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(64) Zpasob varky lignocelul6zovych materili

Zpisob vérky lignocelulozovych materidly,
pti kterém se lignocelulozovy meteridl va-
¥{ ve smdsi vody a 1 a% 4 objemd alifatic-
kého alkoholu nejvySe se 3 atomy uhlfku na
1 objem vody obsahujici kovovu sil a pop¥i-
padd malé mnoZistvi kysele reagujici létky
pii teplot® 130 a% 210 °C po dobu nejvyZe
dvou hodin, pri¥em¥ se pouZivé 4 hmotnost-
nich d{131 varného louhu na jeden hmotnostni
a{l lignocelulozového materidlu, rozvolné-
né celulozové vlidkne se pak od varného lou-
hu odd&lf, alkohol se z varného louhu odpa-
#{ a ze zbylého varného louhu se odd&lf
lignin & cukry, ktery je vyznadeny tim, Ze
vodny roztok alkoholu obsahuje 0,001, aZ
1,0 mold chloridu nebo dusinanu hot¥ednaté~
ho, vépenatého nebo barnatého nebo siranu
hofednatého nebo jejich smési a silnou mi-
nerdlni kyselinu v 0,000 5 a% 0,008 normél-
ni koncentraci. .
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Vyndlez se tyké zpisobu varky lignocelulozovych materidli.

Predm&tem vyndlezu je zpisob vérky 11gnoce1ulézovich materidld, pPi kterém se lignoce-
lulbzovy materidl verf ve sm&si vody a 1 &% 4 objemd alifatického alkoholu nejvySe se 3 ato-
my uhliku na | objem vody obsahujfel kovovu s8l a popripad® malé mnoZstvi kysele reagujici
1étky. p*i teplotd 130 =% 210 %C po dobu nejvyse dvou hodin, pri¥em¥ se pouZivéd 4 hmotnost-
nich d{18 varného louhu na jeden hmotnostni dfl 1ignoceluldzového materidlu, rozvolnind ce-
1uldzové vldknina se pak od varného louhu 0dd#li, alkohol se z varného louhu odps¥i a ze zby~
1ého varného louhu se 0dd&l{ lignin a cukry, ktery je vyznalen tim, Ze vodny roztok alkoho-
1lu, poufiveny jeko verny louh, obsahuje 0,001 a% 1,0 mold chloridu nebo dusi&nanu hofedna-
tého, vépenatého nebo barnatého nebo siranu hofednatého nebo jejich snési a silnou minerdél-
ni kyseiinu v 0,000 5 aZ 0,008 normélni koncentraci. ‘ '

Zpisob je obzvldEtE vhodny pro vyrobu bunidiny s nizkym &islem Kappa nebo Roe, s vyso-
kou pevnosti vlidken a s celuldzou v témd® nativnim, neodbouraném stavu. Je vyznemné, Ze
zpisob podle vyndlezu je stejn¥d vhodny pro dfevo gymnosperm a angiosperm, jakoZ také pro
1ignocelu16zové zem$dd1lské odpady pri pellivé vérce za shora uvedenych podminek.

P#i soulasném nedostatku energle & chemikdlif se klade diirez na d¥innost vérky a na do-
konalé ziskéni chemikélif. Nové zpisoby vérky maji byt d€inné se zfetelem na odstranovént
ligninu, aby bylo mo¥né vérku zkrétit, prifemZ vérka méd byt soutasné dostatedn¥ mirnd k do-
sahovén! témdi teoretického vytdZku vldkniny a ke kventitativnimu ziskénf rozpudtnych
vedlej&fch produktd. Delignifikece musf byt po mo¥nosti dckonalé k predchézeni nizké pev-
nosti vazby vldken & ke snifeni potFebného mnoZstvi chemikdlif k b8lenf v pfipadech, kdy se
né vyrébdt plnd bily papir. Dobréd vérka déle vyfaduje co moZnéd dokonalé rozvoln¥ni vldken.
Delignifikace musi proto zasahovat jaek cementadni vrstvy vlidken - stPedni lamely - sestéi-
vajifcl z ligninuhlohydrétové metrice, tak bun¥¥né stény matrice obsahujfei lignin a hemi-
celuldzy v riznych podflech.

Takovd Udinnd delignifikace vede k nizkému podilu zhstévajicimu na situ a varné 3t¥p-
ky vy¥sdujf malé, pokud vibec n¥jaké, mechenické mfchéni k plnému rozvoln®ni, ¥imi se Betrt
provozni energie jakeZ i délka vldker.

sooud je pPi procesech hydrolyzy dreva ve vodnych smE€sich nebo ve vodn® organickych
sm&sich rozpoudtddla obsahujicich nepufrované nebo nemoderované kyselé katalyzétory pii
tnpToté 165 aZ 210 O také napaddna celuloza tak rychle, %e je3t® pred rozpultdnim ligninu
a nemiceluldzovych slofek z bund¥nych st&n dochézl ke znalnému odbourdni celuldzy. I kdy¥
se jako¥to katalyzdtoru poufije pomdrn& slabych kyselin, jako je dokarboxylové organické
kyselina, maji rozvoln&nd vldkna polymera&ni ‘stupenh celuldzy ni%#i neZ v nativnim stavu,
tak%e pepirové listy vyrobené z tdchto bunilin, majil nedostatednou pevnost v natrZeni, pev-
nost v protlaku a maji nedostateénou trinou délku pro primyslové udely.

