5. VYROBA SULFITOVYCH BUNICIN

Bunifina je vldknina vyrobens chemicky z rostlinnych surovin obsahujicich krom&
celuldzy jeSte zbytky inkrustagnich latek. PH vyrobé buni¢iny plsobenim vhodnych che-
mikdlif dochazi k rozpusténi ligninu a ostatnich celulézu doprovézejicich latek.

Pro rozvoj vyroby buniiny sulfitovym (kyselym) zplisobem maji zésadni vyznam
prace B.C.TILGHMANA (1866). Prvni sulfitova celuldzka byla na svété postavena v roce
1874 v Bergviku.

5.1 Surovina

Pro vyrobu buni¢in se dfivi dodava ve formé tépek, dfevnich odpadt (pilaFské odie-
zky), celych kmend, vlakninového rovnaného difvi. V minulosti se pfevazné dodavalo pie-
vazné vldkninové rovnané dfivi ve tvaru kulaca a Stepin, v soucasnosti pfevladaji $tépky a
dfevni odpad. Dfevni hmota jako takové je do celulézky dopravovéna vagony CD a na-
kladnimi automobily. Vykladku dfivi z vagonii zabezpe€uji hydraulické vykladaci mecha-
nismy.

Kul4ée byly skladovany bud’ do fadovych hranic vysokych 2-5 m a dlouhych a¥ 50
m nebo do fadovych hranic finského typu s pieklady do vysky 6-14 m a délky do 150 m.

Pro vyrobu buniéiny sulfitovym zplisobem musi byt divi odkorngno do bila, O od-
korfiovatich bylo pojedndno ve stati 3.1. Pro sulfitovy vyrobni postup je vhodné divi jeh-
liCnatych dfevin chudobnych na pryskytici (smrk, jedle) a dnes i difvi listnatych dfe-
vin(osika). Neni vhodné berovice pro svij vysoky obsah pryskyfice, ktera se sulfitovou
varnou kyselinou nerozpousti. T&Zkosti zptisobuje i nespravné skladovany a zatylovany
buk.

K vyrob& 3tépek jsou v celuldzkach pouzivany sekacky bubnové nebo diskové
s navazujicim tfidicim zafizenim, jehoZ Gdelem je z vyrobenych Stépek vytidit nad- a pod-
rozmémé frakce jakoZ i neZddouci mineralni & kovové primési. Nejvetsi sniZeni kvality
buni€iny vyroben¢ sulfitovym postupem zpiisobuje stlageni Stépek paralelné s osou vldken.
Je proto zapotfebi udrZovat naostfené noZe na sekatkach, aby k tomuto stladeni nedochd-
zelo.

Skladovani §t€pek musi byt velmi peglivé, aby v disledku nevhodného skladovéani
nedochazelo ke ztratdm. Z nasledkd, které maze zplsobit nevhodnd manipulace, je tieba
uvest ztraty na dfevni hmot8, zbarveni dfeva, sniZeni hustoty (objemu) $tépek, zvyseni
spotieby varnych roztokil, zhorSeni mechanickych a fyzikalnich vlastnost vyrobené buni-
¢iny. Hromady 3t€pek maji mit betonovy zéaklad, aby nedochézelo k znedi§téni §tdpek mi-
neraliemi. Na zaklad¢ praktickych zkuSenosti jsou upfednostiiovany ploché hromady, vy-
soké 15-25 m. PHi vrstvovité struktufe hromady vytvotené pneumatickou dopravou je hro-
mada kompaktni a tim i dobfe izolovana. Velikost hromad volng skladovanych $tépek je
omezena prakticky skladovaci plochou a sypnym thlem 35°.

Piisun St€pek ze skladky do dalii technologie je mozny nékolika zpilsoby, nap¥iklad
buldozerem nebo kolovym nakladadem k hlubinnému zésobniku pokrytym ocelovym ros-
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tem anebo kontinudlnim odebiracim zatizenfm v betonovém Zlaby pracujicim na principu
frézy. K tomuto Zlabu pfiscuvaji §t&€pky buldozery &i kolové velkoobjemové nakladade.

