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ABSTRACT

Soda-AQ pulp made from sugarcane bagasse (SCB) were bleached in element chlorine free 

(ECF) sequence. To reduce chlorine dioxide use, final peroxide bleaching was introduced. 

Prior to peroxide bleaching, different chelating chemicals were applied for comparative 

analysis in ISO brightness and viscosity. When using equal total chlorine dioxide usage 

(4.5%), bleached SCB pulp using chelate and hydrogen peroxide (DEDQP) was reached 

86.8% (DTPA), 86.4% (EDTA) ISO brightness, whereas bleached pulp using only hydrogen 

peroxide (DEDP) reached at 81.2% ISO brightness. Viscosity of DEDQP bleached pulp was 

25.6 cPs (DTPA), 25.2 cPs (EDTA), And DEDP bleached pulp was shown 18.0 cPs viscosity. 

Decreasing of transition metal by chelate process led to improvements in final brightness 

along with higher viscosity. Due to EDTA is 5-7 times cheaper than DTPA, EDTA is rec-

ommended as chelating chemical prior to peroxide bleaching.
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1. 서 론
 

  최근의 표백 공정은 어떠한 형태의 염소도 사용하지 

않는 Total Chlorine Free(TCF) 공정1)과 인체에 특히 

유해한 하이포아염소산과 염소를 사용하지 않는 Ele-

mental Chlorine Free(ECF) 공정으로 구분될 수 있

다.2) 하이포아염소산염이나 염소 표백공정에서 인체에 

유해한 염소화 리그닌 부산물이 발생하고 이런 부산물

들은 폐수처리에서 일부 처리되지 않고 방류되어 환경을 

오염시켜 배출이 제한되었으며,3) 이를 대체하기 위해 염

소계 리그닌 부산물의 발생량이 적은 이산화염소를 사용

하기 시작하였다.4) 이산화염소표백은 염소표백과 비교

하여 매우 적은양의 할로겐화 유기화합물을 배출하지만5) 

환경규제가 더욱 강해짐에 따라 이산화염소의 사용량도 

점진적으로 감소시켜 최종적으로 공정 후의 유해물질, 

특히 할로겐화 유기화합물이 배출되지 않는 표백 공정의 

필요성이 대두되고 있다.6) 

  대안으로 떠오르는 TCF 표백의 경우 어떠한 염소계 화

합물이 사용 되지 않는 환경 친화적 표백 공정이지만 산

소계 표백제 중 특히 과산(peracid)이나 오존의 경우 그 

보관과 처리에 어려움이 크다. 또한 산소와 과산화수소

를 이용한 표백의 경우 리그닌 외에도 발색구조를 나타

내는 hexeuronic acid와 같은 물질의 제거가 용이하지 

않아 일정 백색도 이상을 얻기가 어렵다.7) TCF 표백의 

가장 효과적인 산화제로 알려진 오존을 이용한 표백의 

경우 산화제의 비용이 비싸므로 리그닌 함량이 높은 펄

프나 높은 백색도를 요구하는 펄프의 경우에 적합하지 

않다. 또한 산소계 표백제가 표백 공정 중 분해되는 경

우 발생하는 라디칼은 리그닌 뿐 아니라 섬유를 공격할 

수 있어 표백 후 펄프의 수율과 강도를 모두 감소시키는 

치명적인 단점이 될 수 있다.8) 특히 펄프 내에 존재하는 

Mn2+, Cu2+, Fe2+과 같은 전이금속은 Fenton 반응에 의

해 산소계 표백제들을 촉매적으로 분해시킨다.9) 이와 같

은 전이금속을 제거하기 위해 산 세척과 킬레이트 처리

가 일반적으로 사용된다. 산 세척의 경우는 전이금속 외

에도 TCF 공정에 도움을 준다고 알려진 Mg2+과 같은 유

용 이온들도 모두 제거 되고 수처리가 곤란한 단점을 가

진다.10) 반면 킬레이트 처리의 경우 공정이 추가되지만 

전이금속의 선택적 제거가 가능하여 유용 금속을 잔류 

시켜 과산화수소의 표백효율을 더욱 향상시킬 수 있다.11)