JakoZto vyhody dobie znémych postupl se uvéddjl velmi krétké doby vérky e Znadné vy-
t3%ky rozpustného ligninu a rozpu¥tdnych cukri, zistévéd v8sk poZadavkem u znémych postupl
rozvoln&ni celuldzovich vldken ze zachovédni tém&F ve¥keré polyglukenové :frakce pii zachové-
ni pevnosti nativnich celuldzovich vldken za p¥ijateln& nizkého obsahu ligninu v buni&iné&,

Vyndlez se také tykéd zplsobu vyroty vysokovytiZkové buniliny s nizkym obsshem zbytkové-
ho ligninu ke zlepSeni vazby vldken a k jejich uspofédén{ v papirovém listu a ke sniZenf
spotfeby chemikélil pro b&leni pfi v¥robZ pln¥ vybdlenfch pepiri.

Ddle je ¥&douci predchédzet podkozeni ce}ulézy pisobenim orgenickych rozpoudtddel misi-
telnyeh s vodou pouZivenych p¥i zpisobu podle vynélezu, kterd jsou G&inné pri delignifikeci
a nenapadajl unlohydréty.
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Dals{ znadné zlepleni zpﬁsobu podle vynélezu vyplyvé z volby nendkladnéha uirného ka-
telyzétoru, kterym Jje sl majici tu JedineZnou vlastnost, ¥e vytvéad{ mirnd kyselé roztoky
ve ‘vodnych alkoholech, p¥ispivd k uvolnovéni kyselych protond do systému kationtovou vym&-

nou s funk¥nimi skupinami ligninu a uhlohydrdtd a chréni celuldzu pPed napadéninm kyselymi

protony za vysoké teploty. Podstatn& snifend acidita ddle odstranuje nutnost pouZivat vyso-
ce kyselinovzdornyech vardkd.

Vynéléz se také tykéd zplsobu viroby buni¥iny, pri kterém se v podstat® neznedi¥fuje vo-

‘da ani ovzdu3{.

Jeden ze znémych zplisobl, p¥i kterém rovnd% nedochdz! ke zne¥i3¥ovént Zivotniho pro-
st¥edi, je Kleinertdv zpisob vérky. Je popsén napfiklad v americkych patentovych spisech
8{slo 1 856 567 a 3 585 104 a v n¥mecké vyloZené pfihlé¥ce vyndlezu DAS ¥fslo 2 644 155.
Jedinou pou¥fvanou chemikélif p¥i tomto zpisobu je alkohol, ktery se anZe regenerovat a re-
cyklovat a malé mnoZstvi kyselfch nebo zdsaditych 1étek. Jeho nevyhodou je v¥ak skutednost,

‘%e se hodnota pH varného louhu mus{ upravovat na alespon 8, takZe hodnota pH odpadnfch lou-

hd Je 4 aZ 7, aby se zabrénilo narufovéni ziskdvand celuldzy organickymi kyselinami uvolno-
venymi 2z lignoceluldzového meteridlu v pribZhu vérky. PPi tdchto hodnotdch pH v3ak deligni-
fikace probfhd pomdrn& pomalu. Krom¥ toho rychlé odpareni alkoholu z odpadnfho varného lou-
hu vede k oddslent rozpudténého ligninu ve form¥ nevodné, tmavohn&dé, jakoby roztavené vy-

soce plastické hmoty, kterd se nesnadno odstrafuje z vaféku a kterd nems ¥4dného primyslo-

vého vyuZiti. :

"Naproti tomu 2pﬂsob delignifikace nebo vérky celuldzového materidlu podle vyndlezu
za pFidénf alespon jedné rozpustné soli kovu alkalické zeminy je podstatn® zkrédcen s rychlé
odpafeni alkoholu z odpadnfho varnéno louhu vede k vysréZeni rozpu¥tdného ligninu v présko-
vé form&; lignin se pak snadno odd&l{ filtraci nebo -odstied¥®nim a md%e se ho pou¥it pop¥f-
ped¥ po prekrystelovéni jako¥to paliva nebo Jeko vychozi lédtky napfiklad pro vyrobu vanili-
nu a jinych produktd. )

Rychlym odpefenim se ziské hlavn{ pod{l pou¥itého alkoholu z varného odpadniho louhu
a tento alkohol se pak mi¥e recyklovat. Jeliko? se odpadn{ louh odtahuje z va¥éku o vysoké

“teplot®, je k tomuto odpareni zapotfebi mélo energie.

