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ANOTACE

Cilem této diplomova prace bylo provést experimentalni prace zaméfené na kysliko-
peroxidické bélici stupné bunidiny. Byly sledovany optické, mechanické a chemické
vlastnosti vybélené buni€iny v zavislosti na davce chemikali. Vysledky byly porovnany mezi

sebou, v¢etné ekonomickych aspekti pro primyslovou vyrobu.
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sulfatova buniCina, peroxid vodiku, alkyl fosfonat, ISO bélost, béleni, OP stupen,

fentonova reakce, kyslik,

ANNOTATION

The aim of this thesis was to carry out experimental work on oxygen-peroxidic
bleaching grades of pulp. The optical, mechanical and chemical properties of the bleached
pulp were monitored as a function of the dose of chemicals. The results were compared with

each other, including economic aspects for industrial production.

TITLE
Additive effect on the sulphate pulp bleaching process

KEYWORDS

kraft pulp, hydrogen peroxide, alkyl phosphonate, ISO whiteness, bleaching, OP grade, fenton
reaction, oxygen
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f — faktor titra¢niho ¢inidla (Na,S;03)

Fmax — maximalni sila pii pretrhu [N]
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ot — pevnost v tahu pii nulovém upnuti [N/mm?]
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Zkratky:
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3 UVOD

V papirenském prumyslu je dilezitym procesem vyroba a zpracovani buniciny.
Zpisob vyroby buniciny je stale ve vyvoji a smétuje ke zdokonalovani vyroby, S pfihlédnutim
na ekologické, ekonomické a estetické pozadavky. Béleni buniCiny je proces, ktery ovliviiuje
kone¢nou kvalitu papiru, zejména smérem k pozadovanym optickym vlastnostem, Cistote,
stalosti, ale i k mechanickym vlastnostem vyrobenych produktd. Proces b¢leni buniiny
elementarnim chlorem byl z ekonomického hlediska vyhodnéjsi, avSsak mél negativni vliv na
zivotni prostiedi. Pti béleni buniciny chlorem vznikaji toxické slouceniny, jako jsou naptiklad
chlorované dioxiny nebo furany. Celul6zo-papirensky primysl se nevyhnul trendu nahrazovat
neekologické procesy vyroby. Nové technologické postupy bez pouziti chloru umoznuji
produkovat vyrobky na bazi buniCiny, pouzivané jako hygienické papiry nebo papiry, které
piijdou do kontaktu s potravinami. Proto vétSina spolec¢nosti, které vyrabé&ji bunicinu, piesla
na metody béleni buni¢iny ECF a TCF. RozliSovacim faktorem mezi obéma metodami je
pouziti oxidu chlori¢itého, ktery se pouziva v ECF, ale nikoliv v TCF.

Tato diplomovéa prace je zamétena na vliv pfidavnych aditiv, kterd ovliviiuji proces
béleni v kyslikovo_ peroxidickém stupni béleni sulfatové buniciny v alkalickém prostredi.
Bunicina pro experimenty byla vyrobena sulfatovym zptisobem a byla odebrana ve vyrobé po
tzv. chelataénim stupni a to od spoleénosti Mondi Stésti a. s. Cinidlo, které poskytla
spole¢nost Mondi Stésti a. s, by mohlo byt v budoucnu pouzito jako sekvestraéni prosttedek,
pouzitelny jako stabilizator pro bélici procesy. U vzorkl bélené buniCiny byly testovany
mechanické a optické vlastnosti a také byly stanoveny parametry vystupujiciho filtratu z
béleni. Vysledky byly porovniany mezi sebou. Ekonomickd vyhodnost byla stanovena
s ohledem na davku chemikalii. Toto zhodnoceni je ptimo vyuZzitelné pro vyrobni proces

spole¢nosti Mondi Stésti a. s.
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1 TEORETICKA CAST

Nebélena bunicina, ktera je vyrobena chemickym zptisobem obsahuje 3-6 % ligninu.
Nebelena buni¢ina obsahuje mnoho jinych necistot a sloucenin. Necistoty mohou pochézet

ze dreva, z vlastniho vafrenti, ale 1 z externich zdroju.

1.1 Efektivita béleni buniciny

V pramyslové praxi musel byt vyhledan efektivni zpusob b&leni buniciny, ktery tolik
neovlivni kvalitu buni¢iny a nebude mit vliv na niz§i vytézky buni¢iny. U¢innymi bélicimi
chemikaliemi, které odstrafiuji chromofory, je chlor a ddle samoziejmée chlorované organické
slouceniny a oxidanty na bazi kysliku. Na konci osmdesatych let minulého stoleti bylo béleni
chlorem nahrazeno bélicim programem bez obsahu elementarniho chloru (1) Dominantni
technologii béleni buni€iny se stala technologie ECF a TCF. TCF se provadi bez jakychkoliv
chemikalii obsahujicich chlor ve struktuie, ¢imz se zabrani tvorbé organicky vazaného chloru
Vv buni¢in¢ a odpadnich vodach. (1) Pro tyto procesy béleni buniciny se povedlo snizit emise,
které maji negativni vliv na zivotni prostiedi (22) Pfi béleni TCF je peroxid vodiku spolu s
ozonem nebo kyselinou peroxooctovou nejcastéjsi pouzivanymi ¢inidly. TCF vyzaduje

vewr

V soucasnosti celosvétoveé vyuzivany proces.

1.2 Bélici postup

Bélici proces se sklada z nékolika bélicich stupiti. Postup béleni probiha v kyslikovém
béleni v alkalickém prostiedi (O - stupen), dale chelataénim stupném (Q - stupen),
Vv peroxidovém stupni (P - stupen), s oxidem chlori¢itym (D - stupen) a opét kyslikovym
stupni. (1)

Obrazek 1 popisuje operace V jednom stupni béleni buniciny. Kazdy stupen se sklada

z n€kolika operaci. Zabezpecuji tak potfebné podminky pro optimalni t€inek béliciho ¢inidla.
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Para Chemikalia Voda

Reaktor Pranie

Preprata buni€ina z
predchadzajuceho
stupnia

Preprata
buni¢ina do
dalSieho stupfia

Odpadova
voda

Obrazek 1 Znazoriiuje operaci v jednom stupni béleni bunic¢iny (2)
1.3 Bélost buniciny

Dulezitym faktorem béleni buniCiny je ziskat vysokou ISO bélost a zachovat
mechanické vlastnosti buni¢iny. Duraz je kladen na vlastnosti bélené buniciny, jako je bélost,
Cistota, vysokd stalost bélosti na svétle a pevnost. Bélena buni¢ina dosahuje az 80% ISO
bélosti a ¢islo Kappa mize dosdhnout az hodnoty okolo 1. (4.)

Bunicina, ktera je vyrobena sulfatovym zplsobem, mé vyznamné niz8i obsah ligninu
nez dfevovina vyrobena mechanickym zpisobem. I tento maly obsah ligninu ovliviiuje
zabarveni buniCiny do svétle hnédého odstinu. Sulfatova buniCina se obtiznéji béli nez
bunicina sulfitova a to proto, ze obsahuje o 50 — 100 % vice ligninu. (16) Sulfatova buni¢ina
je vyuzivana napf. pro obalové materialy vzhledem k jejim lep§im mechanickym vlastnostem.
Odstranéni ptebytecného ligninu se nazyva delignifikace. Lignin, ktery je vazany na celulozu
a hemicelulozu se nehydrolyzuje, pokud ho chemicky nepozménime. Na chemickou
modifikaci ligninu na molekuly, které obsahuji kyslik se musi pouZit oxida¢nich chemickych
¢inidel. (2) Na destrukci a odstranéni zbytkového ligninu z buni¢iny se pouziva oxidovadel,
jako je kyslik, peroxid vodiku, ozon a oxid chlori¢ity. Tato delignifikace je provedena
zpracovanim buni¢iny oxidaci a extrakci, kde se jednotlivé operace stfidaji. Obrazek 2

ukazuje obecny mechanismus reakce pii béleni, ktery je ve zjednoduSené podobg. (6)
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Obrazek 2 Obecny mechanismus oxidace (6)

Nezadouci zabarveni buniCiny zapti¢ini chromofory. Zptsobuji to chromofory
ptitomné na ligninu. Mezi tyto chromofory patii dvojné vazby a karbonylové skupiny, které
jsou konjugované s benzenovym jadrem. Jejich ucinek muze byt zesilen auxochromy -
substituenty obsahujici volny elektronovy par. (—OH, —OCHs).(2, 12) Nezadouci zabarveni
buni¢iny zpusobuji také organokovové komplexy. Bélosti buniiny je mozno docilit
rozruSenim chromoford a to organokovovych komplexti (nedestruktivni béleni) a nebo
odstranénim ligninu (delignifikacni proces). B€lost buniciny je vlastnost, kterda neni stabilni
ameéni se pusobenim riznych faktorti v procesu starnuti. Tato vlastnost zavisi na obsahu
ligninu, karbonylovych a karboxylovych skupin, pfechodnych kovl, hemicelulézy a na
mnozstvi pouzitych bélicich chemikalii. Stabilitu bélosti lze zajistit pti bélicim procesu
V kyselém prostiedi,. (2) Reakce pfi bélicim procesu muizeme rozdélit na elektrofilni,
nukleofilni a radikdlové. Elektrofilni (oxidacni) reakce jsou charakteristické pro odstranéni
ligninu, které probihaji v kyselém prostfedi. Nukleofilni (redukcni) jsou typické pro
zesvétlovani buni€iny, bez odstranéni ligninu. Tato reakce probihd v alkalickém prostiedi
ajsou spojené s anionty a v malém mnozstvi s radikaly. Nékteré bélici chemikalie maji

zvySenou toxicitu, korozivni G¢inky a jsou agresivni vicéi provoznimu zazizeni. (2)

1.4 Kyslikova delignifikace

Kyslikova delignifikace se znaci jako O-stupen. Principem je reakce mezi kyslikem
a ligninem za alkalickych podminek, béhem které dochazi i k méné pfiznivé oxidaci
sacharidi. (15) V soucasné dobé se kyslikova delignifikace provadi plynnym kyslikem,
hydroxidem sodnym za pouziti hofecnatych soli. Hofecnaté soli maji ochranny ucinek na
celulézu a chrani ji pied rozkladem pfi kyslikové delignifikaci. (16) Pomérné nizka rychlost
oxidace, je kompenzovana reakci v alkalickém prostiedi za pouZziti intenzivniho michani

a vysoké teploty. Pro rozpusténi kysliku ve vodé€ je potifebny vysoky tlak kysliku okolo

17



0,6 MPa. Za téchto podminek je ucinny ptenos kysliku do reagujicich mist. Obrazek 3

znazornuje pranik kysliku do stén vlaken. (2, 6)

Obrazek 3 Prenos kysliku z plynné faze do stén vlaken (6)
1 - plynny kyslik, 2 - difuze ve vodé, 3 - difuze ptes hrani¢ni vrstvu

Plynny kyslik se pfenese do reak¢énich mist stény vlaken a tim dochazi k jeho ptisobeni
a delignifikaci kyslikem bez velkého rozruseni sacharidi. (6.) Piedpoklad pro snizeni
molekulové velikosti ligninu musi mit lignin schopnost difundovat pry¢ ze stény vlakna.
Oxidaéni $té€peni aromatického kruhu a tvorba kyslikatych skupin ma za nasledek, ze se lignin
stane hydrofilngjsim. (6) Kyslikova delignifikace stabilizuje koncové skupiny polysacharidu,

to pomaha udrzet vytézek buniiny. (2)

- o L /
N 0,/HO x ©
L R | = + O,0r0,*

7~ OCH, OCH

o) o \

Obriazek 4 Oxidace postrannich Fetézci, Oxidace kruhu, Demethoxylace (6)
1.5 Peroxid vodiku

Peroxid vodiku je nestabilni latka, kterda ma silné oxida¢ni ucinky. Pouziva se jako
dezinfekce, ale i jako bélici prostiedek. Peroxid vodiku se rozklada na kyslik a vodu. Rychlost

rozkladu vzrasta s koncentraci, vySs$i teplotou a pH. (16) Reakci peroxidu vodiku
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v alkalickém prostiedi vznikaji hydroperoxydové anionty HOO', hydroxylové skupiny HO™ a
superoxidové anionty O,. Volné hydroxylové radikaly maji nezadouci vliv na bélici proces
a degraduji polymerni fetézce celulézy a hemiceluléz. Témito nezadoucimi efekty ztraci
vlakna pevnost. Pisobenim iontd kovi, jako napiiklad Fe?*, Mn®*, Cu®, nebo Ti*, je viak
katalyzovan rozklad ponékud odliSnym zptisobem, jehoz vysledkem je tvorba volnych
radikdli — jako jsou napfiklad radikdl hydroxylovy <OH a hydroperoxylovy (téz
perhydroxylovy) *O,H. (16) Na druhé stran& jiné ionty (napf. Mg*?, Ca*?, SiOs) inhibuji tyto
rozkladné procesy. Proto je chelata¢ni krok v bélicim procesu nezbytny. (16) Tento krok
snizuje koncentraci pfechodnych kovi uvnité vlaken buniciny, které stabilizuji peroxid
vodiku. (7) Za katalytického ucinku vznika redukénim rozkladem peroxidu vodiku a t¢inkem
dvojmocného Zeleza Fe** vysoce aktivni hydroxylovy radikal (OH"). Tato reakce se jmenuje
Fentonova. Rozklad peroxidu vodiku vyZzaduje pribéh v alkalickém prostiedi, jak dokladaji
nasledujici rovnice. Alkalie G¢inkuji jako aktivator zabezpecuji tvorbu zadouci HO,- ionti.

Rovnice 1 piedstavuje zapis fentonovy rovnice.
Rovnice 1Fentonova reakce

H.O, + OH™ — H,O + HOO™
HOO + H,0, — H,O + O, + OH™

Béleni peroxidem vodiku vyzaduje peclivou kontrolu hodnoty pH. VéEtSi mnozstvi
alkalii mize zpisobit tzv. alkalické ztmavnuti buniiny. Musi se proto urcit spravny pomer
alkalii a mnozstvi peroxidu vodiku. (14, 15) Vétsi mnozstvi radikaltt mize vznikat pii bélicim

procesu. Rovnice 2 zobrazuje vznik hydroxylovych radikalu.
Rovnice 2 Vznik hydroxylovych radikali

H,O, + Me" — OH™ + OH" + Me?*
H,0, + OH" — H,0 + HOO’
H,0, + HOO" — O, + HOO®

Peroxid vodiku se rozklada rychleji pii vysoké teploté. V alkalickém prostiedi pii pH

10,5 ateplote¢ 100 °C se peroxid vodiku v destilované vodé€ rozlozi jiz za pul hodiny. (8)

Obrazek 5 znazornuje stabilitu proxidu vodiku v zavislosti na teplote. (8)
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Obriazek 5 Stabilita peroxidu vodiku v zavislosti na teploté. (8)

1.6 Fentonova reakce

Fentonova reakce byla zaznamendna Vroce 1890 britskym chemickym inzenyrem
Henrym Johnem Horstmanem Fentonem (1854 — 1929). Jeho objev byl historicky nejstar§im
procesem AOP (pokrocilé oxida¢ni procesy). Rovnice 3 popisuje rozklad organickych

slou¢enin pomoci hydroxylovych radikali za pfitomnosti zeleznatych iontd. (10)
Rovnice 3 Iniciace
HOOH + Fe** — Fe** + +OH + OH~
V této reakci dochazi ke $tépeni O-O vazby, které generuji OH  skupinu a hydroxylovy

radikal *«OH, ktery reaguje s molekulami. Reakce probiha velmi rychle a téméf okamzité

za vzniku hydroxylového radikalu.
1.6.1 Mechanismus Fentonovy reakce

Mechanismus, pii kterém vznikaji hydroperoxylové a hydroxylové radikaly se
povazuje za slozity proces. Probihaji mezireakéni pochody a vzajemné interakce mezi
slou¢eninami. Pribéh Fentonovy reakce shrnuji nasledujici reakce. (10)

Rovnice 4 nastifiuje rozklad peroxidu vodiku, ktery je katalyzovan zelezitymi ionty.

