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(54) Menetelms selluloosan tdysvalkaisua varten -
Férfarande f3r fullblekning av cellulosa

Tdmd keksintd koskee uuseampivaiheista, vdhintddn kolmivaiheis-
ta menetelmdd selluloosan tdysvalkaisua varten.

DE~-0S 23 27 900 julkaisusta jJa DE-PS 22 19 504 julkaisusta on
tunnettua valkaista selluloosaa kdyttden peroksideja.
Julkaisun DE-PS 22 19 504 mukaisessa menetelmdssd, joka muodos-
tuu vaihesarjasta P-D-P, voi esiintyd huomattavia korroosiopulmia.
Esilld olevan keksinn®dn kohteena on monivaiheinen, vdhintiin
kolmivaiheinen menetelmi selluloosan tiysvalkaisua varten, jolle
menetelmdlle on tunnusomaista, etti selluloosa, mahdollisesti mag-
nesiumsuoloilla ja/tai orgaanisilla kompleksinmuodostajilla ta-
pahtuneen esikdsittelyn jdlkeen, ensimmiisessd vaihessa valkaistaan
per-yhdisteelld, toisessa vaiheessa kloriitilla ja kolmannessa vai-
heessa per-yhdisteelli.

Vaikeasti valkaistavien selluloosien ollessa kysymyksessd tai
halutun polymerisaatioasteen asettelemiseksi voidaan edellisiin

vaiheisiin liitt3d4 muita tunnettuja valkaisuvaiheita.
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Sellaisia valkaisuvaiheita on kuvattu Ullmann'in teoksessa
Enzyklopddie der technischen Chemie, e.painos, 18 Band.s 778
(1967) . Keksinndn mukaisen menetelman toteuttaminen voidaan suo-
rittaa esimerkiksi sellaisissa valkaisulaitteissa, joita on kuvat-
tu edellimainitussa teoksessa 18.Band.sivu 755.

Eri valkaisuvaiheiden viAlilld voidaan tunnettuun tapaan suorit-
taa pesu vedella. Keksinndn erddssd edullisessa suoritusmuodossa
voi kuitenkin pesu jdada pois toisen ja kolmannen vaiheen vdlista
ilman ettd voitaisiin todeta haittaa tuotteen laadulle.

Keksinndn mukaista menetelmda voidaan kdyttda kaikille tunne-
tuille selluloosalaaduille. Sellaisia selluloosia voivat olla mie-
livaltaiset havupuu- tai lehtipuusulfiittiselluloosat, kuten esi-
merkiksi kuusisulfiittiselluloosa tai pyékkisulfiittiselluloosa.
Erityisen edullisesti voidaan keksinndn mukaista menetelmdd kayttaa
valkaisemaan kuusipaperi- ja viskoosisulfiittiselluloosaa taikka
pyékkisulfiitti—tekosilkkiselluloosaa. Sita voidaan kuitenkin
kiyttad myds kaikkien pitkd- ja lyhytkuituisten selluloosien, ku-
kuten poppeli- ja koivuselluloosien valkaisuun.

Selluloosan esikésittely voidaan suorittaa vesiliuoksessa kui-
tumassan konsentraatilla 2-15 paino-% (laskettuna atroselluloosas-
ta), edullisesti 3-5 paino-%. T&d1ldin voi lampdtila olla vdlilla
5-80°C, edullisesti valilla 5-20°C. Esikésittelyn kestoaika voi
voi olla v&alilld 3-60 min, edullisesti valilld 5-10 min. Magne-
siumsuolan konsentraatio voi olla 0,05 - 0,6 paino-%, edullisesti
0,1 - 0,4 paino-% (laskettuna atro selluloosasta Ja MgSO4:sté).

Magnesiumsuolana voidaan kdyttdad: MgSO4, MgClz, Mg(NOB)z.

Mg EDTA (etyleenidiamiinitetraetikkahappo) taikka polykarbonihappo-
jen magnesiumsuoloja. Sellaisia polykarbonihappoja kuvataan esi-
merkiksi julkaisuissa DE-0S 19 04 940. DE-0S 19 04 941 ja DE-0S

19 42 556.