Pri -zplsobu podle vynélezu jsou tedy odstran3ny nedostatky Kleinertova zpisobu i dal-

‘¥ich podobngch zpisobl, popsanych nap¥ikled v emerickjch patentovych spisech &fslo 3 585 184

a 4 100 016, vérkou lignoceluldzovich materidld v podstaté rozpou¥tidlovou su¥s{ v hmotnost-
n¥ alespon &tyfnésobném mno¥stvi se zietelem na rozvldknovany materidl, pfitemZ rozpoudtddlenm
Je metanol, etanol nebo n-propsnol nebo Jedich sm¥s v mnoZstve 20 a% 80 % k 80 a% 20 % vody,
prifem? tato sm&s alkoholu =a vody obsahuje 0,005 aZ 1,0 mold kovové soli rozpustné ve vodd

a v alkoholu, volené ze souboru zshrnujfciho chloridy, sfrany.nebo dusidneny ho*&fku, vép-
niku nebo barya nebo jejich smEsi & vérka se provédl pri teploié 130 a% 210 %, s vyhodou

170 a% 200 °C a pFedevdim pfi teplotd 195 a¥ 200 °C po dobu obecn® 15 aZ 90 minut.

V piipad¥ lignocelulézovych materiéld, které se obtfin¥ delignifikujf a v pfipadé po—
uZiti solf, které maji nizky katalyticky ddinek, Jako je napf{klad siran hofe¥naty, zlepfu-
Je zna¥n¥ stupen delignifikace bez patrn¥j3iho ovliwningt polydisperzity celuldzy prisada
malého mno%stvi silné kyseliny, s vyhodou s aniontem odpovidajicim pou%ité soli, a% do
ziskén{ 0,005 az 0,008 N roztoku obsahujfciho vedle soli JekoZto katalyzétoru silnou kyse~
linu. Takovy zplsob je pak vysoce specificky se zfetelem na delignifikaci a zigkaji se ce-
luldzové vidkna s vysokym polymera¥nim stupném a s vysokym obsahem glukanu.

Zpisob podle vynélezu je obzvl4Xtd W¥inng, jestliZe se JakoZto soli pouZije chloridu
nebo dusi&nenu hofetnatého nebo vépenatého v moldrni koncentraci 0,02 a% 0,05 a objemovénm
pom&ru Qody k metanolu v rozpoudtddlové smsi 30 a3 70, pfidem% se vérka provédi pri teplo-
t& 190 az 200 °c, '
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P} vérce Jehli¥natého d¥eva, jako nep¥iklad smrkového dfevas, zpisobem podle vyndlezu,
se ziskéd buni¥ine, kterd si podriuje zéveiné mno¥stvi hemiceluldz, mé vEak nfzky obsah zbyt-
kového ligninu a vys3{ polymera¥ni stupen ne% vit3ina bunidin ziskatelb&ch kraftovym zpi-
sobem vérky; doba vérky musi byt pouze 30 aZ 45 minut k z{skéni buni¥iny s ¢islem Kappa
33, s viskozitou TAPPI 0,5 g 20 m Pa.s, nebo s polymeralnim stupndm 1 320, Vaerené ¥t&pky
se rozd&luj{ na Jednotlivd vldkna pouhym suspendovdnim ve vod¥ e ziskend buniina je ‘sned-
né&ji b¥litelnd ze svého stupn® b3losti 50 B GE na Zédanou b&lost 80 % a popiipad® na vyd-

81 b¥lost, neZ smrkovéd bunilina ziskenéd kraftovou vérkou, kterd mé porovnatelny obsah zbyt-
kového ligninu, aviak mé mnohem men3i vfchozi b&lost, zpravidla 35 % GE.

Nedostatkem soudasnych zplsobl vfroby bumidiny je ddle skutednost, Ze vedlej¥{ produk-
ty vérky zna¥n¥® narudulf{ regeneraci varnych chemik4lii, tekZe je tato regenerace ekonomicky
mélo piitaZ¥livéd. Krom® toho se pFi kraftovém zplsobu védrky napiiklad rozpudt¥né cukry ve
velké mire prevéddjL na soli sacharinové kyseliny, které mejf jeko¥to primyslové chemiké-
1lie jen omezeny v¥znam. Podobn¥ se lignin prevdd{ na derivédty se sfrou, aby ziskal potf-ebnf
stupen rozpustnosti pro vyrobu vldken s nizkjm obsahem ligninu, co% znamend, Ze se jinak
Téstednd v rozpoultddle rozpustny lignin prevddi na formu, kterd se miZe dlspergovat toli-
.!gkguggygligch,“Na rozdil od t¥chto nepfijemnosti se z{skénim vedlej#ich produktd z vérky
iignocelulézy se pii zplsobu podle vyndlezu ziskaji rozpu¥tény lignin a cukry, které se
v pribdhu vdrky v rozpuitddle odd&l{ rychlym odpefenin, &{m% se ziskaj{ pom&rn¥& koncentro-
vané vodné roztoky cukrd, ve kterych je jinak v rozpoultddle rozpustny lignin ve form& pré¥-
kovEté sraZeniny. Lignin se pek o0dddl{i od cukrd odstifeddnim nebo jednoduchou filtraci.