Rovnice 4 Reakce rozkladu peroxidu vodiku za vzniku Zelezitych iontu

Fe3+ + H,0, — F62+ + HOZ. +H"

20



Dalsi reakce hydroxylovych radikali probiha vytvorenim dal§ich radikalt, v tomto

ptipadé hydroperoxylovych: Rovnice 5 shrnuje reakce vytvoreni dalsich radikalt.
Rovnice 5 Propagace - reakce vytvoreni hydroperoxylovych radikala

*OH + H,0, — HO; + H,0
OH + Fe** — Fe** + OH"

Fe** + «OH, — Fe?* + H" + O,
Fe?* + «OH, . H" — Fe** + H,0,
2¢0H; — H,0,+ O

Hydroperoxylovy radikal *OH, s porovndnim s hydroxylovym radikdlem, ma nizsi
oxidacni schopnosti. Hydroxylovy radikdl mé také schopnost oxidovat organickou latku
a dalsi vznikly radikal podléha velice rychlé oxidaci. Tato reakce zavisi na koncentraci
Zeleznatych iontli a na teploté. Rozsah oxidace organického substratu urcuje koncentrace
peroxidu vodiku a substratu. (16) Radikaly organickych latek jsou schopné podléhat témto
reakcim. Rovnice 6 Reakce radikali organickych latek zobrazuje jednotlivé radikalové
reakce. (11, 9)

Rovnice 6 Reakce radikala organickych latek

oxidace R + Fe** »R* + Fe?*
R"+H,0 — ROH + H*

redukce R +Fe?* >R +Fe*
R +H"—RH

dimerizace R'+R —RR

Optimalnimi podminky pro tyto reakce je vhodna teplota, koncentrace peroxidu
vodiku a dostate¢né dlouha doba reakce, ktera rozklada organicky substrat. (11)

Ukonc¢enim reakce dochazi v piipadé, kdyZ nejsou k dispozici zadné hydroxylové ani
hydroperoxylové slouceniny. (10) Rovnice 7 ukonéeni reakce zobrazuje zachyceni

Zeleznatych iontl:

Rovnice 7 Ukondeni reakce - Terminace

Fe," ++OH — Fe** + OH™
F62+ ++OH> + H" — Fe3+ + H,0,
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1.7 Faktory ovliviiujici Fentonovu reakci

Faktory ovliviujici pribéh Fentonovy reakce jsou koncentrace peroxidu vodiku,
zeleznaté ionty, pH prostiedi, reakéni doba, reakéni teplota a struktura organickych latek.

Reakéni rychlost Fentonovy reakce je zavisla na pH. (10, 12) Pro ucelné vyuziti
peroxidu vodiku je doporucovano pocatecni pH 10-12,5 v zavislosti na teploté. Pfi nizkém
pH — charakteristickém pro konvenc¢ni béleni se hydroperoxylové anionty nevytvari
Vv dostateéném mnozstvi, jaké je pro béleni potieba. (16) Fentonova reakce muze probihat
I V neutralnim prostiedi S Mohrovou soli ((NHz)2Fe(SO4),.6H,0)

Mohrova sul je stala pti oxidaci vzdusnym kyslikem, proto je mozné ji pouzit, jako
zdroj Zeleznatych ionti v neutralni oblasti s velmi dobrymi vysledky. (10)

Reakeni teplota je vhodna okolo 20 az 30 °C. Nizsi teplota ovliviiuje rychlost reakce,
avsak vyssi teplotou nez 30 °C dochazi k rozkladu peroxidu vodiku na kyslik a vodu. Pomér
zeleznatych iontd a peroxidu vodiku je optimélni v molarnim poméru 1:10 (Fe,™ : Hy0,).
Davka Zeleznatych iontd musi byt nizsi nez davka peroxidu vodiku, jinak dochazi k chemické
koagulaci a to zpomali, az zastavi proces reakce. (10)

Reakeni doba, ktera je potfebna pro priibéh Fentonovy reakce, se urcuje dle struktury
a koncentrace organickych latek, mnozstvi katalyzatoru a stupné zneéisténi odpadni vody.

U slozitych molekularnich struktur mize reakce probihat az nékolik hodin.

1.7.1 Vyuziti Fentonovy reakce

Fentonova reakce je vyznamnou a ¢asto pouzivanou modifikaci ve foto-Fentonové
a elektro-Fentonové reakci. (16)

Fentonova reakce je vyuzivana vedle jiného i na ciSténi odpadnich vod, ale
samoziejmé i V textilnim, v chemickém, papirenském a farmaceutickym primyslu. Pouziva se
k odstranéni zapachu, ale i zabarveni. Fentonovu reakci je mozno pouzit pii redukci toxicity
nebo likvidaci organickych polutanti. ,,Fenton-like reactions je nédzev pro nové modifikace

Fentonovy reakce. (9)
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1.7.2 Haberova - Weissova reakce

Vznik OH. radikalu ve Fentonové reakci redukci H,O, prostiednictvim O,
s katalytickymi ionty Fe a Cu vysvétluje tato reakce. V roce 1934-35 Fritz Haber-Joseph
Weiss zaznamenali tuto hypotézu.

Rovnice 8 zobrazuje vznik hydroxylového radikalu.

Rovnice 8 Vznik hydroxylového radikalu

F
H,0, + O, —e> O, + OH* + OH"

1.8 Oxid chloricity

Oxid chlori¢ity ma silné oxida¢ni G¢inky. Obecnym nazorem je, ze ClO; svym
oxida¢nim u¢inkem umoznuje ligninu dikladné chlorovani. CIO;, ptisobi na polysacharidy
méné destruktivné nez samotny Cl,. (2) Je to plyn, oranzového zabarveni, ktery je rozpustny
ve vod¢. Patfi mezi relativné nestabilni latky S volnymi radikaly. Pokud je oxid chloricity
zahfivan, anebo je vystaven svétlu, mize explodovat. Proto se nemtze skladovat a vyrabi se
pfimo na mist¢ vyroby. Vyrabi se z chloritanu sodného, ktery je dodavan v roztoku
0 koncentraci 40 az 45 %, anebo ve stavu krystalickém. Rovnice 9 definuje vyrobu oxidu
chlori¢itého. (3, 4)

Rovnice 9 Vyroba oxidu chlori¢itého

2 NaClO, + Cl, — 2 ClO, + 2 NaCl

Rovnice 10 popisuje vyrobu oxidu chlori¢itého s kyselinou chlorovodikovou.
Vzhledem k bezpecnosti provozu musi mit vstupni chemikalie nizkou koncentraci, aby

koncentrace oxidu chlori¢itého v reaktoru nepiekrocila 2 %.
Rovnice 10 Vyroba oxidu chlori¢itého s kyselinou chlorovodikovou

5 NaCIlO;+ 4 HCI — 4 ClO;+5 NaCl + 2 H,0

Nova technologie pro vyrobu oxidu chlori¢itého probiha reakci chloritanu sodného
a hydrogensiranu sodného a to ve vodném prostiedi. Rovnice 11 popisuje reakci tak, aby oxid

chlori¢ity mohl byt skladovany a to jako 3% roztok. (3)
Rovnice 11Vyroba oxidu chlori¢itého s chloritanem sodnym a hydrogensiranem sodnym

5 NaClO; + 4 NaHSO4 — 4 ClO2 + NaCl + 4 Na,SO,4 + 2 H,0;
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Pii béleni buniCiny oxidem chlori¢itym probihaji dvé reakce. A to reakce oxidu
chlori¢itého s vodou a reakce oxidu chlori¢itého s ligninem. Rovnice 12 popisuje reakci oxidu

chloric¢itého s vodou.

Rovnice 12 Reakce oxidu chlori¢itého s vodou

ClO, + H,O — HCIO3 + HCIO,

Rychlost reakce oxidu chlori¢itého se slozkami buniciny pii vyss§im pH roste. Reakce
s vodou je pfi nizkém pH pomala a upravou na vyssi pH reakce stoupd. Proto se pH prostredi
musi upravit tak, aby reakce mezi slozkami buni¢iny a vody byly optimalni. Rovnice 13

ptedstavuje zjednodusenou rovnici reakce oxidu chlori¢itého s bunicinou. (15)
Rovnice 13 Zjednodusena rovnice oxidu chlori¢itého s buni¢inou

ClO, + bunié¢ina— HCIO, + &asteéné oxidovana buni¢ina

V neutrdlnim prostfedi probiha reakce rychle a dochézi k degradaci celulozy a ligninu.
Proto se musi zvolit spravné pH prostiedi, v kterém se nedegraduje celuléza. (15) Rovnice 14

popisuje vznik oxidu chlori¢itého, ktery degraduje makromolekulu ligninu. (16)

Rovnice 14 Oxid chloridity degraduje makromolekulu ligninu

HOCI + 2 HCIO; — 2 ClO, + H,O + H + CI

1.9 Chelataéni ¢inidla

Ptechodné prvky ptfitomné v buni¢iné jsou dileZitou soucasti v OP-stupni bélici
sekvence. Optimalni obsah kovl v buni¢iné je podminkou pro katalyzovany rozklad peroxidu
vodiku v alkalickych podminkéach. Velka koncentrace Mn?*, Cu?*, Fe®* prvki neni Zadouci,
zvysuje se tvorba hydroxylovych radikalii. Ionty Mg, Ca**, SiOs*, maji naopak stabilizujici
efekt na peroxid vodiku. (13) Velké mnozstvi hydroxylovych radikalt zpsobuje degradaci
buniciny, divodem je alkalicka hydrolyza celulozového fetézce. Rozkladu peroxidu vodiku je
mozné zabranit nékolika zptuisoby a to pouzitim mirnych alkalickych podminek, ptidavkem
aditiv hore¢natych soli, kremicitanli nebo odstranénim prechodnych kovii pranim anebo
chelataci. (2) Alkalie aktivuji proces b€leni tim, ze zabezpecuji tvorbu zadoucich HO, iontu.
Z tohoto hlediska je potfebné zabezpecit piebytek alkalii v bélicim procesu. Koncentrace

alkalii nesmi byt vysoka, aby nedoslo k preaktivaci a k rozkladu peroxidu vodiku na kyslik a
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vodu a tim ke snizeni béliciho t¢inku. Tyto podminky mohou vést k homolytickému $tépeni
peroxidu vodiku s disledkem na mechanické vlastnosti buniciny (2)

V OP-stupni jsou ionty Mn?* nejucinngjsi pro katalyticky rozklad peroxidu vodiku.
Kovové ionty mohou ménit oxida¢ni stav, budou tedy u¢inné katalyzovat rozklad peroxidu
vodiku. Kontrolovany rozklad peroxidu vodiku vede k vyskytu zadoucich radikalt, které jsou
potiebné k delignifikaci a k béleni. Bez katalytického rozkladu peroxidu vodiku by byl bélici
proces omezen. (2, 13, 16) Chelata¢ni stupen, ktery je provedeny pted vstupem do OP-stupné,
probiha za vhodnych podminek, a to v kyselém prostiedi, za urcité teploty, ¢asu a davky
chelata¢niho ¢inidla. Upravi koncentraci iontli kovli na optimalni hodnotu. Chelataci je
vhodné provadét pii pH cca 5. V nasledném peroxidovém bélicim stupni vykazuji ziskana
vlakna nejvyssi hodnotu ISO bélosti. Pfi hodnot¢ pH 5 se mnozstvi hofecnatych iontl
zachova, ale velké mnozZstvi iontli manganu zreaguje s EDTA. Pfi pH niZz§im neZ 3 se odstrani
1 ionty hot¢iku a pfi vys§im pH okolo 8 je odstranéni manganu neefektivni.

V kyselém prostiedi se uvoliuji ionty kovl, které se nasledné odstrani pranim ve
vodé. (17) Nejcastéji  pouzivané  chelata¢ni  Cinidlo je EDTA  (kyselina
ethylendiamintetraoctova — Chelaton 2 nebo DTPA (diethylentriaminpentaoctova).

Siroké pouziti chelataénich &inidel je schopno vézat vétinu iontéi kovii v poméru 1:1.
Ionty kova jsou piivodné vazané napft. jako nerozpustné sulfidy a hydroxidy na vlaknech.
Pomoci chelata¢niho €inidla v kyselém prostfedi se rozpoustéji a pranim se tyto slouceniny
lehce odstrani. (13.) Metodika odstranéni iontti kovii nema standardni postup pro vsechny
typy buni¢in, zavisi také na druhu a pivodu dieva. (13) Autofi uvadéji, Ze dosazeni vétsi
bélosti s nizsi hodnotou Kappa ¢isla je vhodné provadét chelataci pied OP-stupném, nebot

chelatace zlepsuje ucinky bélici reakce s peroxidem vodiku. (13)

1.10 Siran horecénaty

Do béliciho stupné jsou piidavany hotecnaté ionty V pfipraveném roztoku siranu
hotecnatého (MgSQ,), ktery brani degradaci celuldzy. Pridanim hofecnatych iontti docilime
snizeni rychlosti rozkladu peroxidu vodiku zeleznatymi ionty. Hotfe¢naté ionty vazou tyto

ionty do komplexu, a proto snizuji jejich katalyticky ucinek. (15)
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1.11 Alkalita OP stupné

V bélicim OP stupni je dulezité udrzet pH suspenze po béleni buni¢iny na hodnoté
cca 10,5. Upravuje se pred bélenim hydroxidem sodnym na pH 10-12,5 dle parametrt
béliciho stupné. (4, 13) Peroxid vodiku pfi nizkém pH nedostate¢né reaguje s ligninem.
Radikaly se nevytvofi v dostateéném mnozstvi, jak je pro bélici sekvenci nezbytné. Pt
vysokém pH se naopak muze peroxid vodiku vyc€erpat a tim miZe bunifina ztmavnout.
Optimalni vysledky u OP stupné béleni buniciny jsou ziskavany, pokud na konci béliciho
procesu neni roztok pfili§ alkalicky a zbytkovy peroxid vodiku je stale pfitomen i na konci OP

béliciho stupngé. (3)

1.12 Vyhody a nevyhody bélicich ¢inidel

Elementarni chlor ptsobi oxidacné a chloruje lignin. Jeho pouziti je efektivni
pfi odstraniovani ligninu. Tento proces je zvladnuty a ekonomicky vyhodny. Nevyhodou je, ze
se Castecné tvoii organochlorované slouceniny a samotny chlor pisobi korozivné na vyrobni
zatizeni. Dnes je proti béleni elementarnim chlorem veden boj ekologickych organizaci.

Pro nékteré typy vyrob je nyni absolutné nepfiijatelny.

Oxid chloricity je oxidacni ¢inidlo, disledkem pidsobeni na bunicinu je odbarveni
arozpouSténi ligninu. Vyhodou je vysoka bélost ziskané buniciny, nizky pokles
mechanickych vlastnosti. Nevyhodou je vysokd cena vyroby c¢inidla, vysokd korozivnost a
¢astecna tvorba organochlorovanych slouéenin. (2)

Kyslik pusobi oxida¢né na lignin a nasledné zapfiCini zvySeni jeho rozpustnosti.
Vyhodou je nizka cena pfi pouziti kysliku ve vyrobé. Velikou vyhodou je mozZnost pouzit
odpadni vody na regeneraci bez ptitomnosti chlorovych slouc¢enin. Nevyhodou jsou vyssi
investi¢ni naklady a pokles pevnostnich vlastnosti ziskané buniCiny.

Peroxid vodiku je oxidacni ¢inidlo a v dasledku zptsobi odbarvovani ligninu a jeho
modifikace. Technologie s peroxidem vodiku je snadna a pfi jeho pouziti jsou relativné nizké
investi¢ni naklady. Vysoka cena chemikalii, slabsi ucinek na odstranéni ligninu a pokles
pevnosti buniciny.

Vyuziti alkalii je zejména pro hydrolyzu ligninu - rozpousténi ligninu. Tento proces je
ucinny a ekonomicky efektivni. Nadbyte¢né mnozstvi alkalii mlze zplsobit ztmavnuti

buniciny.
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Chelatac¢ni ¢inidla se pouzivaji na odstranéni kovll. Zvysi se tim selektivita pti procesu

béleni peroxidem vodiku. Nevyhodou jsou vysoké investi¢ni naklady. (2)

1.13 Bélici proces u spole¢nosti Mondi Stésti a.s.

Proces béleni ve vyrobnim procesu probiha v péti stupnich, kde Q, OP, D a PO je nova
sekvence béleni:
— kyslikovy O stupen;
— cChelatacni Q stupen;
— kyslikovo-peroxidicky OP stupe;
— chlordioxidovy D stupen;
— kyslikovo-peroxidicky PO stupen.
Po standardnim kyslikovém stupni béleni proces pokracuje novou Ctyfstupnovou

sekvenci.
1.13.1 Q stupen

Podstatou tohoto stupné je oSetfit buni¢inu pied Skodlivymi pfechodnymi kovy, které
je nutné odstranit jiz pfed OP stupném. V opacném piipade by se vétSina ptidaného peroxidu
vodiku rozlozila na takika netéinny kyslik a bélici proces by byl velice neefektivni. Q stupeni
idealn¢ probiha pii optimalni hodnoté pH 5— 6, upravené kyselinou sirovou. V fedicim
zafizeni se nejprve buniina upravi na konzistenci 11 — 12 %. Dale se ptida kyselina na
upravu pH a ¢inidlo EDTA. Reakci buni¢iny s EDTA v kyselém prostfedi je zaruceno
potiebné odstranéni vétsiny prechodnych kovi. Q stupném protéka bunicina pfi teploté 70 °C
a retencni doba je vice nez 30 minut. Buniina je dale Cerpadna do zdsobni vé&ze, kde je
nasledné upravena filtratem ze stupné Q na ptibliznou konzistenci 6 %. Upravena bunicina je
poté soubézné Cerpana dvéma Cerpadly ze zasobni véze stupné Q do dvou list, kde je lisovana

na konzistenci piiblizné 30 %. Nasledné je tzv. fedicim $nekem upravena konzistence na

11 % a je ptecerpana do spolecného smésovace stupné OP.
1.13.2 OP stupen

Stupen OP probiha v alkalickém prostfedi a pro zjasnéni buni€iny a dalsi delignifikaci
se pridava kyslik (O2) a peroxid vodiku (H205). Optimalni tprava pH na hodnotu 10,5 — 11 se

zajiStuje pfidanim hydroxidu sodného. Pro ochranu vldken se buni¢ina upravuje siranem
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hotecnaty (MgSO,). Proces béleni v OP stupni probiha pfi teploté 90 °C. Do fediciho roztoku
se postupné pridava zasada, MgSO, a H,O,. Bunicina je nasledné Cerpana Cerpadlem pies
novy S-mixér. Do buni¢iny se pfivadi para i O, a buni¢ina je nasledné odvedena do véze,
ktera je plnéna ze zdola. Ve spodni ¢ésti pfepoustéci nadrze se bunicina fedi filtratem (OP) na
konzistenci 4-5 %.