  ECF 공정의 경우 과산화수소나 오존 보다 가격이 저렴

하고 산화력이 강한 이산화염소를 사용하여 펄프를 효과

적으로 표백할 수 있다. 또한 이산화염소를 통해 리그닌 

고분자에서 분해된 리그닌들을 알칼리 추출 단계를 통해 

효과적으로 용출하여 분해된 리그닌에 산화제가 불필요

하게 소모되는 것을 막을 수 있다. 그리고 알칼리 추출

의 마지막 단계에 과산화수소를 첨가하면 추가적인 백색

도 향상과 백색도 안정성을 얻을 수 있다.12) 

  본 실험에서는 선행 연구를 통해 목재 기반 표백 펄프

를 대체할 수 있다고 판단된 비목재 화학펄프를 활용하

여 ECF 표백 시 킬레이트 단계를 추가하고 마지막 추출 

단에 과산화수소를 첨가하여 총 이산화염소 사용량을 감

소시키기 위한 모델을 설계하고자 하였다. 그 첫 단계로 

사탕수수 부산물 펄프를 이용하여 킬레이팅 과정이 추

가되지 않은 과산화수소 첨가에 따른(DEDP) 샘플의 점

도와 백색도를 측정하고, ethylenediaminetetraacetic 

acid(EDTA)와 diethylenetetraminepentaacetic 

acid(DTPA)의 2가지의 킬레이트 화합물을 사용하여 킬

레이트 단계의 진행(DEDQP) 유무에 따른 점도와 백색

도를 비교하여 표백 효율 향상을 확인하였으며, 각 단계

를 거친 펄프의 전이금속과 P단계의 추출액 내의 잔류과

산화수소 농도를 확인하여 킬레이팅 단계의 효과를 확인

하였다. 

2. 재료 및 실험방법
 

  인도네시아에 위치한 C기관에서 제조한 사탕수수 부산

물 soda-AQ 펄프(Table 1)를 공시재료로 사용하였으며 

표백 전 카파 값은 27.76이었다.

Parameter
Cooking 
condition

Temperature (℃) 160

Wood to liquor ratio 1:5

Anthraquinone (%) 0.1

Active alkali as Na
2
O (%) 10

Time to maximum temperature (min) 120

Time at maximum temperature (min) 90

Table 1. Cooking condition of soda AQ process
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2.1 표 백
  표백 시 셀룰로오스 분해를 최소화 시키고 리그닌 제

거효율을 높이기 위한 표백 조건을 탐색하기 위해 각 단

계별 산화제 양과 약품 첨가량을 조절하였다(Table 2). 

2.1.1 D0 단계

  사탕수수 부산물 펄프와 오일팜 줄기 펄프를 10.0% 농

도로 준비하여 4.0%(w/w o.d.p.)의 활성이산화염소가 

생성될 수 있도록 아염소산나트륨과 아세트산을 첨가하

였다. 아세트산에 의해 pH는 3.5로 조정되었다. 비닐 백

에 넣어 충분히 교반된 상태에서 밀봉하여 75.0℃의 항

온수조에서 60분 동안 반응하였다. 반응을 마친 후 증류

수를 이용하여 펄프 현탁액 내의 화학약품을 모두 세척, 

여과하여 10.0% 이상의 농도를 유지한 후 다음단계를 

준비하였다.

2.1.2 E 단계

  D0 단계를 거친 펄프를 10.0% 농도로 희석하여 D0 단

계에서 사용된 활성이산화염소양의 절반에 해당하는 무

게의 가성소다를 첨가하였다. 충분히 교반 된 상태에서 

비닐 백을 밀봉하여 75.0℃의 항온수조에서 60분 동안 

반응하였다. D0 단계와 같은 방법으로 세척, 여과 후 다

음단계를 준비하였다.