Zigkany roztok cukrd je bohaty na xylen e na jiné hemiceluldzy a obsahuje pomdrn¥ mé-
lo glukenu. V&t3¥ine cukrd je ve form& dimerd a nfzkomolekuldrnich sligomerd, které se mohou
snadno odbourat ne. jednoduché cukry sekunddrni hydrolyzou ve vytdiku tém&F kventitativaim.
Skutednost, Ze cukry Jsou ve formd polymerﬁ cukrd s nizkou molekulovou hmotnosti, Jje chréni
pred dehydrataci v pribdhu vysokoteplotni vérky a umoZhuje ziskat v¥Ze rozpustné cukry.

Lignin, vysréfenf po odstrandni rozpoultddle, si ponechévéd svoji rozpustnost v roz-
pouétédlech} coX Je vysoce Zddoucf vlastnost pro uveZovené dalsi chemické zpracovéni. Mole-
kulové hmotnost tekového v rozpoustddle rozpustného ligninu se stenovi gelovou permeadni
chromatografif{ a vysokotlakovou kapalinovou chromatografii a je 300 aZ 12 000, prilemZ
st¥*edni vypo¥tend molekulovd hmotnost je asi 3 000.

" Takto ziskeny lignin se snadno ¥istf op¥tnym rozpust¥nim v acetonu, Piltraci acetonové-
ho roztoku k odstran&ni nerozpusténych podfld a opakoveanym vysrédZenim do vody nebo do nepo-
1érniho rozpousdtddla, jako je dietyléter, benzen a n-hexan. Jako sréZeciho rozpoult&dla
se mdZe pouZit tské jinfch rozpou¥tddel, jeko dichlormetan, zatimco tetrahydrofuren, di-
metylsulfoxid, furfural, metylcellosolve, dioxan, etanol a akrylonitril jsou vynikejicimi
rozpou¥té&dly ligninu. '

Z hlediske dspory energie se jako nejvyhodn¥j3f zplsob ziskéni vysréZeného ligninu
jevi rozpralovaci suleni jeho acetonového roztoku pri teplotd 65 °Cc. Takto ziskany lignin
mé zpravidla svZtlou barvu a mé formu voln¥ tekouciho présku.

Pin¥ veFené ¥t¥pky se snadno d¥&li na rozvoln¥nd vldkna suspendovénim do dobrého roz-
poudté&dla lignihu, kterfm se z vldken odstranuje velké mnoZstvi ligninu. Zpravidla dostadi
jednoduché promyt{ sm¥si metanolu a vody nebo acetonem k odstran¥ni nejvit3{ Sdsti rozpultd-
ného ligninu, ktery je uloZen mezi vldkny. Nédsledujfci promyt{ vodou nemé %4dného nep¥izni-

. vého vlivu na b¥litelnost vldken.

Dal#ii charskteristickou vlastnost{ takto vyrobenych vléken Je moZnost doseZeni odvodné&-
ni{ norméin® Zddouciho u papirenskych bunilin ze podstatné men3fho vynalofeni energie pri
mletf. Rychlost odvodndni ziskené smrkové bunidiny 750 vyZaduje toliko 4 000 otélek na FFI
mlynu k ziskéni rychlosti odvodn¥ni 300 ve srovnéni s buniZinou vyrobenou kraftovym zplsoben
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8 touZe poldtedni rychlost! odvodnidni, kters vyZaduje 7 000 aZ 9 000 otédek pro dosa¥ent
té%e rychlosti odvodndni, s vyhodou rychlosti odvodndni 300.

. Vynélez je bliZe objasnén v nédsledujicich piikladech. Procenta jsou min&ne hmotnostns,
pokud neni jinak uvedeno.

Prirxlad 1

Delignifikace a polydisperzita celuldzy studovéna za pouZiti{ 0,16 moldrni koncentrace
chlorddu védpenatého ve sm&si vody s metanolem, etanolem nebo n-propanolem v pomdru 30:70.
Vérka se provddi v laboratorni tlekové nédobd z nerezavdjic! oceli o vy¥ce 20 cm & o pri-

méru 8 cm.

Ne vzduchu vysuSené d¥evéné Ztdpky o obsabu vlihkosti 8 % ze smrkového d¥eva se umistii
v mnoZstvi 10 g do vaPdku vedle 100 g predem pFipraveného varného roztoku. Utdsndnd nédoba
se zah¥{véd na teplotu 200 °C v olejové ldzni a udriuje se na varné teplotd po piedem stano-
venou dobu. Doba vérky se voll tak, aby se giskala rozvoln®nd buni&ina po suspendovéni va-
Fenych Et&pek do 500 ml acetonu a po michéni roztoku rychlosti oté&ek 800/min. Na konei
vérky se nddoba rychle ochledf a roztok se odli je.