DalSim krokem v OP stupni je prani buniCiny, filtritem ze stupné PO nebo horkou
vodou. Bunic¢ina je rovnomérné rozdélena a piivedena do lisu dvéma vstupnimi rotujicimi
zafizenimi po jednom na kazdé stran¢ lisu. Mnozstvi fediciho roztoku zavisi na objemu
zpracovani lisu ana Ciniteli fedéni. Dale je buni¢ina lisovana na hustotu piiblizné 30 % a

nasledné ptechazi do fediciho zatizeni.
1.13.3 D stupen

V nasledujicim stupni D je pfidavan oxid chlori¢ity (ClO,). Optimalni zpracovani
ve stupni D vyzaduje, aby reakce oxidu chlori¢itého s ligninem probihala za fizenych
podminek. Pro D stupent jsou optimalni reakéni podminky pfti teploté 75 °C, konzistenci
buni¢iny > 11 % Sretenénim Casem 45 minut. Bunicina je fedéna filtraitem z D stupné
zahtatym v ohfivaci za lisem OP a pada do svislého potrubi ¢erpadla pied vézi D. Dale je
buni¢ina Cerpana Cerpadlem pies S-mixér stupné D, pficemZ je do buniciny pridavan CIlO,.
Bunic¢ina nasledné prochazi vézi D, ktera je plnéna spodni ¢asti. V horni ¢asti véZe je buni¢ina
fedéna a odebirana véZovym shrnovacem. Poté padd do svislého potrubi, kde je dale fedéna
filtratem z véZze D na konzistenci 7 %. Nafedéna buni¢ina je Cerpana do lisu (D) typu
TwinRoll™-E, ve kterém je propirana horkou vodou a rovnomérné rozdélovana a pifivadéna
do lisu dvéma vstupnimi rotujicimi zafizenimi RotoFormer. Pfed vstupem do fediciho

zafizeni je buni¢ina upravena na konzistenci okolo 30 %.
1.13.4 PO stupen

Finalnim stupném béliciho procesu je PO stupen, ktery vyzaduje optimalni fizené
podminky. V PO stupni se pro vybéleni buni¢iny ptidava peroxid vodiku (H20;) a kyslik
(O2). Bunicina je nafedéna filtratem PO na konzistenci 11 % za lisem D a takto upravena
bunic¢ina padéa do svislého potrubi, kde je Cerpadlo pfed vézemi (PO). Do suspenze buniCiny
se prida zésada, MgSO, a H,0,. Bunicina je nasledné cerpana Cerpadlem pies novy vlozeny
ohiiva¢ stupné (PO), kde dochézi k ptidani pary, a dale pies chemicky sméSovac se pridava

do buni¢iny O,. Buni¢ina soub&ézné prochazi jednou a druhou vézi, které jsou plnéné spodem.
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Z horni ¢asti novych vézi se buni¢ina prepousti do nové prepoustéci nadrze. Ve spodni ¢asti
ptrepoustéci nadrze se buniéina fedi filtratem (PO) na konzistenci 6 %. Nafedéna bunicina je
Cerpana dvéma cCerpadly z piepoustécich nadrzi do dvou list, kde je buni¢ina lisovana na
hustotu priblizné 30 %. Nakonec piechazi do nasledujiciho fediciho $neku a je nafedéna na
konzistenci 12 % filtratem nebo horkou vodou a piecerpana dvéma cerpadly do tii zasobnich
vézi bélené bunicCiny. Obrazek 6 zndzoriiuje vyrobni proces béleni ve spole¢nosti Mondi

Stésti a.s.
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Obrazek 6 Proces béleni

Q — chelatac¢ni stupent
OP — kyslikovo-peroxidicky bélici stupen
D — bélici stupen s oxidem chlori¢itym

PO — peroxo-kyslikovy bélici stupen
1.14 Shrnuti teoretické casti

Informace o bélicim procesu nastifuji, jak je teoreticky 1 prakticky naro¢né dokonale
a presné dosadhnout nejlepSich vysledkli pfi béleni buni€iny. Hlavnim cilem je dosahnout
pozadovanych hodnot ISO be¢losti a odstranit zabarveni buni¢iny. Béhem procesu béleni se
kombinuje kyselé a alkalické prostfedi. Spravny vybér chemikalii a ¢inidel, potfebnych pro
optimalni bélici proces je naro¢ny, jak z hlediska nakladd, optimalizace dopadu na zivotni
prostiedi, ale 1 efektivity vyrobni technologie.

Vybér stabilizatorG pro béleni buniCiny je podstatny pro zvySeni ucinnosti
peroxidového béleni. Zarazenim chelatatniho stupné a ptidavkem stabilizatoru

do peroxidového stupné jsme schopni vyznamné ovlivnit kvalitu vystupnich produkti.
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Na snizeni rozkladu peroxidu vodiku se pouzivaji slouceniny, které musi stabilizovat peroxid
vodiku a potlacit tvorbu pitili§ aktivnich hydroxylovych radikald.
Fentonova reakce ma slozity mechanismus, s kterym se stile zabyvaji vyzkumni

pracovnici v chemickych, papirenskych i biologickych procesech. (2, 10)
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Proces béleni sulfatové buni¢iny byl simulovan poloprovoznim experimentem.
Kyslikovo-peroxidicky bélici stupent byl nakonfigurovan podle OP stupné ve spole¢nosti
Mondi Stésti a.s.

Byl sledovan vliv pfitomnych manganatych ionta Vv buni¢iné na parametry vystupujici
latky. Mezi proménné bylo vybrano mnozstvi peroxidu vodiku, ptidavek alkylfosfonatu jako
stabilizatoru. Experimenty byly provedeny z dodané buniCiny, ktera obsahovala 53 ppm
manganatych iontli. Stejna zakladni bunicina byla pouzita u vSech 24 experimentt, pii kterych
se davkovalo uréené¢ mnozstvi peroxidu vodiku, alkylfosfonétu, siranu hotecnatého a
hydroxidu sodného. Na 12 experimentti byl u buniCiny proveden navic jeden simulovany
dodate¢ny chelatac¢ni stupen. V tomto stupni bylo zpracovano najednou 27,6 kg buniciny
0 susin€ 29 %. Timto postupem byla ziskana bunicina s obsahem 8 ppm manganatych ionti.
Ziskana bunicina po bélicich OP stupnich byla detailné charakterizovana a vysledky jsou

porovnané a prodiskutované v kapitole vysledky a diskuze.

2.1 Aparatura pro bélici sekvenci

Na bélici sekvenci byla pouzita poloprovozni aparatura, nerezovy autoklav o objemu
15 litrd valcového tvaru s topnym télesem. Vykon topného télesa byl 2 x 1500 W. Autoklav
byl ur¢en k laboratornim varkam vlaknovinové suroviny — Obrazek 7 znazorfiuje pouzité
zafizeni.

Nadoba v provoznim rezimu rotovala okolo své horizontalni osy pii frekvenci
priblizng 2 min™. V nadob& bylo umisténé teplotni &idlo a ve viku autoklavu byl infraderveny
vysila¢, jehoz signal byl pfenaSen bezdratové a zaznamendvan pocitacem asi jednou za piil
minuty. Regulace ohfevu byla fizena pocitaem pomoci nastaveni procentualniho vykonu
topného télesa programem na fizeni varaku (verze ¢erven 2001, FD 27. 3. 2002, vyvinut na
KRPVT, FCHT, Univerzity Pardubice). Regulace teploty bylo moZno nastavit ruéné, nebo

automaticky pomoci nastaveni parametrd PID regulatoru. (16)
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Obrazek 7 Laboratorni autoklav (12)
2.2 Vlastnosti pouzité buniiny

Buniina, ktera byla poskytnuta od spoleénosti Mondi Stésti a.s. prosla ve vyrobnim
procesu kyslikovym stupeném a po té stupném Q (Chelatacnim stupném). Ve spoleénosti
Mondi Stésti a.s. doslo k rekonstrukci bélici technologie a po kyslikovém stupni bylo
nedostacujici prani buniiny. Proto mnozstvi manganatych iontd neodpovidalo
predpokladanému mnozstvi, cca 10 ppm. Hodnota pH v Q stupni z technologickych duvoda
nedosahovala potfebnych cca 5, ale byla o né€co vyssi, a proto chelatace nemohla probihat
optimaln€. Prvni ¢ast pokust probéhla s mnozstvim manganatych iont 38 ppm, Bunicina
pouzita na druhou cast pokust byla upravena chelatacnim ¢inidlem EDTA tak, aby mnozstvi
manganatych iontll odpovidalo opimalnimu vyrobnimu procesu, a tol0 ppm Mn. Simulovany
Q stupen v laboratornich podminkach byl velice slozity, z divodu velkého mnozstvi 27,6 kg
30% buniciny. Pfesto celda druha polovina pokusa byla provedena pouze s buni¢inou po
jednom jediném simulovaném pfidaném Q stupni. Buni¢ina méla nakonec obsah

manganatych iontt 5,2 ppm.
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2.3 Uprava buni¢iny chelata¢nim ¢inidlem

Simulace Gpravy buni¢iny v laboratornich podminkach probihal v michané strojni kadi
laboratorniho papirenského stroje 0 objemu cca 500 |. Bunigina ze spole¢nosti Mondi Stésti
m¢éla konzistenci 29 % a pozadované mnozstvi bylo 8 kg a. s. buni¢iny. Potfebné mnozstvi
buni¢iny pro chelata¢ni stupenn bylo 27,5 kg. Toto mnozstvi se umistilo do michané kad¢ a
naiedilo se na 4% suspenzi, pfidavkem odpovidajiciho mnozstvi vody. Teplota suspenze byla
nastavena na 70°C. Ohiev suspenze se provedl tak, ze se vlozily 4 infrazafice pod nerezovou
kad’. Za stdlého michani se upravilo pH na hodnotu 5,06. Po dosazeni pozadované teploty
byly do michané kadé¢ piidany 3 litry nafedéného cinidla s obsahem 0,07675 g EDTA. Vyse
uvedeny piidavek EDTA byl vypocitan na pfedpokladanou hodnotu 10 ppm manganatych

iontd po uprave.
2.3.1 Parametry buni¢iny na prvni ¢ast pokusi

e Kkonzistence 29 %

e (islo kappa 8,57

e ISO bélost 40,44

e pevnost v tahu pti nulovém upnuti 27,40 N/ mm?
e index SCT 18,10 kNm/kg

e 0bsah manganu 38 mg/kg

e FS 108,55 N/cm
2.3.2 Parametry buni¢iny na druhou ¢ast pokusi

e konzistence 29 %

e (islo kappa 7,83

e [SO bélost 41,14

e pevnost v tahu pii nulovém upnuti 27,15 N/ mm?
e index SCT 17,47 kNm/kg

e obsah manganu 5,2 mg/kg

e FS 107,35 N/cm
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2.4 Parametry bélicich cykli

Tabulka 1 znazorfiuje parametry jednotlivych bélicich pokusu. Tyto hodnoty byly
pfedem uréené a pro piehlednost vypracované do tabulky. Pro jednoduchost a pichlednost
byla buni¢ina po chelataénim stupni oznacena ¢islem 27 a bunidina piimo z Mondi Stéti méla

¢islo 26.

Tabulka 1 Parametry bélicich cykla

. Alkyl 315% | Alkyl 13%
¢ pokusu | H30; fosfoidt Mn H,O, fosoZdt MgSO ,

kg/ADT | kg/ADT ppm ml g ml

27 5,2
14 8 0 5,2 11,17 0,00 5,08
15 10 0 5,2 13,97 0,00 5,08
16 15 0 5,2 20,95 0,00 5,08
17 8 1 5,2 11,17 0,44 5,08
18 8 2 5,2 11,17 0,88 5,08
19 8 3 5,2 11,17 1,32 5,08
20 10 1 5,2 13,97 0,44 5,08
21 10 2 5,2 13,97 0,88 5,08
22 10 3 5,2 13,97 1,32 5,08
23 15 1 5,2 20,95 0,44 5,08
24 15 2 5,2 20,95 0,88 5,08
25 15 3 5,2 20,95 1,32 5,08

26 38,0
4 8 0 38,0 11,17 0,00 5,08
3 10 0 38,0 13,97 0,00 5,08
2 15 0 38,0 20,95 0,00 5,08
13 8 1 38,0 11,17 0,44 5,08
12 8 2 38,0 11,17 0,88 5,08
11 8 3 38,0 11,17 1,32 5,08
10 10 1 38,0 13,97 0,44 5,08
9 10 2 38,0 13,97 0,88 5,08
8 10 3 38,0 13,97 1,32 5,08
7 15 1 38,0 20,95 0,44 5,08
6 15 2 38,0 20,95 0,88 5,08
5 15 3 38,0 20,95 1,32 5,08

2.5 Chemické latky pouzité v bélicim stupni

Mimo pouzitych zakladnich latek k béleni byl k tipravé hodnoty pH pouzity roztok 1M

NaOH a 2M H;SO4. Na tupravu mnozstvi kovii v buni¢iné bylo pouzité chelatacni ¢inidlo
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EDTA. Kdoplnéni hotecnatych kationtli v bélicim stupni byl davkovan roztok siranu
hofe¢natého. Pro béleni byl k dispozici peroxid vodiku H;0,, ktery byl dovezeny ze
spole¢nosti Synthesia a. s. Na stanoveni koncentrace peroxidu vodiku bylo pouzito

manganometrické stanoveni. Stanovena koncentrace roztoku peroxidu vodiku byla 31,42 %.
2.5.1 Stabilizator pro bélici procesy

Kazda piisada byla vzdy dikladné hnétenim zapracovana do buniciny po dobu cca 3
minut. Nakonec bylo upraveno pH na 11,5 — 12, tak, aby pH po bélicim cyklu bylo 10,5 —-11.
Pouzity pH metr byl od znacky WTW pH 3110.

Pro bélici peroxidovy proces bylo spole¢nosti Mondi Stésti a.s. doporu¢ené ¢inidlo
snazvem "RUCO-STAB OKM némecké spole¢nosti Rudolf GmbH. Toto &nidlo ma
stabilizujici ucinky pro vSechny bézné diskontinualni, semi-kontinualni a kontinudlni
peroxidové bélici procesy napf. i textilii a jejich smési.

Tento roztok je slozeny z alkylfosfonatu, dal§ich organickych a anorganickych
slou¢enin, ma Zluto hnédou barvu o hustoté 1,1 g/crn3 a pH dle dodavatele 4,5 - 7,5.

Podle technického listu jsou stabiliza¢ni ucinky velice vhodné pro peroxidové béleni
s vysokym ucinkem vazat zeleznaté a dalsi ionty. Tvrdd voda neovliviiuje plisobeni Cinidla,
které malo péni a je lehce vymyvatelné z vlaken. Neobsahuje silikony a pfi teploté 30 °C je
lehce rozpustné. Vyrobce vsak upozorituje na mozné nerozpustné srazeniny ¢inidla v piipadé,
ze dojde ke kontaktu jeho nerozpusténych ¢asti s koncentrovanou zasadou.

Bélici proces s ¢inidlem “RUCO-STAB OKM je mozné, dle vyrobce, pouzit v mnoha
technologickych postupech a to naptiklad pfi béleni za pouZiti pary, za studena, béleni
ponorem nebo nandSenim valcem.

Bezpecnost prace a ochrana zdravi pfi praci s roztokem je zajiSténa v piipadé, ze je
vyloucen kontakt obsluhy se vznikajicimi aerosoly.