Kompleksinmuodostajan konsetraatio esikidsittelyliemessd voi olla
0,005 - 0,6 paino-%, edullisesti 0,1 - 0,3 paino-% (laskettuna
atro selluloosasta). Kompleksinmuodostajana voidaan kayttdad ety-
leenidiamiinietikkahappoa (EDTA) . NaSDTPA, polykarbonihappoja,
kuten on kuvattu esimerkiksi julkaisuissa DE-0S 19 04 940
DE-0S 19 04 941 taikka DE-0S 19 42 556.
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Ensimmdinen valkaisuvaihe voidaantoteuttaa per-yhdisteelli
massatiheydelld 5-10 paino-%, edullisesti 8-12 paino-% (las-
kettuna atro selluloosta) vesiliuoksessa. Per-yhdisteend voidaan
tdll6in kdyttdd orgaanista tai epdorgaanista per-oksidia, kuten
vetyperoksidia, natriumperoksidia tai t-butyylihydroperoksidia.
Erddssd edullisessa suoritusmuodossa kdytetddn vetyperoksidia.
Lampdtila voi ensimmdisessi valkaisuvaiheessa olla vdlilli
40-95°C, edullisesti vdlilli 50 - 75CC.

Ensimmédisen vaiheen kestoaika voi olla valilla 30-~240 min.
edullisesti vdlilld 60 - 180 min.

Per-yhdisteen konsentraatio voi olla 0,5 - 5 paino-%, edulli-
sesti 0,8 - 1,2 paino-% (laskettuna atro selluloosasta ja 100 %
H50,).

Alkalin, edullisesti natriumhydroksidin konsentraatio voi
olla 1,5 - 10 paino-%, edullisesti 2,0 - 4,0 paino-% (laskettuna
atro selluloosasta ja 100 % NaOH) .

Toisessa vaiheessa voidaan vesiliuoksessa kloriittina kayttaa
alkallklorllttla, edullisesti natriumkloriittia. Toisen vaiheen mas-
satiheys voi olla 5-15 paino-%, edullisesti 8-12 paino ¥ (lasket-
tuna atro selluloosasta). Limp&tila voi olla 20-80° C, edullisesti
25-60° C. Toisen vaiheen estoaika voi olla vdlillda 30-240 min.
edullisesti v&1illd 60-180 min. Alkalikloriitin konsentraatio voi
olla 0,05 - 1,0 paino-%, edullisesti 0,1 - 0,3 paino-% (laskettu-
na atro selluloosasta ja 100 % natriumkloritista). pH-arvo toises-
sa vaiheessa voi olla 2,5 - 5,0, edullisesti 3,0 - 4 pH arvoa
voidaan asetella lisdamilla orgaanista happoa, esim. muurahais-
happoa tai etikkahappoa taikka mineraalihappoa. Erdidssi edullises-
Sa suoritusmuodossa kiytetdin salpietarihappoa (HNO ).

Kolmas vaihe voidaan toteuttaa per-yhdisteelli ve51lluoksessa
massatiheydellid 5-15 paino-%, edullisesti 8-12 paino-% (laskettuna
atro selluloosasta). Per-yhdisteend voidaan kdyttda epdorgaanisia
tai orgaanisia peroksideja, kuten esimerkiksi vetyperoksidia,
natriumperoksidia tai t-butyylihydroperoksidia. Edullisesti voidaan
per-yhdisteend kadyttii vetyperoksidia. Ldmp&tila voi olla
40 - 95°%, edullisesti 50 - 65°C. Kolmannen valkaisuvaiheen kesto-
aika voi olla 30-240 min. edullisesti 60-120 min. Per- -yhdisteen,
edullisesti vetyperoksidin konsentraatio voi olla 0,2-2,0 paino-%

edullisesti 0,4 - 0,8 paino-% (laskettuna atro selluloosasta ja
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100 % H202). Alkalikonsentraatio voi olla 0,5 - 3,0 paino-%, edul -
lisesti 0,8 - 1,2 paino-% (laskettuna atro selluloosasta ja 100 %
NaOH) . Alkalina voidaan edullisesti kayttaa natriumhydroksidia.

