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Kyslikova delignifikace odpadnich celulézo-papirenskych vyrobkia

Oblast techniky

Tento vynalez se tyka postupu a zafizeni pro recyklovani odpadniho celulézového materidlu pro
ziskani bélitelné buni€iny z celulézovych vldken. Vynalez se zvlasté tyka recyklované odpadni
vinité lepenky.

Dosavadni stav techniky

Ptepravni obaly z vinité lepenky se bézné vyrabi z kryciho karténu a z papiru na zviné€nou vrstvu.
Na vyrobu kryciho kartonu se obyCejné pouzivd vysoce vyt€zkova sulfitovd bunicina
z jehli¢natého dfeva a pro papir na zvinénou vrstvu se bézné pouziva vysoky obsah ligninu.
Buni&iny pro kryci kartony obsahuji kolem 10 % hmotn. ligninu, coZ odpovida hodnoté stupné
provaieni kappa okolo 70. Buniginy pro zvinénou vrstvu maji kolem 18 % hmotn. ligninu, coZ
odpovida hodnoté kappa kolem 120. Obsah ligninu v obalech z vlnité lepenky je proto pfiblizné
12-14 %, coz odpovida kappa kolem 90 (% ligninu = kappa x 0,15).

Staré obaly z vInité lepenky (OCC) se tradiéné pokladaji za odpadni papir, ktery obycejné skon¢i
na skladce. Stupeti recyklovani OCC pro vyrobu recyklovaného kryciho karténu a papiru pro
zvinénou vrstvu je v soucasnosti maximalné kolem 40 %. Je znamo, Ze pevnost starych obali
z vInité lepenky vzhledem k jejich opotiebeni a obsahu recyklované vlakniny je velmi nizka, coZ
odpovida viskozité podle Metody TAPPI T-230 kolem 28 az 32 mPa.s. Pro porovnani, viskozity
jesté nepouzitych bunidin pro kryci karton a zvin€énou vrstvu jsou az 50-60 mPa.s.

Aby se mohl zvysit podil OCC, ktery se mize recyklovat a pouzit pfi vyrobé& kryciho kartonu
vysoké kvality, navrhla se metoda pro delignifikaci OCC kyslikem za pfitomnosti alkalie, kterou
popsali A. de Ruvo, P. A. Farnstrand a N. Hagen v ¢lanku zvefejnéném na TAPPI konferenci
o buni¢ingé vroce 1985. Podle tohoto ¢&lanku vede navrhnutd delignifikace OCC kyslikem
k podstatnému sniZeni viskozity OCC. Pro ilustraci se v této publikaci uvadi, Ze pfi snizeni kappa
OCC z 70 na 28 pomoci delignifikace kyslikem se viskozita OCC sniZzila na 265 podle metody
SCAN C15:62, coz odpovida hodnoté 3,0 mPa.s podle metody TAPPI T-230.

Na ekonomicky vyhodné béleni odpadi doposud nepouzité buniciny s vysokym kappa, jako jsou
uzliny, nerozvlaknéné svazky vlaken, odfezky a Caste¢né prevarené Stépky navrhuje patent
US 4 435 249 jejich delignifikaci kyslikem za ptitomnosti alkalické latky.

Cilem bylo snizit jejich kappa z hodnoty kolem 90 na hodnotu kolem 20-30, pfi které se mohou
ekonomicky vyhodné bélit p¥i soudasném dodrzeni predpisi na ochranu Zivotniho prostredi.
Navrhlo se béleni t&chto bunigin s nizkym kappa, aby se podstatné snizil obsah zbytkového
lignitu a bunigina se zesvétlila. Takovato buni¢ina se potom mizZe pouZit na vyrobu bezdievnych
(coz znamena bezligninovych) tiskafskych a psacich papird.

Je znamé, Ze pii delignifikaci nebélenych buni¢in kyslikem s cilem sniZeni podilu ligninu v nich
pozorovany pokles viskozity buniiny a oby&ejné urCuje, do jaké nizké hodnoty kappa se mize
buni¢ina delignifikovat pfi souasném zachovani minimalni viskozity, respektive pevnosti pro
vyrobu papiru.

Pevnost plné bélenych buniCin pouzivanych na komerénich papirenskych strojich pro vyrobu
papiru té&chto jakostnich stupfiii je velmi vysoka. Pro tyto buniCiny je obycejné minimalnim
pozadavkem hodnota TAPPI viskozity alespoii 10 mPa.s, aby papirensky stroj pracoval s dobrou
GZinnosti a vyrabél papir s dostateCnou pevnosti.
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Béleni sulfatovych buni€in z jehli¢natého dfeva se oby&ejné provadi na neb&lenych bunidinach,
které maji kappa vrozmezi 30 aZ 35. Aby se sniZily nadklady na béleni, navrhuje patent
US 4 946 556 pouzit kyslikovou delignifikaci na snizeni hodnoty kappa nebé&lenych buni¢in na
méné nez 10. Podobné na sniZeni ztrat viskozity spojenych s delignifikaci se navrhlo feSeni, pti
kterém je nutné vicestupriové pisobeni kyslikem spolu s protiproudovym pranim buniiny mezi
okysli€ovacimi stupni. Zjistilo se také, Ze na zachovani viskozity pFiznivé plsobilo pfidani
komplexotvorného ¢&inidla, jako napfiklad ethylendiamintetraoctovd kyselina ~ EDTA, do
promyvaci kapaliny nebo také predchazejici pisobeni komplexotvorného ¢&inidla, jako je
diethylentriaminpenta—octové kyselina — DTPA, na buni¢inu. Mezistupfiové promyvani buni¢iny
uvedené v US patentu vyrazné zvySuje sloZitost a ndklady na vykondni kyslikové delignifikace,
napfiklad vice nez zdvojnasobuje investiéni a provozni naklady.

Podstata vynilezu

Podstata tohoto vynalezu spogiva ve zji§téni, Ze ztrata pevnosti po dobu delignifikace kyslikem
odpadniho celulézového materidlu s vysokym kappa je zpisobena dvéma faktory, jmenovité
znecisténim celulézového odpadniho materidlu b&hem jeho zpracovani a vysokou koncentraci
hydroxidu sodného ve varném louhu, kterd se vyZaduje pro rozpusténi podstatného mnoZstvi
oxidovaného ligninu ptitomného v odpadu.

