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ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva ucinkem peroxidu vodiku a kysliku na béleni sulfatové
buni¢iny a vlivem piidavku ionti manganu na tento proces. Jsou studovany predevSim
pevnost v tahu pii nulovém upnuti a ISO bélost v zavislosti na podminkach béleni. Bélici

stupné jsou pak provadény pii riznych teplotach a davkach peroxidu vodiku.

KLIiCOVA SLOVA

Sulfatova bunicina, béleni peroxidové, Fentonova reakce, slou¢eniny manganu.

TITLE

The effect of manganese compounds on kraft pulp bleaching process

ANNOTATION

The Master thesis deals with the effect of hydrogen peroxide and oxygen to kraft pulp
bleaching and the influence of addition of manganese ions into the process. In particular,
zero-span tensile strength and ISO whiteness are explored in relation with bleaching
conditions. The bleaching stages are carried out under different temperature and batch
of hydrogen peroxide.

KEYWORDS

Kraft pulp, Fenton’s reaction, peroxide bleaching, manganese compounds.
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SEZNAM SYMBOLU A ZKRATEK

a — objem spotfebovaného odmérného roztoku thiosiranu pfti stanovovani jeho faktoru [ml]
a — spotieba 0,1M KMnQ, na oxidaci ligninu pii stanoveni kappa ¢isla [ml]
b — §ifka zkuSebniho prouzku [mm]

b — spotieba 0,2M Na,S,03 pii slepém pokusu [ml]

¢ — spotieba 0,2M Na,S,03 pii stanoveni kappa Cisla [ml]

cm — hmotnostni koncentrace [g/dm®]
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d — korek¢éni faktor z tabulky

Fmax — maximalni sila pii pretrhu [N]

f — faktor titra¢niho ¢inidla (Na,S;03)
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N —normalita thiosiranu
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V — spotieba titra¢niho &inidla [dm?]

V., — objem vzorku k titraci [dm?]

Recka pismena:
K — ¢islo kappa

o — pevnost v tahu [MPa]

Zkratky:

a. S. — absolutné suchy, nebo absolutni susina



ash. — absolutn¢ sucha buni¢ina

AAS — atomova absorp¢ni spektrometrie

CEDED, CHDED, OC/DED — oznadeni sekvenci béleni

¢. —cislo

DTPA —kyselina diethylentriaminpentaoctova

EDTA — kyselina ethylendiamintetraoctova (chelaton II)

FS — pevnost vlaken (fibre strength)

konc. — koncentrovany

mn. — mnozstvi

PID — spojity regulator dané veli¢iny, sloZzeny z proporcionalni, integracni a derivacni ¢asti

TMP — termomechanicka vlaknina (thermomechanical pulp)



UvVOD

Snaha o zefektivnéni procesti v bélirnach buni¢iny s dirazem na hospodarnost
provozu a pouzivani bélicich chemikalii vede Kk neustalému vyzkumu a vyvoji v této oblasti.

Cilem této diplomové prace je zjisténi vlivu ionti manganu obsazenych v buniciné
naproces beleni kyslikem v pfitomnosti peroxidu vodiku a alkalického prostiedi
za poloprovoznich podminek. Tento proces probiha pramyslové jako tzv. OP stuper.

Diplomova prace je ¢lenéna na 4 kapitoly: na ¢ast teoretickou a ¢ast experimentalni,
které jsou nasledovany kapitolou vysledky méfeni a diskuze, posledni kapitolou je zavér
prace.

Prvni kapitola je zaméfena na literarni resersi, kde jsou z dostupné literatury popsany
podminky béleni rGznych typt buniiny S pouzitim kysliku a peroxidu vodiku a dale vliv
iontli pfechodnych kovli na proces béleni — se zaméfenim na ionty manganu a také Zeleza,
kterézto bylo klicové pro pochopeni a popsani zakladni reakce, tzv. Fentonovy reakce, ktera
objasiiuje chemismus a ucinnost probihajicich d&ji vyuzivanych, mimo jiné, pii béleni
bunicin.

Ve druhé kapitole jsou popsany experimentalni podminky a pouZzivana poloprovozni
aparatura pro bélici cykly. Jsou zde zminény obecné postupy provadénych experimentii béleni
buniciny s diirazem na vSechny proménné podminky a davkovani jednotlivych chemikalii.

Ve tieti kapitole jsou podrobné rozepsany vysledky jednotlivych bélicich stupii, jsou
dany navzajem do souvislosti a je diskutovan jejich teoreticky podklad a mozné vysvétleni
vzniklé zmény pfi danych podminkach na zéklad¢ prostudovanych teoretickych podklada
z literatury.

V posledni kapitole nalezneme zavérecné shrnuti ziskanych poznatkd nejen o vlivu
riznych podminek, které byly studovany pii bélicich reakcich, ale také o vlivu samotnych

manganatych iontdl na vlastnosti vybélené buniciny.
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1. TEORETICKA CAST

Tato diplomovéa prace se zabyvd ucinkem peroxidu vodiku a kysliku na béleni
sulfatové buniciny, kterd jiz prosla chelatatnim stupném, a vlivem iontli manganu na tento
proces.

Jedna z vlastnosti, které charakterizuji sulfatovou bunicinu, je jeji bélost. Idealni bélost
by byla dosazena u Cisté celuldzy. Buni¢ina obsahuje kromé vlaken i spoustu ptimési, které ji
pro takové uskupeni atomu v molekule, které absorbuje ¢ast elektromagnetického spektra
Vv jeho viditelné oblasti (odpovidajici vinovym délkam 390-760 nm). Nezalezi pfitom, jakym
procesem byla buni¢ina vyrobena. BuniCiny jsou zabarveny piedevsim chromofory ligninu;
mezi tyto chromofory patii zejména dvojné vazby konjugované s benzenovym jadrem, jejichz
barevny uc¢inek muze byt zesilen jesSté¢ tzv. auxochromy — substituenty obsahujici volny
elektronovy par (napf. -OH, —OCHpg), dale chalkony, chinony a chinonmethidy. (1) (2)

Béleni ve vézich pii vysoké konzistenci alkaliemi a peroxidem vodiku bylo zavedeno
jako bélici technologie v poloving 80. let minulého stoleti. (3) Pozadavky trhu si vyzadaly,
aby chloraéni stupné byly nahrazovany technologiemi nepouzivajicimi elementarni chlor.
Pro béleni celuldzy se v primyslu proto zavedly kyslikové a peroxidové stupné, kterymi je
mozno dosahovat bélosti 80—85 podle druhu dieva, ze kterého bunicina pochazi. (4) Sulfatova
100 % vice ligninu nez sulfitova, dale obsahuje barevné latky, které zplisobuji tmavé
zabarveni. Tyto slou¢eniny vznikaji pti varce pisobenim sulfidu sodného a tiislovin (tanintt) a
pfi procesu se odstrafiuji velmi tézko. Sulfatova buni€ina dava papir velmi pevny, proto se
nedoporucuje jeji béleni pro nékteré ucely. (5)

Pokud je pfi béleni buni¢iny odstraniovan 1 zbytkovy lignin, je bélici proces povazovan
za delignifikacni proces. Reakce mezi kyslikem a ligninem jsou velmi slozité v dasledku
mnoha rozmanitych soubéznych reakci. (1)

Pro bezchlorové béleni se pouzivaji napt. peroxidy, a to zvlasté v zavérecnych bélicich
krocich a na konci konvencnich bélicich sekvenci, jelikoz vybélend bunicina si velmi dobie
udrzuje jasnost a bélost, tj. papir ani po dlouhé dobé nezezloutne. (5) (6) Pro zpomaleni

rozkladu peroxidii se pouziva nejcasteji vodni sklo a siran hotecnaty. (5)
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1.1. Peroxid vodiku

Peroxid vodiku je nestabilni latka, ktera se rozklada na vodu a kyslik, rychlost
rozkladu vzrista s teplotou, koncentraci a pH. Tento rozklad je katalyzovan plsobenim
ruznych sloucenin (napt. KI), pfevaznd vétSina z nich jsou vSak piechodné kovy a jejich
slouceniny (napt. MnOy, sttibro, platina). (7) Pusobenim uréitych jinych iontd kovi, jako
napiiklad Fe?*, Mn?* (8), Cu* (9), nebo Ti** (10), je vSak katalyzovan rozklad pon&kud
odlisSnym zptsobem, jehoz vysledkem je tvorba volnych radikalt — jako jsou napiiklad radikal
hydroxylovy *OH a hydroperoxylovy (téZ perhydroxylovy) «O,H.

Oba tyto radikaly patii mezi reaktivni formy kysliku s vysokym elektrochemickym
oxida¢nim potencidlem. Zatimco pro hydroperoxylovy radikdl ma standardni redoxni
potencial E® = 1,70 V, coZ je lehce mén&, nez ma peroxid vodiku (E° = 1,78 V), tak naopak
hydroxylovy radikal «OH patii mezi nejsilnéjsi oxidacni Cinidla (standardni redoxni potencial
EC = 2,8 V; relativni oxidaéni sila ve srovnani s Cl, je 2,06 V), vétsi uz ma jen elementarni
fluor. (11) (12) Principem reaktivity hydroxylového radikalu *OH je chybéjici elektron v jeho
orbitalu, ktery se snazi nahradit elektronem z nejblizsiho okoli. Pokud je nejbliz§im donorem

uhlovodikovy fetézec, tak bude néktery atom uhliku zoxidovan. (13)

1.2. Fentonova reakce

Vysoce aktivni hydroxylovy radikdl vznika redukénim rozkladem peroxidu vodiku
za katalytického uginku ionti dvojmocného Zeleza Fe?*. Tuto zdanlivé jednoduchou reakci
sumarné popisuje Rovnice 1. (6)

Rovnice 1: Zakladni Fentonova reakce
Fe’* + H,0, — Fe** + «OH + OH™

Rovnice 2: Obecny katalyticky a¢inek pfechodného kovu na rozklad H,O,
M™ + H0, — M 4+ «OH + OH

Tato reakce je bézné v literatufe nazyvana Fentonova, byla poprvé pozorovana a
prozkoumana koncem 19. stoleti a pojmenovana po svém objeviteli. Dnes Fentonova reakce
patii mezi oxidacni procesy, které se vyuzivaji pii CiSténi odpadnich vod od fenold,
formaldehydu, pesticidi a dalSich organickych polutanti zptisobujicich zapach, zabarveni,
toxicitu atd. Jednim zhlavnich divodd vyuZivani této reakce jsou nizké naklady a
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neselektivnost oxidace. (11) (12) Pokud katalyticky ucinek na rozklad H;O, ma jiny
pfechodny kov nez Fe®*, pouziva se pro reakci oznadeni ,,Fenton-like“ a jeji obecny zapis
ukazuje Rovnice 2. (14) Zaroveii se pojem ,,Fenton-like* reakce pouZiva i pro reakci Fe®*

iont s H,O, — viz Rovnice 3. (13)

1.3. Mechanismus Fentonovy reakce

Fentonova reakce ma slozity a dodnes ne zcela objasnény mechanismus, ktery
predevsim objasiiuje vznik hydroxylového radikalu. Jelikoz vSak jde o velmi bézny sled
reakci probihajicich jak v chemickych, tak i v biologickych systémech, i po mnoha letech je
stale v popfedi zajmu nékterych vyzkumi. Reakcéni prubéh mezi Zeleznatymi ionty a
peroxidem vodiku je velice rychly a hydroxylovy radikal stejné jako Zelezité ionty vznikaji
prakticky okamzité. Zelezité ionty katalyzuji dalii rozklad H,O, a vznik hydroperoxylového

radikalu — viz Rovnice 3, ktera je, jako vétsina zde uvedenych rovnic, reakci vratnou. (15)

Rovnice 3: Fenton-like reakce tvorby hydroperoxylového radikalu
Fe®* + H,0;, — Fe?* + +O,H + H*

Hydroperoxylovy radikal ma nizsi oxidac¢ni schopnosti nez *OH, ale Rovnice 4
ukazuje, 7¢ se spolupodili na redukci Fe*" iontd na Fe?, a podporuje tak tvorbu

hydroxylového radikalu — viz Rovnice 1. (13)

Rovnice 4: Redukce Zelezitych iontii na Zeleznaté

Fe®* ++O,H — Fe?* + O, + HY

Hydroxylovy radikdl po svém vzniku muZze reagovat s organickymi polutanty —
oxidovat je a rozkladat, coz je podstatou jeho vysokého Ucinku, jak na piikladech ukazuji
nasledujici Rovnice 5, reakce jsou celkem 4 typt — adicni, abstrakce vodiku, radikalova
interakce, a elektronovy transfer. Tyto oxidace probihaji velmi rychle, jsou zavislé na teploté

a koncentraci jak H,O,, tak i Fe?*. (11) (13)

Rovnice 5: Pfiklady rozkladu polutanti hydroxylovymi radikaly a jiné radikalové reakce

2 «OH + CgHg — HO-CgHOH (5.1)
«OH + C¢Hg — CsHsOH (5.2)
«O;H + C3H7—CgHs — HO-CgHs + OH-C3H; (5.3)
«OH + CH3OH — *CH,0H + H,0 (5.4)
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«OH + [Fe(CN)s]* — [Fe(CN)]* + OH" (5.5)

*OH + «OH — H,0, (5.6)
*OoH + *O,H — H,0, + O, (57)
«OH + *0,H — H,0 + O, (5.8)

Slozitost Fentonovy reakce je dana mnozstvim mezireakénich krokli a interakci
vznikajicich radikalt a slouenin mezi sebou. Hydroxylové radikaly dale reaguji a vytvareji

dalsi radikaly, napiiklad hydroperoxylové — viz Rovnice 4 a Rovnice 6. (11)

Rovnice 6: Reakce hydroxylovych radikali
OOH + H202 — '02H + HZO (61)

«OH + Fe** — Fe** + OH™ (6.2)

Pokud jiz volné kyslikové radikdly nemaji ve svém okoli dal§i oxidovatelné
slouCeniny, jejich existence kon¢i zachytavanim zeleznatymi ionty, jak ukazuje Rovnice 3
Vv reverznim sméru, nebo Rovnice 6.2 anebo mohou zaniknou i mezi sebou (viz Rovnice 5.6,
5.7 a 5.8 — radikalové interakce). (15)

1.3.1. Faktory ovliviiujici priibéh Fentonovy reakce

Béhem Fentonovy reakce byvaji podminky upraveny tak, aby nejvice byly podpoteny
prvni dva piiklady reakci — viz Rovnice 5.1 a 5.2. Jelikoz se jedna o reakce, které jsou vratné
a probihajici v roztoku, tak z rovnic vyplyva, ze rekombinaéni procesy volnych radikali jsou
potlacovany se zvySujici se koncentraci rozpusténych molekul kysliku. Alkalické prostedi
potladuje vznik hydroxylového radikalu, jelikoZ jsou ionty Fe? a Fe** maélo rozpustné,
naopak ale stabilizuje existenci hydroperoxidového aniontu. (6)

Pokud je jako katalyzatoru rozkladu H,O, pouzivano Fe®* iontil, tak pro efektivnost
reakce je doporuc¢ovano udrzovat pH vrozmezi 3-5, pii vySSich hodnotich by vznikala

srazenina Fe(OH)s, ktera by peroxid rychleji rozkladala na kyslik. (11)
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1.4. Haberova-Weissova reakce

