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Kierrdtetyn massan valkaisu pelkistys-hapetuksella

Blekning av returmassa med reduktion-oxidation

Tamd hakemus on sen US-hakemuksen nro 08/091,158 osittainen jatkohake-
mus, joka on jiatetty 12. heindkuuta 1993, joka on nyt kidsittelyn alai-
sena, joka on sen US-hakemuksen nro 08/044,369 osittainen jatkohakemus,

joka on jatetty 6. huhtikuuta 1993, joka nyt on kasittelyn alaisena.
Keksinnén tausta

Koska ihmiset tulevat yh& enemmdn ympdristétietoisiksi, on kasvava
pyrkimys jalleenkierrattds erilaisia kulutustuotteita, joihin kuuluu

sanomalehdet ja muut puumassaan perustuvat aineet.

Kemiallisen massan tuotteista saadut jéatekuidut, joista muste on pois-
tettu, on yleensd valkaistu klooriin perustuvilla yhdisteilli, varsin-
kin kloorilla ja natriumhypokloriitilla. Teollisuus on kuitenkin luopu-
massa kloorista ympdristdésyistd ja tdmi suuntaus on vallinnut myés
kierrdtyspaperiteollisuudessa., Natriumhypokloriitin on myés havaittu
olevan klooriyhdisteitd tuottava ulosmenovirroissa ja ilmapiastoissi ja
tdman tuloksena se on myds ympdristdéhaitta. Siten esiintyy nyt kasvavaa
mielenkiintoa kidyttdd otsonia ja/tai vetyperoksidia kierritysmassojen

valkaisussa.

On tunnettua, esim. teoksesta "Cellulose Chemistry and Technology",
23-307-319 (1989), valkaista massaa otsonilla. Otsoni hajoittaa kuiten-
kin selluloosaa, joka siksi vdhentdd mainitun selluloosan polymerisoin-
tiastetta huomattavasti, joka puolestaan huonontaa massan mekaanista

vahvuutta.

Artikkelissa "Upgrading of Waste Paper with Hydrogen Peroxide”,

0. Helmling, Recycling Paper from Fiber to Finished Products,

s. 714-724, esitetddn massan elvyttdmistd jidtepaperista vetyperoksidil-
la, joka on lisdtty massan uudistamisen aikana; muuten massasta tulee
keltainen, varsinkin alkaalisissa olosuhteissa. Alkaalista massan

elvyttidmistd pidetdsn yleensd vilttdmAttomidnd massan kuiturakenteen
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liuvottamiseksi ja mustehiukkasten siirtidmiseksi kuiduista paisunta-

prosessilla.

On kuitenkin valttamitdédnty stabilisoida vetyperoksidia sitd lisdttiessi
massaan, koska vetyperoksidi hajoaa raskasmetalli-ionien ja/tai sitid
kuluu muiden orgaanisten hienomateriaalien takia, joita on jitepape-
rissa ja/tai laimennusvedessi. Aikaisemmissa musteenpoistoprosesseissa,
jotka suoritettiin vetyperoksidilla, jopa 5 % natriumsilikaattia lisat-
tiin massaan stabilointiaineena. Korotusongelmien takia ja retentioapu-
aineiden pienentyneen tehokkuuden takia paperin valmistuksessa, joukko
gelatisointiaineita kehitettiin natriumsilikaatin substituenteiksi
vetyperoksidin stabilointiaineiksi, kuten on esittinyt Indresh

Mathur artikkelissa "Chelant Optimization in Deinking Formulation",

lst Research Forum on Recycling, October 1991, s. 1-7. Joka tapauksessa

riippumatta kiytetystd stabilointiaineesta uskotaan, ettd alan ammatti-
henkilélle on valttamitonta kayttad samaa stabilointiainetta vetyperok-
sidiaineelle, varsinkin metalli-ionien takia tapahtuvan hajoamisongel-

man takia, johon aikaisemmin viitattiin.

Talld hetkelld ja kuten on esitetty artikkelissa "Alternative Methods
for Bleaching Post Consumer Waste Paper", J.E. Angula, August 1991,
Tappi Journal, tarvitaan ymparistoystdvdllistd menetelmas kierratysmas-

san valkaisemiseksi.