Pfedmétem vynalezu je zpisob recyklovani odpadniho celul6zového materidlu za sou€asného
minimalizovani ztrat viskozity, které jsou s tim spojené. K takovymto odpadnim materialiim patii
lepenka, zvlasté vinita lepenka.

Vynilez se déle tyka recyklované lepenky, zvlasté recyklované vinité lepenky, kryciho karténu
a starych obalil z vinité lepenky.

Vynilez se déale tyka recyklované buniCiny a zplsobu jeji vyroby zodpadnich celul6zo-
papirenskych vyrobkil a z buni¢inovych odpadi. Tato recyklovana buni¢ina ma niz3i hodnotu
kappa neZ sbérovy papir a miize se vyuzit ¢aste¢né nebo jako jediny zdroj buni€iny pii produkci
papirenskych vyrobku.

Vynélez se dale tyka postupu vyroby recyklované buniliny s nizkym &islem kappa a s vysokou
viskozitou, ktera je vhodna na béleni a na produkci vyrobki z bilého papiru.

Podle jednoho aspektu vynélezu se zde uvadi postup pro recyklovani vyrobkd z odpadniho
celulézového papiru, ktery zahrnuje piedzpracovani odpadnich celul6zo-papirenskych vyrobki
s prvym Cislem kappa-vodnym roztokem kyseliny, ktera nema nezadouci téinky na celulézu
a naslednou kyslikovou delignifikaci takto zpracovaného odpadniho produktu za pfitomnosti
alkalického materialu, pfiCemz vznikne celulézova vlaknitd buni¢ina s viskozitou nejméné
10 mPa.s a s druhym &islem kappa, které je niz$i nez shora uvedené prvé ¢&islo kappa.

Podle dals$iho aspektu vynalezu se zde uvadi zpiisob recyklovani odpadniho celulézového papiru,
ktery zahrnuje kyslikovou delignifikaci odpadniho celulézového papiru s prvym ¢islem kappa ve
vodném prostredi za piitomnosti alkalického materidlu a stanovuji se podminky pro delignifikaci,
pfi které se na odpadni produkt pisobi ne vice nez piiblizné 50 % (na hmotnost susiny)
alkalického materidlu, kterd se vztahuji na hmotnost zbytkového ligninu v odpadnim
celulézovém produktu, coZ plati pfitom pro kazdé stadium delignifikace.

Podle jesté dalSiho aspektu vynalezu se zde uvadi postup pro vyrobu produkti z bezdfevného
bilého papiru, ktery zahrnuje (a) béleni celulézové vlaknité buniCiny, kterd sestdva prevazné
z recyklovanych vlaken ze starych obali z vinité lepenky a ktera ma viskozitu alespoii 10 mPa.s.
a Cislo kappa 15-35, (b) zformovani vysledné bé&lené buniCiny do vyrobkid z bilého papiru
v papirenském procesu a (c) izolovéni vyrobenych produktt z bilého papiru.
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V konkrétnim uskute¢néni vynalezu se ziska celulézova vlaknitd bunidina, kterd ma viskozitu
nejméné 10 mPas a Cislo kappa 15 az 30, kyslikovou delignifikaci odpadnich celulézo-
papirenskych vyrobku, které maji ¢islo kappa nejméné 70.

Podle jesté dalSiho aspektu vyndlezu se ziskd bélena celulézova vlaknitad bunidina s viskozitou
nejméné 10 mPa.s, kterd sestdvd zejména z bélenych recyklovanych vladken ze starych obali
z vinité lepenky a kterd ma takovou kvalitu, Ze se miZe pouzit samotna na vyrobu bilého papiru.

i) Pfedzpracovani kyselinou

V jednom vhodném uskute¢néni vynalezu se na odpadni celul6zo-papirenské vyrobky plsobi
ped kyslikovou delignifikaci vodnym roztokem mineralni kyseliny, vyhodng&ji kyselinou, ktera
nemd Skodlivé uéinky na celulozu.

Je vyhodné, kdyZ se odpadni celulézo-papirenské vyrobky vyperou vodnim roztokem kyseliny,
pfi¢emz vhodna koncentrace kyseliny je takova, aby pH bylo od 2 do 4.

Vhodnou kyselinou je kyselina sirovd v koncentraci 0,5 az 1,5 % hmotn. vztaZeno na hmotnost
vodného roztoku kyseliny sirové.

Mezi dalsi vhodné kyseliny patii kyselina sifi¢ita, kyselina chlorna, kyselina chlorovodikova
a kyselina dusi¢na.

Kyselina dusi¢na je méné vhodna kvili jejim korozivnim vlastnostem. Kyseliny obsahujici chl6r
jsou vieobecné méné vyhodné, protoze je obecné snaha nezavddét nebo minimalizovat zavadéni
chloru do buniciny, a to v jakékoliv jeho formé.

Piedzpracovani kyselinou je vhodné uskutegnit pfi teploté 20 az 60 °C, vyhodné kolem 50 °C po
dobu 20 az 40 minut, vyhodné kolem 30 minut.

Je vyhodné, kdyz se odpadni celulézo-papirenské vyrobky rozvldkni s vodou a vodni roztok
kyseliny se pfida k rozvlaknénym odpadnim papirenskym vyrobkim.

Zatim nasledujici krok odstrariujici kyselinu je vhodné provést pranim nebo odvodnénim nebo
obéma zplsoby. Odstranéni kyseliny je vhodné z toho divodu, aby se neplytvalo s alkalickym
materidlem v ndsledujicim kroku kyslikové delignifikace.

ii) Kyslikova delignifikace

Podle tohoto vynidlezu se odpadni celulézo-papirensky produkt delignifikuje kyslikem za
pfitomnosti alkalického materialu. Mezi vyhodné alkalické materialy patfi hydroxidy alkalickych
kovii, zvlasté hydroxid sodny. Alkalicky material slouzi na rozpusténi oxidovanych produkti
delignifikace, aby se mohly odstranit z vysledné celulézové vlaknité buniiny, kterd je
pozadovanou recyklovatelnou bunic¢inou.

