FI000120652B

12y PATENTTIJULKAISU
PATENTSKRIFT

(10) F1120652 B

(45) Patentti myonnetty - Patent beviljats 15.01.2010

SUOMI - FINLAND (51) Kv.lk. - Intkl.

(FI) D21C 9/14 (2006.01)
(21) Patenttihakemus - Patentansdkning 20031338
PATENTTI- JA REKISTERIHALLITUS (22) Tekemispéiva - Ingivningsdag 18.00.2003
PATENT- OCH REGISTERSTYRELSEN (24) Akupéivé - Lopdag 10.02.2002
(41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig 18.09.2003
(86) Kv. hakemus - Int. ansdkan PCT/SE2002/000287

(73)

(72)

(74)

(54)

(56)

(67)

(32) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet

20.03.2001 SE 0100977 P

Haltija - Innehavare

1 *Metso Paper, Inc., PL 1220, 00101 HELSINKI, SUOMI - FINLAND, (FI)

Keksija - Uppfinnare

1 *Nésholm, Ann-Sofi, Sundsvall, SVERIGE, (SE)

Asiamies - Ombud

Berggren Oy Ab, Antinkatu 3 C, 00100 Helsinki
Keksinndn nimitys - Uppfinningens bendmning

Menetelmé metalli-ioneja siséltdvdn massan loppuvalkaisemiseksi klooridioksidilla
Forfarande for slutblekning av massa innehéllande metalljoner med klordioxid

Viitejulkaisut - Anférda publikationer

WO 91/17306 A1,
Papermaking Science and Technology, Book 6A, 2000, Johan Gullichsen et al: "Chemical pulping”, Fabet Oy, PO Box 146, FIN-00171
Helsinki, Finland, pp A641-A645, A656-A657

Tiivistelma - Sammandrag

Esilla oleva keksintd koskee metalli-ioneja siséltdvan sellun loppuvalkaisumenetelmaé sellaisen sekvenssin jalkeen, jossa on
ainoastaan aikalisia valkaisuvaiheita ja mahdollisesti kasittely kompleksia muodostavalla aineella, jossa loppuvalkaisu siséltda kaksi
klooridioksidivaihetta 8 - 20-prosenttisessa sellukonsentraatiossa ja pH-alueella 2,5 -4,5, jossa sellu ensimmaisten
klooridioksidivaiheiden jalkeen pestian ja siitd poistetaan liuenneiden metalli-ionien poistamiseksi sellainen maara vetta, etté sen
konsentraatioksi tulee 12-50 %, ja etté selluun lisatdan tdman jalkeen nopeaa uuttoa varten ja pH:n kohottamiseksi arvoon 8-14 alkalia,
minka jalkeen selluun lisdtdan happoa ja klooridioksidia ja tdma johdetaan toiseen klooridioksidivaiheeseen.

Uppfinningen galler en slutblekningsprocess av massan innehallande metalljoner efter en sekvens innehéllande endast alkaliska
blekningssteg och mdéjligen behandling med en komplexbildare, dar slutblekningen innehaller tva klordioxidsteg vid massakoncentration
av 8 -20 % och pH 2,5 - 4,5, dar massan efter det forsta klordioxidsteget tvattas och avvattnas till en koncentration av 12 - 50 % for att
eliminera bortldsta metalljoner och att darefter till massan tillsatts alkali for att utféra en snabb extraktion med alkali och hdjning av pH till
8-14, varefter till massan tillsatts syra och klordioxid och den leds till det andra klordioxidsteget.
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Menetelmi metalli-ioneja sisiiltiiviin massan loppuvalkaisemiseksi klooridiok-
sidilla - Forfarande for slutblekning av massa innehillande metalljoner med
klordioxid

Keksinnon ala

Esilléd oleva keksinto koskee menetelmii loppuvalkaisun suorittamiseksi tehokkaas-
ti ja taloudellisesti klooridioksidilla, jossa menetelmé koskee menetelmiii metalli-
ioneja sisdltidvin sellun loppuvalkaisemiseksi sellaisen ainoastaan alkalisia valkai-
suvaiheita ja mahdollisesti kompleksia muodostavalla aineella suoritettavan kisit-
telyn sisdltdvin sekvenssin jélkeen, jossa loppuvalkaisu sisdltdd kaksi klooridi-
oksidivaihetta, joiden vilissd suoritetaan pesu ja alkaliuutto, jossa klooridioksidi-
vaiheet suoritetaan 8 — 20-prosenttisessa sellukonsentraatiossa ja jossa pH on 2,5 —
4,5, jossa ensimmiisten klooridioksidivaiheiden jilkeen sellu pestién ja siité pois-
tetaan liuenneiden metalli-ionien poistamiseksi sellainen méiri vettd, ettéi sen kon-
sentraatioksi tulee 12 — 50 %, ja ettd selluun lisitisin timin jilkeen uuttotarkoituk-
sessa ja pH:n kohottamiseksi nopeasti arvoon 8 — 14 alkalia, minki jilkeen selluun
lisétdén happoa ja klooridioksidia ja timi johdetaan toiseen klooridioksidivaihee-
seen.

