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Fremgangsmate for blekning.

I lengere tid har ditionitter, fremfor alt natriumdi-
tionitt og sinkditionitt, vert anvendt for reduserende blekning.
Sxrlig har disse to ditionitter ogs& vert anvendt i pH-omrddet
av 4 til 7 for blekning av tremasse og cellulose i stor malestokk.

Ditionitter er substanser som er i besittelse av en hgy
reduksjonskraft og derfor oksyderes de lett. Dessuten oppviser
de en hgy syregmfintlighet, sdledes at ved deres anvendelse i van-
dig fase ved en pH~verdi av 6 er det av vannstoffionene forarsake-
de angrep, s®rlig ved forhgyet temperatur allerede tydelig merk-
bart, og ved en‘pH-verdi av 4 finner det allerede etter noen f& mi-
nutter sted en fullstendig spaltning eller ¢ddeleggelse av ditionit-
tet som fglge avvhydrogenionene. Herunder finner det ved ¢gdeleg-
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gelse av ditionittene som f@glge av hydrogenionene sted en, selv
om ogsd bare i spormengder, med synkende pH-verdi stigende svovel-
hydrogenutvikling. Tungmetallspor befordrer pad sin side ytterli-
gere gdeleggelsen av ditionittene. Faste ditionitter oppviser
dessuten ogsd en hgy gmfintlighet like overfor spor av vann og
har ved oppbevaring i lukkede kar dessuten en tilbgyelighet til
indre spaltning. '
Av disse arsaker har det i lengere tid vert sgkt etter
substanser som beskytter ditionittene mot ¢@ddeleggelse. Saledes
er det kjent at man kan erholde fast ditionitt, ved hvilken det
bare i liten utstrekning inntrer en indre spaltning i lukkede kar
ved at ditionittopplgsningen fgr utskillelsen av ditionitten eller
til den allerede utskilte ditionitt tilblandes 1 til 2% sinkstgv.
Dessuten er det kjent at et ved tgrkning erholdbart vannfritt nat-
riumditionitt kan overfgres til en ogsd i luften mer holdbar form,
nar det krystallvannholdige ditionitt f@gr eller under tgrkningen ‘
eller det tgrkede natriumditionitt tilsettes 5 til 10 deler kalsi-
nert soda eller pulverisert natriumhydroksyd eller pulverisert kal-
siumoksyd. ‘ | . '
Fra fremstillingen av sinkditionitt er det kjent at det.
vanlig fdes i en meget finfordelt form, slik at produktet fgrer
til stgvulemper og til brodannelse. Anvendes sinkklorid som utsalt-
ningsmiddel ved fremstillingen av fint, krystallisert sinkditio-
nitt, sa foreliggér det en tilb¢yelighet til spaltning av sinkdi-
tionitt, da sinkklorid i vandig oppl@gsning er temmelig surt. Man
har derfor for fremstillingen av et ikkestgvende og ikke til bro-
dannelse tilbgyelig krystallinsk sinkditionitt foresldtt ved inn-
dampning av sinkditionittopplgsninger f@gr begynnelsen av inndamp-
ningsprosessen 3 tilsette 2 til 10 vektprosent glycerol, basert
pa sinkditionittet som inneholdes i opplgsningen, og ca. 0,2 til
0,8 vektprosent av et sinkinneholdende pH-stabiliserende agens,
som sinkstgv,sinkoksyd, sinkkarbonat eller en annen forbindelse
som inneholder basisk sink, hvorunder oppldsningene som skal inn-
dampes skal ha en pH-verdi av 3,6 til 4,4. ’ .
Videre er det kjent at svakt alkali og natriumsulfitt
kan anvendes som virksomme stabilisatorer for ditionitter. Ogsd
alkalifosfater og alkalipolyfosfater,‘alkali—,bjordalkali- og
ammoniumsaltet av etylendiamintetraeddiksyre, samt den frie ety-
lendiamintetraeddiksyre, videre alkalicitrater og alkalitetrabo-~
rater er blitt foresldtt som tilsetning til ditionitter, for szrlig
a binde tungmetallibner ved blekeprosesser for tremasse i svakt surt
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omrdde, da det herved oppndes bedre blekeeffekter.