2.1.3 D1 단계

  알칼리 추출단계를 거친 펄프를 10.0% 농도로 준비하

여 0.5%(w/w o.d.p.)의 활성이산화염소가 생성될 수 있

도록 아염소산나트륨과 아세트산을 첨가하였다. 아세트

산에 의해 pH는 3.5로 조정되었다. 비닐 백에 넣어 충

분히 교반된 상태에서 밀봉하여 75.0℃의 항온수조에서 

60분 동안 반응하였다. 반응을 마친 후 D0 단계와 같은 

방법으로 세척, 여과 후 다음단계를 준비하였다.

2.1.4 Q 단계

   D1 단계를 거친 펄프를 10.0% 농도로 희석하여 

0.3%(w/w o.d.p.)의 EDTA와 DTPA를 첨가하고 아세

트산을 이용하여 pH를 3.5로 조정하였다. 충분히 교반 

된 상태에서 비닐 백을 밀봉하여 75.0℃의 항온수조에

서 60분 동안 반응하였다. 반응을 마친 후 D0 단계와 같

은 방법으로 세척, 여과 후 다음단계를 준비하였다.

2.1.5 P 단계

  D1단계 혹은 Q단계를 거친 펄프를 10.0% 농도로 준

비하여 0.25%(w/w o.d.p.)의 가성소다와 1.0%(w/w 

o.d.p.)의 과산화수소를 첨가하였다. 비닐 백에 넣어 충

분히 교반된 상태에서 밀봉하여 75.0℃의 항온수조에서 

반응하였다. 반응을 마친 후 잔류과산화수소 농도를 측

정하기 위한 여과액을 보관하고 증류수를 이용하여 펄프 

현탁액 내의 화학약품을 모두 세척, 여과하였다. 

2.2 표백 특성 분석

2.2.1 백색도 측정

  샘플별 표백효과를 측정하기 위해 TAPPI 205에 의거

하여 펄프 시트를 제작하였다. 단 이후의 금속원소를 측

정하는 것에 대비하여 금속재질인 수초기를 이용하지 않

고 뷰흐너 깔대기를 이용하여 필터페이퍼 위에 펄프 케

D
0
/D

1
E Q P

Consistency (% on o.d.p.a) 10

Temperature (℃) 75

Reaction time (min) 60

Agent charge (% on o.d.p.) 4.0b/0.5b 2.0c 0.3d/0.3e 0.25c/1.0f

Table 2. Bleaching conditions in the different stages

a Oven-dry pulp
b As active Chlorine dioxide
c As Sodium hydroxide
d As EDTA
e As DTPA
f As hydrogen peroxide
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이크를 형성시켰으며, TAPPI 525에 의거하여 DEDP, 

DEDQP의 표백단계를 거친 각 펄프의 최종 백색도를 측

정하였다.

2.2.2 점도 측정

  표백공정별 표백약품에 의한 섬유의 손상 정도를 알아

보고자 TAPPI 230의 방법에 의거하여 캐논-펜스케 점

도계(Canonon-Fenske routine, Cannon Instrument 

Company, USA)를 이용하여 점도를 측정하였다.

2.2.3 잔류과산화수소 농도 측정

  킬레이트 처리 단계에 따른 잔류과산화수소 농도를 측

정하기 위하여 과산화수소단의 반응이 끝난 후 폐액을 

75 mL 채취하였다. 25 mL의 폐액을 250 mL 플라스크

에 넣고 10 mL의 4 N 황산과 5 mL의 KI를 넣어 잘 교

반한 후 0.01 N의 thiosulfate를 이용하여 적정하여 푸

른색이 사라질 때 까지 적정하였다. 이 때 얻은 데이터를 

Eq. 1에 적용하여 잔류 과산화수소의 함량을 구하였다.

