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Spdésob delignifikdacie chemickej papieroviny

Oblast techniky

Vyndlez sa tyka spdsobu delignifikdcie chemickej papie-

roviny.

Doterajsi stav techniky

Je zname spracovavat nebielené chemické bunié¢iny, ziskané
varenim celuldzovych surovin v pritomnosti chemickych c¢inidiel,
sledom delignifikac¢nych a bieliacich operacii s pouZitim
chemickych oxida¢nych ¢inidiel. Prvy stupen klasického postupu
bielenia chemickej buni¢iny m& za iéel dokonéit delignifikaciu
nebielenej bunic¢iny v stave, v akom sa nachadza po operacii
varenia. Tento prvy delignifikac¢ny stupen sa tradicéne vykonava
tak, Ze na hebieleni buniéinu pésobi sa chlérom v kyslom
prostredi alebo kombindciou <chlér - oxid chloric¢ity, v zmesi
alebo postupne, tak, aby sa vyvolala reakcia so zvyskovym
ligninom v buni¢ine za vzniku chlérovanych ligninov, ktoré je
mozné z buniéiny extrahovat v nasledujicom stupni solubilizaciou

tychto chlérovanych ligninov v alkalickom prostredi.

Z rdznych dévodov sa v niektorych situaciach ukazuje Zziaduce
umoznit nahradenie tohto prvého delignifikacéného stupna

operaciou, ktora nevyzZaduje chldérované c¢inidlo.

Bolo uZ navrhnuté spracovavat sulfdtovi buni¢inu v prvom
stupni kyslikom a v nasledujucom stupni peroctovou kyselinou pri
70 %¢ v pritomnosti dietyléntriaminpentaoctovej kysliny (DTPA;
japonska patentovd prihlaska JP-55/94811 na meno Mitsubishi Gas
Chemical). V tomto zndmom postupe zabranuje pritomnost stabili-
zujuca DTPA vyznamnu degraddciu retazcov celulézy. Ochranny
uc¢inok stabilizatora vsak nedosahuje dostatoénu droven, nutni pre

vyrobu bunic¢in vysokej kvality.



Bolo rovnako navrhnuté spracovavat chemické buni¢iny v prvom
stupni peroctovou Kyselinou pri teplotdach vyssSich ako 50 O¢
a hodnotdch pH v rozmedzi 3 aZ 9 (Bailey C.W. a Dence C.W.,
"Peroxyacetic Acid Bleaching of Chemical Pulps", Tappi, januar
1966, zv. 49, ¢. 1, str. 9 az 15). V tomto zndmom postupe sa vsak
ukazuje, 2Ze pdsobenim peroctovej kyseliny vznikajui bunic¢iny
s viskozitou a mechanickymi vlastnostami menej priaznivymi ako
maju bunié¢iny delignifikované tradic¢nou operaciou s chlérom
v kyslom prostredi, v dbésledku nizZsej selektivity delignifikacie,

ktora sa prejavuje vyraznej$im napadnutim retazcov celuldzy.

Podstata vyndlezu

Nevyhody uvedenych spdsobov sa snazi odstranit tento vynalez
pomocou spdsobu, uskutoc¢nujuceho uc¢inni delignifikdciu nebielenej
chemickej buni¢iny, ktory umoZrnuje ziskat bunié¢iny s vysokymi
charakteristikami v Sirokom rozmedzi teploty. Okrem toho mad

dalsiu vyhodu vyluéenie chlérovanych &inidiel.

Za tymto ucelom spociva vyndlez v spbésobe delignifikéacie
chemickej buni¢iny pomocou organickej peroxykyseliny, pri ktorom
sa na nebielend bunic¢inu, pochadzajicu z operdcie varenia, pésobi
vodnym roztokom tejto organickej peroxykyseliny, ktorej obsah
peroxidu vodika nepresahuje 20 % hmotnostnych peroxykyseliny,

pritomnej v roztoku.

Podla vyndlezu sa chemickou buni¢inou rozumeju buniéiny,
ktoré boli podrobené dilignifikaénému spracovaniu v pritomnosti
chemickych c¢inidiel ako je sulfid sodika v alkalickom prostredi
(sulfdtové varenie), oxid siric¢ity alebo kovova sol kyseliny
siricite]j v kyslom prostredi (sulfitové alebo bisulfitove
varenie). Podla vyndalezu sa chemickou buni¢inou rovnako rozumeju
buni¢iny, nazyvané v literature "semichemické", napriklad také,
kde varenie sa uskutoc¢nilo pomocou soli kyseliny siric¢itej
v neutrdlnom prostredi (neutrdalne sulfitové varenie, varenie
NSsSC), ako i bunic¢iny, =ziskané postupmi s pouzitim rozpustadiel,

ako suU bunic¢iny Organosolv, Alcell(R), Organocell(R) a Asam,



opisané v Ullmann s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. vyd.
zv. Al8, 1991, str. 568 a 569.