Myés EP-julkaisussa 514,901 on esitetty menetelmd virin poistamiseksi
kierratysmassasta, joka on tehty jatepapereista, mainitun massan saat-
tamiseksi kontaktiin hapen ja/tal happea sisdltadvian kaasun kanssa, joka
happi reapgoi virii aiheuttavien yhdisteiden kanssa, joita massassa on,
siten valkaisten mainittua kierridtysmassaa kierrdtyspaperituotteen
tekemiseksi. Tamin happivalkaisuvaiheen, joka jo on hyvin tunnettu kir-
jallisuudessa, jdlkeen voidaan tehdd seuraavat vaiheet, jotka kasitta-
vit otsonia (Z), vetyperoksidia (P), jne. Ennen tdt4 happivaihetta tai
sen jdlkeen massan pH:ta pitd4 ehkd siatdd joko alhaisessa pH-arvossa
tai korkeassa pH-arvossa vidlttden pH-vyshykettd 8-10. Siinid voi olla
senjdlkeisii vaiheita Z, P, H.
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Tulokset osoittavat, ettd pelkidllid hapella on heikko valkaisuvaikutus,
joka paranee lisdvaiheilla, joiden valkaisuvaikutukset ovat jo tunnet-
tuja. Saavutettu vaaleus (josta ei ole ilmoitettu, onko reversiota
ennen tal sen jalkeen) on harvoin yli 80, tavallisesti pitkien sarjojen

jélkeen.

Artikkelista "Bleaching of secondary fibre pulps" - B. Van Lierop and
N. Liebergott - First Research Forum on Recycling, Toronto, October
29-31, 1991 - s. 175-182 on tunnettua kierrdttdi massaa erilaisista
kuituldhteistd otsonilla (Z), hypokloriitilla (H), natriumhydrosulfii-
tilla (Y¥) tai formamidiinisulfiinihapolla (FAS) suoritettavilla val-

kaisuvaiheilla.

Erds tamidn artikkelin johtopditdksistid on, ettd otsonivalkaisuvaihe,
jonka jalkeen suoritetaan natriumhydrosulfiittivaihe (Y), joka on pel-
kistava vaihe, on parempi kuin otsoninatriumhypokloriittisarja, joka on
parempi kuin otsoniperoksidisarja; tédmdn artikkelin taulukko VII ehdot-
taa myds, ettd sellaisen massan parhaan vaaleuden saamiseksi, joka
késittdaa kierrdtysmassaa, otsoni-vetyperoksidi-sekvenssin jalkeen on
tehtdvd natriumhydrosulfiitti (Y) -sekvenssi, s.o. pelkistivd sekvens-

si,

Pdinvastoin kuin mitd tekniikan tasossa yleisesti opetetaan, on huomat-
tu, ettd kun pelkistdvid aineita ja varsinkin natriumhydrosulfiittia
kidytetddn ennen otsoni/vetyperoksidi-sekvenssid ja lisitdian massaan,
joka kasittdd kierrdtysmassaa, tdmd parantaa valkaisuvaiheiden yleisen
yhdistelmén vaikutusta, s.o. parantaa sellaisen massan vaaleutta, joka
kdsittdd kierrdtysmassaa, reversion jidlkeen. On myés havaittu, etti
tiettyjen kierritysmassojen yhteydessd otsonisekvenssi pitédisi suorit-
taa pH-arvossa, joka on suurempi kuin 7 ja edullisesti alueella 8-11.
Joidenkin muiden kierritysmassojen kohdalla otsonisekvenssi tulisi

suorittaa pH-arvossa, joka on pienempi kuin 7 ja edullisesti alueella
2-3.
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Sen lisdksi massan vaaleus pysyy parempana reversion jdlkeen, joskus
jopa ilman suojalissdaineiden kayttdmistd, joita yleensad lisatdsn, jotta

vialtyttiaisiin vetyperoksidin hajoamiselta metalli-ionien takia.

Kuten on selitetty TAPPI-julkaisussa TIS 0606-21 - julkaistu 1988 -
nimells "Recommended pulp bleaching stage designation method", otsoni
(Z) / hypokloriitti (H) -sekvenssi kisitt44 tavallisesti kaksi erillis-
t4 vaihetta, Z-vaiheen ja H-vaiheen, jossa on pesu- ja puristusvaihe
ndiden kahden vaibeen v&lilld (ensimmidinen sivu - oikea palsta). Tdssi
tapauksessa tdmi sekvenssi merkitddn ZH-sekvenssiksi., Kun niita kahta
vaihetta ei erota sellainen pesu- tai puristusvalhe, sekvenssin nimi on
Z/H. Kun otsoni- ja hypokloriittivaiheet tehddin yhtdaikaisesti, sek-
venssi merkitddn Z+H (kts. artikkelin kuvio 7). Kun otsonia ja hypoklo-
riittia kuitenkin lisdtdin perdkkidin massaan lisdyspisteiden vilissi,
mutta pesemidttid tai puristamatta, ja ennen yhteists retentiotornia,

sekvenssi merkitaidn (ZH) - kts. kuvio 10.

Taman keksinnén kohteena on saada ailkaan kloorivapaa valkaisumenetelmi,
joka kisitta pelkistdvin vaiheen kuten natriumhydrosulfiitti (Y)

-vaiheen ennen otsoni (Z) ja vetyperoksidi (P) -vaiheita.