Je vhodné, aby se kyslikova delignifikace provadéla na odpadnim celulzo-papirenském
produktu, ktery se rozvlaknil ve vodé a ktery se s vyhodou pfedzpracoval kyselinou jako je
uvedeno vy3e, za ¢imz nasledoval krok odstranéni kyseliny a také prani a/nebo odvodnéni.

Kyslikovou delignifikaci je vhodné provadét pii teploté 80 az 120 °C a pii takovém tlaku kysliku,
ktery udrzuje vodni prostfedi rozvlaknéného odpadniho produktu nasycené kyslikem. Vieobecné
je vhodny tlak kysliku 414 kPa az 827 kPa (60 az 120 psig), vyhodné kolem 689 kPa (100 psig).
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Kyslikovéa delignifikace se typicky provadi po dobu 30 aZ 120 minut v zavislosti na teploté.
V3eobecné pokles provozni teploty asi o 10 °C zdvojnasobi &as delignifikace, dokud zvyseni
provozni teploty asi o 10 °C snizi pozadovany &as pro delignifikaci na polovinu.

Pod kyslikovou delignifikaci se normélné rozumi jedind delignifikace odpadniho celul6zo-
papirenského produktu v procesu recyklace podle tohoto vynélezu.

Alkalicka kyslikova delignifikace podle tohoto vynalezu, zvla$té pfi zvySené teploté, je také
U€inna pfi rozpousténi a odstrailovani lepivych &asti, lepidel a tavitelnych materiald, které jsou
necistotami ve starych obalech z vlnité lepenky, takZe se vyrobi &ista buniéina.

Alkalicky material se vyuZziva v kyslikové delignifikaci v takovém mnoZstvi, Z¢ na odpadni
celulézovy papir obsahujici lignin se pusobi ne vice nez 50 % hmotn. (na hmotnost susiny)
alkalického materidlu vzhledem na hmotnost zbytkového ligninu v odpadnim produktu. Piisobeni
vy$3ich koncentraci alkalického materialu na odpadni produkt zpiisobuje znaénou ztratu pevnosti
vlaken ziskané bunidiny.

Na vyrobu papirenskych vyrobkid vyhovujici pevnosti musi mit recyklovana buni¢ina viskozitu
nejméné 10 mPa.s pfi méteni podle TAPPI T-230.

Podle tohoto vynilezu se zjistilo, ze ztraté viskozity nebo pevnosti v priib&hu kyslikové
delignifikace se di vyhnout nebo je moZno minimalizovat fazenim pisobeni alkalického
materidlu na odpadni produkt tak, aby se na odpadni produkt pisobilo v libovolném stidiu
delignifikace ne vice nez 50 % hmotn. (na hmotnost susiny) alkalického materidlu vzhledem na
hmotnost zbytkového ligninu v odpadnim produktu.

Rizeni plisobeni alkalického materidlu na odpadni produkt je mozné dosdhnout zavadénim
alkalického materidlu do odpadniho produktu obsahujictho lignin po dobu kyslikové
delignifikace postupu v davkach, pti€emz velikost davky nepresahuje pfiblizné 50 % hmotn. (na
hmotnost suliny) ze zidkladu, kterym je hmotnost suSiny ligninu obsaZeného v odpadnim
produktu.

Toto je mozné konkrétn€ dosahnout zafazenim mnoZstvi oddélenych kyslikovych reaktori
a zavad€nim produktu obsahujiciho lignin postupné z prvého kyslikového reaktoru do druhého
reaktoru, ktery je zafazeny za prvym reaktorem. Timto zpiisobem produkt obsahujici lignin
pfechazi postupné pres vétsi mnoZstvi kyslikovych reaktor a v kazdém reaktoru je vystaveny
iCinkem kyslikové delignifikace za pfitomnosti nizké koncentrace alkalického materialu.

Oddélené niz$i davky nebo podily alkalického materidlu se zavadéji do kazdého reaktoru,
pricemz velikost kazdé davky neni vétsi nez 50 % suché hmotnosti alkalického materidlu ze
zdkladu, kterym je hmotnost zbytkového ligninu v produktu obsahujicim lignin.

Je vhodné, aby pritok produktu obsahujiciho lignin pies reaktory byl takovy, ze alkalicky
materidl v prvém reaktoru se v podstaté Gplné spotfebuje predtim, neZ zpracovavany produkt
obsahujici lignin protece do nasledujiciho reaktoru na dal3i delignifikaci.

Je vhodné, kdy?Z se kyslik a alkalicky materiél pfidavaji na vstupu do kazdého reaktoru.

KdyzZ se alkalicky material uplné nespotiebuje, vyZaduje se pfiméfené snizeni davky alkalického
materidlu do ndsledujiciho reaktoru, aby se na produkt obsahujici lignin v tomto nisledujicim
reaktoru nepiisobilo vice nez 50 % (na hmotnost susiny) alkalického materialu. Je tieba si
uvédomit, Ze toto pfedstavuje méné Ginny zpisob provozu.

Kyslikova delignifikace se tedy vykond na vét§im mnoZstvi kyslikovych reaktor(i uspofadanych
za sebou, pfi¢emz nejsou potiebné praci mezistupné.



10

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 287686 B6

iii) Odpadni celulézo-papirensky produkt

Vyndlez se tykd recyklovani odpadnich celulézo-papirenskych vyrobki s relativné vysokym
obsahem ligninu, konkrétné s ¢islem kappa nejméné 70, vyhodnéji od 80 do 180. Podle tohoto
vyndlezu se ,odpadnim celulézo-papirenskym produktem“ mysli primyslové vyrobené
papirenské vyrobky, které uz spotiebitelé pouzili a pisobil tedy na né proces starnuti. Mohou se
také oznacovat jako postspotiebitelské papirenské vyrobky, protoze je spotiebitel pouzival a bud’
uplynula doba jejich Zivotnosti, nebo splnily Gcel, pro ktery byly uréeny. Pfikladem jsou obaly
z papirové lepenky, které se pouZivaji na baleni spotfebnich vyrobkl a které spotiebitel po
zakoupeni vyrobku obycejné odhodi. V dobé, po odhozeni obalu, se s nim rozli¢né zachazi
a manipuluje, pfitom ziroveii starne, a to vSe pfispiva ke snizovani obsahu celulézovych vlaken
do té miry, Zze podle vZitych nadzorii je nevhodné takovyto produkt recyklovat pro vyrobu
kvalitnich papirenskych vyrobku. Je béZné, Ze recyklovana buni€ina z takové odhozené lepenky
se pouziva pro podfadné papirenské vyrobky nizké kvality nebo jako minoritni slozky michané
s dosud nepouzitou bunicinou, aby se snizily ndklady na jiné papirenské vyrobky.

