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Menetelmd selluloosanvalmistusprosessissa syntyvin jiteliuoksen
haihdutettavuuden parantamiseksi - F8rfarande f&r forb3ttring av
avdunstbarhet av avfallsvitska uppstddd under cellulosaframstill-
ningsprocess

(57) Tiivistelmd

(57)

Menetelmd selluloosan keiton j4teliuoksen haihdutetta-
vuuden parantamiseksi siten, ett4 mainitusta liuoksesta pois-
tetaanennen haihdutusta tai haihdutuksen aikana orgaanista
ainesta, joka on pHHosin ligniinipohjaista. Poistettavan
orgaanisen aineksen osuus liuoksen kokonaiskuiva-aineen mi4-
rdstd voi olia 1 - 40 painoprosenttia, kuitenkin mieluimmin
5 - 25 painoprosenttia.

Sammandrag
Fdrfarande f8r f¥rbittring av avdunstbarhet

av avfallsfall vid cellulosakokning s&, att frin den
ndmnda 18sningen avl#gsnas fdre eller under avdunstningen
organiskt material, som huvuddels 4r ligninbaserat.
Andelen av det avllgsnade organiska materialet av
totalmidngden av torrdmne i 1¥sningen kan vara

1 - 40 viktprocent, helst dock 5 - 25 viktprocent.
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Menetelmsi selluloosanvalmistusprosessissa syntyvin jdte-

liuoksen haihdutettavuuden parantamiseksi

Tim4 keksintd koskee menetelmdd selluloosan valmistus-
prosessissa pl#dosin sen keittovaiheessa syntyvdn ja massan
pesun yhteydessd kuitufraktiosta erotettavan jételiuoksen
naihdutettavuuden parantamiseksi ja haihduttamalla vikevdi-
dyn jiteliuoksen kuiva-ainepitoisuuden nostamiseksi.

Sulfaattiprosessilla massaa valmistettaessa l#htien
esimerkiksi suomalaisesta midntypuusta jiteliuoksen tyypil-
linen koostumus on laskettuna painoprosentteina orgaanises-

ta kuiva-aineesta seuraava.:

- ligniini 47 %
- hydroksihapot 28 %
- haihtuvat hapot 11 %
- uuteaineet 5 %
- muut yhdisteet 9 %

Puusta liuennut sulfaattiligniini on p&ddosaltaan (&0-
90 %) polymeereind. Sulfaattiligniinin keskimiirdinen
massapainotettu molekyylipaino havupuuta keitettdessid on
2.000 - 36.000, tyypillisen arvon ollessa n. 3.50¢C.

Sulfiittiprosessilla massaa valmistettaessa linhtien
esimerkiksi suomalaisesta kuusipuusta jhteliuoksen tyyril-
>inen koostumus on laskettuna painoprosentteina orgaani-

sesta kuiva-aineesta seuraava:

- lignosulfonihapot 55 %
- hiilihydraatit 28 7
- aldonihapot 5 %
- etikkahappo 4 %
- uuteaineet y %
- muut yhdisteet 4

Lignosulfonihappojen massapainotettu keskimidrédinen
molekyylipaino on havupuuta keitettiessi 3.000 - 50.000,
tyypillisen arvon ollessa noin 4.000 - 5.000. Maksimi mo-
lekyylipaino voi olla jopa yli 110.000.

On tunnettua, ett#d jdteliuoksen viskositeettl mé&rdé&
kdytinnossi ylidrajan liuoksen haihdutettavuudelle.

On myds yleisesti tunnettua, ettd kuvatunkaltaisia jé&-
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teliemid kidytetiin polttoaineena Soodakattilassa tai vasg-
taavassa muuntyyppisessy Jédteliemen polttokattilassa, joi-
den toiminnallisena tarkoituksena on h8yryn kehitys ja
myds useimmiten keittokemikaalin saattaminen regeneroita-
vaan tai suoraan uudelleen keittokemikaalina kytettiavisr,
muotoon.

Soodakattilan tai vastaavan h8yrynkehitys on verran-
nollinen poltettavan jdteliuoksen kuiva-ainepitoisuuteer,.
Miti alhaisempi vesipitoisuus poltettavalla liuoksella on,
sitd korkeampi on tehollinen polttoarvo Ja kattilan héy-
rynkehitys.

