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Sulfaattimassan valmistustapa - S&tt vid framstdllning av sulfatmassa

(57)Tiivistelmi

Keksinndn kohteena on muunneltu eridkeittoteknlikka sellai-

sen sulfaattimassan valmistamiseksi, jolla on suuri lig-

niininpoistoaste tai normaali ligniininpoistocaste ja suu-

rentunut massan viskositeetti.

Keksinndn mukaisesti tédmi

tapahtuu nesteen yhden tai useampien syrjiytysten avulla

keittimessd nesteelld, jolla on sama lamp&tila kuin keitto-

nesteelld mutta pienempi ligniinipitoisuus.

(57) Sammandrag

Uppfinningen avser en modifierad batchkokningsteknik f&r

framstdllning av sulfatmassa med hdég delignifieringsgrad

eller

med normal delignifieringsgrad med f6rhéjd massa-

viskositet. Enligt uppfinningen sker detta genom en eller

flera fortrédngningar av vitskan i kokaren med vitska av

samma temperatur som kokvdtskan men med ligre ligninhalt.



Sulfaattimassan valmistustapa

Esilld olevan keksinndn kohteena on sulfaattimassan valmis-
tustapa, tarkemmin sanottuna tapa saada aikaan massa, jolla

on korkea ligniininpoistoaste, erikeittimessi keittdmdlls.

Valmistettaessa sulfaattimassaa valkaisua varten keitto kes-
keytetddn nyky&in kappaluvun ollessa 30-35. Jatkuva lignii-
ninpoisto keitossa kappalukualueelle 20-25 olisi mielenkiin-
toista esim. happikaasuvalkaisun vaihtoehtona poisteiden

pienentdmiseksi. Sulfaattikeiton pidennys aiheuttaa kuiten-
kin tiettyj& ongelmia ennen kaikkea massan saannon ja visko-

siteetin suhteen.

Suoritetut tutkimukset ovat osoittaneet, etti kolme paramet-
rid ovat erityisen tidrkeidt keiton aikana hyvien viskositeet-
tiarvojen saamiseksi. Nimi parametrit ovat tehollisen alka-
lin, vetysulfidi-ionien ja liuenneen ligniinin pitoisuus-
profiilit. Suuren viskositeetin saavuttamiseksi on keiton
aikana pyrittdvi (1) pit&dmiin tehollisen alkalin pitoisuus
mahdollisimman pieneni ja tasaisena, (2) pitimiin vetysul-
fidi-ionipitoisuus mahdollisimman suurena siirryttdessi
alkufaasista bulkkifaasiin ja (3) pitd3mdi&n liuenneen lig-
niinin pitoisuus mahdollisimman pienend keiton myShempiin

osiin verrattuna.

Ensimmdinen kohta voidaan tietyssd mddrin tiyttdi jaettujen
valkolipedpanostusten avulla keiton aikana. Toinen kohta on
vaikeammin tdytettdvissi, koska valkolipedlld on tietty sul-
fiditeetti eiki sulfidipitoisuutta voida vaihdella riippu-
matta alkalipitoisuudesta. Kolmas kohta voidaan tdyttdd suo-
rittamalla erdkeitossa keittonesteen vaihtoja ("keittones-
teen palautuksia"), niin etti liuennut ligniini t4114 tavoin

viedddn keiton aiempiin vaiheisiin.

Seuraavassa selitetiin erdkeittomenetelmien ehdotuksia,

joissa kdytetdin yhtd ja kahta keittonesteen vaihtoa, jotta
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voitaisiin keittdid joko kappalukuun alueella 20-25 tai keit-
td4 kappalukuun alueella 30-35, jolloin viskositeettitaso

on kohonnut.

Yksi nesteen vaihto

Kuviossa 1 esitetddn yhtd nesteen vaihtoa kdyttdvdn mallin
periaatekaavio. Kuvio esittdd erdkeiton vuokaaviota kdyt-
tien keksinndn mukaista menetelmdd. Kuvio esittdd keitintd
keittojakson eri momenteissa (1 - 5). Keiton alussa keitti-
meen panostetaan puuta ja valkolipedd sekd myos tietty

