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(57) Zpiisob delignifikace surové celulézy, pfi kterém se surova
celuléza napousti roztokem kyseliny monoperoxosirové,
filtruje se bez prani, odfiltrovana kapalina se vraci do na-
poustéciho stupné a napusténa celuléza se zpracovivi za
nizké teploty roztokem alkalic o hodnot€ pH vy3si nez 9,
pfitemz dochizi k reakci kyseliny monoperoxosirové s
ligninem, obsaZenym v surové celuléze.



Zptisob delignifikace surové celulézy R

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu delignifikace surové celuloézy. Vyra-
zem "surova celuléza" nebo "buni¢ina" se zde vZdy minil produkt,

ziskany tak zvanou varkou rozdrceného difeva ve vodné suspenzi

v autoklavu za vysoké teploty (160 a% 170 °C) v pfitomnosti raz-

nych chemikalii, naptiklad siranu sodného (kraftovy proces), hyd-

rogensiti¢itanu sodného nebo hydroxidu sodného.

Dosavadni stav techniky

V prab&hu chemického zpracovéani se lignin ¢astelné& odstrafiu-

je z dfrevnych vldken (zpravidla z 80 aZ 90 %). Surova celuléza
vZdy je%té obsahuje hmotnostné 2 a%Z 10 % ligninu v zéavislosti jak
na urditém typu pouZ2itého d¥eva tak na podminkach varky. Dalsi

chemické zpracovani, jako je naptiklad delignifikace a béleni,

jsou proto nutné, aby se odstranily zbytky ligninu ze surové ce-
lulézy ke zlepSeni jejiho stupné& bélosti.
Pf¥i Dbé&%nych zptsobech delignifikace a bé&leni se pouZiva

plynného chloru a nasledné neutralizace/extrakce hydroxidem sod-

nym a dalsiho b&leni peroxidem vodiku, hydroxidem sodnym a sili-
katy a kone&ného b&leni chlornanovym roztokem. V soutasné dobé& je
se ztetelem na ochranu %2ivotniho prosttedi snaha nahradit chlor
jinymi oxidanty.

Vynalez se tyka pfedeviim delignifikace surové celulozy ky-
selinou monoperoxosirovou (AMP) nebo jeji solil.

Zplsob, p#i kterém se pouZiva kyseliny monoperoxosirové nebo
jejich derivat@ p#i zpracovéani celulézovych materidll, obsahuji-

cich lignin, je zném z americkych patentovych spist &islo 4 404061

a 5 004523 a ze zvetejnéné evropské ptrihladky vynalezu <&islo

EP-A-415149,
Americky patentovy spis &islo 4 404061 popisuje zplsob bé-
leni d¥evné bunid¢iny, p¥i kterém se dfevna buni&ina uvadi do sty-

ku s monohydrogenperoxosiranem draselnym (KHSOs) (0,5 aZ 5 %,



vzta%Xeno na suchou buni&inu) p#i hodnoté& pH 2 a% 12 a pfi teploté
vys%1i neZ 40 °C. Takovy proces, jakkoliv vede k dobrym vysledkam

se ztetelem na bélost, odbourdvd neZadoucim zplsobem bunilinu,
coZ ma nepfiznivé viastnosti na jeji mechanické charakteristiky.

Americky patentovy spis &islo 5 004523 popisuje zpGsob de-
lignifikace drceného dfeva nebo podobnych celulézovych materiall
s vysokym obsahem ligninu, pti¢emZ se zpracovéani kyselinou mono-
peroxosirovou provadi v oboru hodnot pH O a% 1,8 a pfi teplotée
pfibliZné 50 °C. Timto zpbGsobem Jje v podstaté obmé&nény zplsob
klasické "varky", ktery umoZifiuje ziskat surovou celuldzu s nizkym
obsahem ligninu. ZptGsob m& pomé&rné vysokou spotfebu kyseliny mo-
noperoxosirové - 33 a%¥ 71 % pGvodniho mnoZstvi kyseliny monope-
roxosirové, zavedené do procesu. Takova vysoka spotieba kyseliny
monoperoxosirové je zpGsobena pravdépodobn& pritomnosti "katalyza-
tord" v surovém difevd, které rozkladaji monoperoxosirovou kyseli-
nu.