Poltettavan j4teliuoksen kuiva-ainepitoisuutta on py -
ritty nostamaan laiteteknisilils ratkaisuilla, joissa haikh-
dutusprosessissa voidaan kidsitelld entistji viskoottisempia
liuoksia. THllaisista laiteteknisistéwsovellutuksista voi-
daan mainita esimerkiksi ns. "falling film" -haihduttimet.
Ndil1l4 voidaan saavuttaa y1li 65 %:n kuiva-ainepitoisuuksiz.
Konventionaalisissa haihduttamoissa kdytinnbn ylirajat
ovat sulfaattij&teliuoksella n. 65 2 ja sulfiittij&teliuok-
sella n. 55 g,

Kuten edelli on Jjo todettu, J&teliuoksen viskositeetti
miEdrédd kiytinnossi yldrajan liuoksen vikevyydelle haihdu-
tusprosessissa.

T&m8n keksinnén mukaiselle menetelmille on tunnusomaies-
ta se, miki on midritelty patenttivaatimuksissa. Perusaja-
tuksena on alentaa Jé4teliuoksen viskositeettia haihdutet-
tavuuden parantamiseksi.

On tunnettua, etti suurimolekyylisten yhdisteiden ra-
Javiskositeetti eli viskositeetti direttomisssd laimennuk-
5essa on verrannollinen yhdisteen molekyylikokoon. Nyt on
todettu, ettd vastaava riippuvuus on ldydettivisss myos
ddrellisissi pitoisuuksissa, kuten oheisessa esimerkkita-
pauksessa osoitetaan.
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Esimerkkitapaus

Happamen natriumsulfiittikeiton jiteliemern (&0 % min-
ty4i, 20 % kuusta) dynaamisen viskositeetin (120%C) ia

kuiva-ainepitoisuuden (%) vilinen riippuvuuc.

k.a./% Dyn. visk./cSt
4o 1,6
4s 2,5
50 4,2
55 &

Mainitun jdteliemen kuiva-aineen massapainotettu mole-
kyylipainojakautuma on seuraavankaltainen:

Mw %
>40.000 18.¢
>30.000 21.¢
>20.000 26.9
>10.000 34,1
> 5.000 43,3

massapainotettu kuiva-aineen keskimiiriinen molekyyli-
paino on n. 2.700.

Kun t&std mainitusta jiteliemestd poistetaan osa suu-
rimolekyylistd fraktiota siten, ettd massapainotettu

kuiva-aineen molekyylipainojakautuma tulee seuraavak-

si:
Mw A
>40.000 0
>30.000 5
>20.000 8.2
>10.000 15.3
> 5.000 24.5

massapainotettu kuiva-aineen keskim#idr&inen molekyyli-
paino on n. 600.

Vastaavasti mitatut dynaamiset viskositeetit eri kes-

kim&&r4isill4 molekyylipainoilla eri kuiva-ainepitoi-

suuksilla ovat seuraavat:
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K.a./® v/eSt (1209C)
Mw = A2700 Mw = B150(1 Mw = C6OC
Lo 1,6 1,0 0,5¢
45 2,5 1,6 0,7"
50 4,2 2,( 1,06
55 8 5,0 2,t
60 13,0 g,1 5,¢
65 22,1 13,8 6,¢
70 - - 11,7
75 - - 19,3

Tarkasteltaessa tHissd esimerkkitapauksessz ylliolevassa
taulukossa olevia lukuja voidaan dynaamisen viskositeetin
Ja massapainotetun jiteliemen kuiva-aineen keskimiirsi-
sen molekyylipainon vd1ill% todeta seuraava riipouvuus
ko. j&teliemelli.
0,¢&

v/est (120°C) @ Mw
Toisaalta viskositeetin ja kuiva-ainepitoisuuden vili-
nen riippuvuus on ilmaistavissa yhtidldmuodossa, josta
esimerkkinid ko. esimerkin kidsittelemdtt®min jiteliemen
(Mw = 2700) dynaamisen viskositeetin ja kuiva-aineri-

toisuuden vdlinen riippuvuus =

v /cSt = 0,02118 exp (0,106942 -+ ka./%)
Mw 2700

Jos nyt tarkastellaan esimerkiksi edelleen esimerkki-
tapauksessa esitettyj4 liuoksia, joissa massapainotetut
kuiva-aineen keskim##riiset molekyylipainot ovat A-liuok-
sella 2700 ja C-liuoksella 600, voidaan huomata, ettd C-
liuoksen dynaaminen viskositeetti on ratkaisevasti alempi
eli n. 1/3 A-liuoksen viskositeettiarvosta vastaavissa
kuiva-ainepitoisuuksissa. Liuokset A ja C eroavat toisis-
taan siinid, ettd liuos C on valmistettu liuoksesta A pois-
tamalla siiti suurimolekyylinen kuiva-ainefraktio, joka on
n. 18-19 % sen sisdltim#isti kokonaiskuiva-aineesta. THssi
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esimerkkitapauksessa em. erotus on tehty ultrasucdattamai-
ia.