Vyrobce doporuduje skladovat &inidlo “RUCO-STAB OKM pii teploté 20 — 25 °C.
Pti nizkych teplotach okolo 0 °C muzZe Cinidlo zménit strukturu. Pfi zpétném ohtati se roztok

vrati do ptivodniho stavu a miize se pouzivat bez zmény na jeho kvalité. (24)

2.6 Pracovni postup béliciho cyklu

Dodané buni¢ina z Mondi Stéti a. s. byla vyrobena sulfitovym zptisobem a prosla
chelata¢nim stupném s docasné nizsi Gcinnosti (Q stupenn). Buni¢ina byla uschovana v lednici

ve Ctyfech pytlich z PE po 10 kg a.s. buniciny.
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Na stanoveni obsahu suSiny a na experimentdlni pokusy byla odebrand buni¢ina
do plastové nadoby a byla vZzdy promichéna pro pfesné stanoveni obsahu suSiny. Obsah
susiny byl stanoven v rychlosusici susarné Lorentzen & Wettre Rapid Dryer o konstantni
hmotnosti. Pro bélici cyklus bylo pouzito mnozstvi buni¢iny podle velikosti pracovniho
autoklavu. Hmotnost suspenze buni¢iny pro bélici cyklus byla stanovena na 4000 g
0 konzistenci 11 %, coz odpovidalo 440 g a.s. buni¢iny. Zbytek buni¢iny byl vracen do PE
pytle. Na 10 pokust byl spotfebovan témét cely prvni PE pytel.

Na bélici cyklus byla buni¢ina navazena do ¢tyf nadob a nafedéna na objem 1,5 |
Vv pitné vod¢. Bunicina byla pfed rozvlaknénim ponechana 10 minut v klidu. Tato buni¢ina
byla dale rozvlaknéna po dobu 2 minut pfi 3000 otackach za minutu v laboratornim
rozvlaknovaci. Poté byla suspenze vymackana a doplnéna do dvou dvoulitrovych kadinek.
Toto mnozstvi odpovida 4 kg 11 % suspenze. V tento moment byl stanoven obsah Mn ve

vzorku a odpovidal hodnoté 38 ppm.
2.6.1 Priprava davkovani chemikalii pro bélici cyklus

Rozvldknéna bunicina byla vlozena do nerezové hnétaci nddoby a za stalého hnéteni
bylo nejprve upraveno pH pomoci 1M NaOH na pH odpovidajici hodnoté 11 — 12. Ptidané
chemikalie se davkovaly v tomto potadi:

a) stabilizatoru,

b) MgSQOy;

c) H,0..

2.6.2 Priprava béliciho cyklu v autoklavu

Pripravena buni¢ina dle postupu Vv predchazejici kapitole byla vlozena do
laboratorniho autoklavu. Viko autoklavu bylo po vloZeni tésnéni dikladné zajiSt€no Srouby.
Pro vytésnéni vzduchu byl autoklav 2 krat natlakovan kyslikem na tlak 450 kPa a kyslik byl
vzdy odpustén. Pied bélicim cyklem byl autoklav natlakovan na 750 kPa. Davka plynného
kysliku odpovida dle teoretického vypoctu ptiblizné 320 kg /ADT. Tato davka je zamérné
mnohonasobné daleko vétsi nez v redlném provozu. Pfi zapracovani kysliku do buniCiny
nejsme schopni dosahnout stejnych parametrd jako pii pouziti chemického mixéru
VvV primyslovém meéfitku. Dnesni obvykla davka kysliku v primyslové praxi je od 10 do 4

kg/ADT.
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Bélici cyklus probihal pfi teploté¢ 96 °C (nab&h z pocatecni teploty teploty trval 30
minut) a dale udrzovanim této teploty po dobu 80 minut, za neustalého automatického otaceni
autoklavu. Prib¢h ohfevu byl fizen, sledovan a zaznamendvan, prostfednictvim ovladaciho

programu v PC. Viz. Piiloha A
2.6.3 Ukon¢eni béliciho cyklu

Po uplynuti stanovené doby byl bélici cyklus ukoncen vypnutim ohievu a otaceni.
Autoklav byl nasledn¢ odplynén. Hodnota tlaku na konci cyklu byla 1200 — 1300 kPa.
Vybélena buni¢ina byla vyjmuta z autokldvu. Filtrdt z bélené buniiny byl vymackan
do nadoby a byl ponechan na dalsi stanoveni obsahu zbytkového H,O, a stanoveni pH.
Vybélena buni¢ina byla vyprana v 3x10 1 pitné vody a nakonec byla odvodnéna v centrifuze
Vv platénych pytlicich pii témét 1400 otackdch za minutu. Vlhkd buniina byla zvaZena

a ulozena do chladiciho boxu v PE sacku.
2.6.4 Priprava vybélené buniciny pro stanoveni

Cast buni¢iny byla nasledné rozdrobena a byla ponechéna na vzduchu, kde byla volng
susena. Tento vzduchosuchy vzorek byl piipraven pro stanoveni ¢isla Kappa. Soucasné byla
stanovena suSina, kterd byla potfebna na vypocet vytézku vybélené buni¢iny. Druhd cast
vybélené buniCiny byla ptipravena ke stanoveni obsahu Mn a pevnostnich vlastnosti (FS-fibre
strength), kterou provedla spole¢nost Mondi Stéti a. s. Z dalsi ¢asti vybé&lené buni¢iny byly
pfipraveny ar$iky na laboratornim archovaci o plosné hmotnosti 100 g/rnz. U téchto arSika

byla zmétfena ISO bélost, dale SCT a pevnost v tahu pfi nulovém upnuti.

2.7 Stanoveni susiny

Sus$ina je neodpafitelny zbytek pevné latky, ktery pii zahiivani dale jiz neméni svou
hmotnost. Latka je susena do konstantni hmotnosti. Stanoveni suSiny je podil hmotnosti
vysuSeného vzorku pifi 105 °C s hmotnosti pivodniho vlhkého vzorku, vyjadieny
Vv procentech.

Bylo odebrané vétsi mnozstvi buni¢iny z jednoho PE pytle a ta byla
zhomogenizovana. Vzorky o hmotnosti cca 2-3 g byly suseny v suSarn¢ ve sklenénych
vazenkach cca 4 hodiny pii 105 °C, do konstantni hmotnosti a vazené na analytickych vahach

s presnosti na 4 desetinna mista.
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2.8 Postup stanoveni Cisla Kappa

Cislo Kappa charakterizuje obsah ligninu v buni¢ing. Toto hodnoceni souvisi s b&losti.
Cim je ¢&islo Kappa nizsi, tim buni¢ina obsahuje méné ligninu a je vice vybélena. Cislo Kappa
bylo stanoveno podle normy ISO 302:2015(en). (16)
Stanoveni faktoru 0,2N Na,S,03

Byl pfipraveny roztok 25 ml 0,1N K,Cr,07, ktery byl okyseleny 6 ml 25 % HCl a dale
bylo pfidano 5 ml IN KI. Takto pfipraveny roztok byl titrovany roztokem 0,2N Na,S,03
do zmény zabarveni. Poté byl pfidan Skrobovy maz jako indikator a byl titrovan do zeleného

zabarveni. Rovnice 15 byla pouzita na vypocet faktoru Na,S,03
Rovnice 15 Vypocet faktoru

f=(25-0,1)/(a-0,2)
a — spotieba 0,2N Na,S,03 (ml)

Slepy pokus:

Do 2 1 kddinky bylo nalito 790 ml destilované vody. V 250 ml kadince byli smichané
100 ml 0,IN KMnO a 100 ml 4N H,SO,. Tato smés byla pfilita k 790 ml destilované vody
a kadinka se smési byla jesté vyplachnuta 10 ml destilované vody. Dale bylo pfilito 20 ml KI
a bylo titrovano 0,2N NayS;03 do c¢aste¢ného odbarveni, ke konci titrace byl ptidany
Skrobovy maz a vzorek byl titrovany do Uplného odbarveni. Toto bylo opakované 2x.
Vlastni stanoveni ¢isla Kappa

Byl navazeny vzorek buniCiny, u kterého byla stanovend susina. Vypocet Cisla Kappa
se stanovil z absolutné suché buniciny. Navazeny vzorek byl vloZen do kadinky, do které bylo
prilito 25 ml destilované vody. Sklenénou ty¢inkou byly vymackané bublinky z vldken
buniciny. Potom bylo pfilito 200 ml destilované vody a mixérem byla buni¢ina rozvlaknéna
po dobu 2 minut. V jiné kadince bylo piipraveno 100 ml 0,1N KMnO4 a 100 ml 4N H,SO,.
Tato smés byla nalita do 2 1 kadinky a byla vyplachnuta 10 ml destilované vody. Smés byla
michana michadlem po dobu 10 minut. MnoZstvi reak¢éni smési bylo 1 1. Po 10 minutach bylo
pfilito 20 ml KI a ihned bylo titrovano roztokem 0,2 N Na»S;03 do odbarveni a po pifidani
indikatoru Skrobového mazu bylo titrovano do uplného odbarveni. Rovnice 16 popisuje

vypocet Cisla Kappa.
Rovnice 16: Vypocet Cisla Kappa

g=(b-dn_(b-o-02f

_a-d
K__
m 0,1 0,1
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K — ¢islo Kappa

a - spotfeba manganistanu na oxidaci ligninu v ml
b — spotieba 0,2N Na,S,03 pii slepém pokusu v ml
¢ — spotieba 0,2N NaS,03 pii stanoveni v ml

d — korek¢ni faktor z tabulky (Tabulka 2)

n —normalita 0,2N Na,S,03, vypocitany faktor

m — navazka absolutné suché buniciny v g

Tabulka 2 Korekéni faktory

a 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
30 0,958 [0960 0,962 0964 0966 0968 0970 ]0,973 0,975 [0,977
40 0979 0981 0,983 0,985 0987 0989 10991 10,994 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 11,024 11,026 1,028 1,030 ]1,033 |1,035 |[1,037 (1,039 |[1,042
70 1,044

2.9 Priprava arsika

Arsiky byly pfipravené z bélené buniciny na laboratornim archovaci Rapid- Kdothen
od firmy Frank - PTI postupem dle CSN ISO 5269. Tyto arsiky byly kruhového tvaru o
priméru 20 cm. Piipravené arsiky byly o plo§né hmotnosti cca 100 g/m? Tyto arsiky byly

pouzity ke stanoveni vybranych vlastnosti.

2.10 Klimatizované podminky

Vsechny vzorky, v této diplomové praci, které byly pouzity na stanoveni vybranych
mechanickych vlastnosti, byly uloZzené v klimatizované mistnosti za standardnich podminek

teplota vzduchu 23 + 1°C a relativni vlhkost 50 + 3 %.

2.11 Stanoveni ISO bélosti

Bélost papiru je jeden z dilezitych faktor pro estetické vlastnosti a kvalitni
zpracovani papiru. Bélost papiru je dand odrazivosti, tedy reflektivitou povrchu papiru.
Reflektance je schopnost odrazet svétlo, které dopada na méfenou latku. Reflektance je dana
pomérem odrazeného svételného toku od méfené latky k odrazenému svételnému toku
idealnim rozptylovym povrchem. Tento idedlni povrch je oxid hotfecnaty, ktery ma 100 %

odrazivost.
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Jedna z metod pro stanoveni bélosti je ISO bélost, pii které se pouziva
standardizovany zdroj D65 a odrazené svétlo je snimano ptes modry filtr pfi vinové délce
457 £ 5 nm. Tato metoda byla méfena podle normy ISO 2470 na spektrofotometru Elrepho od
firmy Lorentzen & Wettre. Spektrofotometr byl kalibrovany podle piedepsaného navodu.
V PC programu Lorentzen & Wettre Elrepho Colour Brightness 2.10 byla provedena
kalibrace spektrofotometru na 3 standardy, bily standard, fluorescenc¢ni a tzv. ¢erné pozadi.

Do pfistroje pod méfici otvor byla vlozena vrstva piipravenych arSika tak velka, aby
nepropoustéla zadné svétlo. Timto zpisobem se zjisti tzv. mezni vrstva papiru. Bylo pouzito
min. 5 méfenych ar$iki. ArSiky byly pfitlaeny drzakem vzorku a pifes okular bylo
zkontrolovano, ze se v apertufe nenachdzi n¢jaka viditelna necistota. Dale bylo v programu
spusténo méfeni a po vyzvé programu byl vrchni ar§ik umistén dospod, a tak se postupné

naméfily vSechny vzorky. Z téchto namétenych hodnot byl vypocten aritmeticky primeér.

2.12 Pevnost v tahu pri nulovém upnuti

Tato metoda urcuje mechanické vlastnosti papiru. Spo¢iva v uréeni pevnosti papiru.
Jako index pfetrZeni je brana pevnost v tahu vztaZzena na klimatizovanou plo§nou hmotnost
tohoto vzorku. Pied touto metodou byla stanovena tloustka piipravené¢ho arSiku o plosné
hmotnosti 100 + 3 g/m® Na stanoveni pevnosti v tahu pfi nulovém upnuti byly pfipraveny

prouzky z ar$ikil papiru o Sifce 1,5 cm.

Rovnice 17 znéazoriiuje vypodet pevnost v tahu o; (N/mm?) pti nulovém upnuti. P¥iloha

B zaznamenava hodnoty pevnosti v tahu pii nulovém upnuti.

Rovnice 17 Pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

o1 = Frnax
b-t

Fmax— maximalni tahova sila (N)
b — sitka prouzku papiru (15 mm)

t — tloustka papiru (mm)
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2.13 Tloust’ka papiru

Tato metoda vyjadiuje vzdalenost od vrchni ke spodni Casti papiru. Nejdiive se ploska
na tlouStkoméru vynulovala na sklenénou nerezovou podlozku pfistroje. Poté byl vlozen
vzorek papiru mezi plosku a podlozku tloustkoméru. Na displeji byla zobrazena hodnota
tloustky v mm. Toto méfeni bylo provedeno na nékolika mistech a byl vypo¢itan aritmeticky

pramér z naméienych hodnot.

2.14 Pevnost v tlaku s malou upinaci délkou — SCT

Touto metodou byly zjisténé mechanické vlastnosti papiru. Tento postup byl
vypracovany podle ISO 9895:2008(E). Odolnost papiru, pii které dochazi k deformaci vné&jsi
silou, ukazuje jak je papir nepoddajny. Tuhost papiru je ovlivnény zptisobem vyroby papiru,
davkou a druhem piidanych latek, na velikosti vlaken a opracovani vlaken. Rovnice 18

popisuje pevnost v tlaku a Rovnice 19 index pevnosti v tlaku.

Rovnice 18 Pevnost v tlaku s malou upinaci délkou

Fc

b _
G_
C™yp

F. —maximalni tlakova sila (N)
b — sitka prouzku papiru (mm)

o2 — pevnost v tlaku (kN/m)

Rovnice 19 Index pevnosti v tlaku

0g_1000-c‘g
€™ g

0% — kompresni index (kNm/kg)

g — plogna hmotnost vzorku (g/m?)

2.14.1 Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku ve vyluhu

Volumetrické stanoveni koncentrace peroxidu vodiku v roztoku bylo provedeno
s prebytkem jodidu draselného V silné kyselém prostredi. Jodid dreaselny byl oxidovan na
jod, ktery byl kvantitativné stanoven naslednou titraci odmérnym roztokem thiosiranem

sodnym. Jako katalyzator reakce byl pouzit 3% roztok molybdenanu amonného (NH4),M0O,.
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Rovnice 20 ukazuje reakci oxidace jodidu na jod. Rovnice 21 popisuje reakci probihajici pii

titraci.
Rovnice 20 Oxidace jodidu peroxidem vodiku v kyselém prosti-edi

H202+2|7+2H+—>Iz+2H20

Rovnice 21 Redukce jodu thiosiranem

25,055 +1,— S,06° +21°

Pomér latkovych mnozstvi H,0, a Na,S,03 je v bodé ekvivalence 1:2, jako indikator
je pouzivan skrobovy maz. (3)

Stanoveni probihalo tak, ze do odmérné banky bylo odpipetovano 25 ml vzorku
filtratu, k nému bylo ptidano 50 ml destilované vody, 10 ml 20% H,SO4, 10 ml 10% roztoku
KI a par kapek 3% roztoku (NH4);M00,. Takto pfipraveny roztok byl zamichan a titra¢ni
baika byla uzaviena gumovou zatkou a uloZena ve tmé po dobu 5 minut. Po té bylo do smési
ptidano priblizné 5 ml Skrobového mazu a tmavé zabarveny roztok byl titrovan roztokem
0,1M thiosiranu sodného do odbarveni, kdy nastal bod ekvivalence. Kazdé stanoveni bylo
provedeno tfikrat a byl pouzit aritmeticky prumeér spotieby titratniho cinidla. Molalita
peroxidu vodiku byla vypocitana z Rovnice 22, ktera byla po dosazeni konstantnich hodnot

upravena na vyraz s 2 proménnymi.
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Rovnice 22 Vypocet hmotnostni koncentrace peroxidu vodiku ve filtratu

m Cee * Ve " My - f
Cm(H202)= pv _ *tt tt pv

= =68,032 -V, - f
Viz 2-Vy, “

Cm — hmotnostni koncentrace H,O, ve vzorku (g/dms);
Mpy — hmotnost H,O, v gramech;

V., — objem vzorku (0,025 dm®);

cy — molarni koncentrace titra¢niho &inidla (0,1 mol/dm®);
V — spotieba titraéniho &inidla v dm?;

Mpy — molarni hmotnost peroxidu vodiku (34,016 g/mol);

f — faktor titraéniho &inidla.