Zvefejn&néd evropska ptihlaska vynalezu &islo EP-A-415149 po-
pisuje zpGsob b&leni a delignifikace celulézovych materiald, kte-
ry ma dva nasledné stupn&: v prvnim ciuyni se celuldézovy mater:
zpracovavd monoperoxosirovou kyselincu pi: hodnoté& pH 1,9 aZ S,.
ve druhém stupni se produkt zpracovave :¥i teplot& 100 °C plyn-
nym kyslikem a/nebo peroxidy. Ptedb&Zné zpracovani monoperoxosi-
rovou kyselinou nebo jeji soli umoZfiuje zna&né zvyseni selektivi-
ty kysliku v oxidaénim stupni.

Vynalez se tyka zphsobu delignifikace materiald obsahujicich
celuldzu, ktery je zaloZen na zpracovéani monoperoxosirovou kyse-
linou a ktery p#i soutasné nizké spotfeb& reak&énich <&inidel ve
srovndni se znamymi zpGsoby (zv14asté se ztetelem na monoperoxo-
sirovou kyselinu) umo%fuje dosahovani vynikajicich mechanickych
vliastnosti delignifikované celulédzy, zvlast& se ztetelem na jeji

trZnou pevnost.

Podstata vynalezu

ZpGsodb delignifikace surové celulézy monoperoxosirovou kyse-

linou nebo jeji soli podle vyndlezu spol&iva v tom, %2e se v pted-



béZném stupni surové celuldza napousti kyselym roztokem monopero-

xosirové kyseliny nebo jejich soli a v dal%im stupni se napusténa
celuldza zpracovava v alkalickém prost¥edi o hodnot& pH vyZsi nei
9 pfi teploté ni%%1i neZ 40 °C a po dostatefnou dobu k podstatnému
sniZeni obsahu ligninu v celuléze. Reakce mezi monoperoxosirovou
kyselinou a ligninem, kterd vede k delignifikaci surové buniéiny,
probihd v alkalickém stupni, ptidemZ v kyselém stupni impregnace
kyselinou monoperoxosirovou nedochazi k reakci s ligninem, obsa-
Zenym v surové buniéind.

V dtsledku té&chto podminek je moZné ziskat celuldézovou buni-
&inu, kterd po optimalnim mleti m& vynikajici mechanické vlast-
nosti a trZnou pevnost (mé&feno zplsobem podle normy UNI/ISO) vys-—
51 neZ 110 pro nemletou buni¢itu a vy%31 ne% 65 pro mletou buni-
&inu. Takové vynikajici vysledky jsou zplsobeny jak specifikova-
nymi hodnotami pH v obou néslednych stupnich kyselého a alka. =-
kého zpracovéani (pfitemZ =e alkalické zpracovinil s vyhodou prc-
di v hydroxidu sodném), tak nizkymi teplotami v obou t&chto stup-
nich. § ptekvapenim se zjistilo, Ze na rozdil od skute&nosti, u-
vadénych ve znAmém stavu te-mmiky, zv1asté v americkém patentovém
spise &islo 5 004523, jsou n=jlepSimi podminkam! pro chemické od-
straflovani ligninu monoperoxosirovou kyselinou hicdnoty pH vyssi
ne% 9 a ptredeviim 9,5 a% 12,5. Ukolem pfedb&%ného kyselého stup-
né, pri kterém se do suspenze celuldzy ptidava roztok monoperoxo-—
sirové kyseliny (s vyhodou hmotnostn& 34 %), kyseliny sirove
(s vyfhodou hmotnostng& pfibliZné 43 %) a peroxidu vodiku (s vy-
hodou p¥ibli%né% 4,5 %), je davkovat monoperoxysirovou Kkyselinu
spravnym napu¥ténim vléakniny a ptipravit 1lignin pro nasledujici
varku celulézy a hemiceluléz v buniéin& bez nadmérné spot¥eby mo-
noperoxosirové kyseliny.