Vyndlez sa vztahuje najma na bunic¢iny, ktoré boli podrobené
sulfatovému vareniu. Na uskutoc¢nenie vyndlezu vyhovuju vsetky
typy dreva, pouzivané na vyrobu chemickej bunic¢iny, najma typy,
pouzivné na sulfatové bunic¢iny, t.j. 1ihli¢naté dreva, ako su
napriklad rdézne druhy borovic a jedli, a listnaté dreva, ako je

napriklad buk, dub, eukalyptus a hrab.

Organicka peroxykyselina podla vynalezu je volena
z permravcej kyseliny a alifatickych karboxylovych peroxykyselin
s jednou perkarboxylovou skupinou a linedrnym alebo vetvenym
nasytenym alkylovym retazcom s menej ako 11 atémami uhlika.
Vyhodné suU ‘dlifatické karboxylové peroxykyseliny s linedrnym
nasytenym alkylovym retazcom s menej ako 6 atdmami uhlika.
Prikladmi takych peroxykyselin su peroctova kyselina,
perpropanova kyselina, n-perbutanovd kyselina a n-perpentanova
kyselina. 2Zvl1ast vyhodnd je peroctovd kyselina pre svoju uc¢innost

a relativnu jednoduchost pripravy.

V jednom z variantov spdsobu podla vyndlezu je organicka
peroxykyselina volena z karboxylovych diperoxykyselin,
obsahujucich linearny alebo vetveny alkylovy retazec s menej ako
16 atémami uhlika a dvoma perkarboxylovymi skupinami,
substituovanymi na dvoch atdémoch uhlika, leéiacich navzajom
v polohe alfa-omega. Prikladmi takych peroxykyselin sua
1,6—diperoxyhexéndiové kyselina, 1,8-diperoxyoktandiova kyselina,
1,10-diperoxydekandiova kyselina a 1,12-diperoxydodekandiova

Kyselina.

Vv dalsom variante spdésobu podla vynalezu Jje organicka
peroxykyselina volena z aromatickych peroxykyslin, obsahujucich
aspon jednu perkarboxylovu skupinu na benzénové jadro. Vyhodne sa
volia aromatické peroxykyseliny, Kktoré obsahuju len jednu
perkaboxylovd skupinu na benzénové Jjadro. Prikladom takej

kyseliny je peroxybenzoova kyselina.



Dalsi variant spésobu podla vynalezu spo¢iva vo volbe
organickej peroxykyseliny, substituovanej jednym alebo niekolkymi
atémami halogénu alebo akymkolvek inym ofganickYm funkénym
substituentom. Akymkolvek inym organickym funk&énym substituentom
sa rozumie funkéna skupina, ako Jje skupina karbonylova (ketdn,
aldehyd alebo karboxylova kyselina), alkoholicka, skupiny
obsahujuce dusik, ako je skupina nitrilovd, nitro, aminicka
a amidicka, alebo skupiny obsahujuce siru, ako su skupiny sulfo

a merkapto.

Peroxykyselina sa méZe rovnako pouzit vo forme vodného
roztoku peroxykyseliny alebo vo forme Jjej aménnej soli, soli

s alkalickym kovom alebo kovom alkalickych zemin.

Podla vynalezu m& vodny roztok peroxykyseliny hmotnostny
obsah peroxidu vodika neprevysujuci 20 % hmotnosti peroxykyse-
liny. Vyhodne hmotnost peroxidu vodika vo vodnom roztoku

peroxykyseliny nepresahuje 8 % a prednostne 6 % hmotnosti

organickej peroxykyseliny.

Vodny roztok organickej peroxykyseliny, obsahujuci len male
mnozstvo peroxidu vodika, podla vynidlezu ndéZe byt pripraveny
akoukolvek metédou; vedicou k ziskaniu vodného roztoku organickej
peroxykyseliny, ktorého obsah peroxidu vodika nepresahuje 20 3%

hmotnosti peroxykyseliny.