5.2 Sulfitové delignifakéni postupy

Pii sulfitové varce se jednd v podstaté o prevedeni ligninu do rozpustného stavu pi-
sobenim zdsadité slozky, napfiklad vadpniku, hotéiku apod. Sulfitové delignifika¢ni postupy
se rozd€luji na kyselé, polokyselé , neutrslni a alkalické.

Kysely delignifikaéni proces

Delignifikatni varny roztok obsahuje H,SO; + XHSOs , tedy ur€ité mnoZstvi volné
kyseliny sifi¢ité. Po¢ate¢ni pH je 1 — 2. Kationem byl ptivodng vapenaty iont, ktery je dnes
nahrazovén lépe rozpustnymi sifi¢itany s hofe¢natym, sodnym anebo amoniovym kation-
tem.

Polokysely sulfitovy proces

Ve varném roztoku jsou ptitomny ptevaznd hydrogensifi&itanové ionty a tedy pH je
vrozmezi 3-5. Jako kationt neni moZno pouZit vapenaty iont, ale jen hofeénaty, sodny ne-
bo amoniovy.

Neutralni sulfitovy proces

Varny roztok obsahuje sifititanové ionty v rozsahu pH = 8-9. Pouziv4 se varny roz-
tok pfipraveny ze smési Na;SO; a NayCOs zejména pro varku listndét, po které nasleduje
mechanické rozvldknéni (vyroba polobuniéin).

Alkalicky sulfitovy proces

Vamy roztok kromé sifi¢itanu sodného Na,SO; obsahuje alkélie v rozsahu pH=10a

vice. Tento postup zatim v CR nebyl aplikovén.

5.2.1 Varny roztok

Sulfitové vafeni je v podstaté sulfonace ligninu, ktery se pisobenim zésadité slozky
(vapniku, hottiku aj.) stavéd rozpustnym. Na p¥ipravu vamé sulfitové kyseliny jsou zapo-
ttebi tyto suroviny:

- voda
- zdroj siry pro vyrobu SO, (elementérni sira, pyrit, plynarensk4 latka)
- zdroj kationtd (vapenec, MgO, NH4OH, NaOH anebo Na;COs).

Prvnim krokem pii ptipravé delignifikadniho roztoku pro sulfitovou vérku je vyroba
oxidu sifi¢itého spalovanim siry v kyzovych pecich podle chemické rovnice

S+ 0, — SO, +teplo

Ke spaleni 1 kg siry je teoreticky zapotfebi 4 m’ vzduchu teplého 20°C.
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Prazné plyny se vedou pres pracky plynu za elem odstrandni prachu a $kodlivého
oxidu sfrového.

Druhym krokem je absorbee vy¢isténého a zchlazeného SO, vodou. Vodny roztok
kyseliny sifiCit¢ reaguje se surovinami poskytujicimi kationt:

H0 + SO, <& H,S0; (kyselina sifitit4)
CaCO; + 280, + H0 <  Ca(HSO3), + CO,
nebo Mg(OH), + 280, < Mg(HSO3),
N&;CO; + 280, + HbO < 2NaHSO; + CO,

.....

sifi¢ité. [Ca(HSOs); + H,S0s]. Je to mirné zakalend kapalina, ze které se v klidu podle
chemického sloZeni vapence vyluCuji mechanické negistoty : uhli¢itan vapenaty CaCO;,
siran vépenaty Ca(SO4); a nerozpustny neutralnf sifi¢itan vapenaty. Tato sraZenina neni pti
sulfitovém vafeni Zadouci. Proto se kapalina odtékajici z véZe nechava usazovat.

Surova véZova kyselina s vapenatym kationtem obvykle obsahuje:
- 2,9 - 3,6 % celkové kyseliny sifidité

- 1,6 - 2,2 % volné kyseliny sifi&ité

- 1,3 - 1,5 % véazané kyseliny sifi¢ité

- 09 - 1,3%Ca0.

Pomér vazané kyseliny sificité k celkovému obsahu kyseliny sifi¢ité je 1 : 2,3 az 1 :
2,5. Obsah CaO se reguluje mnoZstvim a teplotou vody.