Bunilina se promyje acetonem s pek vodou & sull se na vzduchu do konstantni hmotnosti.
Odeberou se vzorky pro stenoveni &1{sla Keppa & pro stanoveni viskozity s stenovi se koneX-
ny obsah vlhkosti zbylé bunidiny pro stanoveni vypodtem vyt&Zku bunidiny. Pro v3echny zkous-
ky se pouZivéd normovanych metod TAPPI,

VBechny vysledky zkouSek z této séries vérek Jsou uvedeny v tabulce I. Hodnoty jasnZ

ukazujl vys3{ selektivitu metanolu jako%to delignifikadniho prostiedku, kters vyplyvé z vy~
soké viskozity izolované celulozové buniZiny.

Tabdbulks 1

Varny roztok CaC12 jako Podminky Vytézek {1slo Viskozita
sloZeni Objemovy katalyzdtor varky bunidiny Kappa TAPPI 0,5 g
pomér moly doba  teplote % m Pa.s
ain C

80:20 0,16 - _ 30 200 | 58 63 18

HoOH:Hzo T70:30 0,16 30 200 - 53 55 20,5
.60:40 0,16 30 200 51 44 14

80:20 0,16 30 200 54 66 12,5
BtOH:H,0 70:30 0,16 30 200 50 59 8
60:40 0,16 30 200 46 27 5
n-propes T0:30 O,EQU. 25 200 52 75 8
nol:H,0 70:30 0,10 35 200 48 48 6
T70:30 0,10 45 200 46 32 5

P¥iklead 2

Pri zpﬁsobu‘jsou moZné ¥iroké variace molérni koncentrace pouZité kovové soli za jinek
konstantnich podminek vérky. Tvrdé df¥evo se obecn® mife varit za ni%8ich koncentraci solf
ktcr&hpkoliv katalyzdtoru ne# m¥kké dfevo; nepiiklad pri vérce osikového dfeve s chloridenm
nebo dusilnenem vépenatym nebo horednatym po dobu kratsf ne# 30 minut Je zapotiebf 0,005
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a% 0,10 moldrni koncentrace soli, zatimeo pri téfe xoncentraci sirenu hore¥natého je za-
potPebf 45 minut. Mekké drevo, jeko napPtkled drevo smrkové, vyZaduje zpravidla vyss{ kon-
centraci soli jako 0,05 e% 0,20 molérnf, a v ur&itgch pripadech se doseshuje zlepdeného 1oz~
asleni vldken za 0,5 molérni nebo vy$%1 koncentrace. Vyhodnymi solemi jsou chloridy hor&{-
ku a vépniku, které jsou v§hodné jek pro nizkou cenu, tek tim, Ze nerusi pfi fermentadnich
procesech, pri kterych se vodné zbytky cukr( prev4d&jt na etylalkohol, kvasnice nebo jiné
fermentovatelné produkty. Siran hore¥naty mé omezenou rozpustnost v alkoholech, & proto
koncentrace soli, kterd mdfe vehézet do roztoku, je Sasto omezena. Jako kompenzace nizké
koncentrace soli, siranu horednatého, je zepot¥eb! deld{ doby vérky, ne’ se povaiuje za
prijatelnou.

V tabulce 2 jsou uvedeny charakteristické hodnoty vytazku bunildiny a vlastnosti buni-
giny z tvrdého osikového dreva a z mnekkého smrkového dreva pri védrce ve vodném metanolu
pii teploté 200 °C za konstantnfho poméru dreve k varnému louhu 1:10 (za poméru vody k me-
tanolu 30:70). :

Tabulka 2

Dfevo Katalyzétor Xﬁﬁga bX§;gz:§ f1slo ¥k;§gz%fg . Pg%ﬁ::gaéni
slofent moly win -] Kappe m Pa.s
osikové MgCly 0,01 30 62 27 20 1 320
MgsO, 0,05 60 64 35 23 1410
CaCly 0,0 30 63 30 21 1 360
CaCl, 0,10 25 61 16 18,7 { 280
MgCl, 0,10 25 59 15 19 1 300
BaCl, 0,01 30 69 . 46 ipatné oddElovéni vldken
smrkové MgCl, 0,05 30 59 51 17 1 200
| MgCl, 0,10 30 54 29 18 1 270
MgSO4 0,05 60 18 - 95 ¥patné oddélovéni vléken
cacl, 0,05 30 66 60 20 1 320
CaCl, 0,10 30 54 35 19 1 300
Mg(N03)2 0,10 45 57 55 23 i 410
_CB(N03)2 0,10 45 58 62 29 1 570

V tabulce 2 jsou hodnoty polymeredniho stupn¥ odvozeny 2 m&reni viskozity podle normy
TAPPI a za poufit{ nomogramu publikoveného Rydholmem na str. 1 120.