Keksinnén erdind toisena kohteena on saada aikaiseksi otsoni (Z) ja
vetyperoksidi (P) -valkaisuprosessi, jolla saadaan vihemmi#n vaaleuden
vahenemistd kuin tavallisissa otsoni (Z) ja vetyperoksidi (P) -proses-

seissa.

Tdm4 ja muut kohteet selvenevat, kun seuraavaa selitystd ja siihen

liittyvid vaatimuksia tutkitaan.

Keksinnén vhteenveto

Esilla oleva keksinté koskee menetelmdd jdlleenkierritetystd paperista
tehdyn massan valkaisemiseksi, josta muste on poistettu. Se liittyy
menetelmddn j4tepaperimassan valkaisemiseksi, jonka kdsittidmissd vai-
heissa massaa kdsitellddn ainakin yhdelld pelkistdvdlli kemikaalilla ja

sen jadlkeen mainittu massa kdsitellddn hapettavalla kasittelylla, joka
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kidsittds otsoni (Z) ja vetyperoksidi (P) -vaiheet. Pelkistidvi kemikaa-
1li, jota kidytetddn pelkistys-hapetus-sekvenssissd, valitaan keksinnén
mukaisesti edullisesti ryhmidstd, joka kisittii natriumhydrosulfaattia,
formamidiinisulfiinihappoa (FAS), natriumboorihydridii ja niiden seok-

sia.

Otsonikisittely voidaan suorittaa joko happamissa, neutraaleissa tail
alkaalisissa olosuhteissa riippuen kemikaalien, varsinkin varien,
tyypistd, joita on lidsni jatepaperissa. Sen midrittdmiseksi, mitka
pH-olosuhteet ovat parhaat kierritetylle massalle, esim. seuraavanlainen

pH-testi voidaan ensin suorittaa: valmistetaan kolme massaniytettd,

joiden paino on 40-100 g, sitten laimennetaan tislatulla vedella, jolloin

saadaan l-prosenttinen massa. Jokaisen niytteen pH sdddetidsn sitten:
- niayte 1: pH 2,5
- ndyte 2: pH 7,0
- ndyte 3: pH 10,5

Ndaytteista poistetaan sitten vesl seuraavan Z-vaiheen valmistamiseksi.
Sitten tehddidn korkeamman konsistenssin omaavat ndytteet niistid kolmes-
ta niytteestd ja saatetaan kontaktiin otsonin kanssa (1 p-% otsonia

uunissa kuivatusta massasta).

Jokaisesta ndytteestid tehdadn kidsilevyjd ja niiden vaaleus mitataan. Se
nidyte, jolla on korkein vaaleus osoittaa sopivaa pH-arvoa kidytettdviaksi

massassa otsonivalkaisuvaiheen aikana tdmidn keksinnén mukaisesti.

Samalla kun monilla kierrdtetyillsd massoilla, jotka on testattu, on
parempi vaaleus hapetusvaiheessa ennen otsonikisittelyvaihetta, joil-
lakin massoilla on parempi vaaleus alkaalisissa ja joskus neutraali-
sissa olosuhteissa. Pelkistdvidn kidsittelyvaiheen jilkeen on siten tir-
kedtd mitata massan pH ja sd4tdd se, jos on vdlttdmdtonts, pH-testien
tulosten mukaan, jotka edelld esitettiin. Joissakin muissa tapauksissa
on joka tapauksessa edullista kaytt#i happamointivaihetta pelkistivédn
vaiheen jidlkeen, mutta ennen otsonointivaihetta, vaikkakin mainittu
otsonointivaihe voidaan suorittaa alkaalisissa olosuhtelssa. On havait-

tu tdmidn keksinnén erddn nikoékannan mukaisesti, ettd kun suoritetaan
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happamuusvaihe ennen otsonointivaihetta, ja sitten massan pesu- tai
vedenpoistovaihe ennen pH-sidtéd (jos vilttamitdéntd) ja otsonointivai-
hetta, suojasilikaatteja tai sentapaisia tuotteita ei tarvita otsonoin-
tivaiheen j4lkeen tapahtuvan peroksidivaiheen suorittamiseksi asian-
mukaisesti. Tdm4 happamuudentekovaihe saa aikaiseksi metalli-ionien
solubilisoinnin (kun niitd on ldsnd massassa) vedessd, jotka ionit
sitten eliminoidaan vedenpoisto- tai pesuvaiheen alkana, Nididen metal-
li-ionien uskotaan olevan vastuussa vetyperoksidin hajoamisesta (perok-
sidivaiheessa), joka vetyperoksidi silloin ei voi valkaista massaa niin

kuin pitaisi.