Jos konventionaalisella haihduttamolla vecidaan liuoste
A haihduttaa 5% %:n kuiva-ainepitoisuuteen, jolloin dynaa-
minen viskositeetti on n. 8 ¢St, voidaan vastaavasti liuoc
C haihduttaa n. 67 %:n kuiva-ainepitoisuuteen samalla lait-
teistolla.

Jos oletetaan esimerkiksi, ettid liuos A:ta svitetdir
soodakattilaan 1000 t ka./vrk 55 %:n kuiva-alneessa, mer-
Kitsee se, ettd vettid sybtetlin polttoaineen mukana 81¢
t/vrk. Vastaavasti liuosta C valmistettaessa vastaavaste
midrsistd liuosta A ja sybtettidessd soodakattilaan §10 t
ka./vrk 67 %:n kuiva-ainepitoisuudessa sydtetiddn polttoai-
neen mukana vettd vain 399 t/vrk ell kertaluckaltaan vain
puolet liuoksen A sis&lté@mésti.

Jos tarkastellaan suurimolekyylistid fraktiota, joka
erotettiin 1liuoksesta A valmistettaessa liuosta C, voi-
daan todeta, etti sen massapainotettu keskimdlr&inen meclie-
kyylipaino on n. 64.000. T#mi tarkoittaa, ettd t&mi liucs,
jota kutsuttakoon liuokseksi D, on edelld esitetyn tarkas-
telutavan perusteella erikseen haihdutettavissa kuiva-aine-
pitoisuuteen n. 30 % (31,8 %) konventionaalisella haihdu-
cuslaitteistolla. Liuos D voidaan kiyttdid dispergointiapu-
aineena, flokkausapuaineena, liimana tai niiden kaltaisten
aineiden valmistuksen raaka-aineena joko liuoksena tai kui-
vattuna tuotteena. Liuosjae D voidaan my&s kdsitelld ter-
misesti tai kemiallisesti siten, ettd lignosulfonaattimo-
lekyylit saadaan pilkkoutumaan, jonka jilkeen t&m# liuocs
johdetaan vikev®itidviksi haihduttamalla ja poltettavaksi
yhdessi liuoksen C kanssa. T&ssi mainittu terminen ja/tail
kemiallinen lignosulfonaattimolekyylien pilkkominen voi-
daan edullisimmin suorittaa palauttamalla liuosjae D takal-
sin sellun keittovaiheeseen, jossa jo sellun valmistuksen
perustavoitteiden mukaisesti yllidpidet#din ligniinin pilk-
koutumista suosivia oloja.

T4dmin keksinndn mukaisen menetelmin perusajatuksena,

jdteliuoksen viskositeetin alentaminen haihdutettavuuden
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parantamisekcl erottamalla liuoksesta suurimolekyvliner
kuiva-ainefraktioc, toteuttamisessa voidaan soveltasa peri-
aatteessa tunnettuja menetelmi&i. Tillaisia menetelmis
ovat esimerkiksi ultrasuodatus, ligniinifraktion ositta:-
nen tai kokonaissaostus ja ioniekskluusic.

Tarkasteltaessa ultrasuodatusta erotusmenetelmini or,
tunnettua, etti teollisissa sulfiittiprosessin jatelipein
ultrasuodatussovellutuksissa, joissa tihditiin lignosulfo-
naattien erotukseen, k#ytettivien puolilépdisevien kalvco-
Jen cut-off -arvot ovat lignosulfonaateilla ja ligniineil-
1& kertaluokaltaan n. 5.000. Timin keksinndn mukaisessz
menetelmdssd kldytetdldn huomattavasti tits harvempia kalvo-
Ja, joiden cut-off -arvo on luokkaa 10.000 - 100.000, kui-
tenkin mieluimmin 20.000 - 60.000.

Kdytettdessid harvempia kalvcja vuo kalvon l4pi pinta-
alayksikk8&d kohden saadaan merkittivisti kasvamaan Ja ero-
tettu suurimolekyylinen fraktio saadaan puhtaampana tal-
teen pienemmin laite- ja k#yttdkustannuksin. Ultrasuoda-
tuksen k&yttd on mahdollista sek4 sulfiitti- ettid sulfaat-
tiprosessin tai vastaavien keittomenetelmien Jateliemille.