Stanoveni probihalo zpétnou titraci roztoku, ktery mohl obsahovat rizné organické
latky, proto mohl byt vysledek do jisté miry ovlivnén.
Stanoveni faktoru thiosiranu

Do barnky se zabrusem bylo nalito 100 ml destilované vody, 10 ml 15% roztoku KiI,
5 ml 20% H,SO, a odpipetovano 10 ml 0,00333M standardniho roztoku K,Cr,O,. Baiika byla
uzaviena zatkou a ponechana 10 minut vtemnu. Po pfidani Skrobu byla smés titrovana
roztokem 0,1M thiosiranu sodného do odbarveni. Ze tfi stanoveni byl vypocitan aritmeticky

priamér a podle Rovnice 23 kde byl vypocitan faktor thiosiranu sodného. (16)

Rovnice 23 Vypocet faktoru thiosiranu sodného

_10-6-0,00333
Vg 01

f — faktor titraéniho &inidla;

V — spotfeba titraéniho Einidla (v dm?®).
2.15 Stanoveni obsahu kovu v bunic¢iné

Toto stanoveni hodnotili v laboratofi ve spolenosti Mondi Stésti a.s. Stanoveni
koncentrace kovt v buni¢iné probihalo rozlozenim vzorku buni¢iny v mikrovinném zafizeni
MLS - 1200 MEGA pomoci kyseliny dusi¢né, tzv. mokry rozklad. Koncentrace jednotlivych
kovii byla stanovena pomoci atomové absorpcni spektrometrie (AAS). Bylo provedeno
stanoveni suSiny vzorku, podle které¢ se vypocitala navazka vlhkého vzorku, tak aby se do

mikrovinného zatizeni vkladal 1 g a.s. buniCiny. Bylo pfidano 7ml koncentrované HNO;
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a 3 ml destilované vody, 5 minut se pockalo. Dale byl sestaven rozkladny segment, ve kterém
byla jiz zreagovéana kyselina dusi¢na se vzorkem bunifiny a byl vlozen do mikrovinného
systému MLS - 1200 MEGA. Ptislusnym programem se nasledné stanovila koncentrace Mn

Vv jednotkach mg/l za pouziti AAS.

2.16 Stanoveni pevnosti vlaken - FS

Pii stanoveni FS (fibre strength) byla hodnocena pevnost vlaken podle normy 1SO
15361. Pro toto hodnoceni nemusely byt vzorky klimatizované a gramaz byla stanovena
pomoci hydroskopického standardu. Arsiky se pfipravily na sheet formeru specialné
zkonstruovaném pro Z-Span Tester 3000 a zakladaly se do testeru celé. Méfeni bylo
provedené na nemleté bunic¢in€. Mctfeni probihalo pouze na mokrych vzorcich. Pfistroj
automaticky ptepocital namétené hodnoty pretrZeni pii nulové a 0,4 mm vzdalenosti Celisti za

mokra a zaznamenal pevnost vlakna v parametrech FS (N/cm). (22)
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3 VYSLEDKY MERENI A DISKUZE

V ramci diplomové prace byly provedeny kyslikovo—peroxidicky (Q a OP) bélici
stupné buniciny. K béleni byla pouzita buni¢ina po kyslikovém a chelatacnim stupni dodana
spoleénosti Mondi Stésti a.s. Vstupni parametry této buni¢iny byly zaznamenany
V experimentalni ¢asti na stran¢ 33. Tato buni¢ina obsahovala 53 ppm Mn. Ptiprava na bélici
cyklus zacinala rozvldknénim a nésledné¢ casteCnym odvodnénim buniCiny, podle postupu
popsaného V experimentalni ¢asti. Pfed dal$im zpracovanim byl vzorek vstupni buni¢iny pro
kontrolu opét stanoven ve spoleénosti Mondi Stésti a.s. MnoZstvi obsaZeného kovu Mn
odpovidalo hodnoté 38 ppm. Tato hodnota byla v diplomové praci brana jako vychozi pro
prvni ¢ast experimentalnich pokusi.

Pro druhou ¢ast experimentalnich pokusi byla upravena hodnota Mn dodate¢nym
chelata¢nim stupném. Cilem bylo dosahnout hodnoty 10 ppm Mn, ktera byla pifedpokladana
jako idealni hodnota ve vyrobnim procesu. Této hodnoty se nepodafilo v laboratornich
podminkach ptesné dosahnout, po chelatacnim stupni Se piiblizila koncentrace manganatych
iontt kK hodnot¢ 8 ppm Mn. Stejné, jako v pfedchazejici casti pokusi se bunicina
s obsahem 8 ppm Mn pted kyslikovo-peroxidickym stupném nejdiive rozvlaknila a ¢astecné
odvodnila. U takto piipravené¢ho vzorku buniCiny pro bélici cyklus se opét nechal pro
kontrolu stanovit obsah kovu Mn ve spole¢nosti Mondi Stésti a.s. Hodnota Mn klesla na
hodnotu 5,2 ppm a tato hodnota se pouzila jako vychozi pro druhou experimentalni
¢ast diplomové prace. V celé experimentalni ¢asti prob&hlo 24 pokust, polovina S buni¢inou
obsahujici Mn 38 ppm a polovina s buni¢inou obsahujici Mn 5,2 ppm.

Dalsi proménnou veli¢inou byla davka peroxidu vodiku, ktera byla piidavana
postupné po sekvencich v mnozstvi 8, 10 a 15 kg/ADT a to pro oba vzorky buniCiny
s rozdilnym obsahem Mn.

Treti proménnou V této diplomové praci bylo aditivum alkyl fosfonat, které bylo
doporuc¢eno spoleénosti Mondi St&sti a.s. Zptisob davkovani tohoto aditiva byl predem
domluven a to s postupnym davkovanim 1, 2 a 3 kg/ADT, pro oba piipravené vzorky
buni¢iny (Mn 5,5 a 38 ppm). Do kazdé bélici sekvence se kombinovaly jednotlivé davky
peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu. Vysledky experimentalni ¢asti byly nasledné¢ vyhodnoceny
a porovnany mezi sebou z hlediska mechanickych, optickych a chemickych vlastnosti.
Nakonec bylo provedeno zhodnoceni z hlediska nakladovosti pro nejvyhodnégjsi varianty

davkovani aditiv.
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3.1 Zanaska aditiv v kyslikovém a peroxidovém bélicim stupni

Bélici stupen byl provedeny podle postupu, ktery je popsany v experimentalni ¢asti.
Tabulka 3 popisuje zanasky aditiv, které se pouzily v bélicich stupnich, v obou vstupnich
buni¢inach. Dalsi ¢ast tabulky zobrazuje davkovani peroxidu vodiku, alkyl fosfonatu se
stabilnim pifidanim siranu hofe¢natého. V tabulce jsou zaznamenany davky pro jednotlivé

bélici cykly v kKg/ADT a ptepocitané mnozstvi potiebné k davkovani.

Tabulka 3 Davky aditiv do béliciho stupné

V Alkyl 3L5% | Alkyl | 13% | divka | 94k
¢ pokusu | H20o | ponar | MY | H,0, | fosonar | MgsO, | NaOH NTSAH
kg/ADT | kg/ADT ppm ml g ml Kg/ADT ml

27 5,2
14 8 0 52 | 1117 | 0,00 5,08 127 | 140
15 10 0 52 | 1397 | 0,00 5,08 118 | 130
16 15 0 52 | 2095 | 0,00 5,08 127 | 140
17 8 1 52 | 1117 | 044 5,08 127 | 140
18 8 2 52 | 11,17 | 0,88 5,08 118 | 130
19 8 3 52 | 1117 | 1,32 5,08 127 | 140
20 10 1 52 | 1397 | 044 5,08 118 | 130
21 10 2 52 | 1397 | 0,88 5,08 109 | 120
22 10 3 52 | 1397 | 132 5,08 127 | 140
23 15 1 52 | 2095 | 044 5,08 136 | 150
24 15 2 52 | 2095 | 0,8 5,08 145 | 160
25 15 3 52 | 2095 | 132 5,08 164 | 180

26 38,0
4 8 0 380 | 1L,17 | 000 5,08 109 | 120
3 10 0 380 | 1397 | 000 5,08 109 | 120
2 15 0 380 | 2095 | 0,00 5,08 109 | 120
13 8 1 380 | 11,17 | 044 5,08 123 | 135
12 8 2 380 | 1,17 | 088 5,08 118 | 130
11 8 3 380 | 1,17 | 132 5,08 127 | 140
10 10 1 380 | 1397 | 044 5,08 141 | 155
9 10 2 380 | 1397 | 088 5,08 109 | 120
8 10 3 380 | 1397 | 132 5,08 109 | 120
7 15 1 380 | 2095 | 044 5,08 114 | 125
6 15 2 380 | 2095 | 088 5,08 109 | 120
5 15 3 380 | 2095 | 132 5,08 109 | 120
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3.2 Bunicina pro bélici stupen

U buniciny, ktera byla pouZita pro experimentalni ¢ast, se pied a po bé&licim stupni
stanovil obsah suSiny. Pfed bélicim procesem byla hodnota suSiny potiebna K navazce
buni¢iny a po bélicim cyklu k vypoctu vytézku a.s.b. Pred bélicim cyklem byla upravena
hodnota pH buni¢iny 1M NaOH na 11 — 12. Hodnota pH byla rovnéz sledovana na konci
béliciho procesu, kde se méla hodnota pohybovat cca na urovni 10,5. Ve dvou piipadech se
hodnota pH od této urovné mirn¢ posunula, konkrétné u pokusu 2 byla konecna hodnota pH
9,7 a u pokusu 9 byla hodnota pH 9,9. Tabulka 4 ukazuje naméfené hodnoty susiny pied a po
bélicim stupni s vytéZzkem buniCiny po bélicim stupni. Vytézek piesahl u nékolika bélicich
procesti nedosdhnutelnych 100 %. Chyba byla zpiisobena pravdépodobné z divodu malé

homogenity buniCiny, ze které byly brany vzorky na stanoveni susiny.

Tabulka 4 Susina buniciny, pH pied a po bélicim cyklu a vytéZek vybélené buniciny.

susina bunicina z . pH na susina .
¢ pokusu buniciny | pytle (440 g p I:Ip r?d konci hn} p(? buiiiciny vyeezek vytézek
prred bélenim a.s.) belenim bélent beleni po béleni as.b.
% g g % g %

27
14 28,10 1478,99 11,84 10,63 1558,13 27,98 436,02 99,09
15 29,75 1478,99 11,80 10,53 1428,52 30,76 439,45 99,88
16 28,10 1478,99 11,80 10,71 1473,95 29,46 434,23 98,69
17 29,75 1478,99 11,88 10,44 1467,03 30,05 440,88 100,20
18 29,69 1481,98 11,92 10,79 1409,08 30,41 428,49 97,38
19 28,73 1531,50 11,84 10,69 1428,95 30,00 428,64 97,42
20 29,50 1491,53 11,87 10,99 1471,90 29,35 431,99 98,18
21 28,65 1535,78 11,79 10,52 1432,89 30,63 438,87 99,74
22 28,94 1520,39 11,87 10,96 1441,00 30,51 439,66 99,92
23 29,23 1505,30 11,83 10,44 1521,13 29,31 445,85 101,33
24 29,51 1491,02 11,81 10,54 1523,90 28,97 441,45 100,33
25 29,03 1515,67 11,79 10,91 1409,68 31,15 439,14 99,81

26
4 30,40 1447,37 11,50 10,40 1337,50 31,23 417,69 94,93
3 30,40 1447,37 11,50 10,50 1415,75 30,08 425,85 96,79
2 30,40 1447,37 11,00 9,70 1377,70 31,00 427,10 97,07
13 28,10 1478,99 11,88 11,31 1442,33 30,64 441,91 100,43
12 29,75 1478,99 11,81 11,06 1434,45 30,40 436,01 99,09
11 29,75 1478,99 11,84 11,27 1465,55 29,94 438,80 99,73
10 28,07 1567,51 12,00 11,28 1379,65 31,80 438,76 99,72
9 28,07 1567,51 11,50 9,90 1386,48 31,78 440,62 100,14
8 28,29 1555,32 11,50 10,28 1388,49 32,04 444,81 101,09
7 28,29 1555,32 11,46 10,76 1471,98 30,26 445,39 101,23
6 28,69 1533,64 11,51 10,77 1304,27 31,55 411,47 93,52
5 28,78 1528,84 11,52 11,07 1365,42 30,36 414,60 94,23
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3.3 Energie v bélicim stupni

Laboratorni autoklav byl pfed bélicim stupném zbaven piitomnosti dusiku, a to tak, ze
byl dvakrat natlakovan kyslikem na tlak 450 kPa a nasledné odpustén. Pred bélicim cyklem
byl autoklav opét natlakovan kyslikem, tentokrat na tlak 750 kPa. Na tlakoméru autoklavu
byla hodnota 9 kg/cm?. Na konci béliciho stupné ukazoval tlakomér pfi 96 °C vys§i hodnotu
tlaku.

Tabulka 5 popisuje hodnoty tlaku v autoklavu pied a po bélicim stupni. Energie, ktera
se dodavala do autoklavu V bélicim stupni odpovida plose pod kiivkou. Teplotni kiivka
zobrazuje zavislost teploty na Case pfi béleni s jednotkou °C a min. Z této kiivky byla
integraci ziskana plocha, kterd odpovida vlozené energii do béliciho stupné. Vybrané teplotni

kiivky s dodanou energii jsou zaznamenany V piiloze.

3.4 Davka peroxidu vodiku do béliciho stupné

Tabulka 5 ukazuje mnozstvi peroxidu vodiku, které bylo davkované do bélicich
stupnii. Na konci béliciho stupné byl odebrany vyluh, ze kterého byl stanoveny zbytkovy
obsah peroxidu vodiku a pfepoc¢itany na mnozstvi kg/ADT.
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Tabulka 5 Tlak autoklavu a davkovani peroxidu vodiku do béliciho stupné

tlak v tlak v peroxid pred | zbytkovy zbytkovy
¢. pokusu | autokl. na | autokl. na bélenim peroxid ve peroxid ve
zacdtku bel. | konci bél. davka filtatu H,0, | filtatu H,0,
kglcm? kg/cm? mg/l mg/l kg/ADT

27
14 9 12 1000 41,0 0,33
15 9 13 1240 75,1 0,61
16 9 14 1850 785 0,64
17 9 14 1000 75,1 0,61
18 9 14 1000 75,1 0,61
19 9 14 1000 4738 0,39
20 9 13 1240 61,5 0,50
21 9 13 1240 1434 1,16
22 9 13 1240 95,6 0,77
23 9 14 1850 109,3 0,88
24 9 13 1850 170,8 1,38
25 9 13 1850 116,1 0,94
26

4 9 13 1000 10,2 0,08

3 9 12 1240 11,0 0,09

2 9 12 1850 120 0,10
13 9 13 1000 6,8 0,06
12 9 13 1000 6,8 0,06
11 9 13 1000 6,8 0,06
10 9 13 1240 6,8 0,06

9 9 13 1240 6,8 0,06

8 9 13 1240 13,7 0,11

I 9 13 1850 34 0,03

6 9 13 1850 1,7 0,01

5 9 13 1850 6,8 0,06

3.5 Vliv mnoZzstvi Mn ionti na ISO bélost buni¢iny

Piedpoklad vyssi ISO bélosti u vétsi davky peroxidu vodiku v bélicim cyklu byl
potvrzen. U buni¢iny s obsahem Mn 38 ppm byla namétena nizsi ISO bélost nez u buniciny,
kterd obsahovala Mn 5,2 ppm. VétSi mnozstvi manganatych iontl zpiisobilo urychleni
katalytického rozkladu hydroxylovych radikald, a tim doslo k rychlejsimu rozkladu peroxidu
vodiku a nemohlo se dosahnout lepsich hodnot ISO bélosti v buni¢ing. Graf 1. tuto skute¢nost
pekné ilustruje. Tabulka 6 popisuje hodnoty ISO bélosti a bélitelnosti. Bélitelnost ukazuje, jak
ucinné je béleni v zdvislosti na mnoZstvi peroxidu vodiku. Zjisti se rozdilem ISO bélosti
vybélené buniciny od pivodni s podilem dodaného mnozstvi peroxidu. Proménliva bélitelnost

v zavislosti na davce peroxidu vodiku ukazala, Ze pii nizs$i davce je bélitelnost vyssi, ale

ziskana buni¢ina méla samoziejmé nizsi ISO bélost.
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Tabulka 6 ISO bélost a bélitelnost