Kun happamuusvaihe on vilttdmdtén, massan pH tavallisesti sdddetdidn
v4lille 2-3, edullisesti noin 2,5, lis44m4ll4 happoa, edullisesti
oksaali- ja/tai rikkihappoa tai jotain muuta happoa, jolla voidaan

saada tdm&d pH.

Kun alkaalikédsittely on vilttdm#tén, massan pH on tavallisesti 8-11,
joka aikaansaadaan sopivalla alkaalilla, joka edullisesti valitaan
ryhmists, johon kuuluu natriumhydroksidi, natriumkarbonaatti, ammonium-

hydroksidi ja niiden seokset.

Esilla olevan keksinnén mukaisesti otsoni/vetyperoksidi-sekvenssi voi
TAPPI-médrityksen mukaisesti, johon edella viitataan, olla ZP, (Z/P),
(Z+P) tai (ZP) -sekvenssi., Jokaisen nididen sekvenssin otsonivaihe voi
olla joko tavallinen Z-vaihe, jonka alan ammattihenkilé tuntee hyvin,
tai Z/P-vaihe (Z/P¢?) tai Z/P™)) kuten on esitetty kiasittelynalaisena
olevassa hakemuksessa S.N. 08/044,369, joka on jitetty 6. huhtikuu-
ta 1993, ja jonka sisdltddén viitataan tdssd.

Piirustusten yksityiskohtainen kuvaug

Kuvio 1 esittd4 massan vaaleutta eri sekvenssejd Z, FAS, FAS/Z ja Z/FAS

vastaan.

Kuvio 2 esittdd vaaleutta reversion jilkeen erilaisilla valkaisusek-
vensseillsa FAS ZP, YZP ja ZYP.
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Keksinnén vksityiskohtainen kuvaus

Kuten edelld on huomattu, sellaisen paperimassan valkaisemiseen, josta
muste on poistettu, on perinteisesti sisdltynyt klooria sisaltivien
vyhdisteiden kiytté, kuten natriumhypokloriitin ja itse kloorin. Niiti
hapettavia aineita on kiytetty saattamaan jdtepaperiin vaaleus arvoon
80 % ISO tai korkeampaan. Sellaisia kierratystuotteita on kidytetty
tuottamaan hyvélaatuisia paino- ja kirjoituspapereita kuten myés kudos-
ja pyyhetuotteita. Viimeaikaisten ympadristéndkokohtien takia teollisuus
on alkanut siirty4 klooria sisiltdvien kemikaalien kaytdstid happea

sisidltdviin yhdisteisiin kuten happeen, otsoniin ja vetyperoksidiin.

Kun sellaista massaa, joka on tehty kierrdtyspaperista, valkaistaan ha-
pettavalla tavalla, monissa tapauksissa ensimmdisti hapanta otsonivai-
hetta seuraa altistaminen vetyperoksidille, jonka on havaittu olevan
hyvin kayttoékelpoinen. Otsonikaasua voidaan tehokkaasti kiytti4 massas-
sa valkaisuaineena. Kemialliset aineet ja muut olosuhteet voivat vaih-
della raaka-ainelden ja saatavilla olevan teknologian mukaisesti. Ot-
sonivaihe tuottaa hyvid tuloksia, mutta jonkin verran vaaleuden huo-

nonemista havaitaan kisittelyn jdlkeen.

Reversion minimoimiseksi otsonilatausta seuraa massan saattaminen alt-
tiiksi vetyperoksidille. Monissa tapauksissa kuitenkin metalli-jonit ja
muut aineet, joita on lisnd massassa, hajoittavat vetyperoksidia ja
tekevidt kemiallisen reaktion vihemmdn tehokkaaksi. Témidn valttadmiseksi
on kdytetty suoja-aineita, kuten silikaatteja ja DTPA:ta. Tallaisten

stabilointiaineiden kiytté lis#d valkaisuprosessin kustannuksia.

On lisdksi havalttu, ettd yllattdvin hyvid tuloksia saadaan kun hapet-
tavaa valkaisuprosessia edeltdi massan altistaminen pelkistividlle ai-
neelle, kuten natriumhydrosulfiitille tai formamidiinisulfiinihapolle
(FAS), vaikkakin artikkelit kuten Putz, H.J. et al., "Bleaching of
Waste Paper", Recycling of Paper; From Fiber to Finished Product,
Tappl Press, s. 683;97, osolttavat, ettd jitepaperia voidaan kidsitelly
erilaisilla kemikaaleilla kuten sellaisilla, jotka on kuvattu edelli

yhden vaiheen tai monivaiheisessa valkaisumenetelmidssa. Tama artikkeli
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kuvaa joukon pelkistaviid ja hapettavia aineita. Lisdksi se opettaa,
ettd parhaat tulokset saavutetaan, kun hapettavaa vaihetta kiytetddn
ensin. Nyt on kuitenkin havaittu, ettd kun pelkistdvdia vaihetta kiyte-

tédn ennen ZP-sekvenssii, saadaan parempi vaaleus.