Keksinndn mukaisella menetelmdlld on se etu, ettid valkaisuvai-
heiden: per-yhdiste, kloriitti ja per-yhdiste yhdistelmdlld ja
jarjestykselld seka kloriitti-valkaisuvaiheen toteuttamisella
pH-arvolla 3-5 on mahdollista pitdd kloriitin midrid niin vahdisend,
ettd mitddn mainittavia kloorimddrid ei mene poistovesijérjestel-
misdn. Tamid merkitsee, etti keksinndn mukainen menetelmd toimii
lihes kloorittomasti.

Lopputuotteen valkeutta on parannettu tunnettujen menetelmien
lopputuotteisiin verrattuna, mink# ohessa lisdksi saantia voi-
daan nostaa 2-3 %.

Edelleen voi toisen ja kolmannen valkaisuvaiheen vdlinen pesu
j54d4 pois, minkd johdosta saavutetaan parannettu ldmpdtalous.

oC:een saakka

Toisen vaiheen ldmpdtila voidaan laskea aina 20
miki aiheuttaa huomattavaa vihenemistid korrosiopulmissa, joita
voi esiintyd esimerkiksi julkaisun DE-PS 22 19 504 mukaisessa me-
netelmissid klooridioksidivaiheessa (D).

Seuraavassa selitetddn keksinndn mukaista menetelmdd l&hemmin
esitettyihin esimerkkeihin liittyen.

Esimerkki 1

Pyékkisulfiitti—tekosilkki—selluloosan valkaistu tekniikan tason

mukaisesti

1. vaihe = 2,2 % Cl, 1 tunti 3 % massatiheys 15°¢
pesu

2. vaihe = 3,6 % NaOH 3 tuntia 10 % massatiheys 75°¢C
pasu

3. vaihe = 0,4 % aktiivinen kloori 4 tuntia massatiheys 10 3 40°c

pesu (Ca hypokloriitti)

Esimerkki 2

pybkkisulfiitti-tekosilkki-selluloosan valkaisu keksinndn mukai-
sesti
1. vaihe = 1,0 % H202 3 tuntia 10 % massatiheys 75°¢C
3,0 % NaOH
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2. 5§§§e 0,15 & NaC102 12 tuntia 10 % massatiheys 30°¢
0,4 8 HNO3
el pesua
3. vaihe = 0,4 3 H202 2 tuntia 10 % massatiheys 65°C
1,0 % NaOH
Tulokset esimerkki 1 esimerkki 2
Valkeus valkaistuna 92,0 94,6
(Elrepho)
Saanti % 93,3 96,6
h-selluloosa 3 90,6 90,4
R 19 % 94,2 93,8
Viskositeetti (SKV) 178 214

Molemmat esimerkit osoittavat PySkkisulfiitti-tekosilkkisellu-
loosalle, ettd keksinndn mukaisella menetelmidlli saadaan aikaan
parempi valkaisu. 3,3 g Suurempi selluloosansaanti saadaan ldhes
muuttumattomalla 4 —selluloosapitoisuudella. Vain hieman pienen-
tynyt R 19-arvo Osoittaa, ettd sSaannin kohoaminen pitk#lti sdilyy
mdskdysalkaloiniissa (Maischalkalisierung, hienonnetun alkalisel-
luloosan Jatkuvakdyntinen merserointi) ja viskoosinvalmistuksessa.
Korkeampi viskositeetti Osoittaa, ettd menetelmi sujuu kuituja
ddrimmiisen paljon sdistien.

Kokonaisklooropanos tunnetussa, esimerkin 1 mukaisessa valkai-
sumenetelmdssd oli, selluloosasta laskettuna, 2,6 %, keksinnén
mukaisessa manetelmissi 0,06 %.