2.2.4 전이금속 측정

  킬레이트 처리를 통해 전이금속 제거 효과를 확인하

기 위하여 질산 전처리 후 유도결합플리즈마질량분석기

(Varian 820-MS, Varian, Australia)를 이용하여 전

이금속의 농도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 펄프 백색도 측정
  킬레이트 단계에 의해 과산화수소 표백효과가 향상된 

것을 확인하기 위해 백색도를 측정 비교하였다(Fig. 1). 

  예상된 것과 마찬가지로 총 이산화염소 사용량이 같을 

때, 킬레이트 처리 단계를 포함하지 않은 표백 과정보다 

킬레이트 처리 단계가 포함된 표백 과정의 최종 백색도가 

확연히 높은 것을 확인 할 수 있다. 킬레이트 화합물의 종

류에 따라 전이금속 제거 정도가 달라져 이에 따라 잔류 

과산화수소량과 백색도가 연쇄적으로 영향을 받았다. 사

용된 두 종류의 킬레이트 화합물의 경우 DTPA를 사용

했을 때 EDTA를 사용할 때 보다 0.33% 높은 백색도에 

도달 할 수 있었지만 2015년 8월 1일 기준 국내 DS사, 

DJ사, S사, 수입 SA사의 단위 당 가격을 비교하였을 때 

EDTA를 사용하는 것이 킬레이트 화합물을 통한 백색도 

향상 측면에서 바람직하다고 판단된다(Table 3).

3.2 펄프 점도 측정
  펄프의 점도는 펄프의 강도적 성질과 밀접한 관계가 

있으며, 특히 표백 과정에서 발생하는 라디칼로 인한 섬

유의 임의절단에 의한 분해 정도를 유추할 수 있는 지표

로 활용 될 수 있다. 총 이산화염소 사용량이 같을 때, 

킬레이트 처리 단계를 포함하지 않은 표백 과정보다 킬

레이트 처리 단계가 포함된 표백 과정의 점도가 높은 것

을 확인 할 수 있다(Fig. 2).

  과산화수소는 표백 공정 중에 쉽게 분해되어 라디칼이 

형성되는데 특히 전이금속에 의해 이러한 분해 반응이 

촉진된다(Fig. 3).13) 이 경우 라디칼이 리그닌을 공격하

여 추가적인 표백이 일어날 수 있지만 라디칼이 리그닌

[1]

Manufacturer EDTA DTPA

DS 21,875 -

DJ 18,000 125,000

S 22,000 111,000

SA 135,000 666,000

Table 3. Chelating agent cose as chemical company 
(Won/Kg)

Fig. 1. Brightness of pulp as a function of bleach-
ing process.
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을 선택적으로 공격하지 않기 때문에 펄프 내 셀룰로오

스와 헤미셀룰로오스의 결합을 끊을 수 있어 펄프 점도

와 강도 감소에 직접적인 악영향을 미친다. 킬레이트 단

계를 통하여서 킬레이트 화합물이 전이금속과 결합, 제

거되어 DEDQP 과정을 거친 펄프가 과산화수소의 분해

를 막아주어 점도가 더 높게 측정되었으며 백색도와 마

찬가지로 DTPA가 0.4 cPs 더 높은 점도에 도달할 수 

있었지만 경제성 측면을 고려시 EDTA를 사용하는 것이 

킬레이트 화합물을 통한 백색도 향상 측면에서 바람직하

다고 판단된다.

3.3 전이금속 및 잔류 과산화수소 측정
  킬레이트 처리를 통해 제거된 전이금속을 정량적으로 

확인하기 위하여 3개의 과정을 거친 각각의 펄프 내 전

이금속을 측정한 결과, DTPA와 EDTA 모두 효과적으

로 전이금속을 제거하였다. 특히 DTPA를 사용하였을 

때 EDTA를 사용할 때보다 철 이온의 제거 능력은 떨어

졌지만, 과산화수소 분해 촉진이 더 우수한 망간 이온의 

제거 능력은 더 뛰어난 것을 확인할 수 있다(Fig. 4). 