S vyhodou zpasob podle vynadlezu zahrnuje mezi ob&ma stupni
zpracovanl celulézy, to znamena mezi kyselkym stupn&ém a mezi al-
kalickym stupndm, odd&leni celulézy od kyselého roztoku bez jaké-
hokoliv prani, k dosa%eni koncentrace buni¢iny v impregnovaném
celulézovém materidlu 5 a% 30 % susiny a vraceni roztoku ziskané-
ho pti tomto od&lovani do vychozi smési. Vraceni je moZné, jeli-

koZ kyselina monoperoxosirova je stald a v kyselém stupni nerea-




guje se slo2kami sm#si. Timto zpGsobem se dale sniZi spotteba ky-
seliny monoperoxosirové a omezuje se mnoZstvi monoperoxosirové
kyseliny, kterym je impregnovéana celulozova buni&ina.

V dasledku filtrace pted zpracovanim hydroxidem sodnym a re-—
cyklovani roztoku monoperoxosirové kyseliny po dopln&ni mnoZstvi
monoperoxosirové kyseliny zadrZeného celulédzou, je moZné dosaho-
vat lep%ich mechanickych vlastnosti upravené buniliny a lepsi
ekonomiky spotfeby reakénich ¢inidel.

S vyhodou obsahuje roztok, pouZity pro piipravu vychozi smé&-
si, vztaXeno na surovou suchou celulézu hmotnostné& 0,3 a2 14 %,
zv1astd 1,3 a2 4 % kyseliny monoperoxosirové a 0,4 a2z 18 %,
zZv1Aast® 1,7 a2 5 % kyseliny sirové, pfiZemZ ze¢ tato smés ponecha
pti teplot® ni2%1 neZ 20 °C a po dobu 5 az 90 minut.

Kyselina monoperoxosirova se pfipravuje s vyhodou reakci
96% kyseliny sirové s 60% peroxidem vodiku v molarnim pomé&ru
2 : 1 a% 1 : 1, pti teploté pod 20 °C. Misto kyseliny monoperoxo-
sirové je v#ak mo%né rovné% pouZivat Jjejich soli v odpovidajici
ekvivalentni moldrni koncentraci.

S vyhodou se pfi delignifika&nim zpracovéani pouZiv: hw ' -
nostn& 1,5 a% 26 % a zvlasté 3 a% 8 ¥ hydroxidu sodného, vztaiZeno
na suchou hmotnost celulézy, a odpovidajici zpracovéani se prova-
di 5 a%Z 180 minut.

Vynalez bli%e objastiuji nasledujici ptiklady praktického pro-

vedeni, které vsak vyndlez nijak neomezuji.

Ptiklady provedeni vynalezu
P¥iklad 1

Do chemické ~celulézové buni&iny (pfipravené ze smrkového
dfeva zpracovanim hydrogensifiéitanem vapenatym) p¥i obsahu su¥i-
ny 2 % a obsahujici 100 g suché celulézy se ptida 65,32 g rozto-
ku, ziskaného smif%enim 96% kyseliny sirové a 60% peroxidu vodiku
(molarni pom&r 1,75 : 1). Suspenze se homogenizuje po dobu 45 mi-
nut a naméfena hodnota pH je 1,2.

Celulézovd buni&ina se odfiltruje aZ2 do 10 % susiny, ptritemi



obsah kyseliny monoperoxosirové v zahuit&né celulédzové buni&iné
je 4,08 %, vztaZeno na suchou celulé6zu. Roztok, ziskany filtract
se vraci do vychoziho stupné miseni, prilemZ se spravného obsahu
kyseliny monoperoxosirové dosahuje pridéanim &erstvé kyseliny.