Esill4d olevan keksinnén vahvistaminen tehtiin yksinkertaisesti vaihte-
lemalla FAS- ja otsonim#idriid joko yksindan tai yhdess4, ja joissakin
yhteyksissd saattamalla massa alttiiksi FAS:lle ensin ja muissa ot-

sonille ensin.

Viitaten kuvioon 1, alkuperdinen IS0O-vaaleus oli taas noin 63,5 %.

On huomattava, ettid FAS yksinomaan ei parantanut vaaleutta niin paljon
kuin pelkk# otsoni, kun taas FAS:n ja otsonin yhdistelmi johti erittdin
huomattavaan vaaleuden parantumiseen. On kuitenkin melko selvii, etti
parhaimmat tulokset saadaan, kun pelkistdvid FAS-vaihe edelsi hapettavaa

otsonivaihetta.

Kuvio 2 esittdi vaaleutta reversion jdlkeen erilaisilla valkaisusek-
vensseilld. Viisi erilaista sarjaa suoritettiin kidyttamillid joko FAS:aa
tai Y:t4 (natriunhydrosulfiitti) pelkistdvini aineena, esihappamointia
"a" H,80,:114, "Z"-otsonivaihetta ja valinnaista "W"-pesuvaihetta vety-
peroksidi (P):n jilkeen hapettavana aineena joko lisidamdlla suojaavia
silikaatteja "P+" tai ilman sellaisia suoja-aineita "P(-)". Esimerkiksi
sarja "Y 0,5 $ a Z 0,6 ¥ w P(-) 0,3 %" luetaan alkuperadisend 5 % nat-
riumhydrosulfiitin lis4imisend pelkistivanid aineena, jonka jdlkeen
seuraa esihappamointi H,50,:114 pH-arvoon 2,5, jonka jidlkeen seuraa

0,6 %:n lisays pesuvaiheella, joka p&dttyy 0,3 % vetyperoksidin lisayk-
seen ilman lisdaineita, Jokaisessa tapauksessa, massan alkuperdinen
vaaleus oli noin 63,5 %. Huomattiin, ettd saadaan hyvii tuloksia, kun
pelkistysvaihe, oli se sitten FAS tai Y, edelsi hapetussarjaa. On ha-
valttu, ettd erinomaisia tuloksia saavutetaan, kun noin 0,2 % FAS tai
noin 0,5 % hydrosulfiittia kdytetdin pelkistysvaiheessa. On lisiksi
havaittu, ettid vdli 0,4 % - 1,0 % otsonia on optimaalinen madri, kun
taas noin 0,2 % - 0,5 % vetyperoksidia tulee kiyttdid ilman lisdainetar-

vetta tal suoja-ainetarvetta peroksidia varten.
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Lisiksi yritettiin tutkia DTPA:n vaikutus pelkistys/hapetus-sarjan
alussa metalli-ionien kelatisoimiseksi, jotka haittaavat hapetusproses-
sia, Yritettiin kuitenkin mairittss, vaikuttaako DTPA myés pelkistys-
vaiheeseen. Kokeellisesti tutkittiin myés optimoiko esihappamointivai-
he, joko esim. oksaali- tai rikkihapolla, tuloksia, jos se suoritetaan
ennen pelkistysvaihetta tai kuten edelld on mainittu, pelkistysvaiheen

jdlkeen, mutta ennen otsonin lisdysta.

Neljia ndytettd kidsiteltiin pelkistys-hapetussarjalla YZP vaihtelemalla
happaman k#dsittelyn ja sarjan paikkaa ja laatua (DTPA:n kanssa tai
ilman sita). Nayte 1 on "standardi" jakso, s.o. YAZP ilman DTPA:ta.
Niytteessd 2 happamointi tapahtui ennen sarjaa, s.o. AYZP ilman DTPA:n
lisdystd. Naytettd 3 esikasiteltiin DTPA:1lla pH-arvossa 2,5 ennen
YZP:td. Tidssi tarkoituksessa mitddn esihappamointivaihetta ei kaytetty
ennen vaihetta Z. Sen sijaan massa pestiin vedelld pH-arvossa 7 ennen
otsonikédsittelyd. Lopuksi niytettd 4 kasiteltiin DTPA:lla ennen sek-
venssii pH-arvossa 2,5 ja happamointi H,580,:114 vaiheiden Y ja Z vdlissa
suworitettiin myds. Seuraavat taulukoidut tulokset saatiin ilmaisemalla

vaaleusprosentti (ennen reversiota):

Taulukko 1
NAYTE T A Y A Z P
1 YaZp 77,2 X 80,3 (NW) 85,2
2 aYzZp X 76,9 (NW) 80,0 (NW) 83,6
3 TYZP X 76,3 (W) 80,4 (NW) 83,8
4 TYaZP X - 76,3 X 81,0 (NW) 85,4

Jossa:

Y = 0,5 % NA,S8,0,, 60 minuuttia, 5 % tiiviys, 60°C, pH 6,3

Z=20,7 %04, 35 % tiiviys

P = 0,3 % Hy0,, ei lisaaineita (DTPA ja silikaatit), 45 minuuttia,
50°C, pH 10,5, 10 % tiiviys

T=20,5>% DTPA, pH 2,5 (H,S0,) 30 minuuttia, 55°C
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a = happamointi rikkihapolla, pH 2,5, 30 minuuttia
w = pesu

nw = el pesua.