Oznaceni pro fetézové reakce vedouci k jinému vzniku hydroxylového radikalu *OH a
superoxidu O+, jak znazorfiuje Rovnice 7, jsou bézné¢ znamy pod nazvem Habertv-Weissuv
cyklus a byly poprvé zveiejnény v roce 1931. (16)

Rovnice 7: Vznik superoxidu a jedna z jeho naslednych moznych reakci
*HO + H,0; <> HO + +0, + H” (7.1)
*0; + H" + H,0; <> O, + *HO + H,0 (7.2)

Puvodni hydroxylovy radikal vznika pii Fentonové reakci. Vzhledem Kk rychlé
dismutaci superoxidového radikalu je druha ¢ast Rovnice 7 v porovnani s prvni celkem
zanedbatelnd. Superoxid se stdva zdrojem peroxidu vodiku, ktery opét vede ke tvorbé

hydroxylového radikalu. (16)

1.5. VIliv prechodnych kovii na béleni sulfatové buniciny

Pii beleni TMP byly nalezeny ionty Mn®* jako nejucinn&jsi prechodné kovy, které
katalyzuji rozklad peroxidu vodiku. (17) Vjiném ¢lanku byla oznatena meéd’
za nejefektivngjsi prechodny kov katalyzujici rozklad peroxidu vodiku. (6) I kdyz piechodné
kovy rozkladaji H,O,, kontrolovany rozklad vede k vyskytu zadoucich radikalu, které¢ vedou
k delignifikaci a tedy béleni. Bez jejich katalytického u¢inku by delignifikacni efekt peroxidu
vodiku byl zna¢né limitovan. (6)

K odstranéni nadmérného mnozstvi kovovych iontl, které se v buniCin€é vyskytuji
pfirozené, nebo jsou v ni zachytdvany ze zafizeni a pouZzité vody, se vyuziva chelata¢ni
stupen. Ten se provadi za ruzn¢ kyselého pH. (4)

Pouziti EDTA, nebo DTPA v chelatacnim stupni v rozmezi pH 5-7 bylo zjisténo jako
nejvhodné;jsi kombinace pro odstranéni nezadouciho manganu a zaroven zachovani pro béleni
prospesnych iontll hotecnatych. (4)

Vseobecné byl prokdzan prospésny vliv hotecnatych iontd, které maji protektivni vliv
na celuldzu a chrani ji proti rozkladu pfi kyslikové delignifikaci. (4) Z nékolika uhlt pohledu
byla snaha vysvétlit jeho plisobeni — napft. ze spoluutvaii komplexy s celulozou, ktera je tak
chranéna pied atakem hydroxylového radikalu, nebo ze deaktivace piechodnych kovi je
zplisobena spolu vysrazenim s hydroxidem hotre¢natym. Uéinek hoteénatych iontil je zesilen,

paklize jsou davkovany uvniti specialniho chelata¢niho ¢inidla. (6)
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Naproti tomu podle prace Browna a Dawea (18), kde byl sledovan ptirozeny obsah
kovovych iontl v buni¢inach z rznych svétovych destinaci, nebyl nalezen zadny vztah mezi
mnozstvim prechodnych kovl a jejich chovanim béhem kyslikové delignifikace. Bylo
zjisténo, ze piidavek hofecnatych iontd je prospéSny pro proces delignifikace pouze tehdy,
pokud bylo jeho mnozstvi v nativni buni¢iné nizké. Dale autofi ukazali, ze vapnik (zprvu
pokladany za nevyznamny prvek) by mohl byt hlavnim faktorem ovliviujicim vlastnosti
buniciny pfii kyslikové delignifikaci, jelikoz mnozstvi vapenatych iontii vyrazné ovliviiovalo
ztraty viskozity bunié¢iny po delignifikaci. Nepodafilo se vsak uz zjistit, jestli byl vapnik
Skodlivy pro celulézové fetézce sam o sobé, nebo jeho role spocivala ve vytésiovani
prospésného hotciku, protoze snizeni hladiny vapniku a souc¢asného zachovani pivodniho

mnozstvi hoi¢iku, se ukazalo jako ne jednoduse dosazitelny cil.

1.6. Reak¢ni pH pii béleni

Pro ucelné vyuziti peroxidu vodiku je doporu¢ovano pocatecni pH 11,2-11,7
v zavislosti na teploté. (3) Pfi nizkém pH — charakteristickém pro konvencni béleni — se
hydroperoxylové anionty nevytvaii v dostateném mnozstvi, jaké je pro béleni potieba. (19)
(cit. podle (3)) Navic peroxid vodiku reaguje s organickymi latkami zna¢né€ pomaleji.
Pti ptili§ vysokém pH mize bunicina ztmavnout a zbytkovy peroxid vodiku je vycerpavan,
proto je davkovani alkalii pro kazdy proces nutno optimalizovat. (4) Jako potiebny zdroj
alkalii se tradicné pouzivd NaOH. V posledni dobé vzrlstd 1 pouzivani hydroxidu
hotecnatého, ktery nepotfebuje ustalovace, ma vySsi koeficient rozptylu svétla, ale hiie se
rozpousti. Ulohou alkalii p¥i béleni je ionizovat organické kyseliny a hydrolyticky rozkladat
esterifikované acetylové skupiny vyskytujici se v hemicelulozach a demethylace pektind. (3)

(6)

1.7. Konvenc¢ni béleni s pouzitim H,O,

Béleni peroxidem vodiku je spojeno se ztratou vytézku. Peroxid vodiku mé predevs§im
konzervaéni u€inek na lignin, ale také je schopen oxidaci vytvéret v ligninu nové karboxylové
skupiny a patrn¢ i1 ¢asteCné narusovat jeho strukturu, coz vede kjeho nizSimu stupni
zesitovani, a tak i Krozpousténi nizkomolekularnich sloucenin ligninu. Bélici efekt ma

pfedevSim po rozkladu na hydroperoxylové radikaly, které jsou schopny eliminovat
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chromofory ligninu. Vznik hydroperoxylovych radikali je zesilen pii vyssich teplotach, stejné
jako generace hydroxidovych iontd. (3) Kromé vyssiho pH se jako prevence piedcasného
rozkladu hydroperoxylového radikdlu pouzivd do peroxidového stupné¢ mensi mnozstvi

(okolo 0,05 % vztazeno na a.s. buni¢inu) siranu hofecnatého.

1.8. Shrnuti literarni reserse

Z informaci nalezenych v literatufe vyplyva, ze pii pouziti kysliku a peroxidu vodiku
v bélicim procesu je potieba maximalizovat koncentraci hydroperoxylového radikalu
v alkalické vsazce béliciho stupné. Toho muze byt dosazeno napiiklad t€émito zplsoby:
e zvySenim koncentrace kysliku ve vsazce vody s peroxidem vodiku
e snizenim koncentrace hydroxylovych radikdlt — naptiklad pouzitim
hotecnatych ionti k jejich a€innému zachytdvani
e pouzit latky s chelatatnim ucinkem k zoxidovanym iontim kovim M
(napt. Fe3+) bez redoxni aktivity, jako jsou naptiklad EDTA a DTPA
e pouzitim kiemicitani sodnych jako uG€innych zhaseclh ucinku *OH radikalt
zaucelem ochranit hypermolekularni strukturu celulé6zového skeletu vldken

buniciny

1.8.1. Uloha Fentonovy reakce v béleni buni¢iny

Chromofory zptisobujici zabarveni buniCiny jsou souc¢asti ligninu a jsou to organické
latky, které jsou oxidovatelné hydroxylovymi radikaly. Hydroxylovy radikal je neselektivni
oxidacni ¢inidlo vznikajici pfimo v misté piisobeni a kratkou dobou existence v dasledku své
vysoké reaktivity. Mlze poSkozovat i fetézce celulozy. Hydroperoxylovy je 0 néco mirné;si
pii oxidacich, jeho role pii procesu delignifikace je proto klicova. Pii vyssim pH je jeho
existence stabilizovana. Kyslik sndze oxiduje organické hydroxylové derivaty na karboxylové

kyseliny, které se z buniciny 1épe odstranuji.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

V ramci této diplomové prace bylo Vv poloprovoznim autoklavu provedeno celkem
28 belicich experimentti véetné nasledného zpracovani a vyhodnoceni vlastnosti vybélené
buni¢iny. U buni¢iny byly sledovany zmény vlastnosti v zavislosti na zménach podminek
béleni. Behem prvnich 8 experimentti byl nakonfigurovan poloprovozni diskontinudlni
autoklav, aby byly pii provadéni bélicich cyklt simulovany podminky podobné, jaké jsou
nyni provozovany Vv kontinualnim systému v Mondi Stéti a.s. Dalsich 20 experimenti bylo
provedeno za srovnatelnych podminek, které budou popsany a diskutovany Vv nasledujicich

podkapitolach.

2.1. Reakéni nadoba

K bélicim reakcim bylo pouzito 15litrového nerezového poloprovozniho autoklavu
valcového tvaru s vykonem topnych téles 2 x 1500 W, ktery je pivodné urcen k varkam
vldknovinové suroviny — schéma viz Obrazek 1. Nadoba v zapnutém rezimu rotovala okolo
své horizontalni osy pii frekvenci p¥iblizng 2 min™. V nadob& umisténé teplotni &¢idlo mélo
ve viku autoklavu infraerveny vysilac, jehoz signal byl sniman bezdratové a zaznamenavan
pocitacem asi jednou za pil minuty. Ohfev byl fizen pifes pocitaé pomoci nastaveni
procentualniho vykonu v ,,programu pro sledovani a tizeni vataku buniéiny” (verze Cerven
2001, FD 27.3.2002, vyvinut na KRPVT, FCHT, Univerzity Pardubice) — a to ruéné, nebo

automaticky pomoci vypoctu PID regulatoru.

2.2. Vlastnosti vstupujici bunic¢iny

Poskytnutd bunigina firmou Mondi Stéti a.s. prosla chelata¢nim stupném bélici
sekvence, tzv. Q stupném, byla pro vSechny experimenty stejna s nasledujicimi parametry:
e konzistence: 33,40 %
e (islo kappa: 10,03
e SO belost: 39,80
e pevnost v tahu pii nulovém upnuti (FS, fibre strength): 30,29 MPa
e 0bsah manganu: 11,12 ppm
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Obriazek 1: Schéma poloprovozniho autoklavu (20)

2.3. Pozadované parametry béliciho cyklu

Vzhledem k velikosti autoklavu bylo zvoleno pouziti 4 litrd suspenze, aby byly
zachovany poloprovozni podminky, mohlo dochédzet k volnému miseni buni¢iny b&éhem
otaceni nadoby, zistal dostateCny prostor pro nadavkovani kysliku a bylo pfipraveno

i dostatecné mnozstvi buniiny pro zpracovani na arSiky. Zaroven také bylo zapotiebi, aby

konzistence 11 %

6 nebo 12 kg H,O, na t asb.

pH nastaveno na 10,5

tlak O, nastaven na 750 kPa

teplota béliciho cyklu 85, 90, 95, 105 °C

S TR /AN TR

NI TN ™~

téleso vaidku
viko vaiaku

manometr

pojistny ventil

teplomér

infracerveny vysilaé
infracerveny pienos signdlu
pocéitaé

pojistny termostat
elektromotor

pievodové listroji

obsah manganatych sloucenin: 1, 11, 21, 31, 51 ppm

bunicina byla jesté relativné snadno za poloprovoznich podminek zpracovatelna.
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2.4. Obecny pracovni postup provedeni béliciho stupné

Nejprve bylo navazeno z dodané buniciny o konzistenci 33,40 % mnozstvi, které
odpovidalo 440 g a. s. buniCiny. Toto mnozstvi bylo zvoleno proto, aby vysledna reakcni
smés méla 4 kg a konzistenci 11 %. Dale byla buni¢ina zfedéna zbyvajicim vypoctenym
mnozstvim vody a kvili kapacité pouzivaného hnétace byla rozvazena na 3 stejné podily.
Poté byl kazdy vlozen do nerezové misy hnétae a postupnym piikapavanim 1M roztoku
NaOH (pfipadné roztoku Na,SiO3 — vodniho skla) bylo pH smési upraveno na hodnotu 10,5.
Jelikoz byl pfidavek roztoku hydroxidu u vétSiny reakci viceméné podobny, u pozdéjSich
experimentll byl pfidan rovnou cely objem alkalického roztoku a suspenze byla hnétena
po 10 minut, poté bylo pH zkontrolovéano a ptipadné doupraveno. Méteni pH probihalo tak,
ze po preruSeni hnéteni byla cast kapaliny ze suspenze rukama vymackana do malé kadinky,
aby bylo mozné do ni vlozit sondu pH-metru. Takto zméfena kapalina byla nalita zpatky
do suspenze, aby se neménila jeji konzistence.

Po dosazeni pozadovaného pH bylo ke kazdému dilu pfidano alikvotni mnozstvi
koncentrovaného roztoku peroxidu vodiku a smés byla hnétena dal§i 3 minuty. Pak byly
vSechny 3 ¢asti spojeny v plastové nddobé, celd reakéni smés byla promichina rukou a
orientacné bylo jesté zméfeno pH. Hmotnost smési byla nasledné pfevdzena a smés byla
vlozena do nadoby autoklavu, ktery byl uzavien vikem a utésnén utdhnutim vSech Sroubd.
Nadoba byla odplyiiovacim ventilem ptipojena tlakovou hadici pfes redukéni ventil k tlakové
lahvi s kyslikem (pfipadné dusikem) a dvakrat napusténa timto plynem na tlak 450 kPa
s naslednym odpusténim do okolni atmosféry, kvili sniZeni podilu dusiku (respektive kysliku)
Vv reak¢éni nadobé. Napotieti byl do autoklavu napustén kyslik (pfipadné dusik) pod tlakem
750 kPa.

Nasledné¢ bylo zapnuto ¢idlo sniméni teploty a samotné otaceni autoklavu a
Vv programu byl zapnut ohfev podle poZadovaného teplotniho profilu béleni. V tomto
okamziku bylo zahdjeno 1 méfeni Casu reakce. JelikoZ vSak ohfev autoklavu mél znacné
(asi 10 az 15minutové) zpozdéni kvili vysoké konzistenci suspenze buniiny a nasledné
znaéné piekracovani urcené teploty, tak se pouziti PID reguldtoru neosvédcilo, bylo zapnuto
jen ze zacatku pro dosazeni pozadované teploty a nasledné vypnuto. Ohiev byl dale fizen
ruénim nastavovanim poctu procent piikonu topného télesa, aby byla optimaln¢ udrzovana
teplota pfi béleni.

Po dosazeni 150 minut od pocatku ohfevu byl reaktor zastaven, byla odectena hodnota

tlaku v autoklavu a reakce byla ihned ukoncena ,,0dplynem reakéni atmosféry* hadici
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do prostoru ven mimo budovu poloprovozni haly. Dale bylo odsroubovéano viko autoklavu a
v silnych gumovych rukavicich byla veskerd horkd suspenze prevedena do nadoby. Z ¢asti
suspenze bylo stlacenim ziskéno asi 0,5 litru vyluhu, ktery byl dale filtraci zbaven vldken
buniciny, vychlazen a pouzit k dalsi analyze po béleni.