Surova v€Zova kyselina se zesiluje oxidem sifiditym v regeneraéni stanici za soudas-
ného ohfivani na teplotu 60-70°C. Oxid sifi¢ity obsahuji vafdkové plyny (tzv.odplyny) a
téZ vyluhy vypusténé z vafaki po ukondeni varky. Vafakové odplyny obsahuji kromé& SO,
vodni paru, COy, Oy, Ny, terpeny, furfural, metanol, kyselinu octovou a mravendi.

Varna kyselina s hofe¢natym kationtem se p¥ipravuje takto: Surova v&Zova kyselina
odchazejici z prvniho stupné (absorbéni véZe) se derpadlem vhéni do druhého stupné (ze-
silovaci véze). Ztraty SO, se nahrazuji plynnym SO,. Kyselina se &ifi pfidavkem koagu-
la¢niho ¢inidla. Usazenina se smicha se silng alkalickym filtratem z bubnového filtru a déle
Cerpa na Cistirnu odpadnich vod. Vycetfena kyselina se jesté filtruje ptes piskové filtry a
odtud Cerpa do vémy do zasobniku kyseliny ve vyrobé polokyselé bisulfitové buni€iny
(Magnefite) anebo se jeSt& zesiluje a Cerpa do varny do zdsobniku ve vyrobg kyselé sulfi-
tové buni€iny. Dostatetna koncentrace SO, ve varné kyseling se dociluje zesilovanim po-
moci vysokotlakych nebo nizkotlakych plynd z varny.

Na 1 tunu nebelené sulfitové bunidiny je zapottebi cca 155 kg véapence pii vapenatém
kationtu a 120 kg siry anebo 18 kg MgO a 40 kg siry pii hofe¢natém kationtu.
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5.2.2 Technika sulfitové varky

Zakladnim ¢lankem delignifikaéniho varného systému je vardk.

Diskontinudlni staciondrni vardky jsou vertikalni ocelové tlakové nédoby o objemu
100-350 m® , zakon&ené hornim vikem a dolnim konusem, na nich? jsou pfipojena horni a
doln{ hrdla s pfisludnymi armaturami. Starsi typy vataki se vyrabély z nizkouhlikové oceli
pro tlaky 0,9-1,2 MPa a s kyselinovzdornou vyzdivkou. Pozd&ji se zadaly pouzivat zu-
§lechténé a antikorozni materialy.

ol

T
| — pdra. 2 — kondenzat

Obr.&.22 — Schema diskontinualniho varaku buniéiny

Pii plnéni vafaku volnym sypanim se dosihne hustota naplnéni $t&pek cca 200 kg
$tépek nam’ | pHi plnéni parnim zatizenim 210 aZ 260 kg/m®. Vzduch uvolnény ze §té€pek
je odvadén vzduchovym ventilem umisténym na hrdlu vafiku.

Vatdk se na teplotu varky ohfiva bud’ pfimo, kdy je do ného ptivad&na para, anebo
neptimo vyhtivanim varného roztoku, ktery nuceng cirkuluje pfes vyménik tepla, tzv. kalo-
rizétor.

Po naplnéni vatdku Stépkami se Eerpadlem pies spodni &ast vatéku pFipousti varna
kyselina. Dfevni §t&pky mohou varnou kyselinu pfijmout v mnoZstvi 140-150 % své hmot-
nosti. Do vardku se dévkuje tolik kyseliny, aby viechny $t€pky byly v ni ponofeny. Varna
kyselina se plni do vafdku pfi uzavfeném hornim viku a otevieném vzduchovém ventilu.
Odstranéni vzduchu ze $t€pek ma podstatny vliv na rychlost pronikéni varné kyseliny do
nich. Pritbéh kyselé sulfitové varky lze rozdélit do téchto &asti: zavarka — impregnace ane-
bo penetrace — odtah varné kyseliny (tato operace se n&kdy vynechava) — piestavka (doko-
nalé prosdknuti §t&pek varnou kyselinou) — vyhfivani na kone&nou teplotu — dovarka —
odplynéni — vypousténi vyluhu, pfipadné prani ve vataku — vyprazdnéni vafiku.