Staré obaly z vInité lepenky (OCC) jsou zvlasté uzite¢né jako odpadni produkt v tomto vynalezu.

Je tomu tfeba rozumét tak, Ze i kdyZ vynalez se tyka jmenovité zpracovani odpadu s hodnotou
kappa nejméné 70, vztahuje se i na smés odpadu s hodnotou kappa nejméné 70 a odpadu s nizsi
hodnotou kappa, takZe primérné kappa bude mensi nez 70.

iv) Kone€né zpracovani

Celuldzova buni¢ina nebo recyklovana buni€ina, kterd vznikne po kyslikové delignifikaci, se
ziska jako hnéda latka, ze které vypranim vodou vznikne recyklovana hnéda bunicina a hnédy
praci louh nebo slaby Eerny louh, ktery obsahuje anorganické sloueniny a hoflavé organické
latky, které vznikly po dobu delignifikace. Z hnédého praciho louhu se mize pfipravit koncentrat.

Spalovani organickych pfimési poskytuje tepelnou energii, ktera se mize vyuzit ve vyrobé jako
Cast tepla potfebného na zvySeni teploty pii predzpracovani kyselinou nebo pfi kyslikové
delignifikaci. Vedleji produkt uhli¢itan sodny obyCejné vznikd jako roztavend hmota pri
spalovani koncentratu, se miize rozpustit ve vodé a nechat zreagovat s palenym vapnem, ¢imz
z uhli¢itanu sodného vznikne hydroxid sodny, a vysraZenim uhli¢itanu vapenatého zistane louh,
obsahujici hydroxid sodny, ktery je mozno recyklovat do stupné kyslikové delignifikace.

Recyklovana buni¢ina se mize pouzit pfimo jako jedina sloZka nového vyrobeného papirenského
vyrobku nebo se mize pfimichat do dosud nepouzité buniCiny. Recyklovana bunifina se mize
vybélit, kdyz se pozaduji vyrobky z bilého papiru.

v) Recyklovand buni¢ina

Recyklovana buniéina v tomto vynalezu ma bézné Cislo kappa 15 az 35, obvykle 20 az 30, a ma
viskozitu nejméné 10 mPa.s a vyhodn€ 10 mPa.s az 15 mPa.s.

Celuldzova vlaknita buni¢ina ma konkrétné podle normy ISO bélost nejméné 30 a papir z ni ma
pevnost vlakna (trznou délku) nejméné 11 km.

Zvlastni prednosti tohoto vynalezu je, Ze mimofadné charakteristiky v normé& ISO bélosti
a pevnosti vlaken se dosahly zaroveit s vysokou viskozitou a s nizkym kappa.

Je prekvapujici, Ze recyklovana buni¢ina stimto charakterem by se mohla ziskat pouZzitim
kyslikové delignifikace odpadniho celulézo-papirenského produktu jako je OCC, protoze za prvé
je znamé, Ze prvni kyslikova delignifikace siln€ sniZuje viskozitu a tim pevnost celulézové
vlaknité buni€iny, a za druhé OCC se vSeobecn& pokladaji za nevhodné pro vyrobu kvalitni
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buniCiny kvili starnuti papirenskych vyrobkd, protoZe se vieobecné uznava, Ze toto starnuti
snizuje obsah vlaken, coz ma vliv zvlasté na pevnostni charakteristiky.

Vysoka bélost buniCiny, b&Zné nejméné 30 znamena, Ze je potieba méné béliciho &inidla
v naslednych operacich zaméfenych na zvySeni bélosti vyrobkid z bilého papiru vyrobeného
z recyklované buniciny.

Mimoradné fyzikalni vlastnosti recyklované buniiny podle tohoto vynalezu jsou takové, Ze tato
recyklovana buni¢ina se miZe pouZit jako jedina slozka nového vyrobeného papirenského
vyrobku.

Piehled obrazki na vykrese

Obr. 1 schématicky znazorfiuje recyklovaci zafizeni a zplsob recyklovani praného celulézo-
papirenského produktu podle tohoto vynélezu.

Obr. 2 znazoriiuje zmény viskozity recyklované buni€iny v zavislosti na &isle kappa pro rozli¢né
postupy kyslikové delignifikace, vetné postupu podle tohoto vynélezu.

Ptiklady provedeni vynalezu

Jak je znazornéno na obr. 1, recyklovaci zafizeni 10 sestdvé z rozvlikiiovade 12, okyselovaci
nadrZe 14 a kyslikovych reaktort 16, 18 a 20.

Recyklovaci zafizeni 10 déle sestdva z tfidici a ¢istici nadrze 22, zahu$tovace 24 a pracky 26.

RozvlakiiovaC 12 sestdvd ze vstupniho potrubi 28 pro odpadni celul6zo-papirenské produkty,
vodniho vstupniho potrubi 30 pro piidavnou vodu, vstupniho potrubi 32 pro recyklovanou vodu
a vystupniho potrubi 34 pro ne€istoty. Potrubi 36 spojuji rozvlakiiovag 12 s okyselovaci nadrzi
14 a vstupni potrubi pro kyselinu 37 vede do okyselovaci nadrZe 14.

Potrubi 38 spojuje okyselovaci nadrz 14 s tfidici a Cistici nadrzi 22 a potrubi 40 spojuje tfidici
a ¢istici nadrz 22 se zahu$tovadem 24.

Tridici a Cistici nadrz 22 ma vystupni potrubi pro necistoty 41, zahust'ova¢ 24, ma potrubi na
zied’ovaci vodu 42 a kanaliza¢ni potrubi 46.

Potrubi pro recyklovanou vodu 32 spojuje zahu$tova¢ 24 s rozvlakfiovatem 12 a odvétvené
potrubi 44 spojuje potrubi pro recyklovanou vodu 32 s potrubim 38.