¢ pokusu | H0, | Alkyl fosfondt Mn ISO belost | Beélitelnost
kg/ADT kg/ADT ppm
27 41,14 0
14 8 0 5,2 58,68 2,19
15 10 0 5,2 60,63 1,95
16 15 0 5,2 62,26 1,41
17 8 1 5,2 59,46 2,29
18 8 2 5,2 6120 | 251 |
19 8 3 5,2 59,74 2,33
20 10 1 5,2 60,62 1,95
21 10 2 5,2 61,22 2,01
22 10 3 5,2 62,10 2,10
23 15 1 5,2 63,34 1,48
24 15 2 5,2 64,87 1,58
25 15 3 5,2 64,89 1,58
26 38,0 40,44
4 8 0 38,0 56,60 2,02
3 10 0 38,0 56,48 1,60
2 15 0 38,0 59,46 1,27
13 8 1 38,0 51,27 1,35
12 8 2 38,0 55,32 1,86
11 8 3 38,0 56,78 2,04
10 10 1 38,0 54,21 1,38
9 10 2 38,0 52,95 1,75
8 10 3 38,0 58,44 1,80
7 15 1 38,0 59,40 1,26
6 15 2 38,0 61,09 1,38
5 15 3 38,0 61,16 1,38

Graf 1 ISO bélost v zavislosti na davce peroxidu vodiku p¥i rozdilném obsahu Mn

ISO bélost vs. davky peroxidu vodiku pfi rozdilném obsahu Mn

65 1 15,2 ppm Mn ® 38 ppm Mn

1SO Bélost
P (2] ol D
ol o ol o

N
<)
|

w
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vstupujici bunicina 8 10
Peroxid vodiku (kg/ADT)

3.6 Vliv stabilizatoru alkyl fosfonatu na ISO bélost

Utinek stabiliztoru alkylfosfonatu na ISO bélost byl poznatelné lepsi pii nizsim

obsahu Mn a vySS$im obsahu peroxidu vodiku. Buni¢ina s vyS$im obsahem Mn,
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s davkou 15 kg/ADT peroxidu vodiku a bez davky alkylfosfonatu, méla nejvyssi bélost
V porovnani u experimentu s pfidavkem aditiv. Graf 2 znazoriuje zavislost ISO bélosti na
davce peroxidu vodiku a akylfosfonatu pfi obsahu Mn v buni¢iné 38 ppm. Buni¢ina s nizS§im
obsahem Mn a davce 3 kg/ADT alkylfosfonatu méla na ISO bélost vétsi vliv, téméf stejna
ISO bélost byla dosazena i s davkou 2 kg/ADT stabilizatoru. U buni€iny s vyssim obsahem
Mn byl ucinek bélitelnosti alkyl fosfonatu celkové nizsi. Zajimavé bylo, ze davka 2 kg/ADT
alkyl fosfonatu s davkou 15 kg/ADT peroxidu vodiku, méla srovnatelny téinek ISO bélosti,

jako pfi nulové davce alkyl fosfonatu.

Graf 2 ISO bélost v zavislosti na peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu p¥i obsahu 38 ppm Mn

Bélost vs. davky peroxidu vodiku a alkyl fosfanatu
20 - (p¥i 38 ppm Mn)
68 | 1 0 kg alkyl fosfanatu
1 kg alkyl fosfanatu
66 1 B2 kgalkyl fosfanatu
64 1 w3 kg alkyl fosfanatu
621
5
= 60
Q
0 58
2]
56
54 1
52 1
50 -
8 10 15
Peroxidu vodiku (kg/ADT)

U bélené buniCiny sobsahem Mn 5,2 ppm byl zaznamenan nejvétsi piirustek
ISO bélosti u davkovani 8 kg/ADT peroxidu vodiku s ptidavkem 2 kg/ADT alkyl fosfonatu.
Davkovanim 10 kg/ADT peroxidu vodiku nemél velky vliv na ISO bélost pfi soucasném

davkovani alkyl fosfonatu.
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Graf 3 I1SO bélost v zavislosti na peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu p¥i obsahu 5,2 ppm Mn

Bélost vs. davky peroxidu vodiku a alkyl fosfanatu
(pfi 5,2 ppm Mn)

70
m 0 kg alkyl fosfanatu
6871 4 1 kg alkyl fosfanatu
66 | m2kgalkyl fostanatu
64 - u 3 kg alkyl fosfanatu
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= 60 -
8
Q 58 -
2
56 -
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50 -
8 10 15
peroxid vodiku (kg/ADT)

Z porovnani vysledkti ISO bélosti obou testovanych buniin je zfejmé, ze vyrazné
lepsich hodnot ISO bélosti bylo dosahovano u buniciny s niz§im obsahem Mn. Tento rozdil se

vyraznéji projevil u davek s niz§im obsahem peroxidu vodiku.

3.7 Vliv peroxidu vodiku a stabilizatoru na ¢islo Kappa

Davkovani peroxidu vodiku i stabilizatoru mélo pozitivni vliv na hodnoceni ¢isla
Kappa. Graf 4 a Graf 5 ukazuje hodnoty ¢isla Kappa v zavislosti na davkach peroxidu vodiku
a stabilizatoru alkyl fosfonatu. Stejné jako u ISO bélosti byly zjistény nizsi hodnoty Cisla

Cv v

15 kg/ADT peroxidu vodiku a 3 kg/ADT alkyl fosfonatu. Buni¢ina S vy$§im obsahem Mn

vykazovala nejniz$i hodnoty ¢isla Kappa jen 5,4. Tabulka 7 ukazuje namétené hodnoty Cisla

Kappa a ISO belosti. Porovnani hodnot ¢isla Kappa a 1ISO bélosti je neptimo zavislé, tedy pti

vvvvvv
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Graf 4 Peroxid vodiku a alkyl fosfonat vs. ¢islo Kappa u buniéiny 5,2 ppm Mn

Vliv peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu vs. ¢islo Kappa
u buniéiny 5,2 ppm Mn
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Graf 5 Peroxid vodiku a alkyl fosfonat vs. ¢islo Kappa u buni¢iny 38 ppm Mn

Vliv peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu vs. ¢islo Kappa
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Tabulka 7 Cislo Kappa a 1SO bélost

¢. pokusu Mn H,0, | Alkyl fosfonat Mg Kappa |ISO bélost
ppm kg/ADT kg/ADT kg/ADT
27 5,2 vstupujici buni€ina (po Q st.) 7,83 41,14
14 52 8 0 1,5 5,61 58,68
15 52 10 0 1,5 5,17 60,63
16 52 15 0 1,5 4,97 62,26
17 52 8 1 1,5 5,43 59,46
18 52 8 2 1,5 5,39 61,21
19 52 8 3 1,5 5,57 59,74
20 52 10 1 1,5 5,43 60,62
21 52 10 2 1,5 5,54 61,22
22 52 10 3 1,5 5,37 62,10
23 52 15 1 1,5 5,05 63,34
24 52 15 2 1,5 5,03 64,87
25 52 15 3 1,5 4,97 64,89
26 38,0 vstupujici bunifina 8,57 40,44
4 38,0 8 0 15 5,97 56,60
3 38,0 10 0 1,5 5,79 56,48
2 38,0 15 0 1,5 5,73 59,46
13 38,0 8 1 1,5 6,32 51,27
12 38,0 8 2 1,5 5,86 55,32
11 38,0 8 3 1,5 5,89 56,78
10 38,0 10 1 1,5 5,95 54,21
9 38,0 10 2 1,5 5,52 57,97
8 38,0 10 3 1,5 5,71 58,44
7 38,0 15 1 1,5 5,50 59,40
6 38,0 15 2 1,5 5,40 61,09
5 38,0 15 3 1,5 5,50 61,16

3.8 Vliv stabilizatoru a peroxidu vodiku na FS

Stanovenim FS v zavislosti na davkach peroxidu vodiku a stabilizatoru bylo zjisténo,
ze u bunic¢iny Mn 38 ppm mélo FS obecné vyssi hodnoty nez bunic¢ina s Mn 5,2 ppm. Vyssi
hodnoty u FS ukazuji, Zze vybé&lena buni¢ina s vy$§im obsahem Mn ma mechanické vlastnosti
lep$i neZ buni€ina s niz§im obsahem Mn. Graf 7 znazoriiuje hodnoceni buniciny s obsahem
Mn 38 ppm. Stanoveni vykazovalo lepsi hodnoty FS u vsech davek peroxidu vodiku bez

ptidaného stabilizatoru, ptfi ¢emz stanoveni s pfidavkem 8, 10 a 15 kg/ADT s ptidavkem alkyl

fosfonatu nevykazaly vyssi hodnoty FS.

Graf 6 znazoriuje hodnoty FS u buni¢iny s obsahem Mn 5,2 ppm. Hodnoceni ukazalo
stoupajici tendenci pouze udavkovani peroxidu vodiku 10 kg/ADT a s piidanym
stabilizatorem. Nikdy vSak nedosahly hodnoty 100 N/cm, oproti bunic¢iné s vys§im obsahem

Mn. Z toho vyplyva, e béleni pii niz§im obsahu Mn vice zhorSuje hodnotu FS. Uprava

54




buni€iny chelataci s naslednym davkovanim peroxidu vodiku a stabilizatoru vice poskodila
vlakna buni¢iny. Tabulka 8 vykazuje hodnoty stanoveni FS, pro jednotlivé varianty
davkovani peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu. Zvyseni dosahovanych hodnot ISO bélosti ma

tedy bohuzel za nasledek sniZeni pecnych parametra vlaken.

Graf 6 Davky peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu vs. FS u buni¢iny 5,2 ppm Mn

Davky peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu vs. FS u buni¢iny 5,2 ppm Mn

105 + m 0 kg/ADT alkyl fosfonat m | kg/ADT alkyl fosfonatu
=2 kg/ADT alkyl fosfonatu m 3 kg/ADT alkyl fosfonatu

100 -
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80 -
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Graf 7 Davky peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu vs. FS u buni¢iny 38 ppm Mn

Davky peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu vs. FS u buni¢iny 38 ppm Mn
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Tabulka 8 Tabulka hodnot FS, ISO bélosti a davkami peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu.

poIZJsu H,0, fo/:}:z;t Mn | ISO bélost FS

kg/ADT | kg/ADT ppm N/cm

27 5,2 41,14 107,35
14 8 0 5,2 58,68 96,90
15 10 0 5,2 60,63 93,85
16 15 0 5,2 62,26 90,20
17 8 1 5,2 59,46 96,30
18 8 2 5,2 61,21 96,15
19 8 3 5,2 59,74 94,40
20 10 1 5,2 60,62 92,70
21 10 2 5,2 61,22 99,25
22 10 3 5,2 62,10 98,25
23 15 1 5,2 63,34 88,00
24 15 2 5,2 64,87 91,35
25 15 3 5,2 64,89 85,00
26 38,0 40,44 108,55
4 8 0 38,0 56,60 102,10
3 10 0 38,0 56,48 101,50
2 15 0 38,0 59,46 101,20
13 8 1 38,0 51,27 103,00
12 8 2 38,0 55,32 100,40
11 8 3 38,0 56,78 99,50
10 10 1 38,0 54,21 99,20
9 10 2 38,0 57,97 97,60
8 10 3 38,0 58,44 102,10
7 15 1 38,0 59,40 99,80
6 15 2 38,0 61,09 97,90
5 15 3 38,0 61,16 97,80

3.9 Porovnani namérenych hodnot ISO bélosti a pevnosti vlaken FS

Mezi dilezité sledované parametry buni¢iny v bélicim procesu je vzéjemna zavislost
optickych vlastnosti (ISO bélosti) a mechanickych vlastnosti (pevnost vlaken FS).

Bunidina, kterd je ve spole¢nosti Mondi Stésti a.s. pfipravovana je vychozim
produktem pro vyrobu béleného pytlového papiru. Pro tento vyrobek jsou dilezité oba vyse
uvedené parametry. Pro ureni optimalni hodnoty téchto v podstaté protichtidnych kritérii je
tieba volit uré¢ity kompromis, podle vyrobcem preferovanych vlastnosti, které jsou pii vyrobé

upiednostnény. Zpravidla plati, ze vyssi ISO bélost zpusobuje horSi pevnost vlaken FS
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u hodnocené buni¢iny. To doklada Tabulka 8 namétenych hodnot ISO bélosti a FS. Stejny
vzajemny vliv sledovanych vlastnosti se projevil u obou testovanych bunicin s riznym
obsahem Mn. Pii stejném davkovani aditiv bylo u buniciny s vy$§im obsahem Mn 38 ppm

dosahovano nizsich hodnot ISO bélosti, ale s lepSimi hodnotami FS.

3.10 Vliv stabilizatoru alkyl fosfonatu a peroxidu vodiku na SCT

Pro uréeni pevnosti v tlaku SCT bylo naméfeno cca 60 hodnot z jednoho béliciho
cyklu. Hodnoty méfeni nepiesahly 5 % varia¢niho koeficientu. Hodnoty jsou zaznamenany
Vv priloze.

Piidavané davky stabilizatoru a peroxidu vodiku mély na hodnoceni SCT pozitivni
vliv. Buni¢ina s niz§im obsahem Mn 5,2 ppm dosahovala lepsich hodnot indexu SCT.
Vyjimkou byly vysledky pii davce peroxidu vodiku 8 kg/ADT, kdy byly zaznamenany lepsi
vysledky u buni¢iny s obsahem Mn 38 ppm, jak ukazuje Graf 9. Bunic¢ina s obsahem Mn 5,2
ppm vykazovala u vSech davek peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu narast indexu SCT.
Vyjimkou byl experiment s davkou 8 kg/ADT peroxidu vodiku, kdy pii davce 1 kg/ADT
alkyl fosfonatu bylo dosazeno nizs$iho indexu SCT, nez bez pouziti stabilizatoru (Graf 8).
Tabulka 9 vyjadiuje naméfené hodnoty pevnosti v tlaku u metody SCT v zavislosti na
pouzitych davkach aditiv pro obé buniciny s rozdilnym obsahem Mn.
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Graf 8 SCT index pro buni¢inu s obsahem 5,2 ppm Mn
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Graf 9 SCT index pro buni¢inu s obsahem 38 ppm Mn
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Tabulka 9 Naméfené hodnoty indexu SCT

¢ pokusu | H,O, fo?}l;i/zldt Mn SCT index
kg/ADT | kg/ADT ppm kN*m/kg
27 5,2 17,47
14 8 0 5,2 16,62
15 10 0 5,2 16,05
16 15 0 5,2 16,11
17 8 1 5,2 16,26
18 8 2 5,2 17,00
19 8 3 5,2 16,89
20 10 1 5,2 16,73
21 10 2 5,2 17,56
22 10 3 5,2 17,56
23 15 1 5,2 17,52
24 15 2 5,2 18,53
25 15 3 5,2 18,16
26 38,0 18,10
4 8 0 38,0 16,10
3 10 0 38,0 16,09
2 15 0 38,0 16,79
13 8 1 38,0 17,24
12 8 2 38,0 17,08
11 8 3 38,0 17,58
10 10 1 38,0 16,96
9 10 2 38,0 16,11
8 10 3 38,0 15,20
7 15 1 38,0 16,30
6 15 2 38,0 16,84
5 15 3 38,0 15,29

3.11 Vliv peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu na pevnost v tahu p¥i nulovém

upnuti

Pro stanoveni pevnosti v tahu pfi nulovém upnuti bylo naméteno cca 60 hodnot sily

pfi pietrhu z jednoho béliciho cyklu, variacni koeficient naméfenych hodnot nepiesahl 5 %.

Hodnoty jsou zaznamenany v elektronické ptiloze.

Pevnost v tahu pti nulovém upnuti opét ukazalo, ze nizSim obsahem Mn negativné

ovlivituje pevnost vlaken. VysSich hodnot pevnosti v tahu pii nulovém upnuti bylo dosazeno
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u buniCiny s vy$§im obsahem Mn, a to zejména u vSech davek peroxidu vodiku bez pouziti
stabilizatoru (Graf 11).

U buniéiny s niz§im obsahem Mn byly celkové hodnoty pevnosti v tahu pii nulovém

cvwr

fosfonatu mélo stoupajici tendenci (Graf 10). Nejvyssi hodnotu pevnosti v tahu pfi nulovém

upnuti méla pouze ptvodni buni¢ina s obsahem Mn 38 ppm (Graf 11).

Tabulka 10 Vysledky hodnoceni pevnosti v tahu p¥i nulovém upnuti

¢. pokusu H,0, Alkyl, Mn IS0 bélost Pevnost’ v tahu p ,rz
fosfonat nulovém upnuti

kg/ADT kg/ADT ppm N/mm?