Varka se fidi podle varné kiivky, kter4 pfedstavuje zavislost teploty a tlaku varky na
dobé& varky. Pi pfimém vafeni se pouzZivé péra o teplot& 210-220°C, aby se varna kyselina
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zbytetng nezfed'ovala. P nepfimém ohfevu se teplota 110°C na vystupu dociluje nasyce-
nou pérou o tlaku 1 MPa. Potom nésleduje odtah varné kyseliny, napt. u kyselé sulfitové
varky s hofeCnatym kationtem, a impregnaéni pfestavka. Po dokonalém prosaknuti St€pek

.varnou kyselinou nasleduje vyhfati na kone&nou teplotu. Aby se teplota mohla zvysit na
poZadovanou hodnotu, je tfeba z vafaku odplynit zna&nou &ast SOs, ktery se uvoliiuje
z vamné kyseliny. Postupuje se podle urgitého grafikonu cyklickosti varky. Jeho dodrZova-
ni, dodrZeni zdvaznych predpist, dob zavérek a odplynéni varaki ma rozhodujici vyznam
ve vyrobé buni€iny. V souéasnych celulézkach ¥di varku potitag.

Co se tyka vlivu teploty na vyrobu papirenskych bunidin s vy$$im obsahem ¥adou-
cich hemiceluloz, zejména glukomananu, doporutuje se nizs teplota (cca 135°C) a delsi
doba varky, zatimco pro bélitelné bunitiny na vyrobu celulézovych vldken a derivétu vy§si

teplota (140-145°C) s vyS8im obsahem volné kyseliny sifigité. Tlak se udrZuje v rozmez{
0,6-1 MPa.

Konec varky se uréuje zjisténim ubytku SO, a kolorimetrickym uréenim barvy vy-
luhu. Po skonenti varky se z vafaku uvolni veskery plyn a l4tka se spolu s vyluhem vypusti
do latkové jamy. Zde se bunitina propird vodou a uvolni se z ni vyluh. Jalové dno nadre
je z dérovanych Samotovych dlazdigek, p¥es které protéka praci voda a vyluh. Vysokotlaké
odplyny se vedou do vysokotlakého zdsobniku s tlakem cca 0,4 MPa , nizkotlaké odplyny
do nizkotlakého zasobniku s tlakem cca 0,25 MPa.

Proprana a néleZit€ zfedéna bunicina se ve form& vodni suspense Cerpa na hrubé tii-
déni (koncentrace 2,5 %), ¢imZ se odstrani suky, neprovafené asti dfeva, hrubsi necistoty,
a pot€ na jemn¢ t¥idéni na odstranéni svazki vldken a jemného pisku.

Vycisténa nebélend bunitina se Serpa dale do balirny, na susici stroj nebo piimo do
papirny. Je-li ur€ena k pfepravé do jinych zivodi, odvodiiuje se na celulézovém stroji, susi
se a ve formé kotoucl nebo archi bali.

V belimne se buniina beli, tj. zbavuje se zbytkl ligninu a barevnych latek, &im? se
ziskdva bélend bunidina.

ZuZitkovini sulfitovych vyluhi

Susina sulfitovych vyluht se pohybuje v rozmezi 12 — 15 %, pii zpracovani buku cca
18%. Na 1 tunu buniCiny pfipadd 4 az 5 m’ vyluhi. SloZeni Ca-bisulfitovych vyluhd
z varky jehli¢nat¢ho dfeva je (% podil z celkové susiny vyluhit):Lignosulfonové kyseliny
32%, extraktivni latky 3%, poly- a oligosacharidy 6 %, monosacharidy 23%,uronové ky-
seliny 1%, aldonové kyseliny 4%, sulfatované sacharidy 3%, kyselina octovd 2%, metanol
1%, vapnik 5%. Sulfitové vyluhy je moZno zuZitkovat jako celek, pfiCemz se vyuzivaji
pojivé vlastnosti ligninG (pravy pady, rud,vyroba cementu, keramiky, briketace paliv,
granulace hnojiv gj.) Izolované sulfitové ligniny z vyluhd se daji vyuZit jako disperganty,
emulgatoty, koagulanty, sraZeci ¢inidla, na vyrobu tfisel, biocidnich latek a retardérti hote-
ni. Sacharidické slozky sulfitovych vyluht se zuzitkovavaji fermentaci na vyrobu etanolu a
krmnych bilkovin. Pentozové slozky sulfitovych vyluht se daji konvergovat na 2-
furaldehyd.
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5.2.3 Mechanismus sulfitové varky