P¥riklad 3

Dal%1 vérky se provéddji se stejnymi druhy dfeva a se stejnymi dédvkemi varného louhu
jako podle p¥ikladu 2. Verny louh sestévé ze sm¥si vody s metanolu v pom¥ru 70:30 a obsa-
huje 0,10 mold chloridu vépenatého jakoZto katalyzétoru. Doba vérky a teplota varného louhu
jsou uvedeny v nésledujici tabulce 3.
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Tabulka 3

Drevo . Vérke VytdZek &islo Viskozite . Polymeradni
.druh :gza tegéota bun&éiny Kappe TﬁPgﬁ.g,ﬁ g stupen
Smrkové 15 - 200 72 103 nedojde k odd3leni vléken
25 200 62 63 28 1 550
35 200 56 46 18 1275
45 200 52 42 i5 - t 160
50 190 63 61 : 28 1 500
80 190 56 40 23 1 410
Osikové 10 200 90 99 nedojde k odd¥leni vléken
15 200 73 61 25 1 450
20 200 63 22 21 { 360
25 200 6t 16 19 1 300
40 180 63 . 48 41 1 750
40 190 57 9 21 1 360

Protofe kaZdy 11gnoce1ulézovy materisl mé odliZné slo¥feni a charekter své ligninuhlo-
hydrétové matrice v disledkxu prirodniho rdstu rostlinného meteridlu, je zapot¥ebi p¥i zplso-
bu podle vynélezu provést vidy n&kolik zkousek 8 denym materidlem pro ziskéni bunidiny opti-
nélnfch viastnosti. Uréitym voditkem miZe byt tebulke 4, ve které jsou enalytické hodnoty
sedmi rdznych druhd surovin, 2z nich# ze viech se ziskaji vysoce kvalitni buni¥iny. Bunidiny
se vyréb&ji za shora popsanych poduinek. Tyto podminky nutno povaZovat spife ze praktické
ne# za optimélni. Tabulke zahrnuje vlastnosti zkuSebnfho archu ru¥niho papiru po mleti bu-
ni¥iny na rychlost odvodnén{ 300 podle kenadské noray, pri%enZ zkou¥ky archu rufniho papiru
se provédddji zplsobem popsanym v norm& TAPPI. Buni&iny se zkouleji pouze po promyti ecetonem
k odstrendni rozpudténého ligninu & suspenduji se ve vodd pred prosévénin 8 zpracovénim na
papirovy list.

V§sledky analyzy cukri, ligninu e drevné bunidiny pro osikové a smrkové dievo Jsou uve-
deny v tabulce 4 a Vv tabulce 5.
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Tabulka 5

Uhlohydrédtové sloZeni

dgzg: Substrét gg:fg:ky Zgz;x::i VZs:ggita gluk. xyl.gal. erab. menn. gla. cukry
g

% % s % % 3 % % % %
osikové drevo 77,4’ 19,72 223 57,9- 13 0,5 0,2 3,4 1,0 76,0 -
buni éina 61,0 - 2,1 19 53,1 3 0,1 stopy 2,2 0,06 58,26

louh - 16,3 - 0,4 7 0,% stopy 0,8 0,2 9,1

- smrkové dvevo - 72,3 26,5 21 49,9 6 9,8 1,1 11,9 0,8 71,5
-buni¥ina 52 2,9 19 3,0 2 - - 2,5 stopy 47,6

iouh - 23,0 - 1,7 1,41 0,6 47 0,1 8,9

1 holoceluldza (prosté ligninu), 2 Klasoniv 1lignin, 3 FeTNa viskozita podle Jayma

Vysoky obsah glukézy v buni¥ind ukazuje, %e do3lo k malému, pokud vibec k n&jakému
poBkozeni drevné celulédzy.

P¥r{iklad 4

.

JelikoZ soli maji sklon k reakei za vym3ny kationtu se dfevem, ofekdvalo se, Ze vlé-
kerné buni&ina bude obsahovat n&co soli. Proto byly prfipraveny bunidiny podle pFikladu 3
8 byly podrobeny vérce v silném oxidadnim prostiedku, nafeZ byly vzorky ziedény deminera-
lizovenou vodou. Ve vyslednych roztocich byly stanoveny vépenaté a hofelnaté ionty atomo-
vou absorpdni spektrofotometrif. Vysledky jsou v tabulce 6.

Tabulka 6

Druh kationtu % ve dievd - % v bunidind D¥evo
hofe¥naty 0,02 5 0,010 7 osikové
vépenaty 0,108 6 0,000 9

hotefnaty 0,005 2 0,007 7

vépenaty 0,065 1 0,001 2 smrkové
hofe¥naty 0,015 1 0,001 5

 vépenaty 0,071 2 0,045 3 brezové

VSechny vérky se provddZly se sm&si metanolu a vody v pom&ru 70:30 obsshujici 0,05 M
chloridu hotfe¥natého nebo chloridu védpenatého za horka po dobu 30 minut. Bunidiny se pro-
myly jednou acetonem a dvéma dfly vidy 500 ml destilované vody pfed usulenim pro snalyzu.

Z tabulky 6 je jJasn¥ zFejmé, Ze bunidiny obsahujf dokonce mén¥ kationtd, neZ kolik
jich bylo pfftomno v pivodnim d¥evd. -
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Pri{klad 5

Je znémo, %e pro rychlou dplnou delignifikaci v kysele katalyzované sm&si vodného orga-
nického rozpoust¥dle je zapottebf pom¥rn¥ velké poldtedni koncentrace protond k dosafen{
rychlé delignifikace. Zdé se, %Ze katslyzdtory na bAzi kovové soli podle vynélezu nejsou
schopny in situ generovat tak vysokou koncentraci protond. St¥edni pokles hodnoty pH z 5,8
pro sm¥s 70:30 metanolu a vody obsahujici 0,05 mold chloridu vépenatého na 4,2 byl pozoro-
vén jedin& pri pridéni varného roztoku do dfevEnych Zt3pek. V§voj tak slabého kyselého cha-
rakteru v roztocich soli piidanych do drfevnych ¥t¥pek je z literatury dobife zndm.