Podla jedného variantu vynalezu, ktory je vyhodny, sa vodny
roztok peroxykyseliny pripravuje c¢istenim vodného roztoku tejto
peroxykyseliny, obsahujiceho peroxid vodika v pomere vacsSom ako
20 % hmotnosti peroxykyseliny, ako su roztoky ziskané reakciou do
chemickej rovnovahy = medzi vodnym roztokom peroxidu vodika
a vodnym roztokom organickej kyseliny, zodpovedajuci
peroxykyseline, v pritomnosti malého mnozstva katalyzatora,
napriklad silnej anorganickej kyseliny. 2Zvlast vyhodny variant
spociva \Y% uskutocnovani ¢istenia roztoku peroxykyseliny

destilaciou. Ak sa ziskany precisteny roztok peroxykyseliny



neskladuje pri nizkej teplote, doporucuje sa ho pouzit
bezprostredne pri spdsobe podla vynalezu, nakolko inak by sa
v fom mohli znovu objavit podstatné mnozstva peroxidu vodika

v désledku navratu zluc¢enin pritomnych v roztoku k chemickej

rovnovahe.
Spracovanie podla vyndlezu je mozné uskutocénovat
v akomkolvek zariadeni, vhodnom na spracovanie buniéiny

neutralnymi alebo kyslymi ¢inidlami. 2v1ast dobre sa na
uskutoénenie vynalezu hodi kada na nebielend buniéinu, pritomna
vo vsdetkych zariadeniach na bielenie a sluZiaca ako tlmiaci
rezervoar medzi Jjednotkou varenia dreva a jednotkou bielenia
bunic¢iny. Bunicinu je tak mozZné v nej spracovavat pocas
skladovania bez nutnosti instalacie nakladného zariadenia. Inou
mozZnostou je skladovanie buniéiny po¢as prislusnej doby
v holandri, tzv. "steep bleaching". Vyhodou tejto metddy je, Ze

nevyzaduje velku kadu pre dlhSie casy reakcie.

Spracovanie organickou peroxykyselinou sa obyCajne vykonava
pri teplote aspon 25 Oc a vyhodne aspon 50 Oc. Obycajne vsak tato
teplota neprekracuje 98 OC, vyhodne 95 Oc. Najcastejsie sa spra-
covanie organickou peroxykyselinou uskutocé¢nuje pri atmosferickom
tlaku. DIzka tohto spracovania zdvisi na teplote a druhu dreva,
pouzitého na pripravu bunic¢iny, rovnako ako na uc¢innosti
predchddzajuceho varenia. Obyc¢ajne vyhovuju c¢asy aspon 15 minut.
Dobre vyhovuju c¢asy aspon okolo 45 minut. Vo Véééine'pripadov ¢as
spracovania neprekrac¢uje 360 minut, ale napriklad pri bieleni

v holandri vyhovuju i ¢asy, idice aZ do 5 dni.

Konzistencia v stupni spracovania organickou peroxykyselinou
[

sa obyc¢ajne voli rovnad alebo vyssia ako 1 % a najcastejsie aspon

10 % susiny. Tato konzistencia vsak obycajne nepresahuje 40 %.

MnoZstvo organickej peroxykyseliny, pouzitej pri spésobé
podla vynalezu, sa voli v zavislosti na obsahu zvysSkového ligninu
v buni¢ine, rovnako ako na priemernej dobe spracovania. Obycajne

dobre vyhovuje mnozZzstvo aspon 5 %, vyhodne aspon 1 % hmotnostne



peroxykyseliny, vztahujuce sa na susinu bunic¢iny. NajcCastejSie sa

pouziva mnozstvo peroxykyseliny, nepresahujuice 10 %, vyhodne 5 %

hmotnostnych, vztahujuce sa na susinu buniéiny.

Méze byt rovnako zaujimavé zaradit pred spracovanie
organickou peroxykyselinou stupen predbezne]j dekontaminacie
pomocou kyslého vodného roztoku. Uéelom tohto stupna je
extrahovat 2z bunidiny necistoty, pritomné vo forme kovovych
iénov, ktorych pritomnost poskodzuje priebeh operacii bielenia
alebo delignifikacie. Vyhovuje akakolvek anorganicka alebo
organickd kyselina, pouZitd vo -vodnom roztoku, samotna alebo

v zmesi.

Dobre vyhovuju silné anorganické kyseliny, ako je napriklad
kyselina sirova alebo kyselina chlorovodikova. Zvlast vyhodnd je

kyselina sirova.