misdrd vahvaa lipedd (virtaus 1) vahvalipedsdilidstd. Kun
keitto on suoritettu loppuun, tapahtuu puhallus puhallussdi-
1i86n (momentti 5), josta massa pumpataan massan pesuun,
jossa se pestdin pesunesteelld (virtaus 7). Suodos kootaan
suodossiiliddn, josta se pumpataan ldmmoénvaihtimen 1l&pi ja
limp&vaihdetaan vahvaa liped#d vastaan, joka viedddn haihdu-
tukseen. Niin ldmmitetty suodos kootaan ns. laimealipedva-
raajaan ja lidmmitet&d&n sielld vield jokseenkin tdyteen
keittoldmpdtilaan. Tdssid varaajassa tapahtuu lisdksi lipedn
koostumuksen sddtd lisddmidllid keittovaiheeseen 2 tarkoitet-
tua valkolipe#dd. Keksinndn mukaisesti keittovaiheen 1 lapi
kdyneen keittimen keittoneste syrjédytetddn, momentissa 3
kuvion 1 mukaisesti, virtauksen 4 kautta syotettdvdlld lai-
mealla lipe&lld. Syrjidytetty mustaliped poistetaan keittimes-
ti johdon 3 kautta ja viedddn vahvalipedvaraajaan. Syrjay-
tyksen jilkeen tapahtuu sitten keitto vaiheessa 2. Taulukos-
sa 1 esitetidin esimerkkeind teoreettiset laskelmat neljdé
eri tapausta varten, joissa keittonesteen vaihdot tapahtu-
vat eri tilanteissa. Sekd vaiheen 1 ettd 2 aikana pidetdan
neste-puusuhde arvossa 4,0. Kaikissa laskelmaesimerkeissd

on loppukappaluvun oletettu olevan 25.

Laskelmat perustuvat 1 tonniin puuta ja vaibeeseen 1 "panos-

3 puuvettd, 1,4 m3

3

tetaan" tdlldéin n. 1 m valkolipedd (15 %

teh. NaOH laskettuna puusta) ja 1,3 m~ vahvaa lipedd kier-
ritetdsn uudelleen. Tietty valkolipedmddrd (n. 0,4 m3) pa-
nostetaan nesteen vaihdon yhteydessd alkalitarpeen katta-

miseksi vaiheen 2 aikana.
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Osan 1 aikana liukenee tietysti sitd suurempi miiri lignii-
nid mitd pitemmdn ajan keitto kestii (katso taulukkoa 1).
Tdmd vaikuttaa nesteen ligniinipitoisuuteen vaiheen 2 ai-
kana, ja ylli esitetyn mukaisesti t&m3i on kriittinen para-
metri. Koska ligniinipitoisuus halutaan vaiheen 2 aikana
pitdd pienend, tdytyy vaihdon tapahtua keiton suhteellisen
myShdisessd vaiheessa. Samalla tdytyy kuitenkin vaiheen 2
olla niin pitk&, ettd 3:n ajateltu syrjidytys 4:114 (katso
kuviota 1) ehtii tapahtua kunnolla. Keittonesteen vaihdon
lasketaan vaativan 30 minuutin ajan. Keittoaika vaiheen 2
aikana muodostuu suhteellisen lyhyeksi (n. 30 minuuttia).
Tdtd ajattelua perustana kdyttden lienee keittonesteen vaih-
to saannon ollessa n. 52 % sopiva (katso taulukkoa 1).
Tdlld saannolla on vaiheessa 2 suunnilleen 40 g ligniinii/
litra keittonestettd, eiki vaiheen 1 pidennys saantoon

50 % mainittavasti pienenni ligniinipitoisuutta vaiheen 2
aikana (taulukko 1). Lis#ksi vaiheen 1 pidennys 50 %:n saan-
toon aiheuttaisi sen, ettd vaihe 2 muodostuisi liian lyhyek-

si keittoajan kannalta.

Kun tarkastellaan ligniinipitoisuusprofiilia esimerkissd,
jossa nesteen vaihto tapahtuu 52 %:n saannolla, on lignii-
nipitoisuus keiton alkaessa n. 20 g/l ja osan 1 aikana se
kohoaa arvoon n. 80 g/1, kun syrjdytys (vaihto) alkaa. Vai-
heen 2 aikana lopuksi on keskimddrdinen pitoisuus sitten

n. 45 g ligniinid/litra keittonestetty.

Alkalipitoisuus ei keiton aikana vaihtele yhtd suuren vidlin
puitteissa kuin normaalissa erikeitossa. Alkukeittolipedn
alkalipitoisuus tulee olemaan n. 30 g/l (alkukulutuksen
jdlkeen). Vaiheen 1 p&iiosan aikana pitoisuus tulee olemaan
vdlilld 10 ja 15 g/1, jiimdalkalin ollessa nesteen vaihdon
aikana n. 6 g/l tehollista alkalia. Osan 2 aikana alkalipi-
toisuus tulee aluksi olemaan n. 15 g/l ja jdsdmdalkali lopus-

sa on n. 6 g/l.