Zékladnim d&jem pfi vyrobé chemickych buni€in bez ohledu na pouZité chemikali je
odstranénf ligninu, ¢imzZ se docili oddéleni jednotlivych vlaknitych bunék dfevniho pletiva.
Tento d&j se nazyva delignifikace. Je to slozZity fyzikaln&-chemicky proces, jehoZ podstatou
jsou reakce roztoku chemikalii s ligninem a ostatnimi slozkami dfeva.

Schema struktury ligninu obsahuje rizné fenylpropanové jednotky véazané vazbami
C-C a C-O-C v libovolném uspofadani, ale v pfiblizné stejném procentudlnim zastoupeni.
Hlavnf reakei pii kyselém sulfitovém zpiisobu je vyména alifatické hydroxylové skupiny
anebo eterové skupiny boéniho fetézce na uhliku, ktery je nejbliZze jadru, sulfoskupinou
SOsH, a to v prostredi kyselém, neutrdlnim anebo slabé alkalickém. Po sulfonaci je Zidou-
ci, aby lignin predel do roztoku, coZ lze podpotit sniZzenim pH anebo zvySenim teploty. Pt
tomto hydrolytickém procesu dochézi k rozruSeni vazeb mezi ligninem a sacharidickymi
komponenty dfeva. Existuje ngkolik typd sulfonovatelnych benzylalkoholovych skupin
v ligninu, které se podle schopnosti reakce se sifi¢itany rozdéluji nasledovné:

H—C—OH H—C—OR H—C—OH
@Xcui OCH, OCH,
H H —
L J

1
skupina X skupina Z

L skupina A

Skupina A se sulfonuje v kyselém, neutrélnim anebo slab& allkalickém prostredi, pfi-
¢em? pii vyS8im pH reaguje rychleji. Tato skupina se déli na :
- skupinu X, ktera se lehce sulfonuje pti pH=5-9 a pfi t=135°C a reaguje s Na,S
pii t=100°C
- skupinu Z, kierd se pomalu sulfonuje pfi pH=5-9 a nereaguje s Na,S.

Skupina B se sulfonuje pouze kyselym sulfitovym roztokem a reaguje v celé oblasti
pH. Hydrolyzou se z ni vytvoii skupina B”.

H—C—0—{
H—~C—OR
OCH,
skupina B skupina B’
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Reakei hydrogensifi¢itanu s X- skupinami ligninu za vzniku lignosulfonové kyseliny lze
schematicky znézornit takto:

H—C—0 H-—(IJ——SOS + H20

OCHy :'JCI-!3
OH OH
{1 i l

H—C—0—C— R—*C-'-SOS + HO—C—

.o+ 3503

OCH‘-’ DCH3
OH H

Druhé schéma odpovida sulfonaci se soudasnou hydrolyzou eterickych vazeb. Tento
proces se nazyva sulfitolyza. Je charakteristicka pro B — skupiny ligninu a dochazi k ni pfi
rozpouSt€ni kKyseliny lignosulfonové, tj. ve druhé &asti varky.

Kondenzace ligninu

Po dobu sulfitové varky muiZe lignin i polymerizovat a ziistat nerozpustny. Se zvy$ova-
nim acidity sulfitového vyluhu dochézi ke kondenzaci ligninu. P¥i obyéejné sulfitové vér-
ce, kterd probihd vkyselém prostfedi, kondenzace ligninu znaéného rozsahu se miige
uskuteCnit paraleln€ se zakladnimi reakcemi, tj. se sulfonaci a vlastni delignifikaci. Pii
kondenzaci ligninu v dfevé vznika slabé sulfonovany a malo rozpustny lignin. Ochranny
efekt sulfonace se vysvétluje tak, Ze sulfonovany lignin silng bobtné a jeho reakei schopné
skupiny jsou vzdalené, takZe spolu nemohou reagovat (pii obsahu siry 3%).