Zbyvajici suspenze byla také co nejvice vymackana od reakéniho roztoku a
rozpusténych barevnych latek. Timto zpiisobem bylo ziskdno celkem asi 1,5 kg suspenze,
ktera obsahovala vétSinu piivodnich vldken. Nasledné promyvani bylo provadéno nafedénim
suspenze vlakniny do 10 litrové plastové nadoby vodou a odvodnéno na situ se soucasnym
vymackavanim vody a rozpusténych slou¢enin (roztoku) rukama. Tento postup byl proveden
celkem ctytikrat. Asi v poloviné celkového poctu béleni zacala byt pouzivana k odstranovani
vodného roztoku odstiedivka — c¢asteéné odvodnéna suspenze byla po 3 zhruba stejnych
¢astech vlozena do platénych pytlikl, které byly zavazany a vlozeny do odstedivky, kterd je
pii témét 1400 otackach za minutu odvodnila Iépe a rychleji, nez bylo mozné stlacenim.
Ziskana vybélena, vyprana a odvodnénd buniina o konzistenci ptes 30 % byla vlozena
do 2 polypropylenovych sacku a uskladnéna v lednici.

Nésledujici den bylo na laboratornim archovaci z vybélené bunifiny piipraveno
asi 20 arsiki o plo$né hmotnosti asi 80 g/m?. Pfipravené ariiky byly oznageny a uloZeny
na alesponl 24 hodin do klimatizované mistnosti. Nasledn€¢ byla u nich zméfena hmotnost a
U4 nejblize k dané plosné hmotnosti i prumérnd tloustka. Tyto arSiky byly roziezany
na prouzky, které slouzily pro méteni pevnosti v tahu pfi nulovém upnuti. U zbyvajicich
ar§ikti z daného béleni byla na spektrofotometru Elrepho zméiena jejich tzv. 1ISO bélost a

dalsi optické vlastnosti, poté byly opét vraceny do klimatizované mistnosti k uskladnéni.

2.5. Analyza vyluhu po béleni

Asi 0,5 litru vyluhu z buni¢iny po béleni bylo ziskano stlacenim horké suspenze
bunic¢iny nad polypropylenovym sitem. Jelikoz vyluh obsahoval stale mensi mnozstvi vlaken,
byl nasledné zfiltrovan na Biichnerové nalevce pies papirovy filtr do odsavaci banky, poté byl
pteveden do polypropylenové nadobky s uzavérem a vlozen do studené vody k ochlazeni.
U ziskaného filtratu byla zmétena hodnota pH a jodometrickou titraci stanovena koncentrace
nezreagovaného peroxidu vodiku. Asi 3 decilitry zbyvajiciho filtratu byly ulozeny do lednice.
Vysledky vSech méfeni jsou sepsany v tabulce v piiloze D, rozsahlejsi tabulka s piehledné

sefazenymi daty je ulozena na piilozeném disku.
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2.5.1. Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku ve filtratu

Volumetrické stanoveni koncentrace peroxidu vodiku v roztoku probiha tak, Ze
ptitomny peroxid vodiku se nejprve ponecha reagovat s prebytkem jodidu v silné kyselém
prostiedi, ¢cimz je jodid zoxidovan na jod, ktery je kvantitativné stanoven naslednou titraci
odmérnym roztokem thiosiranu sodného. Jako katalyzéator reakce se pouziva 3% roztok
molybdenanu amonného (NH4);M00O,4. Rovnice 8 postihuje reakci oxidace jodidu na jod.
Rovnice 3Rovnice 9Chyba! Nenalezen zdroj odkazu. popisuje sumarné reakci probihajici
pfi titraci.

Rovnice 8: Oxidace jodidu peroxidem vodiku v kyselém prosti‘edi
H,O,+ 21 +2H" — I, + 2 H,0

Rovnice 9: Redukce jodu thiosiranem

2 82032_ +1, — S4062_ +21

Pomér latkovych mnozstvi H,0, a Na,S,03 je v bodé ekvivalence 1:2, jako indikator
je pouzivan skrobovy maz. (21)

Samotné stanoveni probihalo tak, ze bylo odpipetovano 25 ml vzorku filtratu
do titra¢ni banky, k nému bylo ptidano 50 ml destilované vody, 10 ml 20% H,SO,4, 10 ml
10% roztoku KI a par kapek 3% roztoku (NH;),M00,. Smés byla zamichana, titraéni banka
byla uzaviena gumovou zidtkou a uloZena ve tmé. Po 5 minutach bylo do smési ptidano
asi 5 ml skrobového mazu a tmavé zabarveny roztok byl titrovan 0,1M roztokem thiosiranu
sodného do odbarveni, kdy nastavd bod ekvivalence. Z celkem tii provedenych titraci byl
pouzit aritmeticky pramér spotieby titraéniho ¢inidla. Molalita peroxidu vodiku byla
vypocitana z Rovnice 10, ktera je po dosazeni konstantnich hodnot upravena na vyraz
S 2 proménnymi.
Rovnice 10: Vypocet hmotnostni koncentrace peroxidu vodiku ve filtratu

m Cet " Vie *Mpy * f
cm(H,0;) = va = oV 2
vz vz

= 68,032 - Vtt ' f

kde: ¢, — hmotnostni koncentrace H,0, ve vzorku (g/dm?), Mpy — hmotnost H,O,
v gramech, V., — objem vzorku (0,025 dm®), cy— molarni koncentrace titraéniho &inidla
(0,1 mol/dm?), Vi — spotieba titra¢niho &inidla v dm?®, Mpv— molarni hmotnost peroxidu

vodiku (34,016 g/mol), f — faktor titra¢niho ¢inidla.

25



Vzhledem k tomu, ze se jedna o zpétnou titraci roztoku obsahujiciho velké mnozstvi
riznych organickych latek, je vysledek stanoveni zatizen jistou mirou nejistoty.

Odmérny roztok thiosiranu sodného je po nékolik tydni pomérné staly, takze nebylo
potieba ptipravovat stale Cerstvy roztok. Presto byl pravidelné stanovovan jeho faktor, kterym
byla nasobena spotieba pfi titraci. Faktor thiosiranu se ¢asem vyraznéji neménil.

Stanoveni faktoru thiosiranu probihalo nasledovné: do banky se zabrusem bylo nalito
100 ml destilované vody, 10 ml 15% roztoku KI, 5 ml 20% H,SO, a odpipetovano 10 ml
0,00333M standardniho roztoku K,Cr,O,4. Banka byla zazatkovana a ponechana 10 minut
ve stole v temnu. Pak po pfidani Skrobu byla smés titrovana stanovovanym roztokem 0,1M
thiosiranu do odbarveni. Z tfi stanoveni byl urCen aritmeticky primér a podle Rovnice 11 byl
vypo¢itan faktor thiosiranu. (22)

Rovnice 11: Vypocet faktoru thiosiranu

~10-6-0,00333
B Vtt - 0,1

kde: f — faktor titraéniho ¢inidla, Vi — spotieba titraéniho ¢inidla (v de)

2.6. Obecny pracovni postup provedeni chelatacniho kroku

Chelatacni stupen, ktery pfedchazel 4 experimentim béleni, byl proveden v kyselém
prostfedi s pouzitim kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA, chelaton 1I), a to
s nasledujicim postupem: Odvazena bunicina (500 g a. s.) byla zfedéna vodou do objemu asi
12 litrd — pro lepSi manipulaci byla suspenze rozdélena na 2krat 6 kg do dvou plastovych
nadob. Pomoci 10% kyseliny sirové bylo upraveno pH na asi 5,9. Poté bylo ke kazdé Casti
pfidano mnozstvi EDTA navazené na a.s. hmotnost buni¢iny (0,1, 0,25 a 0,5 %),
rozdispergované v 50 ml vody. Ob¢ casti suspenze byly spojeny v autokladvu, probéehl
30minutovy ohfev na teplotu cca 60 °C, pfti které byla smés dale udrZzovana 1 hodinu. Poté
byla buni¢ina vyjmuta z naddoby a promyta nékolikrat na sité. Z vyprané a na zdimacce
odvodnéné buniCiny byly odebrany vzorky, u nichZ bylo stanoveno zastoupeni manganu
pomoci metody AAS v laboratofi firmy Mondi Stéti a.s. Z dal$i ¢asti bunidiny byla zjisténa

susina, aby mohlo byt odvazeno 440 g a. s. k b&licimu stupni.
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2.7. Vybér optimalnich bélicich podminek

Pro zjisténi, které podminky jsou pro béleni nejvhodnéjsi v disledku toho, jak moc
ovliviiuji bunicinu, byly za jinak srovnatelnych podminek ménény:
e teplota pfi béleni
e pridavek peroxidu vodiku pfed bélenim
Zatimco pH pred bélenim, tlak nadavkovaného kysliku a celkova doba reakce byly
ponechany beze zmény. Dale byl ovéfen i vliv ultrazvukové lazné¢ na pronikdni peroxidu
vodiku do vldken v suspenzi, vliv pouzitého reakéniho plynu (zaména kysliku za dusik),
zpuisob ptidavku roztoku NaOH, vliv pouzité vody a buni¢iny na pH pfi reakci a vliv pouZiti
vodniho skla v procesu béleni. V neposledni fadé byl studovan i vliv pridavku chelatonu II
Vv chelata¢nim stupni.
Za zjisténych nejvhodngjSich podminek byl sledovan vliv rizného ptidavku

manganatych iontu.

2.8. Prehled a charakteristika provedenych experimenti

Nasleduje vycet a stru¢nd charakteristika experimentd provedenych v ramci této

diplomové praci spole¢né s popisem proménnych specifickych parametru.

2.8.1. Vliv vedlejSich podminek na béleni

V této podkapitole je jako prvni popsano pét postupt, které byly zamysleny za ucelem
ovétit nékteré probihajici reakce v autoklavu a dale jako snaha o zvySeni Géinnosti pii bélicim

procesu.

2.8.1.1. Zakladni reakce v autoklavu bez buni¢iny

Aby bylo zjisténo, jak se méni reakéni prostiedi bez vlivu buniéiny, byla provedena
reakce v autoklavu srovnatelna s bélenim ¢. 12 s tim rozdilem, ze nebyla vlozZena buni¢ina
0 33,4% konzistenci. Tedy: teplota pro reakci byla 95 °C, pietlak O, 750 kPa, reak¢éni doba
2,5 hodiny. Vystupnimi tdaji po vychladnuti tohoto roztoku bylo pH a koncentrace H,0.
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2.8.1.2.  Vliv vody na pH — ¢ista Fentonova reakce

Pro zjisténi vlivu pouzité vody na reakci rozkladu peroxidu vodiku a zménu pH byly
provedeny 2 experimenty bez pfitomnosti buni¢iny. U béleni, kdy bylo pouzito 12 kg H,0,/t
ash., coz odpovidalo 16,00 g koncentrovaného H,0,, bylo mnozstvi piidané vody 2650 ml.
Pro zachovani stejného poméru piidana voda—peroxid vodiku bylo k 0,5 1 vody ptidano

alikvotni mnozstvi 3,02 g konc. H,0,.

Pracovni postup:

U 0,5 litru vodovodni, respektive destilované vody, bylo postupnym ptikapavanim 1M
roztoku NaOH dosazeno pH 10,5, poté byly pfidany 3,02 g 33% H,0; a vznikly roztok byl
pteveden do varné banky, kde byl udrzovan pii varu pod zpétnym chladicem 2 hodiny. Poté
byl ohfev ukonéen a barika byla ponechana k volnému chladnuti. Za laboratorni teploty bylo
u roztoku zméteno pH.

Podle analyzy vypracované dle normy CSN 757385/A spole¢nosti Vodohospodaiské
laboratofe, S.r.0. uzivana voda z fadu méla obsah Zeleza 0,05 + 12 % mg/l. Co se tyce obsahu
dalsich iontd, tak vapniku bylo zjisténo 101 + 4 % mg/l (CSN ISO 6058/A) a hoiciku
9,48 + 6 % mg/l (CSN ISO 6059/A).

2.8.1.3.  Vliv Kkysliku na bélici cyklus

Timto experimentem mél byt porovnan vliv prostfedi na bélost a pevnost vlaken, kdy
misto reaktivniho kysliku byl pouzit inertni dusik. Jelikoz béleni by bylo dosazeno pouze
reakci peroxidu vodiku s chromofory a bez pfitomnosti kysliku, méla byt vyrazné posunuta
rovnovaha u Rovnice 4 ve prospéch tvorby oxidovanych kovi MO+ (ptedevsim manganu) a
tedy i zvySené¢ho rozkladu H;0,. V dusledku snizeného parcialniho tlaku kysliku byly
predpokladany i zvySené vzajemné rekombinace radikalovych ¢astic, jak ukazuji Rovnice 5.7
a5.8. Pfi tomto experimentu byl misto kysliku v autoklavu pouZit dusik o stejném tlaku,

pii soucasné davce H,O, 12 kg/t asb. a teploté 95°C.

2.8.1.4.  Vliv ultrazvuku na bélici cyklus

Pronikani peroxidu vodiku mezi vlakna a pifes bunéc¢nou sténu byla snaha podpofit,
kromé& zvySeného tlaku kysliku v reakéni nadobé, také pouzitim ultrazvuku pied vlastnim

bélenim. Po smichani buniciny, hydroxidu a peroxidu (v mnozstvi 12 kg H,O,/t asb.) podle
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obecného postupu byla suspenze vloZena (namisto vodni 1lazn€) do oteviené nadoby pfiistroje
generujiciho ultrazvuk. Mensi plastovou odmérkou s plochym dnem byla rovnomérné
stlacena, aby bylo vytésnéno co nejvice vzduchu, a po dobu 10 minut byl zapnut ultrazvuk,
béhem celé doby byla suspenze stiidavé na riznych mistech piitlaovana ke dnu. Poté byla

suspenze vlozena do varaku a klasicky byl zahajen bélici cyklus.

2.8.1.5. Saturace vody pro bélici cyklus kyslikem

Aby byla podpotena reakce tvorby hydroxidového radikalu (respektive potlacena
rekombinace radikald — viz Rovnice 5.6, 5.7 a 5.8), a tedy ucinnost béleni, byla u¢inéna snaha
o zvyseni koncentrace rozpusténého kysliku ve vodé, ktery by tak snadnéji dostal k vlaknim.
Do nédoby autokldvu byla vlozena smés ledu a studené vody odpovidajici mnozstvi, které by
bylo potieba ptidat k buni¢ing, navysené o 200 ml kvili pozdéjsimu odbéru vzorku. Autoklav
byl uzavien a dvakrat napustén kyslikem na tlak 450 kPa a vypustén, poté byl autoklav
natlakovan kyslikem na standardni pretlak 750 kPa, byl uzavien ventil a zapnuto otaceni
autoklavu na dobu jedné hodiny. Poté byl kyslik ventilem odpustén, po otevieni autoklavu se
v nadobé nachazely jest¢ mensi kousky nerozpusténého ledu. Byl odebran vzorek 200 ml
do uzaviratelné plastové nadobky a ulozen do chladnicky.

Do ledové vody v autoklavu bylo vlozeno 28 ml IM roztoku NaOH (coZ je objem,
ktery primérné odpovidal béZznému ptidavku pro dosazeni pH 10,5) a bunicina, suspenze byla
rychle zamichana a po zanasce 8 g konc. H,O; (odpovida 6 kg/t ash. — stejné jako u béleni
¢. 9) a uzavieni autoklavu bylo zahajeno pfi teploté 95 °C béleni €. 11.

Po zahajeni béleni bylo pfistoupeno k analyze vzorku vody nasycené kyslikem

za snizené teploty.