27 5,2 41,14 27,15
14 8 0 5,2 58,68 17,62
15 10 0 5,2 60,63 17,83
16 15 0 5,2 62,26 18,84
17 8 1 5,2 59,46 18,09
18 8 2 5,2 61,21 19,01
19 8 3 5,2 59,74 19,41
20 10 1 5,2 60,62 17,48
21 10 2 5,2 61,22 16,63
22 10 3 5,2 62,10 16,41
23 15 1 5,2 63,34 16,36
24 15 2 5,2 64,87 17,10
25 15 3 5,2 64,89 16,53
26 38,0 40,44 27,40
4 8 0 38,0 56,60 22,38
3 10 0 38,0 56,48 22,48
2 15 0 38,0 59,46 22,71
13 8 1 38,0 51,27 19,81
12 8 2 38,0 55,32 20,70
11 8 3 38,0 56,78 21,20
10 10 1 38,0 54,21 16,67
9 10 2 38,0 57,97 18,28
8 10 3 38,0 58,44 19,82
7 15 1 38,0 59,40 21,83
6 15 2 38,0 61,09 22,16
5 15 3 38,0 61,16 21,72
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Graf 10 Pevnost v tahu p¥i nulovém upnuti u buni¢iny 5,2 ppm Mn
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Graf 11 Pevnost v tahu pfi nulovém upnuti u buni¢iny 38 ppm Mn
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3.12 Vliv na ekonomickou stranku vyrobniho procesu

Graf 12 a Graf 13 zobrazuji dosazenou ISO bélost v zavoslosti na jednotlivych
variantich davkovani peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu. K jednotlivym vysledkim je
graficky pfifazena finan¢ni nakladovost pro jednotlivé kombinace davkovani. Grafy jsou
zpracovany zvlast pro obé testované buniciny s obsahem Mn 5,2 a 38 ppm. Pii stejném
davkovani a tedy pfi stejnych nakladech, je pfi porovnani grafli ziejmé, Ze u buniCiny
sobsahem Mn 38 ppm bylo dosahovano vyznamné nizsi ISO bélosti. Z grafu 12 dale
vyplyva, ze stejné ISO belosti 1ze dosahnout s riznou kombinaci davkovani peroxidu vodiku

a alkyl fosfonatu, tedy pii rozdilné nakladovosti. Konkrétné varianty davkovani 2 a 7 vykazuji
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stejnou ISO belost pii nakladech 150,- K&/ADT u varianty 2 a 205,- KE/ADT u varianty 7.
Pro dosazeni vyssi ISO bélosti (nad hodnotu 60), je tieba zvysit davku aditiv, a tim vyrazné

rostou vyrobni naklady. Nartst ISO bélosti se vSak pii zvySovani davek zpomaluje, tak jak

klesa Gi¢innost béleni. Naptiklad ISO bélost 64,87 u varianty 11 je vice nez dvakrat drazsi, nez

ISO bélost 60,63 u varianty 2. Zejména ve variantach davkovani s 15 kg peroxidu vodiku se

zvySovani davky alkyl fosfonatu 1, 2 a 3 kg na nartstu ISO bélosti téméf neprojevuje, ale

nakladovost stoupa z 280,- KE/ADT na 335,- KE/ADT a 390,- KE/ADT.

Graf 12 Naklady potiebné k davkovani peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu.

Nakladovost ISO bélosti vs. davkovani peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu
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Graf 13 Naklady potiebné k davkovani peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu.
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Tabulka 11 zobrazuje vyhodnoceni bélitelnosti vztazené na davky peroxidu vodiku a
alkyl fosfonatu a naklady pro jednotlivé bélici stupné. Odstin podbarveni opticky znazoriuje
hodnotu bélitelnosti s danymi piidavky aditiv. Nejlepsi bélitelnost vykazuje buni¢ina s niz§im
obsahem Mn 5,2 ppm, pii davkovani 8 kg/ADT peroxidu vodiku a s piidavkem alkyl
fosfonatu. Tato nejvyssi bélitelnost je soucasné ziskdna za cca dvoutfetinové naklady oproti

vy$§im davkam peroxidu vodiku, kdy je navic bélitelnost vyrazné nizsi.

Tabulka 11 Naklady peroxidu vodiku a alkyl fosfonatu

. Bélitelnost le;tefllnos; Celkova cena
E 0, | A e isobetost | 4150 | (abetosiy | (ADsi o cena g cena | o
pokusu fosfonat bélosti , (davka H,0, a | H,0, |alk.fosfon. ;
davka H,0,) al. fosfondtu
al.fosfon))
kg/ADT | kg/ADT | ppm A Egzkg A li?:g (}[(()@1;1)202 K&ADT | K&ADT |  K/ADT
27 5,2 41,14
14 8 0 5,2 58,68 17,54 2,19 2,19 120 - 120
15 10 0 5,2 60,63 19,49 1,95 1,95 150 - 150
16 15 0 5,2 62,26 21,12 1,41 1,41 225 - 225
17 8 1 5,2 59,46 18,32 2,29 2,04 120 55 175
18 8 2 52 61,21 20,07 2,51 2,01 120 110 230
19 8 3 52 59,74 18,60 2,33 1,69 120 165 285
20 10 1 5,2 60,62 19,48 1,95 1,77 150 55 205
21 10 2 5,2 61,22 20,08 2,01 1,67 150 110 260
22 10 3 52 62,10 20,96 2,10 1,61 150 165 315
23 15 1 52 63,34 22,20 1,48 1,39 225 55 280
24 15 2 5,2 64,87 23,73 1,58 1,40 225 110 335
25 15 3 5,2 64,89 23,75 1,58 1,32 225 165 390
26 38,0 40,44
4 8 0 38,0 56,60 16,16 2,02 2,02 120 - 120
3 10 0 38,0 56,48 16,04 1,60 1,60 150 - 150
2 15 0 38,0 59,46 19,02 1,27 1,27 225 - 225
13 8 1 38,0 51,27 10,83 1,35 1,20 120 55 175
12 8 2 38,0 55,32 14,88 1,86 1,49 120 110 230
11 8 8 38,0 56,78 16,34 2,04 1,49 120 165 285
10 10 1 38,0 54,21 13,77 1,38 1,25 150 55 205
9 10 2 38,0 57,97 17,53 1,75 1,46 150 110 260
8 10 3 38,0 58,44 18,00 1,80 1,38 150 165 315
7 15 1 38,0 59,40 18,96 1,26 1,19 225 55 280
6 15 2 38,0 61,09 20,65 1,38 1,21 225 110 335
5 15 3 38,0 61,16 20,72 1,38 1,15 225 165 390
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Finan¢ni naklady ptirastku ISO bélosti s davkami 8, 10 a 15 kg/ADT peroxidu vodiku
as davkami 1, 2, 3 kg/ADT alkyl fosfonatu, znazornuje u buni¢iny s obsahem Mn 5,2 ppm
Graf 14 a Graf 16 au buni¢iny s obsahem Mn 38 ppm Graf 15 a Graf 17. Pro lepsi
znazpornéni byly bodové symboly v grafech pro jednotlivé davky aditiv prolozeny piimkou.
Toto linearni grafické zobrazeni ukazuje sklonem jednotlivych kiivek nartst bélosti a Ize
z grafu vycist pfimé naklady pro jednotlivé davky aditiv. Ptimky u grafu 14 ukazaly mirné
stoupajici tendenci nakladt. Nejvyssi prirustky A 1SO bélosti zobrazuje varianta s 15 kg/ADT
peroxidu vodiku. Z grafu 14 a na zaklad¢ provedenych experimenti Ize vyhodnotit optimalni
davky aditiv pro dosaZeni nejvys$Siho pfiriistku bélosti za pfijatelné naklady. Takovou
optimalni variantou davkovani Se jevi davka 15 kg/ADT peroxidu vodiku a 2 kg/ADT alkyl
fosfonatu, pii které je dosazena A ISO bélost 23,73, tedy srovnatelna s davkou 3 kg/ADT
alkyl fosfonatu, ale snaklady vyznamné niz§imi. Pfirtstky bé€losti u buniciny s obsahem
38 ppm Mn byly vyznamné mensi nez u buni¢iny s obsahem 5,2 ppm Mn. Zde je velice pekné
vidét nemoznost dosahovani vyssSich vystupnich hodnot ISO bélosti, v ptipadé, Ze do reakce
vstupuje buni¢ina se zvySenym obsahem manganatych iontii. Ani zvySena davka peroxidu
vodiku nezabezpeci pozadované zvyseni belosti a jen prodrazuje ekonomiku procesu béleni.

Ekonomicky vyhodna variana interpretovana z grafu 15 je stejna jako u piedeslého
grafu 14, s tim rozdilem, ze pfirtstek bélosti nedosahl tak vysokych hodnot, jako u buni¢iny

s obsahem Mn 5,2 ppm.

Graf 14 AISO bélosti vs. cena peroxidu vodiku a aditiva pro 5,2 ppm Mn

A ISO bélosti vs. cena cena peroxidu vodiku a aditiva pro 5,2 ppm Mn
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Graf 15 A ISO bélosti vs. cena peroxidu vodiku a aditiva pro 38 ppm Mn

A ISO bélosti vs. cena peroxidu vodiku a aditiva pro 38 ppm Mn
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Graf 16 vykazuje nejstrméjsi ptimky piirustku bélosti, a to ve vSech variantach
davkovani alkyl fosfonatu. Sklon téchto namétenych kiivek je dan vysokymi piirtstky
bélosti, zplisobenych pfidavanim peroxidu vodiku. Ten ma tedy samoziejmé vyznamé vétsi
vliv na samotny proces béleni nez druhé aditivum. Ekonomicky vyhodnou davkou se jevi opét
pouziti 2 kg alkyl fosfonatu (pfi 15 kg/ADT peroxidu vodiku), kdy je dosazeno vysoké 1SO
belosti 64,87 pii nadkladech ve vysi 335,- KE/ADT. Pridéni dalsiho kilogramu alkyl fosfonatu
se ISO bélost zvysi pouze na 64,89, ale naklady narostou na 390,- KE/ADT.

Graf 16 A ISO bélosti vs. cena peroxidu vodiku a aditiva pro 5,2 ppm Mn

A ISO bélost vs. cena peroxidu vodiku a aditiva pro 5,2 ppm Mn
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Graf 17 zobrazuje nejptiznivéjsi (nejstrméjsi) prabeh piirtstku belosti pii davee 1 kg
alkyl fosfonatu, soucasné ptidavani peroxidu vodiku, ve vSech pouzitych davkach, vede
K nejvyssi u¢innosti béliciho procesu u bunic¢iny s obsahem Mn 38 ppm. Pii 15 kg peroxidu
vodiku byla zméfena nejvyssi ucinnost béleni s kone¢nou hodnotou ISO bélosti 59,40, pii
nakladech 280,-K¢/ADT. Tyto vyrobni naklady jsou tak pomérné vysoké, vzhledem k tomu,
Ze byla naméfena bélost na urovni nejhorsich vysledkl bélosti u buni¢iny s obsahem Mn 5,2
ppm. Stejné bélosti 1ze dosahnout u buniciny s obsahem Mn 5,2 ppm s finanénimi naklady
175,- KE/ADT. Tyto vyrobni naklady jsou tak pomérné vysoké, vzhledem k tomu, ze byla
naméfena bélost na urovni nejhorsich vysledkt bélosti u buniciny s obsahem MN 5,2 ppm.
Stejné bélosti 1ze dosahnout u bini¢iny s obsahem Mn 5,2 ppm s finan¢nimi naklady 175,-
K¢/ADT.

Graf 17A ISO bélosti vs. cena peroxidu vodiku a aditiva pro 38 ppm Mn

A ISO bélost vs. cena peroxidu vodiku a aditiva pro 38 ppm Mn
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4 ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo provést experimentdlni prace na kyslikovo-
peroxidickém bélicim stupni a vyhodnotit efekty pifi proménlivych vsadkach chemikalii na
rozdilné buniéiny. Vychozi surovinou byla buni¢ina vyrobena sulfatovym zpisobem po
kyslikovém a chelatacnim stupni. Provedené experimenty slouzily ke sledovani vlivu
ptidavku aditiv na vybrané vlastnosti buni¢iny po b&licim procesu.

Bélici stupenn byl simulovan na laboratornim autoklavu podle domluveného postupu
pouzivaného pii vyrobé. Buni¢ina byla poskytnuta spolenosti Mondi Stésti a.s., ktera ji
pouziva pro vyrobu bélenych pytlovych papirt. Pro tuto buni¢inu je dulezitym parametrem
bélost a odpovidajici pozadované mechanické vlastnosti. Ve vychozi dodané buni¢iné byl
obsah Mn 53 ppm a po laboratorni Gpravé chelata¢nim stupném byla hodnota obsahu Mn
sniZzena na 8 ppm. Po rozvldknéni buniCiny pfed bélicim cyklem byly ziskdny dvé vychozi
buniiny s obsahem Mn 5,2 a 38 ppm, se kterymi byly provedeny experimenty. Proménnym
faktrorem byly zvoleny davky aditiv, kterymi byly peroxid vodiku v zanasce do béliciho
stupné v mnozstvi 8, 10 a 15 kg/ADT, a dale stabilizator alkylfosfonat ®RUCO-STAB OKM
0 zanasce vV mnozstvi 1, 2 a 3 kg/ADT. Bylo provedeno celkem 24 poloprovoznich cyklu
S riznymi parametry a nasledné byly vyhodnoceny optické, mechanické a chemické vlastnosti
ziskanych bunicin.

U té&chto bélicich cykla bylo u filtrati zméteno vystupni pH. Ziskané hodnoty pH se
pohybovaly okolo 10,5. Z vyluhu byl dale stanoven obsah zbytkového peroxidu vodiku, ktery
byl minimalni a u bunifiny s vy$§im obsahem Mn byl témét nulovy. Z toho vyplyva, ze
u bélicich reakci s buni¢inou SVvy$sim obsahem manganatych iontli doslo k urychleni
rozkladu peroxidovych ionti a bélici proces vedl k buni¢iné s niz§imi hodnotami ISO bélosti.

Provedenymi experimenty byla dosaZena nejvy$s$i hodnota ISO belosti 64,89 u
buni¢iny S niz§im obsahem Mn a vysokym davkovanim peroxidu a aditiva. U buni¢iny
S vys§im obsahem Mn byla nejvyssi ISO bélost 61,16. Tyto hodnoty ISO bélosti mély urcitou
urovni 5,4 a u buni€iny s niz§im obsahem Mn byla nejnizsi hodnota ¢isla Kappa 4,97.

Bélici proces mél dle ptedpokladit vliv na mechanické vlastnosti vlaken, které se
pouzitim peroxidu vodiku a alkyl fosfondtu ocekavané mirn€ zhorSily. Dodate¢nd uprava
buniciny chelata¢nim stupném méla vliv na snadnéjsi poskozeni vlaken pii nasledném béliim
stupni. Pti lepsim vybéleni tedy obecné dochazi i k vétsi degradaci vlaken. Toto se potvrdilo

nejvyraznéji na hodnotach FS pro buni¢iny s nizkym obsahem Mn. Pozitivni vliv v§ak méla

67



na pevnost v tlaku u méfeni SCT. Namétené hodnoty SCT vykazaly vétsi tuhost vzorku pfi
stlaceni.

Pro spravnou interpretaci ziskanych vysledkti hodnoticich jednotlivé optické
a mechanické vlastnosti, je dulezité stanovit prioritni pozadované parametry vysledné
buniciny.