Pfi nizké koncentraci hydrogensifi¢itanu ve varné kyseling (anebo pfi uplném odstrang-
ni zasady) miZe v priib€hu vérky dojit ke kondenzaci, k tzv. ¢emné vérce, kdy prakticky
vedkery lignin se nerozpusti, zistane tuhy a $t&pky ziskaji Sernou barvu.

Ke kondenzaci ligninu miZe dojit i po pfechod® kyseliny lignosulfonové do roztoku,
zejmeéna ke konci varky, kdy se spotfeboval hydrogensiti¢itan a zvysila se kyselost varné-
ho roztoku, i kdyZ stupefi sulfonace je vysoky. Vysokomolekuldrni lignin se VySrazi
z roztoku na celulozovém vlakné a zptisobi Gernou barvu bunidiny.

5.3 Modifikované zpiisoby sulfitové varky

Nedostatky kalciumbisulfitového vateni bunifiny (vyb&rové dfeviny, odkornéni do
bila, nemoZnost regenerace chemikalii, vznik sulfitovych vyluht) daly podnéty k vyvoji
modifikaci sulfitovych zpiisobii, které odstratiuji vyse uvedena negativa, ale zachovavaji

vyhody bisulfitového zplisobu (vy33i bélost buniginy, lehéi bélitelnost).

Docililo se toho pouzitim sifi¢itand rozpustnych zasad, a to sodiku, aménia a ho#di-

.....
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hydrolytické U€inky a zabrafiuje kondenzaci. Mimo to se zlepSuji pevnostni vlastnosti bu-
ni¢iny, dal$f vyhoda je moZnost regenerace chemikalif.

1)Pouziti hydrosiFicitanu amonného NHHS O3

Timto postupem je moZno zpracovat nejenom smrk a topol, ale zejména borovici,
kterd se vapenatou soli zpracovat neda.

Varné Cinidlo se ziska zavedenim Epavku a oxidu uhligitého do vody. Doba varky je
kratsf, protoZe vétsi rozpustnost kyselého sifi¢itanu amonného zptisobuje lepsi prosakovani
Stépek. V disledku sniZeného obsahu SO, mohou byt i varné teploty nizs{. Varna kyselina
neobsahuje kal a nezptsobuje tak lehce inkrustaci zafizeni. Ziskan4 buniéina se dobfe pere,
je Cist&jsi, méné odbourana a vyznatuje se malym obsahem pryskytice. I kdyZ ma tmavsi
barvu neZ pii pouZiti vapenného kationtu,na jeji béleni neni tieba vice b&liciho &inidla.
Regenerace chemikalif je dosti obtizna. Dusikaté sulfitové vyluhy je moZno vyuzivat jako
hnojivo a nebo regenerovat NH; a SO, spalovanim. To by vsak bylo moZné jen
v kombinaci se spalovanim ¢erného louhu z vyroby sulfatové bunidiny.

2)PouZiti hydrosiFicitanu sodného NaHSO;

Tento zptisob delignifikace je charakteristicky ptitomnosti HSOs iontt a pH varného
roztoku na potatku vérky mezi 3 az 5, které se déle postupné sniZuje.

Do vyt&zku 45-50 % probiha varka stejnym zptsobem jako u kyselého sulfitového
zplisobu, kromé konené teploty, kterd je o 10°C vy, protoZe polokysely roztok m4 slab-
$i varny Cinek. Pevnostni vlastnosti buniiny jsou mnohem vys§ia v porovnéni s kyselou
buni¢inou ma bélost cca 0 25-50 % vyssi. Nevyhodou tohoto procesu je vyssi cena chemi-
kalii, je viak vyS§i vyt&zek, kvalitn&j${ buniéina.

Timto zptsobem lze zpracovat i borovici, kdy véarka probiha ve dvou stupnich.
V prvnim stupni se vafi s Na,SOs pii pH=5-7, ve druhém stupni s NaHSO; p¥i pH=1,5.
Ziské se 0 20 % buniiny vice neZ sulfitovym zpiisobem, coZ znamens vytéZek pocditany
na nebélenou buni&inu aZ 60 % oproti 50 % pii sulfatovém zpisobu.