Koncentrovand celulézovd buni¢ina se pak zpracovava 8,3 %
hydroxidu sodného, vztaZeno na suchou celulézu, pti hodnoté pH
ptiblizn& 10,5 a2 11,5. Reakce je exotermicka a teplota smé&si
vzrusta z pofatelnich 16 °C na 23 °C. Na konci zpracovani hydro-
xidem sodnym, které se provadi po dobu 90 minut, je hodnota pH
pfiblizné 9,5 aZ 10.

Takto zpracovand celuldzova bunidina ma charakteristiky;
uvedené v tabulce I.

Pro u¢ely srovnani se hodnoti charakteristiky surové celuléd-
2y (bez delignifikaéniho/b&liciho zpracovani) a celulédzy, zpra-
cované znamym zpGsobem zahrnujicim zpracovani 3% vodnym chlorem
a neutralizaci 1% hydroxidem sodnym.

Hodnoty rtznych mletych celuldéz jsou uvedeny v tabulce I.

Tabulka I

Surova Celul ¢z a Z pracovanaé

celuldza znamym zplsobem podle vynalezu

(Cl, + NaOH) (AMP + NaOH)

opacita 90, 00 85,00 83,10
b&lost 55,00 50,00 67,20
X 14,70 6,00 5,80
lignin 2,20 0,90 0,88

Ze shora uvedenych hodnot je ztejmé, 2e zpracovani podle vy-
nalezu (AMP + NaOH) umoZfiuje ziskat stejny stupeft delignifikace
jako o sob& znamy zplsob pouZivajiciho chloru a hydroxidu sodné-
ho.

Krom& toho se hodnoti celuldza delignifikovana a bé&lena pe-
roxidem vodiku nasledujicim zphGsobem. Po zpracovani AMP + NaOH se
celuldza promyje vodou a zkoncentruje se na pfibli%né& 11 % suSiny
a pak se podrobuje b&leni 1,5% peroxidem vodiku (+ 1,6 % hydroxi-

du sodného a 0,6 % kfemi¢itanu sodného, vztaZeno vZdy na suchou




celulézu). V tomto stupni je teplota pfibliin& 70 a% 75 °C a reak-
¢ni doba je 75 minut. Ziskana celuléza se pak podrobuje mletd
(stupeii mleti se m&#i zphsobem S. R., normy UNI 7621). Vysledky

jsou uvedeny v tabulce II.

Tabulka II
Z p & s o b
0 sobé& znamy podle vynalezu

stupett mleti 27,0 20,0
tr2nd délka 6784,0 6457,0
trh 46,0 69,0
MillenQv index 33,0 38,0
opacita 68,0 80,0

bélost 85,0 84,8

Z tabulky je z¥ejmy vzrGst (50 %) hodnot trhu a hodnot

opacity.
V tabulkach I a II a v nasledujicich tabulkéach, které jsou
nedilnou sou&éasti vynédlezu, se uvadéi! “yto ~.astnosti:

trznda délka (vyjadftend v metrech), stz ovend zphsobem
podle normy UNI 6438,

trh (vyjadteny v (MN/m:?}/g), stanoveny zpQsobem
podle normy UNI 6444

Millentv index penost v prAtlaku, vzta%end na hmotnost (m&feno
v [kg/cm?}/[{g/m2}), stanovenéd zplsobem podle nor-
my UNI 6443

opacita (v %) stanovena 2zpQsobem podle normy UNI 7624

stupeft b&losti kratce "b&lost" (v %), stanovenad zplsobem podle
normy UNI 7624

K manganistanové ¢&islo, stanovené zplUsobem podle

.

normy T 236 m/60 (indikativni pto mnoZstvi ligninu

v celuldze)