Je vyhodné, ak sa uskutoc¢nuje predbezna dekontaminacia
kyselinou naviac v pritomnosti komplexotvorného ¢inidla pre
kovové iény. Na tento ucel dobre vyhovuju zmesi vysSsie uvednych
silnych anorganickych kyselin s organickymi kyselinami zo skupiny
aminopolykarboxylovych alebo aminopolyfosfénovych Kkyselin alebo
ich soli s alkalickymi kovmi. Prikladmi vhodnych
aminopolykarboxylovych kyselin su dietyléntriaminpentaoctova
kyselina, etyléndiamintetraoctova kyselina, cyklohexandiamin-
tetraoctova kyselina a nitrilotrioctova ‘kyselina; Vyhodna je .
dietyléntriaminpentaoctovd kyselina (DTPA). Prikladmi aminopoly-
fosfénovych kyselin si dietyléntriaminpenta(metylénfosfénova)
kyselina (DTMPA), etyléndiamintetra(metylénfosfénova) kyselina,
cyklohexandiamintetra(metylénfosfénova) kyselina (CDTMPA)
a nitrilotri(metylénfosfoénova) kyselina. Vyhodna je DTMPA.
Pouzité mnozstvo komplexotvorného <c¢inidla zavisl na uc¢innosti
zvoleného komplexotvorného ¢inidla a na . obsahu kovu
v spracovavanej bunicéine. V praxi sa obycajne pouZiva aspon
0,01 % a najcastejsie aspon 0,05 % hmotnostného komplexotvorného
¢inidla, vztahujlice sa. na susinu bunic¢iny. Jeho mnozZstvo obycajne

[

nepresahuje 1 % hmotnosti a najcastejsie 0,25 % hmotnostného



komplexotvorného ¢inidla, vztahujuce sa na susinu bunicéiny.

Podmienky vykonavania predbezZnej dekontamindacie nie su
kritické. Je potrebné ich stanovovat v kazdom konkrétnom pripade
v zavislosti na type papieroviny a zariadenia, v ktorom sa
vykondva spracovavanie. Obycajne Jje vhodné volit Kkyselinu
a pouzité mnoZstvo tak, aby sa dosiahlo pH niZsie ako 7,
napriklad asponn asi 1 aZ najviac asi 6,5. Zvlast vyhodné je pH
asi 2,0 az asi 5,0. Teplota a tlak nie su kriticke, obycajne
dobre vyhovuje teplota miestnosti a atmosfericky tlak. Cas
dekontaminiacie sa mdZe pohybovat v $irokych medziach podla typu
pouzitého zariadenia, volby kyseliny, teploty a tlaku, napriklad
od 15 min do niekolko hodin.

Predbeznu dekontamindciu je moZné rovnako nahradit zahrnutim
jedného alebo niekolkych komplexotvornych ¢inidiel pre kovové
iény do samotného stupna delignifikdcie peroxykyselinou. Také
¢inidla sa volia z éinidiel, opisanych vysSie pre stupen
predbezZnej dekontaminacie. Dalsia moznost je kombinacia
predbeznej dekontamindcie so zahrnutim jedného alebo niekolkych

komplexotvornych éinidiel do samotného stupna delignifikicie.

vV dalSom variante spoésobu podla vynilezu je mozZné, ak sa
pozaduje dosiahnutie vysokej urovne bielosti, zaradit za
spracovanie kyselinou sled dodatoénych bieliacich operacii
s pouzitim chldorovanych ¢inidiel alebo bez nich. Ako priklady
takych stupnov je mozné uviest: stupne s plynnym Kyslikom alebo
ozdénom, stupne s alkalickym peroxidom vodika v pritomnosti alebo
nepritomnosti plynného kyslika, stupne s oxidom chloricitym alebo

chlérnanom sodnym, alkalické extrakcie luhom sodnym.

Priklady uskutoc¢nenia vyndlezu

Vyndlez Jje vysvetleny vV suvislosti s dalej -uvedenymi

prikladmi, ktoré vsak neobmedzuju jeho rozsah.

Merania v prikladoch sa vykondvali v suilade s tymito



normami :

- bielost: Tappi Methods T218, OM83 a T525, OM86
- index kappa: Tappi Method T236, CM85
- viskozita: Tappi Method T230, OM89

Priklady 1R aZ 3R (nie podla vynalezu)

U¢inok delignifikacie peroctovou kyselinou sa skumal na
sulfatovej bunicine z listnatého dreva (podiatoéna bielost
28,7 OISO, index kappa 16,7 a viskozita 27,1 mPas) pomocou sledu
dvoch stuprniov: peroctovd kyselina (Paa) - extrakcia luhom sodnym.
Extrakcia lihom sodnym sa realizovala za konStantnych podmienok
teploty (77 Oc), ¢asu (45 min) a konzistencie (10 % hmotnostnych
susiny). Stupen s peroctovou kyselinou sa realizoval za réznych
podmienok teploty meniacej sa od 71 Oc do 93 % za konstantnych
ostatnych podmienok: ¢as 180 min, mnoZstvo peroctovej kyseliny

3 & hmotnostné, vztahujice sa na susinu, a konzistencia 10 3%

susiny.