Niiden neljin naytteen lisdksi, jotka on esitetty taulukossa 1 saman
massan kaksi naytettd lisidi kisiteltiin FAS:1lla (0,2 %) Y:n sijasta.
Niiden kuuden kokeen tuloksista on tehty yhteenveto taulukossa 2 seu-

raavalla tavalla:

Taulukko 2
SARJA VAALEUS ENNEN VAALEUS REVERSION
REVERSIOTA JALKEEN
Y a Z (nw) P 85,2 83,7
a Y (nw) Z (nw) P 83,6 81,3
T Y(w) Z (nw) P 83,8 81,8
T Y a Z (nw) P 85,4 83,5
FAS a Z (nw) P 85,4 83,9
a FAS (w) Z (nw) P 83,7 81,9

Useita johtopaatdksis vedettiin edelld olevista koetiedoista. Ensinnd-
kin, DTPA-kisittely (metalli-ionien kelatisoimiseksi) ennen YZP:tid ei
vaikuttanut vaaleuden kehittymiseen, kun kidytettiin edells kuvattua
pelkistys-hapetus-sarjaa. Toiseksi, vaaleuden eroon vaikuttaa happa-
mointivaiheen sijoitus valkaisusarjassa. Happamointi ennen pelkistys-
vaihetta (Y tai FAS) saa aikaiseksi huonomman vaaleuden kuin happamoin-

ti ennen ZP:td, mutta pelkistysvaiheen jilkeen,

Esilld olevan keksinnén kuvauksen aikana ne termit, joita kdytetdan

tarkoittavat seuraavaa:
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PELKISTAVA VATHE
Formamidiinisulfiinihappo (FAS)

N4ytteen pH-arvo sdiddetdsn arvoon 7,0. FAS lisitddn massaan typpi-
kaasuvirrassa. Seuraavaksi N,aOH (noin % FAS:n mi&rastd) lisAtdsn nayt-
teeseen myds N,-kaasussa. Massandyte suljetaan, sekoitetaan ja pidetdidn

lampdétilassa 60-70°C, 2 tai 3 tunnin ajan. Vaiheen tiiviys on 3-5 %,
Natriumhydrosulfiitti (Y)

Niyte saatetaan tiiviyteen 4 % ja pH sidddetidsn arvoon 6,0-6,5. Natrium-
hydrosulfiittia lisdtdin N, virrassa. Naytettd pidetddn tunnin ajan
lampotilassa 65°C,

HAPETUSVAIHE
Happamointi (valinnainen)

Happoa lisitddn massan pH-arvon 2-3, edullisesti 2,5, saavuttamiseksi.
Tédssid vaiheessa tiiviys voi olla alueella 1-5 %. Happoja, kuten oksaa-
1i-, rikki- ja muita happoja, voidaan kiyttdd tdhidn tarkoitukseen.
Rikkihapon kaytté on erityisen tehokasta, kun happamointivaihe suorite-
taan lampétilassa 50-90°C. Oksaalihappo toimii hyvin huoneen l&mméssi
(20-25°C).

VEDENPOISTO

Happamoinnin j4lkeen nidytteestd poistetaan vesi ei-toivottujen metalli-
ionien poistamiseksi. Myés tavanomainen pesuvaihe auttaa poistamaan
iloneja massasta. Vedenpoistopesu riippuu teknologiasta (korkea, keskin-
kertainen tai matala tiiviys), jota kdytettaisiin seuraavissa otsoni-
ja peroksidivaiheissa. Esim. jos otsonikdsittely suoritetaan korkeassa
tiiviydessa (35-45 %) veden ylim#idrd, joka on lidsnd uunissa 1-6 %:n

tiiviydess4, pitdd poistaa kayttamidlla tavanomaista varustusta (kak-

soispuristin, jne).
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OTSONI (Z) VAIHE

Korkean tai keskinkertaisen tiiviyden teknologiaa voidaan kidytti#i otso-
nin lisiémiseksi massaan. Korkea tiiviys vaatii massan ilmastoimisen.
Otsonin konsentraatio kantokaasussa voi vaihdella otsonigeneraattorin
tyypin mukaan. Kaasun paine on noin 1,5 atm. Reaktion lampétila on
alueella 10-60°C. Korkeammat l&mpotilat voivat hajottaa otsonia ja tehd4
reaktion tehottomammaksi. Reaktioaika on lyhyt ja vaihtelee reaktorei-

den mukaan.