P*iklad 2 az 6

ZpQisobem podle p¥ikladu 1 se zpracovava stejny typ chemické



celulézové buni¢iny r@Gznymi koncentracemi kyseliny monoperoxosi-
rové v zahu$téné celulédzové buni&ing (vztaZeno na suchou celulé-
zu) a rGznym mno2stvim hydroxidu sodného (vztaZeno vZdy na suchou
celulézu). Vysledky =zpracovani zpGsobem podle vynélezu podle
ptikladu 2 a%2 5 (vyjadtené charakteristikami celulézy) a porovna-
vaciho ptikladu 6 (vztahujiciho se na zpracovani, pri kterém se
celuldza ptedb&in& zpracovavaé kyselinou monoperoxosirovouou, pro-
myje se a nasledn® se zpracovava hydroxid;h sodnym), jsou uvede-
ny v tabulce III. Z té&chto vysledkt je z¥ejmé, e takeé pti nizkeé
koncentraci kyseliny monoperoxosirové ize dosahnout vyrazné de-
lignifikace surové celulédzy.

P¥iklad 7 a% 10

Pro doloZeni vyznamu r@znych pracovnich parametrQ delignifi-
ka&éniho procesu podle vynalezu se provad&ji zkousky za pouziti
surové celulézy podle ptikladu 1. Pro mo%nost ovéfeni rdznych ko-
ne¢nych charakteristik celulézy se méni najednou pouze jeden pa-
rametr. Pro delignifika&ni zpracovéni bez béleni peroxidem wvodiku
a bez recyklovani kyseléhc roztoku (a tedy bez filtrace/koncen-
trace celuldzové bunidiny wmezi kyselym a alkalickym stuprém) se
dosahlo vysledkt, které jsou uvedeny v tabulce IV. Jednotlivé sym—
boly maji nasledujici vyznam:

A % celuldzy v suspenzi (konsistence)

AMP % kyseliny monoperoxosirové (vztaZeno na suchou buni&inu)
T doba zpracovéani v minutéch

°b stupeti bé&losti

Oop opacita

LR tr2nd délka (m)

LZ trh

M Millentv index

Z porovnani vysledkt pt#tiklad 7 a 8 s vysledky ostatnich
ptikladt, které se provadéji pti prom&nlivé hodnot® pH v alkalic-
kém stupni, je z¥ejmé, %e p#i hodnoté pH 10 a% 11 je mo%no dosa-
hovat nejlep&ich vysledkt se ztetelem na odolnost proti trhu ce-
lulézy za mirného vzrastu stupnd& bé&losti a tr%né délky se zfete-—




lem na hodnoty, zji%té&né v p¥*ipad¥ celulézy, ziskané zpracovanim
pti vysSich hodnotdch pH. Ze srovnavacich zkoufek podle pfikladu
9 a 10 je z¥ejmé, Ze obm&ny koncentrace (5,6 aZ 9,4 %) kyseliny
monoperoxosirové v kyselém a v alkalickém stupni nem&ni podstat-
n&ji charakteristiky celulézy. ProdluZovéni doby zpracovani
celuldézy v alkalickém stupni (porovnani ptrikladu 9 a 8) vede ke
zlepseni mechanickych vlastnosti celuldézy i jeji b&losti. Je to
zplsobeno dokonalym probdhnutim reakce mezi kyselinou

monoperoxosirovou a ligninem.
Ptriklad 11 a% 14

Provadéji se zkou3ky filtrace celuldzy mezi kyselym a alka-
lickym stupném s recyklovdnim oddéleného kyselého roztoku. Vy-
sledky jsou uvedeny v tabulce V, ptiéem% symbol "A" znamen& kon-—
sistenci suspenze v kyselém stupni (procento vzta%eno na susinu)
a symbol "B" znamenad konzistenci po zahusténi (po filtraci).
Ostatni symboly maji stejny vyznam, jako v p¥ipadé& tabulky IV.

Z porovnéani hodnost pro pfiklad 11 a 12 je ztejmé, 22 zvy-
Seni teploty v alkalickém stupni vede ke zhor%¥eni mechanickych
vliastnosti celulézy za mirného zlep$eni stupné& b&losti. Nejnovéj-
%1 charakteristikou zplisobu podle vynalezu je zpracovani za nizke
teploty v alkalickém stupni celuldzy, pfedbé&%né napusténé kyseli-
nou monoperososirovou.