Esimerkki 3

Kuusisulfiittiselluloosan valkaisu tekniikan tason mukaisesti

1. vaihe 4 & Cl12 1 tunti 3 % massatiheys 150¢
pesu
2. vaihe 3,5 % NaOH 1 tunti 10 % massatiheys 70°¢
pesu
3. vaihe 1,0 $ aktiivista
klooria 3 tuntia 10 % massatiheys 40°¢

pesu

4. vaihe 1,0 % aktiivista
klooria 3 tuntia 10 % massatiheys 40°¢



Esimerkki 4

Kuusisulfiittiselluloosan (paperia varten)

mukaisesti
1. vaihe 1,5 % H202
3,0 % NaOH
pesu
2. vaihe 0,4 3% NaClO2
0,5 % HNO
el pesua
3. vaihe 1,0 % H202
pesu
Tulokset
valkeus wvalkaistuna
saanti $
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1 tunti 10 % massatiheys 700C
3 tuntia 10 % massatiheys 50°¢C
3 tuntia 10 % massatiheys 60°C

Esimerkki 3 Esimerkin 4

(keksintd)
90,3 90,7
92,5 93,1

vihin korkeammalla valkeudella ja vahén paremmalla saannilla

tulee poistoveden klooripitoisuus keksinndn mukaise

milli alennetuksi 6 prosentista 0,16 prosent

tetusta selluloosasta.

Esimerkki 5

lla menetel-

Kuusisulfiittiselluloosan valkaisu keksinndn mukaisesti

Esikésittelyvaihe

0,3 %
paksuntaminen
1. vaihe 1,3 % H,0

272
3,0 % NaOH

MgSO4

pesu

2. vaihe 0,4 % NaClO2

3. vaihe 1,0 % H202
1,5 % NaOH

10 min 5 % massatiheys 15°C
10 % massatiheys

1 tunti 10 ¢ massatiheys 700C

3 tuntia 10 % massatiheys 30°C

3 tuntia 10 % massatiheys 60°C

valkaistu massa saavutti 91,0 valkeuden. Esikdsittelylld

MgSO4zllé voitiin 1. vaiheen peroksidipanos

senttiin H202.

vihentdd 1,3 pro-

valkaisu keksinndn

tiin laskettuna panos-
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Patenttivaatimukset:

1. Monivaiheinen, vdhint#in kolmivaiheinen menetelmi selluloo-
san valkaisemiseksi, t un n e t tu siitd, ettd selluloosa.
mahdollisesti esikdsittelyn jidlkeen magnesiumsuoloilla ja/tai
orgaanisilla kompleksinmuodostajilla ensimmdissssi vaiheessa
kdsitellddn per-yhdisteelli, toisessa vaiheessa kloriitilla ja
kolmannessa vaiheessa valkaistaan per-yhdisteells.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettd siihen on liitetty muita tunnettuja valkaisuvaiheita.

3. Patenttivaatimuksen 1 ja 2 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd valkaisuvaiheiden vdlissd pestddn vedelli.

4. Patenttivaatimuksien 1-3 mukainen menetelmd, t un ne t -
t u siitd, ettd pesua ei suoriteta vaiheiden 2 ja 3 vdlissi.

5. Patenttivaatimuksien 1-4 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd esikdsittely tapahtuu.

massatiheydelld 2 - 15 % edullisesti 3 - 5 %
lampdtilassa 5 - 80°C, edullisesti 5 - 20°C
ajassa 5 - 60 min. édullisesti 5 - 10 min
Mg-suolapitoisuudella 0,05 - 0, 6 ¥ Mg-, edullisesti 0,1 - 0,4 %
vast. kompleksinmuodostajapitoisuudella 0,05 - 0,6 % edullisesti
0,1 - 0,3 %.

6. Patenttivaatimuksien 1-5 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd ensimmidisessi vaiheessa toimitaan seuraavasti,
jolloin per-yhdisteeni kdytetddn vetyperoksidia:
massatiheys 5 - 20 % , edullisestixﬁ - 12 3
lampStila 40 - 95°C, edullisesti 50-~ 75°C
aika 30 - 240 min. edullisesti 60 - 180 min
H202 0,5 -5 %, edullisesti 0,8 - 1,2 %