Det viste seg nu at ved blekning i svakt surt pH-om-
radde, fortrinnsvis ved pH 4 til 6, med natrium- eller sinkditio-
nitt oppviser disse opplgsninger en vesentlig forlenget holdbar-
het nar blekningen gjennomf@gres i narver av tungtopplgselige sink-
forbindelser, som sinkoksyd, sinkhydroksyd, sinkkarbonat, basisk
sinkkarbonat, basisk sinksilikat, basisk sinkfosfat eller blan-
dinger av disse sinkforbindelser,og sinkforbindelsene tilsettes
i en mengde av minst 5 vektprosent, basert pd ditionittet som
tilsettes.

Sinkforbindelsen som tilsettes kan ogsa allerede vare
tilsatt til ditionittet som skal anvendes fgr dettes tilsetning
til blekesatsen. Tilsetter man de tungtopplgselige sinkforbin-
delser, som jo er i stand til & adsorbere svovelhydrogen og ogsa
svoveldioksyd, allerede til det faste ditionitt, sa er det her-
med ogsa forbundet en luktforbedring ved lagringen av de faste
ditionitter. '

For de to kjente tremassearter, nemlig vanlig tremas-
se som fdes ved enkel slipning av tre, og kjemisk tremasse, hvor
treet fgrst oppdeles til spon og derpd blgtgjgres tresponene med
kjemikalier, som f.eks. natriumsulfitt ved hgyere temperatur og
trykk og derpa f@grst oppfibres tremassen, oppnaes i pH-omradet
av ca. 4,0 til 6,0 de beste blekeresultater, da blekning ved pH-
verdier av 7 og hgyere fgrer til gulning av tremassen.

Blekningen av de to tremassearter gjennomfgres ved ca.
60°C under tilsetning av ditionitter. Den varer i teknisk mile-
stokk omtrent en kvart time og gir ved en blekevarighet av ca. 1
time de gunstigste resultater sidfremt reduksjonsmidlet forblir
virksomt under hele blekevarigheten.

Ved tremasseblekning arbeides med en massetetthet el-
ler stofftetthet, dvs. et innhold av tgrr tremasse, av 0,5 til
12 vektprosent, fortrinnsvis 2 til 4 vektprosent og vanligvis
tilsettes herunder 0,5 til 1,0 vektprosent ditionitt som bleke-
middel, basert pd den tgrre tremasse. Dette betyr at i 1 liter
er suspendert 20 til 40 g trefibre, og at ved begynnelsen av
blekningen tilsettes sd meget ditionitt, enten som faststoff el-
ler som opplgsning, at ved begynnelsen av blekningen er det til-
stede i 1 liter 200 til 400 mg ditionitt.

For denne blekemiddelkonsentrasjon vises i det fglgen-

de holdbarheten av natriumditionitt uten tilsetninger og med til-
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setninger av i vann tungtoppl@gselige sinkforbindelser i pufferopp-
lgsninger av Machaelis puffer-eddiksyre-natriumacetat. Ved blan-
dinger av 0,2 n eddiksyreopplgsning og 0,2 n natriumacetatopplgs-
ning kan pH-verdien av 3,5 til 5,6, alt etter blandingsforholdet,
holdes konstant (G.S.Walpole, Biochem. J. Bd. 105 (1914) s. 2501
og 2521; G. Gottschalk, Z. analyt. Chem., bd. 167 (1959), side
342). Puffersubstansen angripes ikke av ditionitter. Holdbarhe-
ten undersgkes under nitrogen ved 60,0 + O,5°C og innholdet av
natriumditionitt bestemmes i avhengighet av pH-verdien og av ti-
den ved titrering etter indigo-charmin-metoden (A. Binz, H.
Bertram, Angew. Chem., 18, 168-179 (1905)).

P4 fig. 1 er inntegnet holdbarheten av en opplgsning
av 400 mg natriumditionitt pr. liter i avhengighet av pH-verdien
i pufferopplgsningen og tiden. Herunder er 400 mg natriumditio-
nitt satt 1ik 100%. Kurven for pH-verdien = 4,5 viser f.eksi at
de 400 mg natriumditionitt allerede er gdelagt etter 6 minutter.
I figur 2 vises holdbarheten av opplgsningen av 400 mg natriumdi-
tionitt i nerver av 40 mg basisk sinkkarbonat. Man ser at ved pH
= 4,5 er etter-l time fremdeles 14% av det innfgrte natriumditio-
nitt bibeholdt. Figur 3 viser holdbarheten' av opplgsningen av
400 mg natriumditionitt i nerver av 40 mg sfhkoksyd. Ifglge den-
ne er ved pH = 4,5 etter 1 time fremdeles 24% av det innfgrte di=-
tionitt tilstede. ’