Toisaalta keskinkertaisen tiiviyden teknologia vaatii massan fluidisoi-
misen, Kaasua paineistetaan 6-10 atmosfiireissd ja ruiskutetaan flui-
disointi-sekoitus-reaktoriin. Retentioaika voi vaihdella varustuksen

yleisen rakenteen mukaan.

Keskinkertaisessa ja korkeassa tiiviydessid otsonin lisdys vol vaihdella
halutun vaaleuden mukaan, Kun k#sitellidn puutonta kierritysmassaa,

otsonin lisdys kuivaan massaan on alueella 0,3-2 .

PEROKSIDI (P) VAIHE

Kun happokisittelyn on tapahduttava, metalli-ionit oli jo poistettu,
silloin P-vaihe ei vaadi suoja-aineita kuten DTPA:ta tai silikaatteja
H,0,:n hajoamisen estdmiseksi ja vaiheen tehostamiseksi. Peroksidia
(0,3-1,0 %) lisidtidn massaan lampdtilassa 50-70°C, 45-120 minuutin

retentioajan sjitden pH-arvoa uunissa noin arvoon 11 NaOH:1lla.

Tdm4 on yksinkertaistettu P-vaihe, koska se ei vaadi lisdaineita eiki

pitkdd retentioaikaa eikd korkeita lampétiloja hyvdn suorituksen saa-

vuttamiseksi.
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Vielsd yksi erityisen tiiviyden otsonikdsittely esitetddn seuraavassa:
Esimerkki: Pelkistivd -a-Z-P

Massaa (49 g), josta muste on poistettu ja joka sisdlsi vahemmidn kuin
4 % mekaanista massaa ja jonka alkuperdinen vaaleus oli 67 % ISO, lai-
mennettiin vedelld, jolloin saatiin 4 %:n tiiviys. N4ytteen pH sdidet-
tiin arvoon 6,2, Ny-virrassa 0,5 % (kuivasta massasta) natriumhydro-
sulfiittia 1isdttiin ja sekoitettiin massaan. Yhden tunnin jilkeen
lampodtilassa 65°C reaktio pysdytettiin lis#dmalla vettd ldmpdtilassa

50°C, jolloin saatiin 2,5 %:n tiiviys.

Rikkihappoa lisdttiin, jotta saataisiin pH-arvo 2,5. Sitten niytteesta
poistettiin vesi sentrifugissa tiiviyteen noin 38 %. Seuraavaksi massa
ilmastettiin kayttamalla laboratorio-hiertokonmetta ja tiiviys mitat-

tiin.

Massa asetettiin pybdrivadn haihduttimeen ja otsonikaasu, joka tuotet-
tiin 7 g/h otsonigeneraattorilla, ruiskutettiin reaktoriin. Ruiskutetun
otsonin miirid midriteltiin ruiskutusajalla ja otsonin konsentraation

mukaisesti, joka mitattiin jodometrisella titrauksella.

Tdssd tapauksessa otsonin lisdys oli noin 0,5 % kuivasta massasta.

Ruiskutusaika oli noin 3 minuuttia.

Lopuksi nidyte laimennettiin 12 %:n tiiviyteen ja NaOH (0,4 %) lisattiin
pH-arvon 11 saavuttamiseksi. Vetyperoksidia (0,3 %) lisattiin massaan

ja ndyte pidettiin 45 minuuttia lampétilassa 50°C,

N4ytteen lopullinen vaaleus (reversiotestin jdlkeen) oli 84 % ISO.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmé jatepaperimassan valkaisemiseksi, jossa massalle suoritetaan hapettava
kisittely, jossa hapettavassa kisittelyssi massa saatetaan alttiikksi otsonille ja
vetyperoksidille, tunnettu siitd, ettd massaa késitellddn hapettavassa kisittelyssi

natriumhydrosulfiitin muodossa olevalla pelkistivilld kemikaalilla,

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, etti suoritetaan
pH-testi massan ndytteilld ennen kisittelyd pelkistiavilld kemikaalilla, joka mainittu
pH-testi kisittdd vaiheet, jossa tehddin useita massaniytteitd, sidéidetidin eri niytteiden
pH eri arvoihin, saatetaan mainitut néytteet kosketuksiin otsonin kanssa samoissa
olosuhteissa ja sitten mitataan jokaisen néytteen vaaleus sopivimman pH:n miidiritti-

miseksi massalle ainakin otsonikésittelyssi ja hapettavassa kisittelyss.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu siitd, ettd massan pH