Jodometrické stanoveni koncentrace rozpusténého kysliku ve vode:

PouZiva se k tomu stanoveni Winklerovou metodou. To spociva v reakci kysliku a
hydroxidu manganatého za vzniku hnédého hydroxidu manganitého, ktery je schopen
v kyselém prostiedi oxidovat jodid na jod, ktery je nasledné stanoven titraci thiosiranem

na indikator skrobovy maz. Probihajici déje piehledné shrnuje Rovnice 12. (22)
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Rovnice 12: Reakce p¥i jodometrické titraci

MnSO, + 2 KOH — Mn(OH), + K»SOy, (12.1)
4 Mn(OH), + O, + 2 H,0— 4 Mn(OH); (12.2)
2 Mn(OH)3 + 3 HS0s — Mny(SO4)s + 6 H,0 (12.3)
Mn2(SO4)s + 2 KI + — 1, + K;SO4 + 2 MnSO,4 (12.4)
I, + 2 NayS;03— 2 Nal + Na;S40¢6 (12.5)

U odmérného roztoku 0,02M thiosiranu sodného byl stanoven faktor obdobn¢ jako
u vySe uvedené titrace. Na odbér vzorku slouzily specialni zabrusové lahve — kyslikovky —
S pfesnym objemem. Ke stanovovanému vzorku v kyslikovee byl pfidan 1 ml srazeciho
roztoku siranu manganatého, poté 1 ml druhého srazeciho ¢inidla roztoku se smési hydroxidu
sodného a jodidu draselného. Poté byla lahev uzaviena, parkrat oto¢ena a vznikajici srazenina
se nechala usadit u dna. Cést roztoku nad srazeninou byla odsata, ke sraZening bylo piidano
5ml konc. kyseliny sirové, aby se srazenina rozpustila. Poté byl cely obsah pieveden
do titra¢ni banky a titrovan 0,02M thiosiranem sodnym do zlutého zabarveni, poté k roztoku
bylo pfidano par kapek Skrobového mazu a smés byla titrovana do odbarveni. Koncentrace
kysliku ¢y byla vypocitana z nasledujici Rovnice 13. (22)
Rovnice 13: Vypocet koncentrace Kysliku v roztoku
f Vet 0,16
cm(02) = V. = 0,002

kde: cm(O2) — koncentrace kysliku (g/dm®), Vi, — objem vzorku (dm?®), Vi — spotieba
titra¢niho &inidla v dm?, f — faktor titra¢niho &inidla.

Stejnym postupem byla stanovena 1 koncentrace kysliku ve vodovodni vodé,

prevatené destilované vod¢ a destilované vodé za chlazeni nasycené kyslikem pies fritu.

2.8.2. Vliv pfidavku NaOH na vlastnosti buniciny

Z diivodi postupného snizovani pH po piidavku roztoku NaOH do buniCiny a
nejistoty pii uréeni okamziku méfeni pH (pted ¢i po zanasce H,0O,) byl proveden experiment,
ktery mél tento vliv objasnit. U beleni ¢. 14 bylo nejprve postupovano podle obecného
postupu, a pak bylo po zanasce 12 kg H,O,/t ash. a tésné pred zahajenim béleni pH opét

doupraveno na 10,5. Toto béleni bylo provadéno pii teploté 95 °C a srovnano s bélenim ¢. 12.
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2.8.3. Zména vlastnosti buniciny v zavislosti na teploté

Bylo provedeno 6 stupni béleni podle obecného postupu (viz podkapitola 2.4) s tim

rozdilem, Ze pfi samotném béleni byla suspenze udrzovana pii rzné teploté. Zvolené teploty

byly: 85, 95 a 105 °C pii davee 12 kg H,O,/t asb. a 85, 90 a 95 °C pti davce 6 kg H,O,/t ash.

2.8.4. Zména vlastnosti buniciny v zavislosti na mnoZzstvi H,O,

Pro ovéfeni vlivu mnozstvi peroxidu vodiku na béleni buniciny jej do béliciho cyklu
bylo davkovano 6 anebo 12 kg/t asb., zaroven pro tyto dvé velikosti zanasky byl sledovan

i vliv teploty, takze vznikly dv€ vzajemn¢ srovnatelné zavislosti.

2.8.5. Vliv pridavku manganatych ionti

Za nejvhodnéjsi podminky byly zvoleny teplota reakce 95 °C a davka peroxidu vodiku
12 kg H,O,/t asb. Pti nich bylo provedeno 5 bélicich cykli podle obecného postupu za tcelem
zjisténi vlivu mnozstvi, respektive ptidavku, manganatych iontl na bélici cyklus. Pivodni
buniina obsahovala 11 ppm Mn?* iontfl, a mnoZstvi pfidanych Mn®" iontii bylo: 10, 20 a
40 ppm, coz odpovidalo pfidavkim 8, 16 a 32 ml 0,01M roztoku chlorid manganatého
do buni¢iny. K tomuto ptidavku byl pouzit Cerstvé ptipraveny roztok. Roztok s manganatou
soli byl rovhomérmné rozptylen do navaZené buniCiny. Po chvili byla buni¢ina nafedéna
na patficnou konzistenci a dale upravovana hydroxidem sodnym. Naproti tomu pro snizeni
mnozstvi Mn?" jonti byl pouzit chelatacni stupenl. Jeho vliv, respektive mnoZstvi pouZitého

chelatonu 11, byl pozdgji také ovéfovan — viz podkapitola 3.10.

2.8.6. Vliv chelataéniho ¢inidla

Pro sniZeni koncentrace iontli pfechodnych kovli obsaZenych v buni¢iné byl pouzit
ptidavek bézné pouzivaného chelatonu Il (EDTA) podle vyse uvedeného ,,obecného postupu
provedeni chelataéniho kroku“. Pouzité mnozstvi chelatonu Il bylo 0,1, 0,25 a 0,5 %
na hmotnost a. s. buni€iny, coz odpovidalo 0,50, 1,25 a 2,50 g EDTA na 0,5 kg a. s. buniciny.
Upravena a proprana bunicina po tomto kroku byla pouzita pro béleni s davkou 12 kg H,0,/t
asb. a pfiteplot¢ 95 °C. Dalsim experimentem bylo vynechani chelataéniho kroku a

nadavkovani chelatonu Il (0 hmotnosti 1,25 g na 0,5 kg a. s. buni¢iny, tedy 0,25 % na asb.)
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pfimo do béliciho stupné se stejnymi parametry — pH, mnozstvim H,0,, tlakem kysliku

I teplotou.

Obsah manganu v bunicine:

Pro zjisténi celkového obsahu manganu v bunic¢iné po vSech chelatacnich stupnich
(vCetn¢ pavodni nebélené buniciny) byly odebrany vzorky (asi 30 g a.s.) a odeslany
na analyzu pomoci AAS do laboratofe v MONDI Stéti, a.s.

2.8.7. Vliv piidavku vodniho skla

Pouziti 34% technického roztoku vodniho skla pti béleni mélo ovétit vliv na ,,chranéni
vldken* a sniZeni jejich poSkozovani béhem béliciho procesu. U prvniho ze dvou experimenti
bylo do suspenze buniiny zamichano mnozstvi vodniho skla odpovidajici 10 kg/t asb.,
nasledné bylo pH doupraveno na 10,5 pfidanim roztoku NaOH a dale se postupovalo podle
obecného postupu pro bélici cyklus. Peroxidu vodiku bylo pouzito 12 kg/t ash., teplota béleni
byla 95 °C.

Druhy experiment se od prvniho lisil v tom, Ze pouzitd buni¢ina prosla chelata¢nim

krokem s chelatonem Il o mnozstvi 0,25 % hmotnosti ash. (béleni ¢. 28).

2.9. Sledované vlastnosti vybélené buniciny

Beélici cyklus je charakterizovan vstupnim materidlem, zanaskou chemikalii,
podminkami, pii kterych byl proveden, a hlavné vlastnostmi buniciny, ktera byla po vyprani
ziskana.

Béhem celé bélici reakce byla zaznamenavana teplota v asi piilminutovych intervalech
pomoci vySe zminéné¢ho PC programu pro sledovani a fizeni vardku buniCiny. Ze ziskané
zavislosti teploty na ase byl vypoclten odhad mnoZzstvi potiebné energie pro srovnani
mezi jednotlivymi bélicimi stupni ve formé teplota x Cas.

Po vyjmuti suspenze buniCiny z vardku, jejim vymackani a zfiltrovani ziskaného
vyluhu bylo dale méfeno jeho pH a byla u né& volumetricky stanovena koncentrace
nezreagovaného peroxidu vodiku. U vyprané, vyzdimané a vzduchosuché buni¢iny bylo

stanoveno kappa Cislo a u pfipravenych arSikli ze ziskané buniCiny byla meéfena pevnost

32



Vtahu pii minimalnim (nulovém) upnuti (na trhacim stroji TIRAtest) a ISO bélost

(na spektrofotometru Elrepho).

2.9.1. Priprava arSiku

Podle normy CSN ISO 5269-2 bylo na laboratornim archova¢i Rapid-Kéthen firmy
Frank-PTI piipraveno cca 20 arSikti o plosné hmotnosti asi 80 g/mz. Arsiky byly uloZeny
na alesponn 24 hodin do klimatizované mistnosti, kde byly poté na analytickych vahach
zvazeny, aby ukazdého z nich mohla byt vypoctena plosna hmotnost. VSechny zhotovené
arSiky na laboratornim archovaci byly kruhového tvaru a mély prumér 20,0 cm. Dale byla

u arsiki podle normy CSN ISO 534 zméfena tloustka na normovaném tloustkoméru.

2.9.2. Stanoveni ¢isla kappa

Kappa ¢islo nam charakterizuje odvafeni buni¢iny — a indikuje obsah ligninu ¢ili
i latek zpusobujicich jeji zabarveni. (1) Souvisi tedy i s bélosti, k jejimuz hodnoceni se také
pouziva. Cim je hodnota kappa &isla niz$i, tim je buni¢ina vice provafend a obsahuje méné

ligninu. Kappa ¢islo bylo stanoveno podle normy 1SO 302:2015(en).

Pracovni postup:

Sestaval ze dvou ¢asti: vlastniho stanoveni a slepého pokusu.
Viastni stanoveni.:

Cast vzduchosuchého vzorku byla odebrana ke stanoveni susiny. Z druhé &asti bylo
navazeno do vhodné kadinky piesné asi 5 g buniciny, které byly zality 25 ml destilované vody
a promackany sklenénou ty¢inkou, aby vlakna nabotnala. Po 5 minutach bylo pfidano 200 ml
destilované vody a mixerem s metlami byla vlakna rozvlakinovana po dobu 1 minuty. Dale byl
rozvlaknény vzorek pieveden do 2litrové kadinky a objem byl doplnén destilovanou vodou
na 790 ml. Do kadinky byla vlozena sklenéna kotva upnuta do hiidelového michadla, které
bylo nastaveno na vhodné otacky.

Do jiné 250 ml kadinky bylo odpipetovano 100 ml 0,02M roztoku KMnO,4 a 100 ml
2M H,S0O, a tato smés byla piilita do kadinky s pfipravenym vzorkem. Od tohoto okamziku
bylo stopovdno 10 minut. Kadinka byla vzapéti jesté vyplachnuta 10 ml destilované vody,

ktera byla rovnéz ptilita do reakéni smési.
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Po 10 minutach byla reakce pterusena pridanim 20 ml 1M roztoku Kl a vylucujici se
jod byl ihned titrovan 0,2M roztokem Na,S;03; do odbarveni, kdy byl chvili pfed dosazenim
bodu ekvivalence piidan Skrobovy maz jako indikator. Vysledna spotieba byla oznacena C.
Kappa ¢islo bylo spocitano z Rovnice 14. (23)

Faktor f 0,2M roztoku Na,S;03 byl pied vlastnim méfenim stanoven obdobnym

zpusobem jako u vySe uvedenych jodometrickych titraci.

Rovnice 14: Vypocet ¢isla kappa

Q
QU

=
Il

kde: k — kappa Cislo, a — spotfeba manganistanu na oxidaci ligninu v (ml), d — korekéni
faktor z tabulky, m — navazka absolutné suché buni¢iny ()
Tabulka korek¢nich faktorti d je uvedena v Priloze A. (23)

Slepy pokus:

Do 2litrové kadinky bylo nalito 790 ml destilované vody. Do jiné 250 ml kadinky bylo
odpipetovano 100 ml 0,02M roztoku KMnO,4 a 100 ml 2M H,SO, a tato smés byla piilita
do kadinky s destilovanou vodou. Mensi kadinka byla jesté vyplachnuta 10 ml destilované
vody, ktera byla pielita do smési. Bez néjaké prodlevy, ktera byla potfeba pro piedchozi
reakci, bylo do michané smé&si pfilito 20 ml roztoku KI a vznikajici jod byl ihned titrovan
odmérnym roztokem 0,2M Na;S;03 na indikator Skrobovy maz. Vyslednd spotieba byla
oznacena b. Z Rovnice 15 byla vypoctena spotfeba manganistanu potiebného na oxidaci
ligninu. (23)

Rovnice 15: Vypocet spoti‘eby manganistanu na oxidaci ligninu
(b-c)'n (b—-c¢)-02-f
01 0,1

kde: a — spotieba manganistanu na oxidaci ligninu (ml), b — spotieba thiosiranu
pti slepém pokusu (ml), ¢ — spotieba thiosiranu pii stanoveni (ml), f — zjiStény faktor
0,2M Na,S,03, n — normalita thiosiranu, kdy: n = 0,2 - f (23)

Pro nebé€lenou bunic¢inu bylo stanoveno ¢islo kappa 10,03.
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2.9.3. Pevnosti v tahu p¥i nulovém upnuti

Pevnost vtahu slouzi jako ukazatel mechanickych vlastnosti papiru. Zvlastnim
ptipadem stanoveni pevnosti v tahu je zkouska pii nulové méfené délce prouzku (téz: pevnost
Vv tahu pfi nulovém upnuti). Upinaci Celisti pfitom k sob¢ tésné pfiléhaji a jde tedy vlastné
0 stanoveni trzného zatiZeni jednotlivych rizné orientovanych vlaken. (24)

Pti takto kratkém upnuti maji na pevnost mensi vliv mezivlakenné vazby, kterymi jsou
poutana V papiru k sob¢ vlakna buni¢iny. Zde jsou naopak nejvice namahana v tahu samotna
vlakna buniCiny. Se vzrlstajicim poskozenim vlaken tato pevnost klesd. Pevnost vladken
(pevnost v tahu pii nulovém upnuti) se oznacuje FS a ma jednotku N/m. Podle normy ISO
5269 je to sila potiebna k pretrzeni zkuSebniho vzorku vtazend na Siiku tohoto vzorku
0 plogné hmotnosti 60 + 3 g/m?. Jako index pietrzeni je brana pevnost v tahu vztaZena
na (a.s., nebo klimatizovanou) plosnou hmotnost tohoto vzorku. V této praci je pouZita
pro charakterizaci buni¢iny pevnost v tahu o; pfi nulovém upnuti. Jde 0 maximalni silu Fpax
naméfenou pii oddalovani Celisti s upnutym prouzkem vzorku vztazenou na priifez prouzku
b xt, kdy b je sitka prouzku — 15 mm — a t je primérna tloustka arSiku (v mm), ze kterého
byly prouzky nastiihany.