Pa figurene 4 og 5 er vist virkningen av stigende meng-
der sinkoksyd og basisk sinkkarbonat pa 400 mg natriumditionitt
pr. liter ved en pH-verdi av 4,5. Det anvendes 20, 40, 80, 160
og 320 mg av sinkoksyd eller basisk sinkkarbonat pr{ liter. Kur-
ven "0" viser forholdet uten tilsetning. Figurene viser at sti-
gende mengde sinkoksyd eller basisk sinkkarbonat gker holdbarhe-
ten av natriumditionitt i stigende grad.

D betyr pa figurene 1 til 5 ditionitt.

Sdledes krever nedbygningen av natriumditionitt ved en
tilsetning av 20 mg sinkoksyd = 5%, basert pd 400 mg natriumditio-
nitt, allerede 21 minutter, ved en tilsvarende tilsetning av ba-
sisk sinkkarbonat 16 minutter, mens natriumditionitt uten tilset-
ninger allerede er ¢gdelagt etter 6 minutter. Overraskende nok
oppviser sinkacetat eller andre vannopplgselige sinksalter ikke.
denne virkning. Det kreves hertil &penbart den faste fase av
en tungtopplgselig sinkforbindelse, som binder dannede svovelhyd-
rogenspor, mens ved sinkacetat fgrst oppl¢éelighetsproduktet ma
overskrides for & binde sulfidioner fra opplgsningen. Sulfidioner
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virker sterkt gdeleggende pd ditionitter i svakt surt pH-omrdde.
Den gunstige virkning av tilsetningene pa blekeresulta-
tet blir tydelig ved en sammenligning av blekning av tremasse
med natriumditionitt, som gjennomfgres med tilsetninger av tungt-
oppldselige sinkforbindelser resp. uten slike tilsetninger. De
i tabell 1 oppfgrte forsgksrekker gjelder for en tremasseblek-
ning med 2% massetetthet ved 60°c, en pH-verdi av 4,5 og 1 times
blekevarighet, med en blekemiddelkonsentrasjon av 0,5 og 1,0%,
basert pd det t@grre faststoff. Hvithetsgraden av de erholdte bla-
der bestemmes med Elrepho med Filter R 46T (Zeiss/Oberkochen).
Den ublekede tremasse har en hvithetsgrad av 59,4.

Tabell
% sinkoksyd, Oppnadd hvithetsgrad
basert pa
blekemidlet 0,5% blekemiddel 1,0% blekemiddel
0 - 64,0 66,4
5 64,8 68,6
10 65,2 69,4
% basisk sink-
karbonat, basert
pa blekemidlet
0 64,0 66,4
5 64,6 68,4
10 65,4 69,2

Ogsa ved natriumditionitt som er stabilisert ved hjelp
av sma tilsetninger av urinstoff like overfor spontan, termisk
spaltning ved vanninnvirkning, eller med smd tilsetninger av mak-
romolekylere stoffer, som polyakrylamid eller natriumpolyakrylat
"like overfor termisk spaltning, bibeholdes den gunstige virkning
av tilsetninger av tungtoppl@selige sinkforbindelser ved blekepro-
sesser 1 svakt surt omrade. ‘

Anvendelsen av tilsetninger av tungtopplgselige sinkfor-
bindelser har dessuten den fordel at misfarvninger eller korrosjo-
ner som f@glge av svovelhydrogen unngdes og eksempelvis ved tremas-
seblekning uteblir innvirkningen av svovelhydrogen p& den etter

blekningen ved avsugning av treslipemassen anvendte bronsesikt.
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Patentkraw

Fremgangsmdte for blekning i svakt surt pH-omrade,
fortrinnsvis ved pH 4 til 6, med natrium- eller sinkditionitt,
karakterisert ved at blekningen gjennomfgres i
nxrvxr av tungtopplgselige sinkforbindelser, som sinkoksyd,
sinkhydroksyd, sinkkarbonat, basisk sinkkarbonat, basisk sink-
silikat, basisk sinkfosfat eller blandinger av disse sinkforbin-
delser, og at sinkforbindelsene tilsettes i en mengde av minst
5 vektprosent, basert pd ditionittet som tilsettes.

Anfgrte publikasjoner: =
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