Ze ziskanych vysledki a jejich vyhodnocenim lIze caste¢né sledovat ekonomickou
stranku béliciho procesu. Obecné 1ze konstatovat, Zze vyssi dosazena ISO bélost ma piimou
souvislost s vy$§imi vynaloZenymi naklady. Pro buni¢inu, kterd ma vys$si obsah Mn, je ale
pouzivani vysokych piidavkl aditiva a peroxidu vodiku velice nerentabilni a nedosahuje se
potiebnych hodnot ISO bélosti. ZvySujici se bélost znamena pouziti vétsiho mnozstvi béliciho
¢inidla a aditiva, to vede k vétsimu chemickému zatizeni buniCiny, coz ma za nasledek
zhorSeni mechanickych vlastnosti, pii narGstu nakladovosti. Vyroba bunifiny z materialu
S niz§im obsahem manganatych iontd muze dosahovat lepSich pevnostnich vlastnosti a je i
soucasné ekonomicky vyhodnéjsi. Optimalni kombinace optickych a mechanickych vlastnosti
je do jisté miry kompromisem mezi protichidnymi pozadavky parametry, kdy jedna zlepSujici
vlastnost soucasné zhorSuje druhou. Nékdy mulize byt prioritou i nejvyssi moznd vyrobni
kapacita dan¢ho stupné. Kone¢nou nékladovost vyroby buni¢iny ovliviiuje spiSe pozadavek
na ISO bélost, ktera je pfimo umérna s mnozstvim pouZzitého peroxidu vodiku a alkyl

fosfonatu.
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6 PRILOHY

Pfiloha A: Teplotni kfivky .......ccceeeeeeeeeeeenennnnees

Priloha B: Pevnost v tahu pfi nulovém upnuti

Pfiloha C: HOdnoceni SCT .....cceveeererrennnerrennnnnns
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Piiloha A: Teplotni kiivky

Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢&. 2 Cas (min) Teplota (°C)

zadana | skute¢na

L0 oo

0,0 32,0 21,4

----- 5,0 33,0 23,4

7777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 10,0 42,0 35,4

15,0 65,0 56,8

20,0 85,0 81,2

25,0 92,0 94,6

teplota,st.C

30,0 96,0 97,5

110,0 96,0 97,9

Viozenda energie (°C*min)

v 5 B 5 60 75 a0 105 o | |teoreticka| skute¢nd | rozdil
Eas, min 8893,50| 9044,40 150,90
Teplotni kifivka v bélicim stupni ¢&. 3 Cas (min) [eplota (°C
7zadand | skute¢na
LLO o 0,0 32,0 21,0

5,0 33,0 26,3
10,0 42,0 39,9
15,0 65,0 59,7
20,0 85,0 81,3
25,0 92,0 91,0
30,0 96,0 93,0

110,0 96,0 96,3

teplota,st.C

Viozena energie (°C*min)

10

0 15 2 5 & 7 % 105 o | | teoretickd | skuteéna | rozdil
éas, min 9372,50( 9421,95 49,45
Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 4 Cas (min) Teplota (°C)
zadand | skute¢na
L TS B B  ibL

0,0 32,0 30,7
5,0 33,0 31,0
10,0 42,0 39,0
15,0 65,0 55,6
20,0 85,0 74,5
25,0 92,0 90,8
30,0 96,0 96,4
110,0 96,0 94,4

teplota, st.C

2

Viozena energie (°C*min)

10

0 15 2 5 60 5 0 105 o | | teoretickd| skuteéna | rozdil
as, min 9440,00| 9506,15 66,15
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teplota,st.C

Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 5

Cas (min)

Teplota (°C)

zadana | skutena

0,0 32,0 22,7
50 33,0 26,0
10,0 42,0 41,0
15,0 65,0 59,6
20,0 85,0 81,3
25,0 92,0 93,0
30,0 96,0 96,5
110,0 96,0 96,0

Viozena energie (°C*min)

5 5 © 5 0 75 © 105 o | teoreticka| skuteénd | rozdil
Eas, min 8905,00| 8870,09 -34,92
Teplotni kifivka v bélicim stupni ¢. 6 Cas (min) Teplota (°C)
zadanad | skuteCna
HO s 0,0 32,0 26,5
L mme——e = = = = 5,0 33,0 27,5
T 100 | 420 39,2
"""""""""""""""""""""""""""""""" 15,0 65,0 59,6
b £ 20,0 85,0 78,9
é """""""""""""""""""""""""""""""""""""""" 25,0 92,0 95,0
. T 30,0 96,0 98,2
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" 110,0 96,0 96,3

Viozena energie (°C*min)

teoreticka

skute¢na | rozdil

9410,00

9383,51 -26,50

teplota,st.C

20
10
0 15 30 45 60 75 90 105 120
¢as, min
Teplotni kifivka v bélicim stupni ¢. 7
L e e L

15 30 45 CasGehin 75 90 105 120

Cas (min)

Teplota (°C)

zadana | skute¢na

0,0 32,0 23,2
50 33,0 27,0
10,0 42,0 40,0
15,0 65,0 58,3
20,0 85,0 75,3
25,0 92,0 83,8
30,0 96,0 85,3
110,0 96,0 95,8

Viozenda energie (°C*min)

teoreticka

skute¢nd | rozdil

9402,50

9215,69| -186,82
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Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 8

Cas (min)

Teplota (°C)

e zadana | skute¢na
Y S 0,0 32,0 30,6
80 o 5,0 33,0 33,2
S — 10,0 42,0 46,2
S 15,0 65,0 67,8
g» © fo 20,0 85,0 83,8
[ . A 25,0 92,0 92,2
© A 30,0 96,0 94,0
o 110,0 96,0 95,5

0 Viozend energie (°C*min)

0 5 M 5 &0 25 0 105 o | |teoreticka| skute¢na | rozdil

Eas, min 9570,00{ 9500,13 -69,87

Teplotni kifivka v bélicim stupni ¢. 9 Cas (min) Teplota (°C)

T30 e e e o e e e oo e e zadand | skute¢na
0,0 32,0 22,7
110 5,0 33,0 24,5
10,0 42,0 35,6
] 15,0 65,0 54,2
i 200 | 850 | 7502
3 25,0 92,0 99,3
5 | 30,0 96,0 113,6
110,0 96,0 93,4

30 |-,

10

Viozena energie (°C*min)

teoreticka

skute¢na | rozdil

9110,00

9530,38| 420,38

0 15 30 45 60 75 90 105 120
&as, min
Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 10
LU e L

teplota, st.C

20

10

0 15 30 45 60 75 90 105 120

&as, min

Cas (min)

Teplota (°C)

zadana | skute¢na

0,0 32,0 28,0
50 33,0 29,0
10,0 42,0 40,2
15,0 65,0 61,9
20,0 85,0 78,3
25,0 92,0 95,5
30,0 96,0 98,0
110,0 96,0 98,8

Viozenda energie (°C*min)

teoreticka

skute¢nd | rozdil

9575,00

9661,65 86,65
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Teplotni kiivka v bélicim stupni €. 11 Cas (min) Teplota (°C)
00 e zadana | skutena
0,0 32,0 23,3
5,0 33,0 25,1
10,0 42,0 35,9
15,0 65,0 55,5
3 200 | 80 | 775
: 25,0 92,0 92,7
30,0 96,0 95,6
110,0 96,0 98,4
Vilozena energie (°C*min)
5 5 2 5 60 5 0 105 o | |teoretickd | skutecna | rozdil
fas, min 9487,50| 9398,82 -88,68
Teplotni kiivka v bélicim stupni &, 12 Cas (min) [eplota (°C,
e zadana | skutena
e 0,0 32,0 21,4
4 5,0 33,0 31,6
8 10,0 42,0 42,8
O T0 | 15,0 65,0 61,4
S S 20,0 85,0 80,8
- R A 25,0 92,0 92,0
w L 30,0 96,0 94,4
I A 110,0 96,0 96,6
S energie (°C*min)
o 5 2 P 60 5 00 105 o | teoretickd| skutecnd | rozdil
Eas, min 9567,50| 9525,77 -41,73
Teplotni kiivka v bélicim stupni €. 13 Cas (min) Teplota (°C)
LU0+ zadana | skutecna
0,0 32,0 33,2
5,0 33,0 33,4
10,0 42,0 44,4
15,0 65,0 56,9
3 200 | 850 | 801
g‘ 25,0 92,0 93,9
30,0 96,0 97,0
110,0 96,0 96,5
S Viozena energie (°C*min)
1 0 15 30 4 60 75 %0 105 1o | |teoreticka| skuteCna rozdil
e min 9585,00] 9529,77|  -55,23
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Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 14 Cas (min) Teplota (°C)
10 zadana | skutecna
0,0 32,0 25,2
5,0 33,0 21,2
10,0 42,0 39,9
15,0 65,0 58,2
o 20,0 85,0 78,0
2 25,0 92,0 93,9
i 30,0 96,0 97,2
110,0 96,0 92,2
Viozena energie (°C*min)
10 teoretickd | skute¢na | rozdil
0 15 30 45 éa:?“i“ 75 90 105 120 952500 945591 769,00
Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 15 Cas (min) Teplota (°C)
110 zadana | skutecna
0,0 32,0 33,9
5,0 33,0 33,4
10,0 42,0 47,2
15,0 65,0 64,2
5’; 20,0 85,0 81,6
3 25,0 92,0 91,2
30,0 96,0 93,4
110,0 96,0 95,3

) -
10
0 15 30 45 60 75 90 105 120
¢as, min
Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 16
LD e L

teplota, °C

15 30 45 60 75 90 105 120

¢as, min

Viozena energie (°C*min)

teoreticka

skute¢na

rozdil

9585,00

9517,43

-67,57

Cas (min)

Teplota (°C)

zadana | skute¢na

0,0 32,0 21,0
50 33,0 22,9
10,0 42,0 33,5
15,0 65,0 51,3
20,0 85,0 74,3
25,0 92,0 93,6
30,0 96,0 99,0
110,0 96,0 96,3

Viozenda energie (°C*min)

teoreticka

skute¢na

rozdil

9352,50

9333,60

-18,90
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110 ¢

teplota, °C

Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 17

Cas (min)

Teplota (°C)

zadana | skutena

0,0 32,0 34,2
50 33,0 34,6
10,0 42,0 46,6
15,0 65,0 63,7
20,0 85,0 82,6
25,0 92,0 90,0
30,0 96,0 92,4
110,0 96,0 95,1

0 Viozena energie (°C*min)
5 e ® pa o 75 % 105 1o | | teoretické | skute¢na | rozdil
Fas, min 9605,00| 9541,08 -63,92
Teplotni kifivka v bélicim stupni ¢. 18 Cas (min) Teplota (°C)
WO . zadana | skutecna
0,0 32,0 24,0
5,0 33,0 24,6
10,0 42,0 34,2
15,0 65,0 52,1
5; 20,0 85,0 74,8
: 25,0 92,0 90,8
30,0 96,0 94,4
110,0 96,0 97,6

10

Viozena energie (°C*min)

0 15 30 4 60 75 %0 105 1o | |teoreticka| skuteCna rozdil
s, min 9390,00| 9272,34| -117,66
Teplotni kiivka v bélicim stupni & 19 Cas (min) Teplota (°C)
T ——_—=—_ zadana | skuteCna
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 0,0 32,0 31,6
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 5,0 33,0 34,8
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 10,0 42,0 47,0
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 15,0 65,0 67,2
sy 20,0 85,0 86,1
g 250 | 920 | 950
''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' 30,0 96,0 97,0
''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' 110,0 96,0 96,6
e Viozend energie (°C*min)
s 5 3 p 60 5 % 105 0 | |teoreticka| skute¢nd | rozdil
as, min 9585,00| 9672,30 87,30
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110

teplota, °C

Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 20

Cas (min)

Teplota (°C)

zadana | skutecna

0,0 32,0 24,0
5,0 33,0 24,5
10,0 42,0 35,5
15,0 65,0 53,0
20,0 85,0 73,0
25,0 92,0 92,8
30,0 96,0 97,8
110,0 96,0 94,9

Viozena energie (°C*min)

o - » s o 75 % 105 1o | | teoreticka | skute¢nd | rozdil
fas, min 9390,00| 9286,06| -103,94
Teplotni kiivka v bélicim stupni &. 21 Cas (min) Teplota (°C)
00 zadanad | skuteCna
100 0,0 32,0 36,8
% 5,0 33,0 33,6
o 10,0 42,0 40,2
" 15,0 65,0 55,5
%o 20,0 85,0 74,0
5 o 25,0 92,0 89,3
30,0 96,0 94,1
zz ’ 1100 | 960 [ 97,0
B VioZend energie (°C*min)
] 5 » 5 o 7 % 105 o | |teoreticka| skute¢na | rozdil
fas, min 9502,50| 9467,37 -35,14
Teplotni kfivka v bélicim stupni ¢&. 22 Cas (min) Teplota (°C)
10 zadana | skuteCna
0,0 32,0 22,9
5,0 33,0 24,2
10,0 42,0 35,2
15,0 65,0 54,4
g 20,0 85,0 76,8
5 25,0 92,0 89,8
30,0 96,0 92,8
110,0 96,0 99,2

10

15 30 45 60 75 90 105 120
&as, min

Viozenda energie (°C*min)

teoreticka

skute¢nd | rozdil

9412,50

9260,13| -152,37
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Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 23

Cas (min)

Teplota (°C)

1O zadana | skuteé¢na
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 0,0 32,0 33,8
o T T - 5,0 33,0 33,6
10,0 42,0 47,0
77777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 15,0 65,0 63,2
o Uy 20,0 85,0 81,4
;:; ''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' 25,0 92,0 92,4
T 30,0 96,0 94,8
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 110,0 96,0 97,4
Viozena energie (°C*min)
5 teoretickd | skute€nd | rozdil
® 5 2 s casbhin 75 % 105 o | 9585,00| 9546,73] -38,27
Teplotni kiivka v bélicim stupni ¢. 24 Cas (min) Teplota (°C)
L S A s S S

teplota, °C

7adana | skute¢na

0,0 32,0 30,4
5,0 33,0 31,7
10,0 42,0 42,6
15,0 65,0 59,0
20,0 85,0 75,0
25,0 92,0 87,2
30,0 96,0 89,3
110,0 96,0 94,2

Vilozena energie (°C*min)

teoreticka

skute¢na | rozdil

9585,00

9442,98| -142,03

20
10
0 15 30 45 60 75 90 105 120
¢as, min
Teplotni kfivka v bélicim stupni ¢. 25
L = =

teplota, °C

20

10

15 30 45 60 5 90 105 120
&as, min
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Cas (min)

Teplota (°C)

zadana | skutena

0,0 32,0 36,8
5,0 33,0 32,8
10,0 42,0 45,4
15,0 65,0 61,5
20,0 85,0 79,2
25,0 92,0 90,9
30,0 96,0 93,4
110,0 96,0 93,4

Vilozena energie (°C*min)

teoreticka

skute¢na | rozdil

9597,50

9531,71 -65,80




Piiloha B: Pevnost v tahu p¥i nulovém upnuti

Penv. v
Cislo |tahu pii 0 Var. 95% IS 95% IS
pokusu upn. koef.,vyb. | dolni mez | horni mez
prumer
N/mm? % N/mm* | N/mm?
27 27,15 6,93 26,46 27,84
14 17,62 5,15 17,33 17,91
15 17,83 4,96 17,56 18,09
16 18,54 5,09 18,55 19,14
17 18,09 4,73 17,83 18,36
18 19,01 5,60 18,63 19,39
19 19,41 4,50 19,08 19,73
20 17,48 6,50 17,07 17,90
21 16,63 5,61 16,29 16,97
22 16,41 6,19 16,03 19,79
23 16,36 5,28 16,04 16,68
24 17,10 4,99 16,81 17,38
25 16,53 5,24 16,20 16,85
26 27,40 4,93 26,46 27,80
4 22,38 4,80 22,11 22,66
3 22,48 4,94 22,12 22,83
2 22,71 4,76 22,29 23,14
13 19,81 4,94 19,54 20,08
12 20,70 4,70 20,34 21,07
11 21,20 4,93 20,83 21,56
10 16,67 4,86 16,35 16,98
9 18,28 4,79 18,02 18,54
8 19,82 4,82 19,54 20,11
7 21,83 4,74 21,53 22,13
6 22,16 4,79 21,82 22,50
5 21,72 5,00 21,40 22,05
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Priloha C: Hodnoceni SCT

. . Sila Var. 95% IS 95% IS |pevhostv | index
« Ve toustka pl.hm priumer | koef.,\wyb. | dolni mez | horni mez tlaku SCT
mm g/m’ N % N N kN/m | kN*m/kg

2 0,20 107,30 27,02 4,02 26,68 27,36 1,80 16,79
3 0,19 103,82 25,06 4,05 24,71 25,41 1,67 16,09
4 0,19 103,50 25,00 4,99 24,60 25,41 1,67 16,10
5 0,19 99,20 22,76 5,48 22,36 23,16 1,52 15,29
6 0,19 102,40 25,87 5,00 25,42 26,32 1,72 16,84
7 0,19 103,00 25,18 4,24 24,82 25,55 1,68 16,30
8 0,20 100,60 22,94 4,74 22,58 23,30 1,53 15,20
9 0,19 100,00 24,16 4,35 23,84 24,49 1,61 16,11
10 0,19 100,30 25,52 4,86 25,12 25,91 1,70 16,96
11 0,19 103,50 27,29 4,65 26,86 27,71 1,82 17,58
12 0,20 106,30 27,23 4,76 26,81 27,65 1,82 17,08
13 0,19 103,20 26,69 3,67 26,38 27,01 1,78 17,24
14 0,19 100,90 25,16 5,02 24,76 25,56 1,68 16,62
15 0,19 100,30 24,14 4,58 23,78 24,50 1,61 16,05
16 0,19 102,90 24,86 4,77 24,49 25,23 1,66 16,11
17 0,19 102,90 25,10 4,95 24,70 25,51 1,67 16,26
18 0,19 100,60 25,66 4,79 25,29 26,03 1,71 17,00
19 0,19 105,10 26,62 4,58 26,23 27,02 1,77 16,89
20 0,19 102,50 25,72 3,99 25,38 26,06 1,71 16,73
21 0,19 98,70 26,00 5,39 25,54 26,46 1,73 17,56
22 0,19 100,90 26,58 4,72 26,18 26,97 1,77 17,56
23 0,19 102,20 26,86 4,64 26,45 27,27 1,79 17,52
24 0,18 100,30 27,88 4,73 27,46 28,31 1,86 18,53
25 0,19 99,70 27,16 4,65 26,73 27,59 1,81 18,16
26 0,19 100,60 27,31 477 26,93 217,70 1,82 18,10
27 0,18 99,40 26,05 4,42 25,66 26,43 1,74 17,47
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