Pro méfeni byl pouzit ,,zkuSebni trhaci stroj TIRAtest 27025%. Pfed méfenim samotné
pevnosti byly ¢elisti trhacky (pro pretrh prouzkua Sitky 1,5 cm) k sobé pfiblizeny na nejkratsi
moznou vzdalenost tak, aby na sebe nepusobily zadny tlak — aby nebyla na pfistroji méfena
7zadna sila. Po spravném nastaveni byl mezi cCelisti upnut zkuSebni prouzek buniciny,
v programu byla nastavena jeho tloustka a $itka, vynulovana vzdalenost mezi Celistmi a
vznikla sila po upnuti prouzku a bylo zahajeno méfeni. Hodnota nejvétsi sily (Frax) vztaZzena
na prufez pivodniho nepietrzeného prouzku byla zaznamenana jako pevnost v tahu o, jeji

vypocet viz Rovnice 16.

Rovnice 16: Vypocet pevnosti v tahu pii nulovém upnuti

Fmax

b-t

Oy =

2.9.4. 1SO bélost

Bélost patii mezi zdkladni vlastnosti papirt a bunic¢in. Bélosti ISO se rozumi mnoZstvi
svétla charakteru zdroje C (pfedstavujici umeélé denni svétlo), které papir vyzatuje
po priichodu selektivnim monochromatickym filtrem a propousti maximum svétla o vlnové

délce 457 nm v intervalu + 44 nm. Vysledek je oznacovan jako cinitel difuzniho odrazu

35



v modré oblasti R457. (25) Pro méfeni difuzniho Cinitele odrazu byla pro nasi pottebu pouzita
norma ISO 2470 a spektrofotometr Elrepho firmy Lorentzen & Wettre.

Kalibrace pristroje:

Napied bylo potieba spektrofotometr zkalibrovat. Pfistroj Elrepho byl zapnut a
ponechan v klidu alespoii 10 minut, aby dosdhl vhodné provozni teploty. Poté byl zapnut
program L&W Elrepho Colour Brightness 2.10, kde byla zapnuta automaticka kalibrace
pfistroje, a program si vyzadal postupné vlozeni 3 standardu — ¢erné dutiny, bilého standardu
a fluorescen¢niho standardu. Poté po schvaleni kalibrace mohlo byt piikroceno k vlastnimu
méfeni.

Viastni méreni:

Do pfistroje pod méfici otvor bylo navrstveno na sebe takové mnozstvi arSikul
(minimalné 5), aby méfeny povrch vykazoval naprostou opacitu, tedy aby jim neprostoupilo
zadné svétlo, coz predstavuje tzv. mezni vrstvu papiru. (24) Arsiky byly pfitlaceny drzakem
vzorku a pres okular bylo zkontrolovano, Zze se v apertufe nenachdzi néjaka viditelna
necistota, poté bylo v programu spusténo méteni. PO vyzvé programu byl Svrchni arSik
umistén dospod, a tak se do meéficitho otvoru dostal dal§i vzorek. Takto bylo postupné
prométeno 5 ar$ikti a ze zjisténych hodnot ISO bélosti byl vypocten aritmeticky pramér a
variacni koeficient. Vysledky vSech méfeni jsou sepsany V pfiloze B a graficky srovnany

v piiloze C, podrobngjsi vystupy ze spektrofotometru jsou ulozeny na ptilozeném disku.
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3. VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

Vysledky ziskané méfenim ISO bélosti a pevnosti vtahu pii nulovém upnuti
pro kazdou ptipravenou bunicinu jsou shrnuty v tabulkach a grafu v ptilohach B, C a D.

V nasledujicich podkapitolach jsou srovnavany a diskutovany zmény, ke kterym doslo
po provedeni jednotlivych bélicich stupni, V zévislosti na pfedem nastavenych proménnych
veli¢inach. Jsou srovnavany hodnoty ISO bélosti, pevnosti v tahu pii nulovém upnuti, kappa
¢isla, mnozstvi zbytkového peroxidu ve vyluhu, pH vyluhu a pfipadné¢ dodané mnozstvi

»energie do béliciho stupné.

3.1. Dodana energie

Zdéalo by se byt vyhodné vztahovat ziskané ptiristky bélosti na mnozstvi dodané
energie do béliciho cyklu, aby se jednotliva béleni mohla mezi sebou srovnavat i z hlediska
energetického. Z tohoto divodu byla zavedena veli¢ina ,,energie dodand do béleni® jako
plocha pod kiivkou zavislosti teploty na ¢ase pii béleni s jednotkou °C-min. Graf 1 zobrazuje
jako priklad jedné ztéchto kiivek zavislost teploty na ¢ase u béleni ¢. 12, které bylo
provadéno pfi teploté 95 °C. Integraci této kiivky v ¢ase od 0 do 150 min byla ziskdna plocha
v tomto piipadé rovna 13213 °C-min. Tyto plochy jsou ziejmé tmérné mnozstvi dodané

energie suspenzi topnymi télesy.
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Graf 1: Priklad zavislosti teploty na ¢ase u béleni ¢. 12

3.2. Zanaska peroxidu vodiku pro béleni

Zanaska peroxidu vodiku byla sledovana u béleni ¢. 9 a 12, kdy bylo béleni provedeno
pti teploté 95 °C a u béleni ¢. 16 a 19, kdy béleni probihalo pfi teploté 85 °C. Pii davce 6 kg
H,O, klesalo poskozeni vlaken — charakterizované narGstem pevnosti v tahu pfi nulovém
upnuti — zptisobené bélenim s rostouci teplotou (viz Graf 3). Naopak pti davce 12 kg/t asb.
poskozeni vlaken s vyssi teplotou vzrustalo — viz Graf 4.

Jak bylo predpokladano, pro danou teplotu s pouzitim dvojnasobného mnozstvi H,O,
doslo u dané buni¢iny ke zvyseni ISO bélosti — 0 7,3 % pii teploté 85 °C a 10,5 % u teploty
95 °C oproti béleni s davkou 6 kg H,O,/t asb.

Ke snizeni pevnosti vlaken doslo jen u teploty 95 °C — pii dvojnasobné davce H,0,
byl 011,1 % vétsi pokles oproti nebélené bunicing. Pti teploté 85 °C doslo piekvapive
k opa¢nému trendu — pokles pevnosti vlaken byl mnohem nizsi (0 8,7 %) pti dvojnasobné
zanasce H,O; pii soucasném dosazeni vyssi ISO bélosti.

Pti srovnani kappa ¢isla pro jednotlivé zanaSky je vidét, ze pii zvySeni teploty jeho

hodnota poklesla a bylo odstranéno vice ligninu. Ale pfi srovnani béleni ¢. 9 a 16 byl pokles

38



témer stejny — zatimco pii vyssi teploté postacila spotteba 4,26 kg H,0,/t asb., tak pfi nizsi
teploté se peroxidu vodiku spotiebovalo 6 kg/t asb. VSechny zjisténé hodnoty — viz Tabulka 1.

Podle srovnani vysledk vyplyva, ze nékde mezi teplotami 85 a 95 °C se méni
ucinnost béleni v zavislosti na davce peroxidu vodiku. Se vzristajici teplotou pii zanasce 6 kg
H,O,/t asb. dochazi ke snizeni vlivu agresivngjSich radikali *OH snizujicich vyrazngji
pevnost buni€iny, 1 kdyZ je spotifebovano o 13 % H,0; vice, pficemz vliv na zvyseni bélosti
neni tak zasadni (viz dalsi kapitola tykajici se zmény teploty potvrzujici tento predpoklad).
Zatimco s VysSi zanaskou H,O; ptekroc¢i jeho koncentrace pomysinou hranici, kdy piestava
byt katalyticky vliv kovovych iontd (M"™) kontrolovatelny a pievazuje nadmérna tvorba
hydroxylového radikalu «OH, ktery ma jak vyssi G¢inek pfti béleni a delignifikaci, tak zaroven
I negativni u¢inek na mechanické vlastnosti buni¢iny.

Béleni ¢. 9 a 12 se stala v ramci této prace srovnavaci bélicimi cykly S ostatnimi.

Tabulka 1: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na zanasce H,O,

L evnost .
Bunicina/ teQIOté zandska ISO pv tahu kappa pH spotieba dodan_a »

. o .| béleni H,0, y .. , s , ,,energie
¢. béleni ©C) | (kglt asb)) bélost | pri m'tlovem cislo | vyluhu | HyO, (%) °C-min)

upnuti (MPa)
nebélena - - 39,80 30,29 10,03 - - -

19 85 6 51,21 25,01 7,77 9,05 58 11741

9 95 6 51,81 28,02 7,26 8,30 71 13243

16 85 12 54,95 27,65 7,29 8,70 50 12302

12 95 12 57,24 24,67 7,07 8,73 50 13213
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Srovnani obou zanasek H,0,
pevnost v tahu

pfi nulovém upnuti

I1SO bélost (MPa)
60
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54,95
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51,81
51,21 ,
@ 30,29 L 30
50
& | 280 O |2765 - 28
45 L 26
25,01
4 2467 |
39,8 - 24
40 '
L 22
35 20
nhebélend 85/6 95/6 85/12 95/12
(19) (9) (16) (12)

teplota béleni [°C] / davka H,0, (kg/t asb.)
(Cislo béleni)

OISO bélost @ pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

Graf 2: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na zanasce H,O, pfi teplotach 85 a 95 °C

3.1. Vliv teploty na béleni

Teplota v zavislosti na zanasce H,O; byla sledovana u béleni ¢. 9, 12, 16, 18, 19 a 27.

Pii zanaSce 6 kg HyOa/t asb. byly ziskdny pon€kud neocekdvané vysledky — se
zvysujici se teplotou klesalo poskozeni vlaken bélenim, zatimco bélost buni¢iny byla 0 2,9 %
zvySena se vzrustem teploty z 80 na 90 °C, ale pti zvySeni o dalSich 5 °C se dosahlo bélosti
0 1,7 % nizsi nez u teploty 90 °C — spiSe srovnatelné s bélenim pii 80 °C. Graf 3 a dale
Tabulka 2 ptehledné zachycuji tyto vysledky ve srovnani s nebélenou buniCinou. Je také
patrné, Ze s rostouci teplotou dochazelo k mensimu sniZzovani kappa ¢isla a ke zvySovani
mnozstvi dodané ,.energie”. Co se tyce reakcniho tlaku, pH vyluhu a spotieby H,0, byly
reakce pti 85 a 90 °C témér totozné (pretlak byl 1050 kPa); ke zvySené spotiebé (o 13 %)
H,0, doslo pfi teploté 95 °C, coz se vibec neprojevilo na bélosti buniiny, ani na vétsim
poskozeni vlédken, ale pouze pii snizeni Cisla kappa o 0,4 a snizeni pH o 0,7. Zaroven tlak

ve vatfaku byl o asi 100 kPa vyssi.
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Davka H,0, 6 kg/t a. s. b.

pevnost v tahu

ISO bélost pfi nulovém
upnuti (MPa)

55
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53 A 5131 51,81
51 - L 32
4 4
9 © 30,29 L 30
47 A
45 <& (28,02 | 28
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43 A - 26
25,01
41 A 39,8 o Y
39
L 22
37 A
35 20
nebélena 85 90 95

teplota béleni [°C]

SO bélost @ pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

Graf 3: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na teploté pfi zanasce 6 kg H,O,/t asb.

Naopak pfi zandSce peroxidu 12 kg/t asb. byla ziskdna téméf linearni zéavislost
snizujici se pevnosti v tahu pii nulovém upnuti a zvySujici se ISO bélosti — viz Graf 4. Kappa
Cislo se se zvySujici teplotou také snizovalo, pH vyluhu mirn¢ s teplotou béleni rostlo.
Spotteba peroxidu vodiku byla pti teplotach 85 a 95 °C stejnd, 50 %, pfi teploté 105 °C vSak

bylo spotfebovano jesté témet o Etvrtinu piivodniho mnozstvi H,0, vice.
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Davka H,0, 12 kg/t a. s. b.

pevnost v tahu
pfi nulovém

ISO bélost upnuti (MPa)
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Graf 4: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na teploté p¥i davce 12 kg H,O,/t asb.

Jak zobrazuji Graf 5 a Tabulka 2, pii teploté 85 °C se s dvojnasobnou zanaskou H,0,
dosahlo jak vyssi bélosti (o 7 %), tak i 0 9 % mensiho poSkozeni vldken oproti ptivodni
buni¢ing, pfi¢emz béleni €. 16 bylo dodano témét o 5 % vice ,.energie®. Naproti tomu
pfi srovnani béleni probehlych pii teploté 95 °C doslo pfi dvojnasobné zanasce ke zvySeni
ISO bélosti o 10 %, avSak pevnost vldken méla opacny trend — pro nizsi zanaSku H,O, doslo
k poskozeni o 8 % a pro vyssi o 19 % oproti pevnosti ptivodnich vldken. Spotfebovana
»wenergie® byla téméf stejna. Pi1 obou teplotich doSlo shodné ko 21 % niz8i spotfebe
puvodniho mnozstvi H,O, pfi jeho polovi¢ni zanasce.

Se zvysujici se teplotou se samoziejmé zvySoval i tlak v aparatufe — pfiblizné
0 100 kPa pfti kazdém zvyseni o 10 °C, coz mohlo pfispét k posunuti rovnovahy reakce (viz
Rovnice 4) smérem Kk reaktantim a omezovani rozkladu hydroperoxylovych radikala
selezitymi ionty, a naopak vyuziti Fe** ke generaci *O,H (Rovnice 3). To mohlo podpofit
zvyseni bélosti u béleni ¢. 12 — teplota 95 °C (pfi stejné spotiebé H,0; jako u teploty 85 °C).
U beleni ¢. 27, kdy teplota 105 °C a zvySeny tlak podpotily nejen vétsi bélost, se zvySenou
spotiebou H,0O; vznikalo i1 vice radikalu *OH a tim utrpéla zase pevnost vlaken. V tomto

rozpéti zvolenych teplot ma jeji zvySovani jak pozitivni, tak i negativni vliv na béleni.
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Tabulka 2: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na teploté a zanasce H,O,

teplota | zandska pevnost dodana
Bunicina/| [, 1SO v tahu pri kappa pH spotieba e
. 1. .| béleni | H,0O, (kglt b j or . ,,energie
¢. béleni °C) ash.) bélost nulovém cislo | wluhu | H,O, (%) (°C-min)
' upnuti (MPa)
nebélena - - 39,8 30,29 10,03 - - -
19 85 6 51,21 25,01 7,77 9,05 58 11741
18 90 6 52,69 26,79 7,64 9,02 58 12417
9 95 6 51,81 28,02 7,26 8,30 71 13243
16 85 12 54,95 27,65 7,29 8,7 50 12302
12 95 12 57,24 24,67 7,07 8,73 50 13213
27 105 12 61,16 23,51 6,17 8,89 73 14671
Srovnani obou zanasek H,0, pevnost v tahu
SO b&lost pfi nulovém upnuti
(MPa)
65
61,16 [ 34
60 A
57,24 - 32
54,95
554 @202 52,69 F 30
51,21 ’ 51,81
50 - <© | 28,02 @ | 2765 - 28
< | 26,79
F 26
45 - @ | 25,01 & | 24,67
- 24
39,8 2351 | &
40 A
F 22
35 20
nebélend 85/6 90/6 95/6 85/12 95/12 105/12
teplota béleni [°C] / davka H,0, kg/t ash.
OISO bélost @ pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

Graf 5: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na teploté pri zanasce 6 a 12 kg H,O,/t asb.