V nékterych pfipadech, Zv145t8 p*i vérce gymnosperm miZe byt delignifikaee p¥{1i3 po-
mald a nedostatein® selektivni, tak¥e se obti¥n¥ vyrdb{ buniZiny s nizkfm obsahem zbytkové-
ho ligninu. V takovych pifipadech se zjistilo, Ze se po¥éte¥ni koncentrace protoni mi¥e p¥iz-
nivé ovlivnit malou koneentraci minerdilni kyseliny, kterd méd zpravidla stejny iont jako sil.
Tekové prisade kyseliny zpravidla ovliviuje celkovou delignifikaci a hydrolfzu hemiceluldz
ve chvili, kdy je celuldza stéle jestd dobFe chrénina pred protony inkrustovanym ligninem,
protoZe ve svém nativnim strukturélnim uspo¥édéni je celuléze mén¥ pristupnd kyseliném,
jestliZe je bobtnéni phscbenim rozpouétédia omezeno ligninhemicelulézovou matried.

Pisobnost kovové soli jakoZto katalyzdtoru se nem&ni od plsobnosti olekédvend v nepri-
tomnosti minerdlni kyseliny, ﬁo znamend, Ze kovové sil pisobl jakoZto donor protond i jako
dlle#ity ochramny ¥initel pro celuldzu.zvléitd v pozddjdich fézich vérky a chréni ji pioti
hydrolytické solvolyze. Takové synergické pisobenf je dob¥e patrné z tabulky 7. Vy3s{ kon-
centrace kyselin jsou mnohem U¥inndj}8{ pri sniZovéni obsahu zbytkového ligninu v buniZind.
Dochézi k tomu na dkor mirného sniZenf vytéZku bunifiny bez znalindjiiho poklesu viskozity
celulézy. - )

Tak na vzduchu sufené 35t&pky smrkového dfeva se vat{ p¥i pom¥ru dfeva k varnému rozto-
ku 1:10 sm&s{ 70:30 metanolu o vody obsshujfci udené mnoZstvi kyseliny a soli jakofto kata~
lyzédtoru. Teplota p¥i vérce je 200 °C a doba vyh¥ivéni na tuto teplotu je 7 minut pro kaZ-
dou vérku 2 je zahrnuta v udané dobd® vérky. .

Tabulka 7

Katalyzdtor N Vérka VytdZek Cislo Viskozita Polymera&ni
Kyselina M doba buni¥iny Keppa TAPPI 0,5 g stupen
—=r win % m Pa.s

. H2804 0,003 75 40 45,8 39 3,7 460
Mgso, 0,05 60 78 105 nedochédz{ k rozddleni
na vldkna
H,S0,/MgS0, 40 51 36 9,5 1910
HC1 0,002 40 70 - nedochéz{ k rozd¥leni
. ' na vidkna
Caelz. 0,05 40 54 44 20 1 320
HCI/C&CIZ 40 56 58 30 1 600
HC1 0,002/CaCl, 0 58 57 20 140
HC1 0,004/05012 ) 40 53 37 23 1 420
HC1 0,00/MgS0, 40 56 51 19,2 1 310
HNO, : 0,004 5 48 50 4,0 470
Ca/NO4/, 0,10 45 58 62 29 1 570

HNO, 0 ,004/Ca/no3/2 45 55 37 23 1 420
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pokradovéni tabulky 7

Vérks  VytéZek Gislo Viskozita Polymersini

Katalyzétor N
Kyselina M g;g‘ bunidiny Keppa TAPPI 0,5 g stupen
sil % m Pa.s
HNO, 0,002/Mg/NO4/, 5 56 39 25 1 450
HC1 0,002/08012 0,05
osikové
dfevo 25 58 20 25 1 450

Popisné &&st e piiklady pln¥ objasnuji zpisob podle vynélezu a usnadnujl pracovailim
v oboru jeho vyuZit{. Do rozsehu vyndlezu spadaj{ semoziejm& také obmény s dpravy shora
popsenych zplsobd podle pfipojenych nérokd. Vyhody zpisobu poedle vynélezu ve srovnéni
se zpisoby znémymi ze stavu techniky doklédd také nésledujic{ srovnévaci pFikled. '

Srovnédvaci pifklad

Srovnévaci pri{klaed doklédd zvySeni delignifika¥nf rychlosti pii pouZiti soli'kpvﬁ’al—
kalickych zemin ve srovnéni s Kleinertovym zplisobem vérky. V3echny vérky provédény stacio~
nérn¥. Védrke pri teplot¥ 130 % se provéddf po dobu 17 minut, vérka pri teplotd 200 % se
provéd{ po dobu 13 minut. :

P¥i vérce Kleinertovym zplisobem se pou%ivd podie Kleineria vyhodného varného louhu,
kterym je sm&s etasnolu a vody v objemovém pom&ru 50:50 ze vychozi hodnoty pH 6,0 % 6,5
{viz smericky patentovy spis &fslo 3 585 104, sloupec 6, Yddek 4 s dal¥i).