Kolmas parametri, joka on tidrkes pidennetyssid keitossa, on
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sulfidi-ionipitoisuus ja sulfiditeetti. Periaatteessa tulee
pyrkid mahdollisimman suureen sulfiditeettiin. Tdmd mer-
kitsee tasoa mieluiten 40 %, mikd nykyddn on realistinen

sulfiditeetti nykyaikaisessa tehtaassa.

Kaksi nesteen vaihtoa

Vaihtoehtoisesti voidaan ajatella muunneltua erdkeittoa,
jossa on kaksi nesteen vaihtoa. T&l1l6in saadaan prosessi-
teknisesti mutkikkaampi jdrjestelmd, mutta samalla voidaan
nesteessid pitdd vield pienempid ligniinipitoisuuksia keiton
myShemmidn osan aikana kuin vain yhtd vaihtoa kdytettdessa.
Ennen kaikkea saadaan vaiheessa 3 huomattavasti pienempi lig-
niinipitoisuus. Kuvio 2 havainnollistaa tdtd prosessia
toisen periaatteen mukaisesti kuin kuvio 1. Keittoproses-
sia kuvaa suorakulmainen prosessilohko ja ligniinin poisto
tapahtuu ylhi3ltd alaspdin lohkossa keittovaiheen 1 muka-
na, syrjidytys 1, keittovaihe 2, syrjdytys 2 ja lopuksi
keittovaihe 2. Sen jidlkeen massa puhalletaan puhallussdi-
1i%5n, josta se otetaan pesuun. Nesteen viennit eri sdilidi-

den v&lilli ja syrjdytyksissd kdyvdt myds selville kuviosta.

Sulfiditeetin tulee aivan kuten yhden nesteen vaihdon koh-

dalla olla mahdollisimman suuri, esim. 40 %.

Ligniinipitoisuuksien laskelmat t&td& tapausta varten on esi-

tetty taulukossa 2.

Keksintd ei tietysti rajoitu esitettyihin suoritusmuotoihin,

vaan siti voidaan muunnella keksinndn ajatuksen puitteissa.
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Taulukko 1. Lasketut ligniinipitoisuudet keiton eri vaiheis-
sa muunnellussa, yhtd keittonesteen vaihtoa kdyttdvissi erid-
keitossa. Laskelmat perustuvat pesunesteen sydttd6n 4,75 m3
massatonnia kohti ja massan kuivapitoisuuteen pesun jilkeen

33 %. Neste-puusuhde pidetddn laskelmissa arvossa 4,0 m3/t.

Saanto (% puusta) Ligniinipitoisuudet (g/1)

Vai- Vai- Vahva- Laimea Vai- Vai- Vai- Vai-

heen 1 heen 2 liped liped heen 1 heenl heen 2 heen 2
loppu loppu alku loppu alku loppu
55 47 59,0 43,0 19,2 68,7 48,2 63,5
54 47 59,1 39,9 19,2 70,7 46,0 59,0
53 47 59,2 37,1 19,2 72,6 43,9 54,8
52 47 59,3 34,1 19,3 74,6 41,7 50,4
51 47 59,4 31,3 19,3 76,4 39,6 46,3
50 47 59,5 30,0 19,3 77,3 38,6 44,3

Taulukko 2. Lasketut ligniinipitoisuudet keiton eri vaiheis-
sa muunnellussa, kahta keittonesteen vaihtoa kiyttédvissi erd-
keitossa. Laskelmat perustuvat samoihin tietoihin kuin tau-

lukossa 1.

Saanto (%) Ligniinipitoisuudet (g/1)

Vai- Vai- Vai- Vahva- Keski- Laimea- Vai- Vai- Vai-
heen 1 heen 2 heen 3 1liped liped lipei heen 1 heen 2 heen 3
lopussa lopussa lopussa aikana aikana aikana

58 52 47 59,3 52,0 32,9 21-64 50-62  36-43
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Patenttivaatimukset

1. lHenetelia suuren ligniininpoistoasteen onaavan sul-
faattimassan valmistamiseksi lignoselluloosa-aincesta erd-
keittimessd, tunnettu siitd, ettd ainetta keitetiun ensii-
mdisessa keittovaiheessa keittonesteelld, joka sisaltid val-
kolipeiu ja vahvalipeda, jolloin muodostuu nestetts, jolla oun
korkeawpi liyniinipitoisuus, ettd tdtd nestettd ensimmdisen
keittovaiheen jilkeen syrjiytetddn syrjaytysnesteelld, jolla
on alempi ligniinipitoisuus ja padasiallisesti sama lumpltila
kuin keittoldmpdtila, ettd ainetta tdwdn jdlkeen keitetdin
toisessa keittovaiheessa, jolloin muodostuu nestettd, jolla
on toinen ligniinipitoisuus, ettd keitolla vaimistettua mas-
saa pestidn, jolloin pesusta saatua suodosta sekoitetaan val-
kolipean kanssa ja kuytetddn syrjiytysnesteend keittovaihei-
den vililla.