Sulfaattijdteliemen ligniinii voidaan saostaa hapotta-
malla. pH:n ollessa noin 8 on mahdollista saada 75-80 ¢
kokonaisligniinisti saostumaan. Saostuksen optimi kuiva-
ainepitoisuus jiteliemelle on n. 25 % ja saostumista suo-
sii korkea l#mpdtila. Hapottamalla eri pH tasoille on
mahdollista fraktioida ligniinii ulos liuoksesta molekyy-
likoon funktiona. Saostuma erotetaan emiliuoksesta esi-
merkiksi sedimentoimalla ja suodattamalla tai sentrifugoi-
malla. Em&liuoksen massapainotettuun keskimiiriiseen mo-
lekyylipainoon voidaan kuvatunkaltaisella menettelylli vai-
kuttaa ja samalla merkittsvisti parantaa ko. liuoksen haih-
dutettavuutta. Sakka voidaan, jos halutaan, edelleen kui-
vata n. 30-60 % kuiva-ainepitoisuudesta esim. leijupeti-
kuivaimella korkeampaan kuiva-ainepitoisuuteen ja sydttii
soodakattilaan joko erilliseni sydttdni tai dispergoituna
liuossydtténi. Osa ligniinifraktiosta voidaan kdyttds eri-

laisten ligniinipohjaisten tuotteiden valmistukseen.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd selluloosan keiton Jételiuoksen haihgdu-
tettavuuden parantamiseksi, t unne t t u siité, etti
mainitusta liuoksesta poistetaan ennen haihdutusta tai
haihdutuksen aikana orgaanista ainesta, joka on pi&osin
ligniinipohjaista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siit4, ett4d poistettavan orgaanisen aineksen
osuus liuoksen kokonaiskuiva-aineen m&4r&sti on 1-40 pai-
noprosenttia, kuitenkin mieluimmin 5-25 painoprosenttia.

3. Patenttivaatimusten 1-2 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd poistettava orgaaninen aines orn
suurimolekyylisin fraktio.

4. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siit#, ettid poistettava orgaaninen aines ero-
tetaan ko. liuoksesta ultrasuodattamalla ja/tai saostamalla.

5. Patenttivaatimusten 1-4 mukainen menetelmd, t u n-
netztu siit4, ett4 poistettava orgaaninen aines pii-
Osaltaan on molekyylipainoltaan suurempi kuin 10.00C.

6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siité, ettd liuoksesta poistettu suurimolekyy-
linen orgaaninen aines kdsitelldin termisesti tai kemial-
lisesti siten, etts molekyylikoko oleellisesti pienenee.

7. Patenttivaatimusten 1-€ mukainen menetelmd, t u n-
nettu s81itd, ettd mainitun termisen tai kemiallisen
kdsittelyn j#lkeen liuoéjae palautetaan piiliuosvirtaar.

8. Patenttivaatimusten 1-7 mukainen menetelmi, t u n-
nettu siit¥, ettd mainittu terminen/kemiallinen k&=
sittely suoritetaan selluloosan keiton yhteydessi.
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Patentkrav

1. Toérfarande f&r att vid cellulosakokning fOrbéttra
avlutens indunstningsfdrmdga, Xk & nne¢tecknat dédrav,
att fére indunstningen eller under denna avldgsnas fran namn-
da avlut organiskt material,som till stdrsta delen &r lignin-
baserat.

2. F&rfarande enligt patentkrav 1, k d nnetec k -
n a t dirav, att det avligsnade organiska materialets andel
av 16sningens totala mdngd av torrsubstans ar 1 - 40 vikt-
procent, men helst 5 - 25 viktprocent.

3. F&rfarande enligt patentkraven 1 - 2, k @ nn e -
t ecknat dirav, att det avldgsnade organiska materialet
ir den mest hdgmolekyl&dra fraktionen.

4. Férfarande enligt patentkraven 1 - 3, k @ n n e -~
t ecknat dirav, att det avligsnade organiska materialet
avskiljes fran sagda losning genom ultrafiltrering och/eller
utfdllning.

5. Forfarande enligt patentkraven 1 - 4, K dnne-
t ecknat dirav, att det organiska materialet till huvud-
delen har en molekylvikt som &r hdgre d&n 10.000.

6. F&rfarande enligt patentkraven 1 - 5, k & n n e -
t ecknat dirav, att det ur ldsningen avligsnade hog-
molekyldra organiska materialet behandlas termiskt eller ke-
miskt si, att molekylstorleken vdsentligen minskar.

7. Fdrfarande enligt patentkraven 1 - 6, k anne-
t ecknat darav, att efter ndmnda termiska eller kemiska
behandling returneras 18sningsfraktionen till huvudldsnings-

strommen.

8, Forfarande enligt patentkraven 1 -7, kanne -
t ecknat didrav, att namnda termiska/kemiska behandling

utféres i samband med cellulosakoket.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Hakemus julkaisuja:-Ans8kningspublikationer: Saksan Liittotasavalta-
Férbundsrepubliken Tyskland(DE) 2 331 972 (D 21 C 11/10).
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