NaOH 1,5 - 10 % edullisesti 2,0 - 4,0 %,

7. Patenttivaatimuksien 1-6 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd toisessa vaiheessa toimitaan seuraavasti, jolloin
kloriittina kdytet#in natriumkloriittia:
massatiheys 5 - 15 %, edullisesti 8 - 12 %
lampstila 20 - 80°C, edullisesti 25 - 60°C
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aika 30 - 240 min. edullisesti 60 - 180 min.
natriumkloriittia 0,05 - 1,0 , edullisesti 0,1 - 0,3
pH-alku, 2,5 - 5,0, edullisesti 3,5 - 4
8. Patenttivaatimuksien 1-7 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd kolmannessa vaiheessa toimitaan seuraavasti, jol-
loin per-yhdisteena kdytetdan vetyperoksidia:
massatiheys 5 - 15 %, edullisesti 8 - 12 %
ldmpotila 40 - 950C, edullisesti 50 - 65°C
aika 30 - 240 min, edullisesti 60 - 120 min
H202 0,2 - 2,0 % edullisesti G4 - 0,8 %
NaOH 0,5 - 3,0 % edullisesti 0,8 - 1,2 %.
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Patentkrav:

1. Flerstegs-, &tminstone trestegsfdrfarande for blekning av
cellulosa, k annetecknat dirav, att cellulosan,
eventuellt efter en fdrbehandling med magnesiumsalter och/eller
organiska komplexbildare i fOrsta steget behandlas mes en
perférening, i andra steget med klorit och bleks i tredje steget
med en perfdrening.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k @&nne tecknat
dirav, att ytterligare kdnda blekningssteg ansluts.

3. Forfarande enligt patentkraven 1-2, k @nne teckmnat
dirav, att man mellan blekningsstegen tvdttar med vatten.

4. Forfarande enligt patentkraven 1-3, k @ nne tecknat
ddrav, att en tvittning ej fdretages mellan stegen 2 och 3.

5. Forfarande enligt patentkraven 1-4, k @ nnetecknat
dirav, att forbehandlingen sker med en
massakonsistens av 2-15 %, fOretraddesvis 3-5 %,
temperatur av 5-800C, fOoretrddesvis 5 ZOOC,
tid av 5-60 minuter, foretrddesvis 5-10 minuter
Mg-salt motsvarande 0,05-,06 % Mg, foretrddesvis 0,1-0,4 %, och en
komplexbildare av 0,05-0,6 % Mg, fOretrddesvis 0,1-0,3 %.

6. Forfarande enligt patentkraven 1-5, k &nnetecknat
ddrav, att i forsta steget arbetas sasom foljer, varvid som per-
foérening anvdnds vadteperoxid:
en massakomsistens av 5-20 %, foretrddesvis 8-12 %,
en temperatur av 40-95°C, foretrddesvis 50-75°C
en tid av 30-240 minuter, fOretrddesvis 60-180 minuter,

H202 $ av 0,5 - 5 %, fbretrddesvis 0,8 - 1,2 &, ovh
NaOH av 1,5 - 10 %, fbretrddesvis 2,0 - 4,0.

7. F6rfarande enligt patentkazaven 1-6, k @&nne teckmnat
ddrav, att i andra steget arbetas sdsom f&ljer, vardit som klorit
anvdnds natriumklorit
massakonsisten 5-15 %, fOretrddesvis 8-12 %
temperatur 20—800C, foretriadesvis 25 - 60°C
tid av 30-240 minuter, fOretriddesvis 60 - 180 minuter
natriumklorit 0,05 - 1,0 fOretsddesvis 0,1 - 0,3
utgdngs-Ph 2,5 - 5,0, foretrddesvis 3,5 - 4.



10

8. Forfanrade enligt patentkraven 1-7, k A nn et e ckn a t

ddrav, att man i treje stget arbetar s&som f6ljer, vardit som
perfdrening anvédnds vidteperoxid,

massakonsistens 5-15 %, fOretriddesvis 8 - 12 %,

tempeartur 40 - 95°C, fdretriddesvis 50 - 650C,

tid av 30 - 240 minuter, fOretrddesvis 60 - 120 minuter

H202 2 av 0,2 - 2,0 %, fOretrddesvis 0,4 - 0, 8 %,

NaOH av 0,5 - 3,0 %, fOretridesvis 0,8 - 1,2 %.
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