3.2. Pridavek NaOH a vliv pH na reakci

Pti ptidavku 1M roztoku NaOH do suspenze buni¢iny se pH ¢asem postupné ménilo —

klesalo s dobou hnéteni, ziejmé v dusledku degrada¢nich hydrolytickych reakci s ligninem

nebo hemicelul6zami a tvorbou organickych kyselin, které pH snizovaly.
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Okamzik ptidavku roztoku NaOH byl sledovan u béleni ¢. 14, kde bylo ptidéno 3,52 g
NaOH (8 kg NaOH/t ash.), ve srovnani s bélenim ¢. 12, kde piidavek ¢inil 1,04 g NaOH
(2,36 kg NaOH/t asb.). Tabulka 3 uvadi zjisténé tdaje. Bélost byla nizsi jen asi 0 0,4 (1,0 %),
doslo k lehce vétsimu poklesu o 0,3 MPa (vétsi pokles o 1,2 % oproti pivodni pevnosti)
u pevnosti vlaken. Nejvétsi vliv mél zvyseny pridavek NaOH na spotiebu peroxidu vodiku —
ubylo jej 98 % zanasky, coz je téméf dvojnasobna spotieba ve srovnani s bélenim ¢. 12. Nelze
S jistotou fici, jestli se tak stalo brzy po smichani chemikalii, nebo az pfi samotném béleni.
Vyssi pH sice podporuje stabilitu a vznik hydroperoxylového radikélu, ale zaroven rovnovahu
Fentonovy reakce posouva v protisméru tvorby radikali — dle Rovnice 2. Proto je zfejmeé
pribéh této katalyzované reakce tlumen a dochdzi vice k obyCejnému a neefektivnimu
rozkladu H,0O; na kyslik. Neni piekvapivé, Ze pH vyluhu bylo ponékud vyssi — o hodnotu 0,6.
| pres vétsi pokles kappa ¢isla na 6,55, bylo rozhodnuto, ze pH se bude upravovat

pred zanaskou H,0,, a tento postup byl opustén.

Tabulka 3: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na mnoZstvi pfidaného NaOH

Bunicina/| ¥ ridavek ISO pe\ir.]OSt v t?hu kappa| pH | spotieba H,O, dodan_d v
& beleni | , VOO | p st prinulovém -\ 0" (%) »ENErgIe
(kg/t ash.) upnuti (MPa) (°C-min)
nebélena - 39,8 30,29 10,03 - - -
12 2,36 57,24 24,67 7,07 | 8,73 50,0 13213
14 8,00 56,68 24,31 6,55 | 9,36 97,7 13166

3.3. Virka bez buniéiny

Podobné jako u experimentu popsaném V nasledujici podkapitole, i zde byl
sledovan vyznam prostfedi — pouzité vody — a navic i tlaku kysliku, aby reakce probihala
pti srovnatelnych podminkéch s bélenim ¢. 12, pouze bez ovlivnéni bunicinou.

Alkalicky roztok (pH = 10,5, zanaska H,0; 5,28 g, celkovy objem 2680 ml) byl
po 2,5hodinové reakci pti teploté 95 °C ochlazen a zméfené pH se zvysilo na 11,15.
Stanovena koncentrace H,O, byla 55,5 mg/dm3 roztoku, coz odpovida 2,8 % puvodni
zanasky. Oproti béleni ¢. 12 (vyluh: pH = 8,73, zbytkovy H,0, 50 %) je evidentni opaény
smér zmény pH. Rozklad peroxidu vodiku bez pfitomnosti buni¢iny probihal za zvysSeni
pH — tedy tvorbou hydroxidovych anionti — dokud nebylo dosazeno rovnovahy. Tuto
reakci obecné popisuje Rovnice 2. Tento proces mohl byt zahajen reakci, jez popisuje

Rovnice 3, po niz nasleduje reakce zaniku hydroxylového radikalu s iontem ptechodného
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kovu (predevsim ziejme s ionty Zeleza — uvedena jako Rovnice 6.2) a samoziejmé rozklad

H,0, na kyslik a vodu.

3.4. VIlivvody na pH - ¢ista Fentonova reakce

Voda pouzita na reakci za 2hodinového varu méla pti rozkladu H,O, vliv na zménu
pH. U destilované vody doslo ke zvySeni pH a u vodovodni vody k lehkému snizeni. Bylo to
zpusobeno patrn¢ reakci s rozpusténymi ionty kovl ptritomnych ve vodé z vodovodniho fadu,
které katalyzovaly rozklad H,0, a vznik hydroxylovych radikalt. Tento vysledek je na prvni
pohled v rozporu s ptedchozim experimentem. Svoji nezanedbatelnou ulohu pfi reakci ma
tedy reak¢ni prostfedi kysliku a jeho tlak. Proto tam, kde byl nedostateény parcialni tlak
kysliku, byla rovnovaha, napt. u Rovnice 3 a Rovnice 4, posunuta mnohem vice ve sméru

jeho tvorby, coz zaroveii 1 okyselovalo okolni prostredi.

Tabulka 4: Zavislost pH na pouZitém typu vody

sitd kapali Mnozstvi dobavaru | davka pH pH
POUZHA RAPANNA | yanaliny (dm®) | (h) H,0, (q) | (pied reakei) | (po reakci)
voda z vodovodu 0,5 2 1,00 10,5 10,15
destilovana voda 0,5 2 1,00 10,5 11,10

3.5.  Vliv kysliku na bélici cyklus

Pfi béleni s pouzitim dusiku vystoupal reakéni tlak asi o 100 kPa vySe. Celkova
dodana ,,energie byla o 1,5 % niz§i nez u srovnatelného béleni ¢. 12. U béleni s pouzitim
upnuti byla 04 % niZzni a zaroven i ISO bé&lost byla 0 3,7 % nizsi. Pfesné hodnoty ukazuje
Tabulka 5. Ze zjisténé koncentrace H,O; ve vyluhu piekvapivé vyplynulo, Ze u obou bélicich

reakci bylo spotifebovano praveé 50 % vsazky peroxidu.

Tabulka 5: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na piitomnosti kysliku

reakini pevnost dodand
Bunicina/ T R I ! v tahu kappa | pH | spotieba | 4044
. 1., | prostiedi | tlak y .. , or , ,,energie
¢. beéleni (kPa) bélost | prinulovém | cislo | vyluhu | Hy0, (%) °C-min)
upnuti (MPa)
nebélena - - 39,8 30,29 10,03 - - -
12 kyslik 1250 | 57,24 24,67 7,07 8,73 50,00 13213
15 dusik 1350 | 55,13 23,66 7,41 8,95 50,00 13019
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3.6. Vliv saturace vody kyslikem

V roztoku  probihajici  rekombina¢ni  procesy  volnych  hydroxylovych
a hydroperoxylovych radikali *OH a *O,H by mély byt potlaCovany se zvySujici se
koncentraci rozpusténych molekul kysliku — viz Rovnice 5.7 a 5.8. (13) Okyselovani roztoku
spojené s reakci, kterou znazornuje Rovnice 4, by mélo byt potlaceno zvySenym mnozstvim
kysliku, stejné ovSem tak i zpétnad redukce zelezitych iontl. Kyslik by mél také potlacovat
rozklad peroxidu superoxidem — uvadéné jako cast Haberova-Weissova cyklu — viz
Rovnice 7Rovnice 8.

V roztoku, ktery byl ochlazen a saturovan kyslikem pro béleni ¢. 11, byla stanovena
koncentrace rozpuiténého kysliku 10,42 mg/dm®. Pi nasledném béleni tlak v reakéni nadob&
dosahl hodnoty 1350 kPa. Ziskana bunicina byla srovnana s bunicinou po béleni €. 9.

U cerstvé napusténé vodovodni vody bylo zjisténo 7,93 mg Oz/1 a u prevaiené
destilované vody 1,41 mg O/1. U destilované vody, kterd byla ve valci za atmosférického
tlaku a za chlazeni (okolni teplota —2 °C) pfes fritu sycena kyslikem po dobu 30 minut, bylo
stanoveno 38,70 mg Oy/l. Je proto zvlastni, Zze se koncentrace kysliku z autoklavu nelisila
ptili§ od Cerstvé vodovodni vody. Ziejmé pii pomalych otackach autoklavu (pfi frekvenci
asi 2 min™) se nestihala hladina vody &efit a dosaZeni rovnovahy by potiebovalo mnohem
vice ¢asu, nez je 1 hodina.

Béleni ¢. 11 bylo srovnano s bélenim ¢. 9, naméfené hodnoty zobrazuje Tabulka 6.
U pevnosti Vv tahu pfi nulovém upnuti bylo dosazeno o 11 % vétsiho poklesu nez pii béleni
s neupravenou vodou. Naopak u ISO bélosti bylo dosazeno nepatrné vyssi hodnoty — 0,39,
coz predstavuje narast 0 0,75 %. Dodana ,,energie® suspenzi byla o 1,1 % niz$i. Srovnani
zobrazuje Graf 6.

Zdanlivé zanedbatelny rozdil pocatenich podminek piesto poskytl urcité rozdily
ve vlastnostech buniiny. Je to, spiSe nez saturovanym kyslikem ve vodé€, zplsobeno
narGstem tlaku v reakéni aparatuie. Pevnost v tahu pfi nulovém upnuti byla u buniéiny
Zbéleni ¢. 11 snizena na témeét stejnou hodnotu jako u béleni €. 12, kde bylo pouzito

dvojnasobné mnozstvi H2Oy, ale tlak byl béhem béleni (zpocatku byl stejny) ,,jen” 1250 kPa.
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Tabulka 6: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na mnoZstvi kysliku ve vodé

pevnost dodana
Bunicina/| pouzitd I1ISO v tahu kappa pH spotreba e
¢. béleni voda bélost | pri nulovém cislo | vyluhu | HyO, (%) ,,ine.rg.l ¢
upnuti (MPa) (*Cmin)
nebélena - 39,8 30,29 10,03 - - -
9 vodovodni | 51,81 28,02 7,26 8,30 70,89 13243,5
chlazena a
11 nasycena | 52,20 24,68 7,44 8,79 84,35 13095,4
kyslikem

Teplota 95 °C a dévka H,0, 6 kg/t asb.

pevnost v tahu

pfi nulovém upnuti
ISO bélost

(MPa)
55

- 34
53 1 51,81 2,20
51 - 32
49 1 @ 3029 L 30
47 A

- 28
45 - <o 28,02
43 A - 26
41 - 39,8 & 2468 |
39

- 22
37 A
35 20

nebélena 9/ 11/
vodovodni sycend kyslikem

Cislo béleni / pouZita voda

E1SO bélost @ pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

Graf 6: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na nasyceni reakéni vody kyslikem

3.7. Vliv ultrazvuku

Béhem pusobeni ultrazvuku na suspenzi buniciny po zanasce vSech chemikalii se
teplota 4litrové suspenze zvysila asi o 10 °C. Pfi béleni ¢. 13 vSak mélo podpoteni penetrace
chemikalii do buni¢iny na béleni jen nepatrny vliv — jak znazoriiuje Graf 7. Zatimco pokles
pevnosti vlaken ve srovnani s piivodni buni¢inou byl snizen o téméf 2 MPa, zvyseni o 0,3 1ISO
bélosti oproti béleni ¢. 12, kde nebyl pouzit ultrazvuk, bylo jen nepatrné. Mnozstvi

spotiebovaného peroxidu vodiku u téchto dvou béleni vzrostlo 0 5 %, hodnota kappa Cisla se
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nezménila vibec, dodana ,.energie* byla piiblizné¢ shodna a pH vyluhu byly také témér

beze zmény, viz Tabulka 7. Ztéchto divodu, a navic pro komplikovanost provedeni

ultrazvukové penetrace chemikalii do buniciny, bylo od tohoto kroku déle upusténo.

Tabulka 7: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na pouZiti ultrazvuku

Bunicina/ | K ISO pe\{r.]OSt v t?hu kappa | pH | spotieba H,O, dodan_a v
& bélent ultrazvu bélost pri nulovém c¢islo | vyluhu (%) »ENergie
’ upnuti (MPa) (°C-min)
nebélena - 39,8 30,29 10,03 - - -
12 ne 57,24 24,67 7,07 8,73 50,00 13213
13 ano 57,59 26,53 7,01 | 8,86 55,00 13198
Teplota 95 °C a davka H,0, 12 kg/t asb.
pevnost v tahu pfi
ISO bélost nulovém upnuti
(MPa)
60
57,24 57,59 | 34
55 A F 32
< 30,29 - 30
50 A
- 28
a5 | 20 2653 | .
20 24,67
39,8 - 24
40 A
22
35 20
nebélena bez ultrazvuku s ultrazvukem
uprava pred bélenim
D 1SO bélost @ pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

Graf 7: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na vlivu ultrazvuku

3.8. Optimalni bélici podminky

Na zakladé zjisténych zavislosti bylo rozhodnuto, ze dalsi béleni se bude provadét
pfi teploté 95 °C, pii davce peroxidu vodiku 12 kg/t asb., s tpravou pH na 10,5 a davkovanim
roztoku NaOH pied zanaSkou H,0,. Vynechd se ptedchozi saturace vody kyslikem

za chlazeni a pouziti ultrazvukové lazné K podpote penetrace chemikalii do buniCiny.
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3.9. Vliv pfidavku manganatych iontu

Tyka se béleni ¢. 21, 22 a 23, ktera byla porovnana s bélenim ¢. 12. Pocatec¢ni tlak
kysliku (ptetlak 750 kPa) a tlak béhem béleni (ptetlak 1150 kPa) byl u vSech 4 béleni stejny.
Mirn¢ se liSilo mnozstvi NaOH potiebné k dosazeni pH 10,5, které klesalo se zvySenym

v

pidavkem Mn?* soli. Podrobn&;jsi udaje — viz Tabulka 8.

Tabulka 8: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na piidavku manganaté soli

pridavek/ candsh pevnost dodand
Bunicina/ | obsah IL\Z{;‘gHa ISO v tahu kappa pH spotieba er?eranig v
¢ béleni | manganu (kg/t asb.) belost | pri nulovéem | cislo | vyluhu | H,O, (%) |7 © C-n?in )
(ppm) g ' upnuti (MPa)
nebélena -/11 - 39,8 30,29 10,03 - - -
12 -/11 2,36 57,24 24,67 7,07 8,73 50 13213
21 10/21 3,00 56,85 29,35 7,00 8,99 71 13076
22 20/31 2,45 56,21 28,49 7,02 8,98 78 13154
23 40/51 2,09 53,39 27,35 7,35 9,02 95 13276

Pii prvnim pohledu na Graf 8 je ziejmé, Ze piidavek Mn?* ionti ovliviiuje pfedevsim
pevnost vlaken, kterd jsou nejménd poskozovéana pii piidavku 10 ppm Mn?*. Rovn&Z se
zvysujicim se pridavkem Mn?" iontii dochazi k poklesu bé&losti buniginy, coZz ma souvislost se
zvySovanim spotieby (rozkladu) H;O, — nasledkem toho jsou vlakna méné poskozovana.
ZvySenim obsahu manganu v buni¢in€é na dvojndsobek plvodniho mnoZstvi vede sice
k bélosti 0 0,4 (tj. 0,7 %) nizsi, ale zaroven je u vlaken snizena pevnost jen 0 3,1 % namisto
18,6 % pfii puvodnim mnozstvi manganu v buni¢in€. Spotieba H,O, je v tomto piipadé vsak
také o 41 % vys§i, neZ u béleni bez piidani Mn?* soli.