Potrubi 48 spojuje zahustovaé 24 s prvym kyslikovym reaktorem 16, potrubi 50 spojuje prvy
kyslikovy reaktor 16 se stfednim kyslikovym reaktorem 18 a potrubi 52 spojuje stiedni kyslikovy
reaktor s poslednim kyslikovym reaktorem 20. Kyslikové potrubi 54 ma kyslikové vétve 56, 58
a 60, které jsou pfipojeny na potrubi 48, 50 respektive 52. Potrubi 62 spojuje posledni kyslikovy
reaktor 20 s prackou 26.

Pracka 26 sestdvd ze sprchového vodniho potrubi 64, potrubi pro praci louh na hnédou latku 66
a potrubi pro produkt 68. Kaustické potrubi 70 ma kaustické vétve 72, 74 a 76, které jsou
pfipojeny na potrubi 48, 50 respektive 52.

Dile se popisuje konkrétni postup podle tohoto vynélezu, jak je uveden na obr. 1: Odpadni
celul6zo-papirensky produkt se zavede pres pfivodni vstupni potrubi 28 do rozvlakiiovace 12.
V rozvlakiiovaci 12 se odpadni produkt rozvlékni s vodou vpousténou pies vstupni potrubi 30



10

20

25

30

35

40

45

50

55

Cz 287686 B6

a pies potrubi 32 pro recyklovanou vodu. Necistoty, které se usazuji v rozvlakiiovaci 12, se
odstrani pres vystupni potrubi 34 pro nedistoty.

Rozvlaknénd bunitina ve vode¢ se zavadi potrubim 36 z rozvlakiiovace 12 do okyselovaci nadrze
14, ve které se buni€ina okyseli na pH kolem 2 az 4 kyselinou sirovou vpousténou vstupnim
potrubim pro kyselinu 37. Je vhodné, kdyz se okysliovani provadi pfi teploté kolem 50 °C po
dobu pfiblizné 30 minut.

Takto zpracovana bunicina se vede z okyselovaci nadrze 14 do tiidici a &istici nadrze 22, kde
Takto vytfidéna a vyc¢iSténa buniCina se zavadi potrubim 40 do zahus$tovade 24, kde se pere
vodou pfivadénou potrubim 42 pro zfed'ovaci vodu. Cést vody v zahuitovadi 24 s usazenymi
necistotami se odstrani pfes kanalizaéni potrubi 46 a ¢ast zied'ovaci vody v zahustovali 24 se
recykluje potrubim 32 pro recyklovanou vodu do rozvlakiiovace 12 a pres odvétvené potrubi 44
do potrubi 38.

Takto pfipravena bunicina je nyni vhodna pro kyslikovou delignifikaci a vede se postupné pies
kyslikové reaktory 16, 18 a 20 s vyuzitim potrubi 48, 50 a 52. Plynny kyslik se vpousti pies
kyslikové potrubi 54 a napaji kyslikové vétve 56, 58 a 60, které napdjeni potrubi 48, 50 a 52 pied
vstupem do reaktord 16, 18 resp. 20. Kyslik je vhodné pfivadét tak, aby kyslikové reaktory 16, 18
a 20 byly saturované kyslikem. Je vhodné udrzovat reaktory pii teploté 80 az 120 °C, pficemz se
buniCina zadrzi v kazdém reaktoru po dobu 30 az 120 minut, béhem které probiha delignifikace
odpadniho produktu.

Ziravy louh, to jest hydroxid sodny se vpousti potrubim 70 do kaustickych vétvi 72, 74 a 76,
které jsou pfipojené na potrubi 48, 50 resp. 52 tésné nad ptivody kysliku do téchto potrubi
potrubimi 56, 58 resp. 60. V pousténi hydroxidu sodného se fidi tak, Ze mnoZstvi hydroxidu
v kazdém z kyslikovych reaktori 16, 18 a 20 neni vétSi nez 50 % (na hmotnost suSiny)
z hmotnosti zbytkového ligninu v odpadnim papirenském produktu.

Delignifikovana buni¢ina se vede z kyslikového reaktoru 20 do pracky 26, kde se pere vodou ze
sprchového vodniho potrubi 64. Hnédy praci louh se odvede potrubim 66 a delignifikovana
bunicina se odvede potrubim pro produkt 68. Delignifikovana celuléza se mize v tomto stavu
pouzit v papirenské vyrobé nebo se miize nejdiive vybélit na bélici lince.

Hn&dy praci louh odvedeny potrubim 66 se miiZe vyuZit na vyrobu tepelné energie pro

recyklovaci zafizeni 10 spalovénim hoflavych organickych slozek louhu a hydroxid sodny
z tohoto louhu se miiZe regenerovat a vést do kaustického potrubi 70.

Priklady provedeni

Nasledujici piiklady slouzi na ilustraci jednotlivych aspektl vynalezu a vylepSeni oproti
dosavadnimu stavu techniky, v téchto piikladech se vytézky a vsazky vyjadfuji v hmotnostnich %
vztazenych na susinu buniciny.

Priklad 1

Komeréni odpad vinité lepenky se rozvlaknil s vodou a ptidalo se 1 % kyseliny sirové vztazeno
na suchy odpadni material. Pivodni odpad mél kappa 82,8 a viskozitu podle normy TAPPI
26,7 mPa.s. Rozvlaknény s kyselinou vyprany odpad s 5% hustotou se udrzoval pfi 50 °C po
dobu 30 minut, potom se vypral s vodou a odvodnil do asi 10% hustoty. Takto zpracovany odpad
se vafil s 5 % hydroxidu sodného (NaOH) a 0,5 siranu hofe¢natého (MgSO,) pfi 100 °C a pfi
tlaku 689 kPa (100 psig) plynného kysliku po dobu asi 25 minut, dokud pH smési nekleslo asi na
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10,5, coz znamenalo, ¢ viechen NaOH se spotfeboval. NaOH se znovu pridalo v ddvce 4 %
a delignifikace kyslikem pokratovala, dokud se pFidany NaOH v podstaté spotfebovaval. Pridaly
se znovu 3 % NaOH a krok kyslikové delignifikace se zopakoval az do spotfebovani davky
NaOH. Na cely proces se pouzilo celkem 12 % NaOH. Kombinaci téchto krok Zpracovani
odpadu se ziskal buni€inovy produkt svytézkem 82 % z pivodniho mnoZstvi odpadu.
Recyklovany produkt mél hodnotu kappa 25,3, viskozitu 12,2 mPa.s, b&lost podle normy ISO
39,6 a pevnost vlakna (trznou délku) 12 km.