Ze srovnani vysledk@ podle prikiadu 13 a 14 Jje ztejmy viiv
zvy3ujicl se koncentrace kyseliny monoperoxosirové v kyselém
stupni. Tomuto vzrstu odpovida (pti nizké teploté) vyssi stupehs
bélosti a lepsi trZné charakteristiky.

Ze srovnani vysledk® podle ptikladu 8 (tabulka IV) s vysled-
ky podle piikladu 13 (tabulka V) je ztejmé, %e za jinak stejnych
podminek, je p¥i zpracovani v alkalickém stupni vyhodou
koncentrované bunidiny (po filtraci) zlepseni jak b&losti tak
tr¥nych charakteristik

celulézy.

Pfi provadéni delignifika&nich zkoufek zp@sobu podle vynéle-



zu v primyslovém méf¥itku (v zavodé s kapacitou papiru 120 tun/den)

zji%tény stejné hodnoty jako ptri laboratornich zkouskach zpGsobu
podle vynélezu.

Primyslova vyuZitelnost

Zptsob delignifikace surové celulézy, pti kterém se surova
celuléza napousti roztokem kyseliny monoperoxosirové, filtruje se
bez prani, odfiltrovana kapalina se vraci do napoustéciho stupnd
a napudt¥na celuléza se zpracovavd za nizké teploty roztokem
o hodnoté pH.vyééi ne%? 9, pritemZ dochazi k reakci kyseliny mono-

peroxosirové s ligninem, obsaZenym v surové celuldze.
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PATENTOVE NAROKY - 0
1. 2plsob delignifikace surové celuldézy kyselinou monoperoxo-
sirovou nebo jeji soli vyznat¢tuijilci s e t 4im, Ze
roztokem

se v ptedbéiném stupni surovéd celuldza napousti kyselym

kyseliny monoperoxosirové nebo jejich soli a v dal&im stupni se

napusté&néd celuldza zpracovava v alkalickém prostr¥edi o hodnoté& pH

vys881 nez 9 piti teploté& ni2%i neZ 40 °C a po dostate&nou dobu

k podstatnému sniZeni obsahu ligninu v celuléze.

2. ZpGsob podle narocku 1, vy znad¢uijici s e t1im,
2e hodnota pH alkalického prosttedi je 9 a2 12,5.
3. Zptsob podle naroku 1l nebo 2, vyzna¢uijtileci s e

2e se v kyselém stupni pouZivé kyseliny monoperoxosirzvé

t i m,
vztaZzeno na hmotnost sucihé

ve hmotnostnim mnoZstvi 0,3 aZ 14 %,
celuldézy a v alkalickém stupni roztoku hydroxidu sodného ve hmot-
nostnim mno¥stvi 1,5 a%2 26 %, vztaZeno na hmotnost suché celulédzy.

4. Zplsob podle naroku 3, vyzna¢uiiloci s e tim,

e mno%stvi hydroxidu sodného v alkalickém stupni je hmotnostnég

3 a2 8 %, vztaZeno na hmotnost suché celulédzy.

5. ZpGsob podle naroku 1 a2 4, vyzna¢uijici s e

po kyselém zpracovani zahu¥tuje na obsah

t 1im, Z2e se celuldza
ziskany pfi zahusttovani, se vraci do

sufiny 5 a%Z 30 % a roztok,

kyselého stupné.
6. ZpGsob podle naroku 1 a2 4, vyzna¢tuijici s e
t 1 m, %e se kyselé zpracovani provadi pti teplot& niZ23i neZ 40

°C a po dobu 5 a%¥ 90 minut pt¥i hmotnostni koncentraci kyseliny

sirové 0,3 a% 14 %, vztaZeno na suchou celuldzu.

7. Zptsob podle naroku 3, vyzna¢uijilci s e tim,

%e se alkalické zpracovani provadi 5 aZ 180 minut pii koncentraci
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hydroxidu sodného 3 a% 8 %, vztaZeno na suchou celuléz;.
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