaso— i pracochtonnos¢é.
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6.1 Wnhnioski konstrukcyjne

W wyniku testow na zbudowanym urzadzeniu NFDR160 stwierdzono, ze:

Poziome ulozenie tarcz oOraz zastosowane rozwigzania konstrukcyjne pozwalaja
zachowa¢ wymagane parametry ustawien szczeliny mielace;.

Pneumatyczny, sterowany uktad docisku tarcz jest warunkiem koniecznym do
prowadzenia procesu dla tarcz gladkich, bezkanatowych.

Uszczelnienia dla powierzchni obrotowych o duzych predkosciach liniowych dla
nanowtdkien masy celulozowej stanowig wyzwanie.

Rozwigzania zwigzane z uktadem mieszania sg adekwatne dla zastosowania.

Do pompowania—dozowania masy celulozowej musi zosta¢ zastosowana specjalna

pompa 0 konstrukcji ograniczajacej odwadnianie si¢ masy.

6.2 Kierunki dalszych badan w celu optymalizacji wydajno$ci NFDR i dalszej

poprawy jakosci produktu

Przeprowadzone badania pozwolily osiggng¢ zatozony efekt, jednakze w toku

realizowanych prac pojawily si¢ nastepujace obserwacje i sugestie, ktore moga by¢ pomocne

przy dalszym rozwoju wytwarzania NFC z wykorzystaniem mtyna tarczowego.

Rozbudowa uktadu o dwie rownolegle pracujace jednostki mielgce, tak by jedna
jednostka byta wyposazona w unozowienie metalowe, ktore dobrze sprawdza sig¢
W poczatkowym etapie procesu, gdzie wymagane jest skracanie widkien oraz druga
jednostke z bezkanalowymi tarczami kamiennymi lub ceramicznymi. Pozwoli
to wykorzysta¢ optymalne dziatanie mtyna dla dwoch uktadow tarcz bez koniecznosci
wymiany tarczy w trakcie trwania procesu lub przenoszenia masy do drugiego

urzadzenia.

Modyfikacja ukladu pompowania, tak by ograniczy¢ lub calkowicie wyeliminowac
gromadzenie si¢ nierozwtoknionych elementow w pompie i ich agregacje, co skutkuje
chwilowym lub permanentnym zatkaniem ukladu mielgcego. W tym zakresie
konieczne byloby dalsze zmodyfikowanie pompy oraz zwigkszenie S$rednic rur

doprowadzajacych mas¢ do miyna.
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Zastosowanie bardziej precyzyjnego ukladu pomiaru energii wraz z funkcja
automatycznego wyliczania energii efektywnej. Wartos¢ tych pomiaréw wskazywana
w sposob on-line bytaby pomocna przy realizacji procesu z poziomu operatora.
W urzadzeniu NFDR 160 wykonywany byt pomiar jedynie energii catkowitej a energia
efektywna byta liczona poza stanowiskiem badawczym.

Zastosowanie bardziej precyzyjnego uktadu do pomiaru szybkosci obrotowej mtyna.
Szybkos¢ obrotdw watu byla mierzona elektromagnetycznie, co w przypadku matych
zmian byto zbyt mato doktadne i nie pozwalato zastosowania tej wielkosci jako sygnatu
sterujgcego np. do oceny czy miyn nie ulega zatkaniu (nieznaczny spadek obrotow).
Opracowanie mechanizmu umozliwiajgcego automatyCzne 0CzyszcCzanie przestrzeni
mielagcej pomiedzy dwoma tarczami). Polgczenie wyzwolenia uktadu z pomiarem
obcigzenia mtyna i/lub przeptywu.

Dalsze zmniejszenie predkosci obrotowej miyna z jednoczesnym zapewnieniem
usuwania masy ze strefy mielenia (fibrylacji).

Weryfikacja innych materiatow tarcz.
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