Vétsi spotieba H,O, pii reakci ma za nasledek vzrustajici tvorbu hydroxidovych
aniontti podle Rovnice 2Rovnice 1 a tedy i mirné zvySovani pH. Protoze vSak nedochazelo
ke zvysenému poskozovani vlaken (neboli ztraté pevnosti v tahu), a piesto bylo dosazeno
podobné bélosti, musela byt potlacena existence hydroxylovych radikald *OH ve prospéch
tvorby radikalti hydroperoxylovych «O,H (Rovnice 6.1), které jsou pfi béleni mirn¢;si. Pokud
by ale zaroven probihala redukce kovovych iontii podle reakce obdobné Rovnici 3, nemélo by
se pH piili§ zménit, coz se stalo jen u dvou nizsich p¥idavka Mn®* iontd, v pfipads vys§iho
mnozstvi Mn?* jontd ubéleni & 23 byla rovnovaha u reakce posunuta ve sméru tvorby
oxidovaného kovu Mn** — obdob& reverzni Rovnice 3. Proto bylo pii b&leni nedostatek

s 1,410 vy v ; s 2+ . o e vr
reaktivnich radikala a u¢innost béleni s piidavkem Mn“" iontil se snizila. Hodnota kappa ¢isla
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byla ovlivnéna mensim poklesem aZ pii nejvys§im zkouseném piidavku Mn** iontd, jinak

bylo pri piidaveich 0, 10 a 20 ppm Mn?* jeji sniZeni prakticky konstantni.

Teplota 95 °C a davka H,0, 12 kg/t asb.

pevnost v tahu

ISO bélost pfi nulovém upnuti
60 (MPa)
57,24 I 34
56,85 56,21
= 53,39 32
<© 30,29 - 30
50 A QO 29,35
28,49
© - 28
O 27,35
45 4 - 26
<& | 24,67
- 24
39,8
40 A
L 22
35 20
nebélena 0 10 20 40

pridavek manganatych iontt (ppm)

OISO bélost @ pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

Graf 8: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na pfidavku manganatych iontd

3.10. Vliv chelataé¢niho Cinidla

Cilem pouziti chelataéniho ¢inidla bylo dal$i snizeni mnozstvi iontl v buni¢iné a
dosahnout tak lepsiho béleni. Zaroven bylo otazkou, jestli dalsi snizeni (buni¢ina z vyroby jiz
byla po primyslovém chelata¢nim stupni) nepfinese omezeni pii tvorbé reaktivnich bélicich
radikala vznikajicich pti Fentonové a Fenton-like reakcich a tim ke snizeni G¢inkl béleni —
proto bylo pouzité mnozstvi chelata¢niho ¢inidla postupné navySovano. Chelaton Il byl pouzit
u béleni ¢. 17, 20, 24, 25. S vyjimkou béleni ¢. 20, bylo postupovano podle obecného postupu

pro chelata¢ni krok a naslednym bélenim. Srovnéavat béleni bylo mozno s bélenim €. 12.
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3.10.1. Chelatac¢ni krok pred bélenim

Tabulka 9 ukazuje, Ze pro snizeni obsahu manganu meélo vzristajici mnozstvi
pfidaného chelata¢niho ¢inidla jen velmi maly vliv. Oproti plivodni buni¢in¢ jeho mnoZzstvi
po chelata¢nim stupni bylo se vzristajicim ptfidavkem chelatonu II: 8,7 %, 8,4 %, respektive
8,3 % pro nejvyssi pfidavek. Zmény vlastnosti buniiny byly ovSem vyrazné nejen
ve srovnani s bélenou buni¢inou bez pfidavku chelatacniho cinidla, ale zajimavé
I pro navysujici se davky chelatonu II. Tyto rozdily dobte zobrazuje Graf 9.

Nejvétsiho rozdilu bylo dosazeno pii davce 2,5 kg EDTA/t asb. — nariist ISO bélosti
byl 51 % oproti 43,8 % u béleni bez upravené buniciny, naopak pokles pevnosti vlaken byl
29,9 % oproti pivodni buni¢iné ve srovnani s poklesem 18,6 %, kdyz chelatonu II pouzito
nebylo. Zarovenn bylo béhem reakce spotiebovano i o 46 % vice HyO,. Tato spotieba se
projevila i na nejveétSim snizeni kappa Cisla v této sérii béleni a také nejmensi dosazené
hodnoty pH smérem k neutralnimu.

Pti pouziti 2,5krat mensi davky EDTA do buni¢iny v chelataénim kroku byla po béleni
ziskdna bunicina také se zvySenou bélosti (rozdil 5,7 %) a snizenou pevnosti (rozdil poklesu
10,3 %) oproti béleni ¢. 12 bez piedupravené buniciny.

Az pii davce 5 kg EDTA/t asb. byla u bélené buni¢iny kromé poklesu pevnosti vlidken
(vetsi pokles o 4,6 %) dosazena 1 mensi ISO bélost (nizsi o 1,5 %), takze se tato pfediprava
projevila jako zcela neefektivni. Zaroven i spotfeba H,O, byla vyssi o 10 %.

Spotieba H,O; u béleni s upravenou bunic¢inou byla vzdy vyssi nez u béleni ¢. 12, ale
nerostla linearné S mnozstvim pouzitého chelatonu II, pouze korelovala se zvySujicim se
poskozenim vldken. Stejné€ tak i pH této série reakci bylo posunuto bliZze neutralnimu.

Jelikoz ionty manganu nejsou jediné piechodné kovy ptitomné v bunicing, tak
chelataci byly odstranovany i jiné, nejen piechodné: Zelezité, hofe¢naté, vapenaté apod. Dale
se také mohl projevit vyssi vliv Zelezitych (a jinych kovovych) ionti, které byly do reakce
pfivedeny vodovodni vodou. Zajimavé je 1 srovnani, ze pifidavek menSiho mnoZstvi
manganatych iontt, popisovany v pfedchozi podkapitole, ¢astecné branil poskozovani vldken
a zpusobil tedy mensi pokles pevnosti v tahu pfi nulovém upnuti, naopak pii odstranéni
vétSiny manganatych iontl (Spole¢né s dal§imi prvky) dochazelo k vétsimu poklesu pevnosti

buniciny.
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Tabulka 9: Tabulka obsahu manganatych iontii v buni¢inach po chelata¢nim stupni

Puivodni burz_iéina EDTAO0.1% | EDTA0.25% | EDTA 0.5 %
z Mondi
mnozstvi Mn
(mg/kg asb.) 1112 0,97 0,93 0,92

Tabulka 10: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na mn. EDTA v chelataénim stupni

pridavek | zandska pevnost dodana
Bvumfma,/ EDTA (kg/t [NaOH (kg/t IVS O Y tahu, k?’ppa p H | spotieba ., energie
¢. béleni ash.) ash.) belost | pri nulovém | cislo | vwluhu | H,0, (%) (°C-min)
' ' upnuti (MPa)
nebélend - - 39,8 30,29 10,03 - - -
12 - 2,36 57,24 24,67 7,07 8,73 50 13213
24 1,0 2,55 59,51 21,52 6,38 7,78 62 13037
17 2,5 2,73 60,09 21,22 6,11 7,65 73 13381
25 50 2,45 56,38 23,27 6,62 7,99 55 13276
20 2,5* 2,73 53,76 22,81 7,52 8,62 40 13071
* - EDTA piimo do béliciho procesu
Teplota 95 °C a davka H,0, 12 kg/t asb.
pevnost v tahu
pfi nulovém upnuti
ISO bélost (MPa)
65
- 32
o o 59,51 60,09
1 30,29 - 30
57,24 56,38
55 - 53,76 - 28
- 26
50 A
& | 24,67
- 24
451 127 | o by
- 22
39,8 Q|52 | e (a2
40 A
- 20
35 18
nebélend zadné 1,0 2,5 5,0 2,5
do chelatacniho stupné do béliciho cyklu
davka EDTA (kg/t asb.)
E1SO bélost @ pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

Graf 9: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na mnoZstvi a zptisobu piidavku EDTA
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3.10.2. Zanaska chelataé¢niho ¢inidla do béliciho cyklu

I pfesto, ze podle literatury (6) chelatacni krok potiebuje prostiedi pfi pH Vv kyselé
oblasti, byl vyzkouSen experiment se zanaskou chelatonu II do reak¢éni smési. Tato bélici
reakce je srovnatelna s bélenim ¢. 17, kdy bylo pouzito stejné mnozstvi chelatonu II, ale
Vv chelatacnim kroku pied bélenim, a s bélenim €. 12, kdy zandska neobsahovala chelaton II.
Piidavkem chelatonu 1l do reakéni smési bylo dosazeno vétsiho poklesu (0 6,1 %) pevnosti
Vv tahu pii nulovém upnuti oproti béleni ¢. 12, ale nizsiho (0 5,3 %) neZ u béleni ¢. 17, a nizsi
ISO bélosti ve srovnani s obéma bélenimi (0 10,5 %, respektive 0 6,1 %). Grafické srovnani
pevnosti v tahu pfi nulovém upnuti a ISO bélosti pro béleni ¢. 12, 17 a 20 — viz Graf 10.

Co se tyce kappa cisla, i hodnota jeho snizeni byla neptizniva pro tento experiment —
zjisténé kappa ¢islo 7,52 bylo vyssi 0 0,44 oproti buniciné z béleni ¢. 12, respektive 01,41
ve srovnani s bélenim ¢. 17.

Ve vyluhu bylo naméteno prakticky stejné pH (8,62) jako u béleni ¢. 12., oproti béleni
¢. 17 bylo 0 1,0 vyssi. Spotteba H,0, pfi reakcei byla pouze 40 % plvodniho mnoZstvi, coZ je
0 19,8 % méné nez u béleni ¢. 12 a o 45,8 % méné oproti béleni ¢. 17. Zde je vhodné
podotknout, ze béleni ¢. 20 mélo ze vSech experimentli procentudlné nejmensi spotiebu
peroxidu vodiku, ¢ili chelatace obsazenych ionti kovil piimo béhem reakce je ucinna
pro ¢astec¢né zabranéni rozkladu H,O,.

Dodana ,,energie* pii béleni byla mensi o 1,1 % ve srovnani s bélenim ¢. 12 a0 2,3 %
mensi ve srovnani s bélenim €. 17.

Na zaklad¢ srovnani vysledki z tohoto experimentu vyplyva, Ze takovéto provedeni je
velmi neefektivni — zanaska H,O, neni dostate¢né vyuzita a tohle béleni mélo procentudlné
jeji nejmensi vyuziti ze vSech provedenych experimentt. | kdyz piidavek chelatonu II
potlacuje puvodné probihajici oxidacni bélici reakce, tak dochazi k vétsi ztraté pevnosti

vlaken — tedy tvorba radikald *OH neni pfili§ ovlivnéna.
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Teplota 95 °C a davka H,0, 12 kg/t asb.
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Graf 10: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na zpisobu pfidani chelata¢niho ¢inidla

3.11. Vliv pridavku vodniho skla

Zanaska vodniho skla byla uskuteénéna do bélicich cykli ¢. 26 a 28, srovnani
s bélenimi ¢. 12 a 17. Béleni ¢. 17 a 28 navic predchazel chelata¢ni krok s pouzitim 2,5 kg
chelatonu 1l/t asb. Mnozstvi pouzitych chemikalii a naméfené hodnoty piehledné uvadi
Tabulka 11, ktera je kvuli své Sifce rozdélena na 2 ¢asti. Divodem pouziti vodniho skla je
jeho schopnost ,,ochranit” vlakna pied poskozenim, jelikoz vyté€snuje a inaktivuje ionty
prechodnych kovi, které rozkladaji peroxid (26), coz pii srovnani béleni ¢. 12 a 26 a béleni
¢. 17 a 28 plni velmi dobte, jak zobrazuje Graf 11. Bez pouziti chelata¢niho kroku doslo
ko 11,6 % mensimu snizeni pevnosti vlaken pii nulovém upnuti nez u béleni bez pouziti
vodniho skla. Zaroven byla u bé¢leni ¢. 26 dosaZzena bé€lost o 7,6 % vétsi nez u béleni ¢. 12,
Pfitom dodana ,,energie* do systému byla mensi — o 1,7 %, dale bylo potieba méné¢ NaOH
k dosazeni pozadovaného pH 10,5. Se zvySenou bélosti bylo snizeno i Cislo kappa o dalsich

6,7 % piivodni hodnoty nebélené buniciny. To vSe si ovSem vyzadalo také o 83 % vétsi
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spotfebu H,O, nez béleni bez pouziti vodniho skla, coz tvoti 91 % plvodni zanasky. Vyssi

spotieba H,O, a také vySsi zandska alkalii se mohly podilet na vyssim pH vyluhu nez
u obdobného béleni ¢. 12.

Tabulka 11: Vlastnosti buni¢iny a vyluhu v zavislosti na pouZiti chelataéniho stupné a vodniho skla

Bunicina/ pridavek EDTA pridavek vodniho | zandSka NaOH | dodana ,,energie
& bélent (kg/t ash.) skla (kg/t asb.) (kg/t ash.) (°C-min)
nebélena - - - -

12 - - 2,36 13213

26 - 10 1,55 13045

28 2,5 10 2,64 13623

17 2,5 - 2,73 13381

Tabulka 11 — pokracovani
Bunicina/ . vpevnOSt, ke , L, , spotieba H,0,
& boleni ISO bélost | pri nulovém upnuti kappa cislo pH vyluhu (%)
(MPa)

nebélena 39,8 30,29 10,03 - -
12 57,24 24,67 7,07 8,73 50
26 61,93 28,19 6,40 9,34 91
28 61,50 27,47 6,67 9,31 41
17 60,09 21,22 6,11 7,65 73

Paklize byla pro béleni s pouzitim vodniho skla pouZzita buni¢ina, ktera prosla
chelatacnim krokem a obsah manganu byl u ni snizen na méné nez 1 ppm, doslo dokonce
0 snizeni 20,6 % poskozeni pevnosti vlaken vztazené na pivodni buni¢inu ve srovnani
s poSkozenim, ke kterému doslo bez pouziti vodniho skla. V absolutnich hodnotach vsak bylo
poskozeni celul6zového skeletu buniciny o 2,6 % véEtsi nez u buniciny bélené s vodnim sklem
bez chelatacniho kroku. U bélosti bylo také dosazeno vétsi hodnoty diky pouZiti vodniho
skla— 0 2,3 %, ovsem i zde v absolutnich hodnotach byla dosazena bélost o 0,7 % mensi, nez
kdyz chelatacni krok pted bélenim pouzit nebyl. Energie dodana suspenzi pii béleni byla 0 1,8
% vyssi, avSak hlavni rozdil tkvi v mnohem mensi spotfebé H2O; pii béleni — 0 32 % mensi
spotfeba pivodni zanasky, nez kdyz vodni sklo pouZzito nebylo — coz je ve srovnani
s timto bélenim 0 44 % mensi spotieba — to je ziejmé divodem i lehce vyssiho kappa Cisla
u tohoto béleni. Ve srovnani s bélenim buniciny bez piedchoziho chelata¢niho kroku mélo
béleni €. 28 jen 45% spotiebu H,O; — jinymi slovy: pakliZze bylo pfi béleni pouzito vodni sklo,

tak chelatacnim predstupném byla dosaZena bélost sniZzena 0 0,7 % a pevnost vlaken sniZena
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02,6 % (snizeni o 2,4 % pevnosti vladken plivodni buniCiny) za uSetfeni 55 % hmotnosti
spottebovaného peroxidu vodiku.