Regenerace chemikélii se provadi takto: Vyluhy se odpafenim zahust{ a spaluji. Ze-
leny louh ziskany z taveniny z regeneraéni pece se karbonizuje s CO, , &imZ se uvoliiuje
H,S. V reaktoru se m&ni H,S na elementérni siru, kterd se vede do spalovaci pece a oxiduje

na SO,. Tento reaguje s Na,SOj3 a po dekarbonizaci dava NaHSOs, ktery tvoid varny roz-
tok.

3)PouZiti hydrosiFicitanu hoveénatého Mg(HSOs),

Timto kyselym sulfitovym hofe¢natym zpiisobem mozno vyrabt buni¢iny s riznymi
VytéZky a vlastnostmi. Delignifikaéni roztok obsahuje prakticky jen bisulfitové ionty. Var-
ka se provadi ve velkokapacitnich staciondrnich vatécich s pfimym nebo nepfimym ohie-
vem pfi tlaku, teplotd a p¥i celkové koncentraci kyseliny sifidité ve varné kyseling, jako u
kysel¢ho sulfitového procesu. Priklad vamé k¥ivky pro kyselou sulfitovou hofednatou vér-
ku je na obr.&.23, schema vyroby hofe¢naté bisulfitové buni€iny na obr.¢.24.
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SifiCitan hofe¢naty netvoii ndnosy na odpatovacich t&lesech. Zpétné ziskani chemi-
kalii nein{ problémy, nebot’ pfi spalovani vyluht vznika SO, a MgO, které v koneéné fazi

vytvareji Mg(HSOs), . B&Zné ztraty Mg se dopliiuji ptisadou MgSOy pied spalovanim lou- t‘
ha.
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Obr.¢.23 — Varna kfivka pro kyselou Mg sulfitovou vérku

Obr.¢.24 — Schema vyroby Mg bisulfitové buni¢iny

1-Stépky, 2-vatdk, 3-vyfukovaci nadrz, 4-trojstupiiova pratka, 5-hork4 voda, 6

8-nebélend bunidina, 9-vicestupiiova odparka, 10-
13-mechanicky odluéovag prachu, 14-ch¥{vag lo
19-chladi¢ plynu, 20-absorpce, 21-zesilovaci v
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-slaby Eerveny vyluh, 7-ttidice,
kondenzdt, 11- zahustény Cerveny vyluh, 12-pfim4 odparka,
uhu, 15-regeneratni kotel, 16-péra, 17-sira, 18-sirova pec, C
€Z, 22-filtr, 23-74sobnik varné kyseliny, 24-voda, 25-odvétrani



" Varmny cyklus polokyselé sulfitové varky s hofe¢natym kationtem muZe mit napriklad

iy tento pribgh:
lou-
Plnéni §tépek 60 min. Dovarka 90 min.
Plnéni varnou kyselinou 45 min. Odplynovani 60 min.
Neprimé vyhiivani z 50 na 125°C 90 min. Vytésiiovani vyluhu 45 min.
Pfestavka na odtah a impregnaci 30 min. Vyprazdiiovani 30 min.
Nepifimé vyhiivani na 160°C 90 min.
Celkem 540 min.
Vyhody polokyselého sulfitového zplsobu s hofenatym kationtem jsou:
a)Setrné plisobeni vamého roztoku na dievo, co se projevuje zejména u varky list-
natych dfevin,takZe je moZno docilit pevnostnich vlastnosti buniéiny jako u sulfato-
vych bunicin
b)Mensi obsah neprovarkd, protoZe ionty Mg2+ jsou pohyblivéjsi v porovnani s ionty
Ca** a v disledku toho se snizi acidita ve stfedu Stépek
¢)Vy33i rychlost varky, protoZe je moZno zvysit teplotu nad 135°C
d)Na varku je moZno pouZiti dfevo borovice, protoZe v rozsahu pH 2,5-5,0 reaguje
_ velmi pomalu s piftomnymi fenoly (napf. pinosylvinem)
{ e)Varny proces i prani je moZno kontinualizovat, napfiklad pouZitim vatdku typu
»Kamyr* se Sikmym hornim separatorem a kontinualni difuzni prackou.
$tépky |
{ i z6na teplota (°C)
105 °C
impregnace: 157 °C
vyhfivani . 174 °C
varka
173 °C
:;_ 160°C
pran
130 °C
: b e —_—
IR B 5 QC
bunicina
e,
ka,