Priklad 2

Komeréni odpad se zpracoval postupem uvedeny v pfikladu 1, ale misto ddvek NaOH 5 %, 4 %
a 3 % se pouzilo pét stejnych davek 2 % NaOH. Recyklovany produkt buniginy mél kappa 32,4,
viskozitu podle normy TAPPI 14,4 mPa.s, b&lost podle normy ISO 33,9 a pevnost vlakna 12 km.

Ptiklad 3

Komer&ni odpad jako v piikladu 1 se rozvlaknil s vodou na hustotu asi 10 %. Rozvlédknény odpad
se vafil s 2 % NaOH a 0,5 % MgSO; pti 100 °C a pii tlaku plynného kysliku 689 kPa (100 psig)
15 minut, dokud se viechen NaOH nespotieboval. Pfidaly se znovu 2 % NaOH a provedla se
kyslikova delignifikace, aZz se spotieboval cely novy pfidavek NaOH. Kroky, ve kterych se
pfidaly 2 % NaOH a prob&hl kyslikovy delignifika&ni proces, se opakovaly, aZ se spotiebovalo
celkové 10 % NaOH. Vyt&zek z piivodniho mno¥stvi odpadu byl 84 % a kone&ny recyklovany
produkt buniCiny m&l kappa 32,4, viskozitu 10,6 mPa.s, bélost podie normy ISO 32,1 a pevnost
vlédkna 11,6 km.

Piiklad 4

Komer&ni odpad se rozvlaknil a vypral kyselinou jako v pfikladu 1. Odpad se vafil s 12 % NaOH
20,5 % MgSO; asi 120 minut pfi 100 °C a pfi tlaku 689 kPa (100 psig) plynného kysliku. Odpad
se vafil do té doby, neZ se viechen NaOH nespotieboval anebo ne pH nekleslo asi na 10,5.
Vysledny bunicinovy produkt mé&l kappa 27, viskozitu podle normy TAPPI 10,4 mPa.s, b&lost
podle normy ISO 39,7 a pevnost vldkna 11,5 km.

Srovnavaci ptiklad 5

Rozvlaknény komeréni odpad jako v ptikladu 2 se vyluhoval 8 % NaOH a 0,5 % MgS0,
a delignifikoval se pfi 689 kPa (100 psig) plynného kysliku pfi 100 °C, neZ se viechen NaOH
nespotieboval. Vytézek z piivodniho mnozstvi odpadu byl 85 % a buni¢inovy produkt mél kappa
37,7 viskozitu podle normy TAPPI 8.7 mPas, bélost podle normy ISO 27,8 a pevnost vldkna
10,5 km.

Srovnavaci ptiklad 6
Komer¢ni odpad se zpracoval jako v piikladu 4 s ddvkou 12 % NaOH, ale bez ptedzpracovani

kyselinou. Produkt buni¢iny mél kappa 24, viskozitu podle normy TAPPI 5,2 mPa.s, bé&lost podle
normy ISO 35,6 a pevnost vldkna 7,5 km.
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Srovnavaci piiklad 7

Rozvldknény komeréni odpad jako v prikladu 2 se zpracoval s 0,5% DTPA, jako se uvddi v US
patentud,946,556. Odpad zpracovany s DTPA se potom vafil s 12 % NaOH a 0,5 % MgSO,
a delignifikoval se pti 689 kPa (100 psig) kysliku 120 minut. Produkt buni¢iny mél kappa 23,9,
viskozitu podle normy TAPPI 5,9 mPa.s, b&lost podle normy ISO 36,2 a pevnost vlakna 7,8 km.

Srovnavaci pfiklad 8

Dodrzoval se postup z ptikladu 7, ale pouzilo se 0,5 % EDTA misto DPTA. Buni¢inovy produkt
mél kappa 24, viskozitu podle normy TAPPI 5,8 mPa.s, b&lost podle normy ISO 36,4 a pevnost
vlakna 7,6 km.

Srovnavaci priklad 9

Dodrzoval se postup z prikladu 1, ale ihned po pfidani kyseliny sirové se pfidal oxid chloricity
vmnosstvi 1% a vznikla smés se udrzovala pfi 25 °C po dobu 20 minut. Davky hydroxidu
sodného byly 6 %, 5 % a 3 %. Produkt bunitiny mé&l kappa 19,7, viskozitu podle normy TAPPI
11,8 mPa.s a bélost podle normy ISO 44,8 %.

Vysledky tykajici se kappa, b&losti, viskozit a pevnosti vlikna ve vySe uvedenych pfikladech se
ziskaly za pouziti nasledujicich standardnich zkuSebnich metod:

Kappa podle Metody TAPPI T-236 anebo Metody CPPA G18
Bélost podle Metody TAPPI T-452 anebo metody CPPA El
Viskozita podle Metody TAPPI T-230 anebo Metody CPPA G24
Pevnost vlikna u ruénich archii pro fyzikalni zkousky

(Trzna délka v tahu pii nulové vzdalenosti svorek) z Metody TAPPI T-205 anebo podle Metody
CPPA C4.

Na obr. 2 je znazornéna zavislost viskozity recyklované buniCiny na &isle kappa pro pét pokusi
(situaci).

V kontrolnim pokusu se pouzil hydroxid sodny v mnoZstvi vice nez 50 % (na hmotnost susiny)
z hmotnosti ligninu v odpadnim papirenském produktu ve styku s timto odpadnim papirenskym
produktem, ktery nebyl predzpracovany kyselinou a nepouZil se zadny krok na omezeni plsobeni
hydroxidu sodného na odpadni produkt. Jak je vidét, viechny hodnoty viskozit jsou nizké a jsou
vSechny pod hodnotou 10.

K¥ivka oznatena ,DTPA“ se ziskala za stejnych podminek jako v kontrolnim pokusu, ale
s pidanim chelatotvorného &inidla DTPA podle patentu US 4 946 556. Je vidét, Ze viskozity jsou
jen nepatrné lep3i v porovnéni s kontrolni zévislost{ a jsou stéle pod 10.