  전이금속이 많이 제거 될수록 Fenton 반응의 속도가 

감소하게 되고, 따라서 킬레이트 단계를 거친 표백 펄프

의 폐액에서 투입대비 잔류 과산화수소가 더 많은 양이 

측정 되었다(Fig. 5). 결과적으로 마지막 추출단에서의 

과산화수소가 더 많이 잔류함으로써 추가적인 표백효과

가 더 효율적으로 발생하였으며 이는 최종 백색도를 향

상시키는 결과를 가져오는 것으로 나타났다.

4. 결 론

  본 연구에서는 사탕수수 부산물 펄프를 재료로 DEDP 

표백 중 과산화수소 표백단의 효과를 향상시키기 위해 

Fig. 2. Viscosity of pulp as a function of bleaching 
process.

Fig. 3. Mechanism of Fenton reaction.

Fig. 5. Residual hydrogen peroxide concentration 
in waste liquor after different bleaching 
process.

Fig. 4. Residual transition metal contents in pulp 
after different bleaching process.
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과산화수소 표백 전 킬레이팅 단계를 추가하여 그 효과

를 비교하였으며, 특히 킬레이트 종류를 달리하였을 때

의 표백 특성을 파악하였다.

1. 사탕수수 부산물 펄프를 표백할 때 총 이산화염소 사

용량을 4.5%(w/w o.d.p.)로 고정하여 단순 DEDP 

표백 시 81.2의 백색도를 얻을 수 있던 것에 비해 Q

단을 추가하였을 때 백색도는 EDTA 사용 시 86.4, 

DTPA 사용 시 86.8로 증가하였다.

2. 표백 시 킬레이팅 처리하지 않은 펄프는 1%(w/w 

o.d.p.) 농도로 과산화수소 표백 처리 시 잔류과산화

수소가 0.068 g/L로 대부분의 과산화수소가 분해되

어 버린 것에 비해 Q단을 추가하였을 때 EDTA 사용 

시 0.544 g/L, DTPA 사용 시 0.561 g/L로 과산화

수소의 분해정도가 확연히 감소하였다.

3. 표백 시 과산화수소 처리하지 않은 펄프의 점도는 

29.8 cPs로 측정되었으며, 킬레이팅 처리하지 않고 

과산화수소로 표백한 펄프의 점도가 18.0 cPs인 것에 

비해 Q단을 추가하였을 때 EDTA 사용 시 25.3 cPs, 

DTPA 사용 시 25.6 cPs로 과산화수소 분해에 의한 

점도 감소가 현저히 줄어드는 것을 확인할 수 있었다.

4. 표백 시 킬레이팅 처리하지 않은 펄프의 잔존하는 전

이금속 농도가 철이온이 139.27 ppm, 망간이온이 

0.79 ppm인 것에 비해 Q단을 추가하였을 때 EDTA 

사용 시 철이온 66.74 ppm, 망간이온은 0.65 ppm

으로 감소하였고, DTPA 사용 시 철이온 86.17 ppm, 

망간이온 0.56 ppm으로 킬레이트 처리효과로 인해 

전이금속이 제거됨을 확인하였다.

5. 위의 결과들을 종합하였을 때 Q단을 추가하였을 때 

일반적인 목재 펄프를 표백할 때와 마찬가지로 전이

금속이 제거되어 과산화수소 분해를 막음으로 표백 

효율이 향상됨을 확인하였으며, EDTA와 DTPA를 

비교하였을 때 비슷한 표백 효율 향상에 비해 가격이 

저렴한 EDTA가 공정에 사용하기에 더 바람직한 것

으로 판단된다.
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