Vyssi pH vyluhu ve srovnani s reakci, kde bylo spotfebovano vice H,O,, avSak
dodano srovnatelné mnozstvi NaOH, nejevi znamky néjaké zavislosti ve srovnani s jinymi
experimenty. Pouze vyssi spotiecba HpO, koreluje smenSim snizeni pH a mensim
poskozovanim vlaken (reaktivngjsi radikal *OH byl spotfebovavan na reakci s ligninem
a ionty kovii — podle Rovnice 6.1 — podporoval alkalické prostfedi a vznik perhydroxylového
aniontu, ktery zase podporoval vyssi vybéleni, zatimco vldkna byla pfed radikdlem <OH

,,chranéna‘* vodnim sklem).

Teplota 95 °C a davka H,0, 12 kg/t asb.

pevnost v tahu
pfi nulovém upnuti

ISO bélost (MPa)
65 34
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Graf 11: Zavislost ISO bélosti a pevnosti na pfidavku EDTA a vodniho skla

3.12. Zhodnoceni vysledkii

Na zékladé srovnani pevnosti v tahu a bélosti u ziskanych bunicin po riznych bélicich
stupnich byly srovndny zmény, které se pii bélenich odehravaly, a odhadnuta mira vlivu

na vybélenou bunicinu.
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Se vzrustajici teplotou a velikosti zanasky peroxidu vodiku bylo dosahovano vyssi
ISO bélosti, ovsem byvalo to na ukor pevnosti vlaken. Proto bylo potieba najit vhodny
kompromis mezi teplotou a zanaskou chemikalii. Béleni je samozicjmé ovliviitovano i fadou
jinych faktort, a proto je nutno je vzit také v potaz. Pivodn¢ nastavena hodnota pH se ukazala
jako idedlni, pfi jejim zvySeni ptidavkem NaOH bylo dosazeno pouze vétsi spotieby peroxidu
vodiku bez zjevného vyuziti. Z tohoto pohledu by mohlo byt zajimavé provést experiment
kombinace chelata¢niho kroku a nésledné zvysSené zanasky NaOH, jestli by snizeny obsah
iontl kovli v oxidovaném stavu mél mensi vliv na rozklad peroxidu vodiku.

Mnozstvi spotfeby peroxidu vodiku pii béleni znacné kolisalo. Pti orientacnich
stanovenich mezi zanaskou a okamzikem tésné¢ pfed zahdjenim bélicitho cyklu dochazelo
ke ,,ztrate* priblizné¢ od 7 do 25 % ptavodniho mnozstvi H,O, (kvuli reakcim za laboratorni
teploty).

Zprvu to vypadalo, ze zajimavym indikatorem kyslikem ovliviiovanych reakci byla
kontrola pH vodni vsazky. Pfi pribéhu cisté Fentonovy reakce ve vsdzce pH dosahovalo
niz8ich hodnot po vycerpani potencidlné¢ celého mnozstvi H,O,, takze bylo dosazeno
rovnovahy dané koncentraci rozpusténého kysliku podle Rovnice 4. Nicméné v bélicim cyklu,
kde jsou hydroperoxylové radikaly soustavné eliminovany delignifika¢nimi reakcemi, byla
tato okyselujici reakce Castecné potlacena. To vedlo k tomu, ze pH béliciho cyklu bylo vyssi
V porovnani s pH vsadky bez buniciny, kde probihala ¢istd Fentonova reakce.

Avsak béhem pravidelnych méfeni pH vyluhu se ukéazalo, ze jeho vySe nezavisi asi ani
na spotiebé Hy0,, ale je ovlivnéna synergii vSech faktori béleni.

Jako mnohem ucinnéjsi byla zvolena zanaska 12 kg H,O,/t asb. Ptilis velké poskozeni
vlaken je potieba chranit vhodnym protektivnim ¢inidlem. U provadénych experimentl se
osv&dcil vodny roztok kiemicitanu sodného — vodniho skla. Pro u¢inné;si béleni byla zvolena
teplota 95 °C. Bylo by zajimavé u dalSich experimentd zjistit, zdali by béleni s polovi¢ni
zanaskou H,O; pfi dals$im zvySovani teploty pokracovalo v trendu poklesu poskozovani
vldken za soucasné¢ho dosazeni podobné (€1 vyssi) bélosti.

Kyslik pfi béleni sice byl dilezity pro zvyseni ISO bélosti, ale na spotfebu peroxidu
vodiku pravdépodobné nemél zasadni vliv. Syceni vsazkové vody kyslikem doptedu nemélo
vetsiho vyznamu, saturaci kysliku ve vodé to podpofilo jen nevyznamné a pii béleni byl efekt
pouze zvySeni tlaku v reakéni nadobé&, coZ mélo na vlastnosti buni¢iny negativni vliv. Vyuziti
ultrazvuku za i€elem zvySeni penetrace chemikalii do buni¢iny bylo velice mélo uc¢inné

Pii pfidavku 1M roztoku NaOH béhem piipravy buniCiny k béleni se pH casem

postupné meénilo — klesalo s délkou hnéteni, zfejmé v disledku reakce s ligninem a
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hemicelul6zami za tvorby organickych kyselin. Proto bylo pozdé€ji davkovano vzdy stejné
mnozstvi roztoku 1M NaOH a ptipadna odchylka po stanovené dobé hnéteni byla doupravena
drobnym ptidavkem alkalického roztoku.

Je evidentni, Ze v chelatatnim stupni dochazelo ke sniZovani koncentrace nejen
manganu, ale i dalSich pfitomnych kovii, coz je v souladu s vysledky prace (18), a proto byla
zfejm¢ ovlivnéna rovnovaha katalyzované Fentonovy reakce a zvySena mira nezddouciho
rozkladu peroxidu vodiku na kyslik.

Co se tyCe obsahu iontii kovli v pouzivané vod¢, zajimavy experiment by také mohl
byt vyzkouset buni¢inu promyvat destilovanou vodou a ovéfit tutéz reakci s chelatonem Il a
pouzitim destilované vody, kde by bylo jest¢ mén¢ iontti kovi, a proto by Fentonova reakce
m¢éla byt upln€ minimalizovéna — coz by mélo buni¢inu poskodit jen velice malo.

Vyssi pridavek Mn?* jontd nez 10 ppm nemél smysl, jelikoz pak dochéazelo k vétsimu
poskozeni vlaken, v&tsi spotiebd H,0; a tim padem i niZ&imu vyb&leni. Pokud by uloha Mn?*
iontli byla u béleni spise protektivni pro vldkna, bylo by vyhodnéjsi pouzit ¢inidlo, které by
nesnizovalo mnozstvi H»O».

V zavéru provadéné experimenty s pouzitim vodniho skla pfinesly ocekéavané
vysledky: nizké poskozeni vldken a dosazeni vysoké ISO bélosti. Za Ucelem spojeni
efektivnich Ciniteltl pii béleni by mohl byt zajimavy piidavek vodniho skla a manganatych
iontl bez predchozi tpravy chelata¢nim krokem.

Buni¢ina po provedeném chelatacnim stupni S proménnym mnozstvi EDTA sice
vykazuje velmi podobné a nizké hodnoty obsahu manganu, ale jeji vlastnosti po béleni jsou
velmi rozdilné v zavislosti na mnozstvi pouzitého chelata¢niho ¢inidla. Zaroven s ionty
manganu jsou totiz odstrafiovany i Zelezité, hofecnaté, vapenaté a dalSi pfirozené se
vyskytujici ionty kovl, které ovliviiuji pribéh béleni. (18) Ne&které znich (ve vétSim
zastoupeni jen zelezité, vapenaté a hote¢naté) byly ptidavany s pouZzitou vodou. Proto by bylo
zajimavé méfit i u kazdé buniCiny vystupni obsah kovli po bé€leni. Pouzitim chelata¢niho
kroku se obsah Mn?* sice snizil, ale s pouzitou vodou bylo pfidéno do reakce neuréené
mnozstvi dalSich ionti.

Opacnym piipadem byl pfidavek manganatych ionti do buni¢iny, kdy byl pfedevs§im
vidét protektivni vliv na béelenou buni¢inu, kterd sice nedosahla takové belosti, jak
bez piidavku manganatych iontd, ale pokles pevnosti jejich vlaken byl znatelné mensi. Cim
vyssi ptidavek, tim vice bylo spotiebovano peroxidu vodiku a vlastnosti byly zhorSovany.

VIiv Mn* se proto ned4 posuzovat sam o sobg, ale m&l by se vztahovat i na zavislosti

s ostatnimi ionty kovi, které jsou v buni¢in€ — nebo spise pii béleni — také pfitomny.
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4. ZAVER

V ramci této diplomové prace byl zkouman vliv G€inkl riznych faktorti na peroxidové
béleni sulfatové buniCiny po chelatacnim stupni. Pozornost byla pfitom zaméfena nejvice
na ovlivnéni reakce manganatymi ionty za tc¢elem dosazeni co nejvyssi ISO bélosti a zaroven
co nejmensiho poskozeni vldken. PoSkozeni vlaken bylo charakterizovano poklesem pevnosti
Vv tahu pfi nulovém upnuti ve srovnani s ptivodni nebélenou bunicinou.

Na zakladé literarni reSerSe byly porovnanim s vysledky teoreticky vyhodnoceny
mozné priabeéhy béleni a zptisob jejich ovlivnéni.

Jako vysledky této prace je mozno uvést nékolik riznych zavislosti zobrazenych
v nékolika grafech.

Jako nejzajimavéjsi vysledky je mozno zminit predev§im zjisténi, ze za danych
bélosti a zaroven pevnost vldken nebyla tolik snizena. Pfeduprava chelatacnim krokem
prospésny vliv vodniho skla mirné zhorsila. Drobny piidavek manganatych iontit (10 ppm)
do bélici reakce ma podobnou protektivni schopnost na pevnost vlaken jako piidavek vodniho
skla, i kdyz jim neni dosazeno takové zvyseni ISO bélosti jako pravé s vodnim sklem nebo
bez néj. Je to ovSem na tkor vEtsi spotieby H,0,. Pouziti chelata¢niho ¢inidla a tedy snizeni
koncentrace Mn?* iontfl v buni&ing ma efekt uplné opaény — ISO bélost ziska vyssi hodnotu a
pevnost vldken vyznamnéji poklesne.

Béleni buniCiny je velice slozity dé&j, ktery je v této praci ovliviiovan: zanaskou
hydroxidu sodného, peroxidu vodiku, vodniho skla, pfidavkem manganatych iontl, pouZzitou
bunic¢inou s mnozstvim obsazenych iontt kovu a jeji ptipadnou pfedupravou, tlakem kysliku a
teplotou reakce.

Prakticky jde o velmi aktudlni technologicky proces, ktery je neustile studovéan a
vylepSovan pro zvyseni efektivity a hospodarnosti provozu.

Nabizi se né€kolik dal§ich experimentli, které by mohly ovéfit nevyjasnéné otazky
vlivu na tuto konkrétni bunicinu.

Jeden ptiklad za vSechny — zajimavé by mohlo byt pfi praktikovaném bélicim postupu
soub&zné pouziti vodniho skla a pfidani Mn?* jontil, v dalsi pokusu doplnéné 0 chelata¢ni
predstupeni a sledovat, jestli se budou skladat pozitivni anebo negativni efekty jednotlivych

faktort na bunicinu.
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Pfiloha A: Tabulka korekénich faktoru d

a 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

30 0,958 | 0,960 |0,962 |0,964 |0966 |0,968 |0,970 |0,973 |0,975 |0,977
40 0,979 [0,981 (0,983 |0985 |0987 |0989 |0,991 |0,994 |0,996 | 0,998
50 1,000 |1,002 |1,004 |1,006 |1,009 |1,011 |1,013 |1,015 |1,017 |1,019
60 1,022 |1,024 | 1,026 | 1,028 | 1,030 | 1,083 | 1,035 |1,037 |1,039 |1,042
70 1,044

kde: a — spotfeba manganistanu na oxidaci ligninu vypoctena dle Rovnice 15 [ml]
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Ptiloha B: Tabulka vlastnosti buni¢iny po jednotlivych bélicich cyklech

pevnost v tahu p#i nulovém

ISO bélost R457 C wpruti

cislo beéleni o L L primérnd variacni cislo
prumernd variacnt hodnota koeficient kappa

hodnota koeficient (%) (MPa) (%)
nebélena 39,80 0,45 30,29 5,85 10,03
9 51,81 0,46 28,02 5,24 7,26
11 52,20 0,21 24,68 5,59 7,44
12 57,24 0,50 24,67 5,45 7,07
13 57,59 0,50 26,53 5,77 7,01
14 56,68 0,26 24,31 5,63 6,55
15 55,13 0,56 23,66 5,78 7,41
16 54,95 0,41 27,65 5,58 7,29
17 60,09 0,60 21,22 6,26 6,11
18 52,69 0,26 26,79 5,99 7,64
19 51,21 0,34 25,01 5,83 7,77
20 53,76 0,49 22,81 5,33 7,52
21 56,85 0,18 29,35 6,50 7,00
22 56,21 0,70 28,49 5,50 7,02
23 53,39 0,27 27,35 5,91 7,35
24 59,51 0,22 21,52 5,97 6,38
25 56,38 0,13 23,27 5,76 6,62
26 61,93 0,19 28,19 5,64 6,40
27 61,16 0,33 23,51 5,76 6,17
28 61,50 0,38 27,47 5,44 6,67
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Ptiloha C: Graf primérnych hodnot ISO bélosti a pevnosti v tahu pro nulové upnuti
po jednotlivych bélicich cyklech

ISO bélost a pevnost v tahu pfi nulovém upnuti pro vSechny

buniéiny pevnost v tahu
. pfi nulovém upnuti
ISO bélost (MPa)
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Ptiloha D: Tabulka vlastnosti vyluhii po béleni

cislo zanaska (kg/ztoaz.s. pH nezreagovany | spotreba spotieba H,0,
béleni | H,0, (Q) ; filtratu H,0, (9) H,0, (%) | (kg/t a.s. vidken)
vidken)
9 2,64 6 8,30 0,77 70,9 4,25
11 2,64 6 8,79 0,41 84,4 5,06
12 5,28 12 8,73 2,67 49,5 5,94
13 5,28 12 8,86 2,35 55,4 6,65
14 5,28 12 9,36 0,12 97,7 11,73
15 5,28 12 8,92 2,64 50,0 6,00
16 5,28 12 8,70 2,62 50,3 6,03
17 5,28 12 7,65 1,41 73,3 8,80
18 2,64 6 9,02 1,12 57,7 3,46
19 2,64 6 9,05 1,12 57,7 3,46
20 5,28 12 8,62 3,18 39,7 4,76
21 5,28 12 8,99 1,51 71,5 8,58
22 5,28 12 8,98 1,17 77,9 9,35
23 5,28 12 9,02 0,24 95,4 11,45
24 5,28 12 7,78 2,00 62,0 7,44
25 5,28 12 7,99 2,38 54,9 6,59
26 5,28 12 9,34 1,94 63,2 7,58
27 5,28 12 8,89 1,41 73,3 8,80
28 5,28 12 9,31 3,11 41,1 4,93
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