Pri k¥ivce oznagené ,,ACID“ (kyselinova) se pouZilo pfedzpracovani kyselinou podle tohoto
vynédlezu s b&znou kyslikovou delignifikaci a bez zavedeni zvlastnich podminek podle tohoto
vynalezu. Je vid&t, e pti téchto podminkéch doslo k znaénému zlep3eni v porovnéni s kontrolni
zavislosti a kiivkou DTPA,; viskozita ma hodnotu 10 a vy35i.
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Kfivka oznakend 5X odpovidd postupu podle tohoto vynidlezu stim, Ze se nepouZilo
pfedzpracovani kyselinou, ale pouzilo se schéma typu, jak je znazornéno na obr. 1, avsak s péti
samostatnymi pfidavky hydroxidu sodného tak, aby jeho piisobeni na odpadni papirensky
produkt bylo fizeno ve smyslu tohoto vynalezu. Je vidét, Ze vysledky jsou porovnatelné s témi,
které se ziskaly pro samotné pfedzpracovéni kyselinou.

Kfivky oznadené A5X a A3X jsou pro preferované postupy podle tohoto vynalezu, které
vyuzivaji predzpracovani kyselinou a Fizené pisobeni hydroxidu sodného v péti nebo ve tiech
davkach podle schéma typu, jak je uvedeno na obr. 1 a je vidét, Ze tyto postupy poskytuji nejlepsi
vysledky ve smyslu vy§3i viskozity vzhledem k ¢islu kappa.

Obr.2 ukazuje, %e vynilez pfindsi vyhody bud’ jen samotnym pouZitim ptedzpracovani
kyselinou, nebo fizenym pisobenim hydroxidu sodného, ale dava jest€ lepsi vysledky, kdyZ se
pouzije jak predzpracovani kyselinou, tak fizené plisobeni hydroxidem sodnym.

V provozu bude postup vyzadovat 7 a 14 % hmotn. Kysliku vztaZenych na hmotnost odpadniho
celulézo-papirenského produktu. Aby se dosahlo podstatného sniZeni kappa podle tohoto
vynalezu, vpousti se kyslik ve v&t$im mnoZstvi stupiil tak, jak je popsano, typicky v mnoZstvi do
5% hmotn. v kazdém stupni. Pfitom je vyhodné, aby se vkazdém stupni pouZilo mnoZstvi
kysliku potfebné na nasyceni vodni smé&si v podminkach, pfi kterych proces probiha.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpisob recyklovani odpadniho celulézo-papirenského produktu, ktery zahmuje krok
kyslikové delignifikace v ptitomnosti alkalického materidlu za vzniku celulézové buniliny,
vyznalujici se tim, Ze uvedenym odpadnim celulézo-papirenskym produktem jsou

* staré obaly z vInité lepenky, které maji &islo kappa v&tsi nez 70 a zahrnuje

a) rozvlaknéni starych obald z vinité lepenky s vodou,

b) podrobeni rozvlaknénych starych obali z vinité lepenky z kroku a) kyslikové delignifikaci
v ptitomnosti alkalického materidlu po dobu potfebnou k ziskéni celulézové buniCiny
zrecyklovanych vlaken, ktera m4 viskozitu nejméné 10 mPa.s a &islo kappa 15 az 35,
ptitemz uvedena kyslikova delignifikace zahrnuje vystaveni rozvlaknénych starych obalii
zvinité lepenky ve vodném prostfedi plynnému kysliku v pfitomnosti uvedeného
alkalického matridlu v nékolika postupnych delignifika¢nich stupnich bez  promyvacich
mezistupiit, pfitemz jsou rozvlaknéné staré obaly z vinité lepenky v kazdém postupném
delignifikaénim stupni vystaveny uvedenému alkalickému materidlu v ddvce ne vice nez
50 % suiny alkalického materialu, vztaZeno na hmotnost ligninu ve starych obalech, a
pfiemZ uvedené rozvlaknéné staré obaly zvinité lepenky avodné prostfedi postupné
protékaji uvedenymi stupni kyslikové delignifikace a v kazdém stupni maji dobu zdrzeni
umoziiujici delignifikaci,

c) ziskani celulézové vlaknité buniCiny z recyklovanych vldken zkroku b), kterd ma &islo
kappa 15 aZ 35 a viskozitu nejméné 10 mPa.s.

2. Zpiisob podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, Ze uvedeny alkalicky material je
vodny hydroxid sodny.

-10-
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3. Zpisob podle narokii 1 nebo2,vyznaéujici se tim, Zeuvedené &islo kappa kroku
a) je 80 az 180.

4. Zpisob podle narokii 1, 2 nebo 3, vyznadujici se tim, Ze se rozvliknéné staré
obaly z vlnité lepenky zkroku a) podrobi pted krokem b) ptedzpracovéni vodnou mineralni
kyselinou.

S.  Zpusob podle nérokud,vyznaéujici se tim, Zeuvedena vodna mineralni kyselina
Jje vodna kyselina sirova.

6. Zpusob podle néroku 5, vyznadujici se tim, Ze vodna kyselina sirova obsahuje
0,5 az 1,5 % hm. kyseliny sirové.

7. Zpisob podle narokii 4, 5nebo6,vyznadujici se tim, Zeuvedené piedzpracovani
se provadi pfi teploté¢ 20 az 60 °C a uvedena zfedéna mineralni kyselina je schopna vytvorit
pfitom pH 2 aZ 4 a uveden kyslikové delignifikace se provadi pti teplots 80 az 120 °C a pfi tlaku
kysliku 414 az 827 kPa.

8. Zpisob podle naroku 7, vyznadujici se tim, Ze doba predzpracovani je 20 az
40 minut.

9. Zpusob podle néroku 8, vyznadujici se tim, Ze doba kyslikové delignifikace
v kroku b) je 30 az 120 minut.

10. Zpisob podle narokii 4, 5,7, 8 nebo 9, vyzna&ujici se tim, e pred kyslikovou
delignifikaci v kroku b) zahrnuje prani pfedzpracovanych rozvlaknénych starych obali z vinité
lepenky k odstranéni kyseliny.