P¥i vérce podle vynélezu se Jjako verného louhu pouZivéd smési metenolu, pro vérku nej-
vihodnéjdiho alkoholu, & vody v objemovém pomdru 80:20 a chloridu vépenatého v koncentraci
0,05 m.

Vsechny buniliny s &isly Kappa ned 65 se zprecovdvej{ po dobu 5 mimut pFi teplotd 50 -%¢
chloritenem a pek se teprve stanovuje jejich viskozite.

Vysledky jsou uvedeny v nésledujici tabulce.

Tabulkasa 8

Drevo Vérka Doba Vyt&Zek bunidiny Vypliv 8islo TAPPI Alfae-Celuldza

Zpisob 3
g arun teplots g;n % po elkalické Kappa 0,5 % vytdZek viskozite
oa extrekel -3
E % Pa.s
Kleinertiv osika 190 60 70,4 - nevafeno
90 64,4 58, 4 10,1 66 21 - -
120 63,0 53,0 2,3 36 17 - -
150 58,7 48,7 1,5 33 18 40,1 24
Podle
vynélezu osika 190 25 68,8 : - 3,2 37 42 - -
' » 63,6 - 0,4 21 38 47,2 38
40 61,0 - - 14 32 - -
50 60,4 - - 10 27 - -

65 58,5 - - 8,6 24 46,5 28
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pokralovéni tabulky 8

12

Dievo Vérka Doba Vytd%ek buni¥iny Vypliv 8fslo TAPPI  Alfe-@eluldza
?pﬁsob druh t’gzn‘ min ” poe;tl;:ggké Kappa 0,5 g vyté&Zek visko_zéta
% Pa.s
Kleinertdv sark 200 30 82,8 - nevefeno
. 60 70,3 - ~ nedochdz{ k odd&leni vldkminy
90 64,1 53,4 33,7 150 -~ - -
120 59,9 53,0 24,2 1o 15 - -
180 56,5 49,1 13,1 86 13 - -
210 52,3 46,3 6,9 7 1 39 18
260 51,2 44,8 4,5 6 9,7 - -
Podle '
vyndlezu amrk 200 20 15,2 - 4,6 102 38 - -
25 66,8 - 2,9 94 43 - -
35 63,5 - 3,0 87 48 - -
50 61,0 - 1,3 60 42 - -
60 58,6 - 1,0 51 36 44 3
65 57,2 - 0,8 43 35 - -
70 95,1 - - 32 32 - -
80 54,4 - - 25 28,7 - -

Hodnoty v tabulce ukazuji, %e pii pouZiti varného louhu podle vynédlezu se lignin roz-
pousti podstatnd rychleji ne# p¥i pouZitf verného louhu, ktery Kleinert povaZuje za vfhod-
ny. Krom$ toho lze z hodnot vft¥Zku slfa-celuldzy & z hodnot viskozity dosafenych pii vér-
ce podle vyndlezu usoudit, Ze se celuldza pFi vérce nepodkozuje orgenickymi kyselinami, kte-
ré se p¥i vérce uvolmujf.

PREDMNET VYINALEZU

1. Zpisob vérky lignoceluldzovych materiéll, pFi kterém se lignoceluldzovy meterisl

. vaPi ze smdsi vody & | 8% 4 objemi alifatického alkoholu nejviSe se 3 atomy uhliku na 1
objem vody obsshujic{ kovovu sil a popr{padd melé mnoZstvi kysele resgujfci ldtky pFi teplo-
t¥ 130 a2 210 °C po dobu nejvise dvou hodin, pri¥em% se pouZfvé 4 hmotnostnich dfld varné- -
ho louhu na jeden hmotnostn{ dfl lignoceluldzového materiélu, rozvolndné celuldzovd vldkmi-
ns se pek od varného louhu 0dd&l{, alkohol se z varného louhu odperi & ze Zbylého varného
louhu se 0dddlf lignin a cukry, vyznaleny tim, Ze vodny roztok alkoholu, poufivany jako
varny louh, obsshuje 0,001 a% 1,0 mold chloridu nebo dusiZnanu hofenatého, védpenatého nebo
bernatého nebo sfrsnu hofefnetého nebo jejick smdsi a silnou minerdlni kyselinu v 0,000 5
ak 0,008 normélnf koncentraci.

2. Zpisob podle bodu 1, vyzna¥enj tim, fe se jakofto alkoholu ve varném louhu pouZivé
metanolu nebo, etanolu.

3. Zpisob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze se Jjeko silné minerdlni kyseliny ve varném
louhu pou¥ivd kyseliny chlorovodikové, sirové, fosforedné nebo dusiiné.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Kés
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