. Obr.¢€.25 — Schema kontinuélniho vafdku ,,Kamyr* s pfisludnymi zénami a reimem
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Urcitou modifikaci predstavuje polykysely zpusob Magnefite, ktery pracuje bez pie-
" bytku SO,. Varny roztok mi pH 3,5-5. Po kratké dobé,cca po 30 min. varky
v kontinudlnim vaféku za teploty 180°C je delignifikace ukondena. Takto je mono zpra-
covat jak jehli¢natou, tak i listnatou dfevni hmotu. Ziskavé se nebélend bunidina o vytézku
61 — 63 %.

Zpusob Debbay uskuteciiuje delignifikaci kyselinou dusignou. Péisobi se studenou 42
% HNO; na drobngjsi $t€pky, zejména bukové, za normalniho tlaku a teploty v nadri
s michadlem, pfi¢emZ dochazi k nitraci ligninu. Vznikly nitrolignin se po promyti §t¥pek
rozpousti 1 % roztokem NaOH. Zistavajici bunitina se promyva a tiidi. Vyt&zek je cca 50
Y. Vyhodou tohoto postupu je uskutenéni delignifikace pii nizke teploté a tlaku, nevyho-
dou je vysoka cena HNO;.

6. VYROBA BUNICIN ALKALCKYMI PROCESY

Nejstar$im alkalickym delignifikaénim procesem Je natronovy varny postup. Prvni
zavod v Royersfordu v Pensylvanii v roce 1860 pouzival na delignifikaci 5,5 % roztok
NaOH, a to pfi teplot€ 150°C. Natronovy proces byl velmi rychle nahrazen sulfatovym
varnym procesem.

Nepfijemne zapichajici sirné exhalaty a jejich spalenim vznikajici oxid sifigity
z regenerace sulfatovych vyluhG maji za disledek snahu v budoucnost nahradit soudasny
sulfatovy proces bezsirnou natronovou technologif s pfidavkem specidlnich chemikalii
anebo alkalicko-kyslikovou delignifikaci.

6.1 SULFATOVY ZPUSOB VYROBY BUNICIN

Sulfdtovym procesem rozumime delignifikaci rostlinného materialu, nejast&ji dfev-
nich Sté€pek, ve varném louhu, ktery je smés bilého louhu z kaustifikace a slabého &erného
praciho vyluhu z prani neb&lené buniginy.

6.1.1 Dfevni surovina

Na vyrobu sulfatové buniéiny jsou vhodné vSechny druhy jehliénant véetng borovi-
ce, listnaCli i ostatnich lignocelulézovych materialg. Sulfatovy proces je ze viech delignifi-
kagnich postupli totiZ nejméné citlivy na druh a kvalitu difvi. Ty sloZky dfeva, které pre-
jdou spolu s ligninem, hemicelulézami, pryskyfi¢nymi slozkami, kiirou apod., do vyluhu se
v regeneracnim kotli spéli, a poskytuji tak energii ve formé tepla a potfebny uhlik na re-
dukei chemikadlif pfi jejich regeneraci.

Plati dale, Ze ¢im vice se dfeva rozvaii v prabshu varky, tim vice se na druhé strang
sniZi vytézek buniCiny. Co se ty&e velikosti Stépek, nadmémé velké stépky a uzly zapfigi-
fiuji vice neprovarkd a spotfebuje se i vice chemikalii. »Hrebiky®, tj. Stépky velikosti
tloust’ky a 8ifky zapalky, a piliny sniZuji vyteZ a kvalitu buni¢iny, ale obohacuji zase vyluh
0 organickou suSinu, coz je vyhodné pfi jejich regeneraci spalovanim.
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