11. Zpisob podle narokid 1, 2, 3, 4, 5 nebo 6, vyznadujici se tim, Zze uvedeni
kyslikova delignifikace se provédi pfi teploté 80 az 120 °C a pii tlaku kysliku 414 a2 827 kPa.

12. Zpisob podle niroku 11, vyzna&ujici se tim, Ze doba kyslikové delignifikace
v kroku b) je 30 az 120 minut.

13. Zpisob podle kteréhokoli znarokéi 1 a7 12, vyzna&ujici se tim, 2 uvedend
celul6zova vléknitd bunidina z kroku c) mé b&lost ISO nejmén& 30 a pevnost vldkna nejméné
11 km.

14. Zpusob podle ndroku 13, vyznaé€ujici se tim, Ze buni¢inaz kroku c) mé viskozitu
10 az 15 mPa.s a &islo kappa 20 az 30.

15. Zpisob podle kteréhokoli znéroku 1 az 4, vyznadujici se tim, ze kyslikova
delignifikace se provadi v n&kolika stupnich scelkovym obsahem kysliku 7 az 14 %
hmotnostnich, vztazeno na hmotnost odpadu, a obsahem kysliku v kazdém stupni az 5%
hmotnostnich.

16. Zpisob vyroby produkti z bezdfevného bilého papiru b&lenim celulézové viaknité buniciny,
formovénim vyrobkd zbilého papiru ze ziskané b&lené bunitiny v papirenském procesu
a izolovanim vyrobenych produktd z bilého papiru, vyzna&ujici se tim, e se pouZzije
celuldzova vléknita bunitina zahrnujici slozku kyslikem delignifikované celulézové vlaknité
buniciny ziskanou zplisobem podle néroku 1 aZ 15, ktera je vhodna jako jedina buni¢inova slozka
pi vyrobé produkti z bilého papiru.

17. Zpisob podle néroku 16, vyzna&ujici se tim, Ze uvedeni sloika kyslikem
delignifikované celul6zové vlaknité bunidiny mé viskozitu 10 a2 15 mPa.s.
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18. Zpisob podle niroku 17, vyznaé&ujici se tim, ze uvedeni slozka kyslikem
delignifikované celul6zové vlaknité buni&iny mé &islo kappa 20 az 30.

19. Zpisob podle narokii 16, 17 nebo 18, vyzna&ujici se tim, e staré obaly z vinité
lepenky maji &islo kappa 80 az 180.

20. Zpisob podle narokii 16, 17, 18 nebo 19, vyznaé&u jici se tim, Ze uvedena slozka
kyslikem delignifikované celulézové vlaknité buni¢iny ma b&lost ISO nejméné& 30 a pevnost
vlakna nejméné 11 km.

21. Zpisob podle narokd 16, 17, 18, 19 nebo 20, vyznacujici se tim, Ze uvedena
slozka kyslikem delignifikované celulézové vlaknité buniCiny je jedind bunilinova slozka
uvedené celulézové vlaknité buniginy.

22. Zpusob podle naroki 16, 17, 18, 19 nebo 20, vyznadujici se tim, Ze uvedena
celulozova vlaknita bunitina zahruje uvedenou slozku kyslikem delignifikované celulézové
vlaknité buniciny s pfimisenou dosud nepouzitou buniginou.

23. Vyrobek z bezdfevného bilého papiru obsahujici b&lenou celulézovou vlaknitou buni¢inu,
vyznadlujici se tim, Ze je ziskdn s pouZitim buni&iny zahrnujici slozku bélené
kyslikem delignifikované celulézové vlaknité buniiny ziskanou zpiisobem podle naroki 1 a% 15,
pfi€emZ se z uvedené slozky jako jediné bunitinové slozky ziska papir majici pevnost vlakna
nejmén& 11km, pfitemZ uvedena slozka bélené bunidiny mé viskozitu nejméné 10 mPa.s
a kvalitu takovou, Ze tato buniinova slozka miize byt pouzita jako Jjediné buni¢inova slozka pri
vyrob& bilého papiru, pficemz tato bélena buniina zahrnuje bélena kyslikem delignifikovana
recyklovand vlakna a bélena buniina z kyslikem delignifikovanych recyklovanych vlaken ma
v nebéleném stavu &islo kappa 15 az 35.

24. Papirensky vyrobek podle néroku 23, vyznaéujici se tim, e uvedena neb&lens
bunicina je kyslikem delignifikovana buni&ina ze starych obald z vinité lepenky s &islem kappa
80 az 180.

25. Papirensky vyrobek podle naroki 23 nebo 24, vyznaéu jici se tim, Ze zahrnuje
uvedenou slozku bélené kyslikem delignifikované celulézové vlaknité buniiny jako jedinou
buni¢inovou slozku uvedené bélené celuldzové viaknité buniginy.

26. Papirensky vyrobek podle narokii 23, 24 nebo 25, vyznadujici se tim, zZe
uvedena bélend celulézova vlaknita bunitina je smési uvedené slozky kyslikem delignifikované
celul6zové vlaknité buniginy s b&lenou dosud nepouzitou buniginou.

27. Bélena celulézovd vlaknitd buniGina, kterda ma viskozitu nejméné 10 mPa.s,
vyznatujici se tim, Ze sestdva v podstaté z bélenych recyklovanych vlaken ze starych
obalii z vlnité lepenky s &islem kappa v&tsim nez 70, a ziska se zpisobem podle naroku 1 az 15,
pfi€emz tato buniCina mé kvalitu takovou, Ze miiZe byt pouZita jako jedina bunitina pfi vyrobg
bilého papiru.

28. Bélend bunitina podle niroku 27, vyznadujici se tim,zZe odpovidajici nebé&lena
buniina ma bélost ISO nejméné 30 a uvedena bélena bunidina ma pevnost vlakna nejméng
11 km.

29. Bélena bunitina podle néroku 28, vyznaé&ujici se tim » Z¢ uvedend nebéleni
buni¢ina ma &islo kappa 15 az 35.
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30. Bélena bunidina podle narokii 28 nebo 29, vyznadujici se tim, Ze uvedena
nebélena bunitina je kyslikem delignifikovand bunitina ze starych oball z vinité lepenky
s ¢islem kappa 80 az 180.

2 vykresy
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