siddetadn vilille 2-3 kisittelemélld massaa hapolla kisittelyjen vililla.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, ettd massan
valkaisemiseksi, joka massa sisiltédd metalli-ioneja, kiytetdéin hapon vaikuttavaa midras

saattamaan liukoisiksi olennaisesti kaikki metalli-ionit.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, etti mainittu massa

pestddn mainitun happokisittelyn jilkeen ja ennen massan kasittely4 otsonilla.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelméd, tunnettu siitd, etti happo késittii

oksaali- ja/tai rikkihapon.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd

natriumhydrosulfiitin méérd on 0,1 - 2 paino-% kuivasta massasta.
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8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd

natriumhydrosulfiitin mé#rd on 0,1 - 1 paino-% kuivasta massasta.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, etti otsonin miiri on

0,1 - 2 paino-% kuivasta massasta.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu suti, etti otsonin méiri

on 0,2 - 1 paino-% kuivasta massasta.

11. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, ettd vetyperoksidin

midrd on 0,2 - 2 paino-% kuivasta massasta.

12. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettdi ensimmiisen
vatheen jélkeen suoritetaan massan happamointivaihe, sitten suoritetaan massan pesu- tai
vedenpoistovaihe ja lopuksi massan pH:n sditdvaihe, jossa massan pH siidetiin

tarvittaessa pH-arvoksi, joka on méiritelty patenttivaatimuksessa 2.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, ettd massan pH

siadetéddn alueelle 8-11 késittelemilld mainittua massaa sopivalla emikselld kisittelyjen

valilla.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmi, tunnettu siiti, etti emis valitaan

ryhmisté, johon kuuluu natriumhydroksidi, natriumkarbonaatti, ammoniumhydroksidi ja

niiden seokset.
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Patentkrav

1. Ett forfarande for blekning av restpappersmassa, ddr man utfor en oxiderande behand-
ling, vilken oxiderande behandling innefattar att man utsitter nimnda massa {6r ozon och
véteperoxid, kdnnetecknat dirav, att i oxiderande behandling behandlar man

namnda massa med en reducerande kemikalie i form av natriumhydrosulfit.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dérav, att ett pH-test utfors med
prov av massan fore behandling med reducerande kemikalie, varvid nimnda pH-test
innefattar steg ddr man gor flera massaprov, reglerar pH-virdet pd de olika proven till
olika virden, bringar nimnda prov i kontakt med ozon under samma foérhillanden och
sedan miiter ljusheten av vart och ett prov for att bestimma det mest limpliga pH-virdet

for massan, tminstone under ozonskedet och oxiderande behandling,

3. Forfarande enligt patentkrav 1, kdinnetecknat dirav, att pH-viirdet pA nimnda
massa regleras inom omradet 2-3 genom att behandla ndmnda massa med en syra mellan

behandlingar.

4. Forfarande enligt patentkrav 3, kdnnetecknat dérav, att for att bleka en massa
som innefattar metalljoner, anvinds en effektiv mingd syra for att solubilisera

visentligen alla metalljoner.

5. Férfarande enligt patentkrav 3, kdnnetecknat dirav, att nimnda massa tvittas

efter nimnda syrabehandling och fére man utsétter massan for ozon.

6. Forfarande enligt patentkrav 3, kdnnetecknat dirav, att syran innefattar oxal-

och/eller svavelsyra.

7. Forfarande enligt patentkrav 1, kédnnetecknat dirav, att mingden

natriumhydrosulfit dr 0,1 - 2 vikt-% av den torra massan.
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8. Forfarande enligt patentkrav 1, k#dnnetecknat  dirav, att mingden

natriumhydrosulfit dr 0,1 - 1 vikt-% av den torra massan.

9. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dirav, att mingden ozon ir

0,1 - 2 vikt-% av den torra massan.

10. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dérav, att mangden ozon ir

0,2 - 1 vikt-% av den torra massan.

11. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dirav, att mingden viteperoxid

ir 0,2 - 2 vikt-% av den torra massan.

12. Forfarande enligt patentkrav 2, kdnnetecknat dirav, att efter det forsta steget
utgdrs av ett surgdrningssteg av massan, sedan utfors ett tvitt- eller avvattningssteg av
massan och slutligen ett pH-regleringssteg av massan, dar pH-virdet pd massan regleras

vid behov till ett pH-virde som bestimts enligt patentkrav 2.

13. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnnetecknat dirav, att pH-virdet pd massan

regleras till 8-11 genom att behandla ndmnda massa med limpligt alkali mellan

behandlingar.

14, Forfarande enligt patentkrav 13, kdnnetecknat dirav, att alkalit viljes frin en

grupp som bestdr av natriumhydroxid, natriumkarbonat, ammoniumhydroxid och

blandningar av dessa.
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