Z. Patenttivaatimuksen 1 mukainen meneteliid, tunnettu
ainoastaan kahdesta keittovaiheesta yhdelld nesteen vaihdolla
niiden valilld.

3. pPatenttivaatimuksen 1 mukainen menetelwd, tunnettu
vinintuin kahdesta nesteenvaihdosta, jolloin viimeisessda nes-
teenvaindossa kdytetddn pesemdélipedd, joka ldmuinvaihdolla on
nostettu keittiuwen lampotilaan, viimeistd edellisessa nes-
teenvaihdossa kaytetddn viimeisestd nesteenvaihdosta perdisin
olevaa syrjiaytettyd nestettd jne. jatkuvalla nestevirtauksel-
la ja jaksottaisella vuorottelulla eri keittimien vdlilla
riippuen niiden sijainnista keittosyklissda.

Patentkrav

1. Forfarande for framstallning av sulfatwassa ned hiy
delignifieringsgrad fran lignocellulosamaterial i batchkokare,
kinnetecknat av att materialet kokas i en fiorsta kokfas med

en kokvidtska innehdallande vitlut och starklut, varvid en
vitska wed ett hogre lignininnehdll bildas, att denna vdtska
efter den forsta kokfasen fortrdngs med en firtrdngningsvdts-
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ka nec lagre lignininnehd11 och wmed i huvudsak samma tempe-
ratur somw koktemperaturen, att materjalet darefter kokas i en
andra kokfas, varvid en vitska med ett andra lignininnehdll
bildas, att den genom kokningen framstillda massan tvittas
varvid filtratet frin tvdttningen blandas med vitlut och an-
vands soi fOrtrdngningsvitska nellan kokfaserna.

2. Fdorfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
enbart tva kokfaser med ett vitskebyte daremellan.

3 Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av
atinstone tva vatskebyten, varvid vid sista vatskebytet an-
vands tvdtterilut som virmevixlats till kokartemperatur, vid
nest sista vdtskebytet anvinds fortrangd vditska frén sista
vitskebytet etc. ied kontinuerligyt vditskeflide och periodisk
vaxlinyg mellan de olika kokarna beroende pd deras position i
kokcykeln.

Viitejulkaisuja-AnfSrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 29 715 (D 21 C 3/02),
19 160 (D 21 C 3/26). Ruotsi-Sverige(SE) 343 619 (D 21 C 3/24).
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Momentti 1: Momentti 2: Momentti 3: Momentti 4: Momentti 5:
Hakkeen tdyttd Keittovaihe 1 (Vahvalipein) Keittovaihe 2 Puhallus
ja syrjdytys

lipedn panostus

Valkoliped

Puu

Vahvalipeé///;F=E\\\ Laimea lipe3

KEITIN
1~ J o~ Valkoliped —~
1 K
Vahva- Laimea- Puhallus
liped- liped - sdilis
varaaja varaaja 100°¢C
170°C 170°¢
>4 r‘/// Pesuneste
L~ 5 ///"\\\ 7
Massa o
27
valkaisuun
6

S
L

haihdutukseen, 90°C

Vahvaliped (mustalipesd) <:j

Suodos-
sdilid

90°¢

Kuvio 1. Yhtd nesteen vaihtoa (

erdkeiton periaatekaavio ligniin
varten. Kaavio esittdi keitinti,

yhtd keittolipedn syrjdytysti) kiyttivin
in poiston korotettua selektiivisyyttd
jossa on keittojakson viisi eri momenttia.
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Puu

Vahvaliped (mustaliped) Valkoliped

Keitto-
vaihe

Valkolipei

Keski-
liped- 1
varaajal :E

Keitto- 170°C J

vaihe 2 \\\T’//

Keitto—
vaihe 3

N
\

\
N

Puhallushdyry

Valkoliped

Pesu-
uodos—
sd1110
90°C

Kuvio 2. Kahta nesteen vaihtoa (keittolipedn syrjiytystd) kidyttivin erd-

keiton periaatekaavio ligniinin poiston suurempaa selektiivisyyttd varten.
Kaavio havainnollistaa suorakulmaisen lohkon l#pi keittojakson eri moment-
teja. Lisdksi siitd kdyvit selville prosessin nestevirtaukset samoin kuin

sopivat sdilidt (varaajat).
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