Pouzita peroctova kyselina bola vo vodnom roztoku,

[-)

obsahujicom 12,4 % hmotnostnych peroctove]j kyseliny, 15,7 %
peroxidu vodika, 29,6 % octovej kyseliny a 0,8 % Kkyseliny

sirovej.

Vysledky su uvedené v tabulke:

priklad 1R 2R 3R
teplota stupna Paa °C 71 82 93
pH stupna Paa - pociatocné 4,1 4,1 4,1
konecéné 4,0 4,0 4,0
konec¢ny index kappa 9,4 8,7 8,5

viskozita mPas 13,0 6,5 2,8



Priklady 4 az 6 (podla vynalezu)

Opakovali sa priklady 1R az 3R, avsak vodny roztok
peroctovej kyseliny bol nahradeny destilovanym roztokom
peroctovej kyseliny, obsahujucim 27,2 % hmotnostnych peroctovej

kyseliny, 1,97 % hmotnostnych peroxidu vodika, 9,6 % hmotnostnych

octovej kyseliny a menej ako 0,1 % hmotnostnych kyseliny sirovej.

Vysledky si uvedené v tabulke:

priklad iR 2R 3R
teplota stupria Paa °C 71 82 93
pH stupnia Paa - pociatocné 5,3 5,3 5,3
konecné 4,5 4,5 4,5
konec¢ny -index kappa 7,4 7,5 8,0

viskozita mPas 16,1 13,8 11,8
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PATENTOVE NAROKY

1. Spdsob delignifikacie chemickej papieroviny pomocou
organickej peroxykyseliny, pri ktorom sa na nebielenu bunic¢inu,
pochddzajicu 2z operacie varenia, pésobi vodnym roztokom tejto
organickej peroxykyseliny, vyznacujuci sa tym, Ze vodny roztok
peroxykyseliny ma hmotnostny obsah peroxidu vodika, nepreéahujﬁci

20 % hmotnosti peroxykyseliny.

2. Spésob podla naroku 1, vyznacujlici sa tym, Ze hmotnostny
obsah peroxidu vodika nepresahuje 8 % hmotnosti peroxykyseliny.

3. Sposob podla naroku 1 alebo 2, vyznacujlici sa tym, zZe

organickd peroxykyselina sa pred pouZitim ¢isti destilaciou.

4. Spdsob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 3, vyznacujuci
sa tym, Ze organicka peroxykyselina sa voli z permravcej kyseliny
a alifatickych karboxylovych peroxykyselin, obsahujicich len
perkaboxylovi skupinu a nasyteny linearny alebo vetveny alkylovy

retazec s menej ako 11 atémami uhlika.

5. Sposob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 4, vyznacujici
sa tym, 2Ze organicka peroxykyselina sa voli z karboxylovych
diperoxykyselin, obsahujucich linearny alebo vetveny alkylovy
retazec s menej ako 16 atémami ‘uhlika a dve perkarboxylové
skupiny, substiuované na atémoch uhlika, umiestnenych navzajom

v polohdch alfa-omega.

6. Sposob podla ktoréhokolvek z narokov 1 aZ 4, vyznacujuci
sa tym, 2Ze organickad peroxykyselina sa voli z aromatickych
peroxykyselin, obsahujucich Jednu perkarboxylovu skupinu na

benzénové jadro.



7. Spoésob podla ktoréhokolvek z ndrokov 1 az 6, vyznadujuci
sa tym, Ze pred spracovanie organickou peroxykyselinou sa zaradi

stupen predbezZnej dekontaminacie pomocou kyslého vodného roztoku.

8. Spésob podla naroku 7, vyznadéujici sa tym, ze kysly vodny
roztok obsahuje aspon jedno komplexotvorné c¢inidlo pre Kkovové

idény.

9. Spbésob podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 8, vyznadujuci
sa tym, Ze do pdsobenia peroxykyselinou sa zahrnie komplexotvorné

¢inidlo pre kovové iédny.

10. Pouzitie spésobu podla ktoréhokolvek z narokov 1 az 9 na

delignifikaciu sulfatovych bunicin.
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