Tekniikan tausta

Sellun loppuvalkaisu suoritetaan tavallisesti klooridioksidilla, titi kysymysti on ki-
sitelty esimerkiksi julkaisussa SE 466 062. Useimmissa tapauksissa t&ma tapahtuu
kahdessa vaiheessa kiyttdmilld uuttovaihetta (E), joka on sellun tekeminen alkali-
seksi, ja/tai vaiheiden vilissid olevaa pesua. Jos erillistd uuttovaihetta ei ole, niin en-
nen sellun pesua voidaan pH:n kohottamiseksi ensimmiisen klooridioksiditornin
loppupédssd suoritettavan laimentamisen aikana lisitd alkalia. Lyhyen alkaloin-
ti/neutralointivaiheen (n) tuloksena on seuraavassa klooridioksidivaiheessa suhteel-
lisen tehokas valkaistuminen klooridioksidilla (tdtd kysymystd on tarkasteltu esi-
merkiksi julkaisussa Papermaking Science and Technology, Book 6A, Chemical
Pulping, toim. J. Gullichsen ja H. Paulapuro, sivu A642). Kun klooridioksidilla val-
kaistuun selluun lisétian alkalia, niin tdsté liukenee ligniinid, joka kuluttaa valkaisu-
kemikaaleja ja johtaa lopullisen vaaleuden pienenemiseen mikili sitd ei klooridi-
oksidivaiheen jilkeen pestd pois. Tdsté syysti kaksivaiheinen klooridioksidivalkaisu
suoritetaan nykyisin kdyttdmilld vaiheiden vilissd olevaa neutralointivaihetta sek-
venssin D,-pesu-D mukaisesti.

Lis#ksi julkaisussa SE 98 000 797-4 kuvataan valkaisumenetelmés keitetyn ja hap-
pidelignifioidun sellun valmistamiseksi, jossa kiytetdin hyviksi liséttyd happo-
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valkaisuvaihetta, jonka jédlkeen seuraa pesuvaihe vield matalammassa pH-arvossa
kuin miti siind valkaisuvaiheessa, josta pesuvaiheesta suodos otetaan. Tdssé on tar-
koituksena saattaa vaikeasti liuotettavissa olevia yhdisteitd muodostavat metallit liu-
koiseen muotoon, jotta ndmé voidaan pesuvaiheessa poistaa. Tédmén mukaisesti voi-
daan kierron sulkemisastetta valkaisun jélkeen kohottaa.

NyKkyisen tekniikan ongelmat

Samanaikaisesti kun valkaisulaitoksilla ollaan suorittamassa jérjestelyjé kierron sul-
kemiseksi yhi tiukemmin vaatimuksin ja esivalkaisu suoritetaan edullisesti alkali-
sissa vaiheissa (esimerkiksi O, OO, (OP), (PO), (EO), (EOP)) ja kompleksia muo-
dostavan aineen kdyttoon perustuvassa vaiheessa (Q), lisdéintyy metallien kulkeutu-
minen sellun mukana loppuvalkaisuun, koska niitd ei ole pesty pois missdén happo-
vaiheessa. Tdmi johtaa saostumien vaaran lisdéintymiseen, jos sellu otetaan happo-
vaiheesta loppuvalkaisuun, joka tapahtuu klooridioksidivaiheessa, D-vaiheessa. Jos
sellun valmistus tapahtuu alkalisissa valkaisuvaiheissa ja kompleksia muodostavaa
ainetta sisdltdvissd vaiheessa ja loppuvalkaisu D-vaiheessa, niin metallit liukenevat
ulos ympéroivadn nesteeseen happamessa D-vaiheessa. Kun sellu témén jdlkeen
tehdddn alkaliseksi, niin sellususpensiossa vallitsevat olosuhteet kdyvét suotuisiksi
saostumille, mikd koskee ennen kaikkea kalsiumyhdisteitd. Esimerkki téllaisesta
kalsiumyhdisteestd on kalsiumoksalaatti, joka voi muodostaa posliinimaisen saostu-
man, jota voi olla vaikeaa poistaa valmistuslaitteistosta. Milloin sellukonsentraatio
on noin 10 — 15 %, niin tdmé& saa aikaan sellususpension pH:n asteittaisen muuttu-
misen, joka voi johtaa siihen, ettd pH yltdd saostumille otolliselle alueelle (~ 4 - 9).
Jos sellu ennen pH:n s#itd4 ja laimentamista voitaisiin saada kuiva-ainepitoisuudel-
taan suureksi, kuiva-ainepitoisuus >25 %, niin pH voitaisiin muuttaa nopeasti ja
hyppéyksellisesti happamista olosuhteista eméksisiin olosuhteisiin ja ndin menetel-
len voitaisiin vilttyd saostumille otollisilta kriittisiltd olosuhteilta.

Keksinnén yhteenveto

Esilld olevassa keksinndssd on ylld olevat ongelmat ratkaistu sen perusteella, etti
siind on saatu aikaan menetelmé, joka minimoi saostumien muodostumisen vaaran
kaksivaiheisessa klooridioksidivalkaisussa, jossa vaiheiden vilissd on lyhyt alkali-
uutto, jossa sellususpensio tehdadn alkaliseksi sellun pesun sisiltédvén vedenpoisto-
vaiheen jdlkeen, jossa pois liuenneet metallit erotetaan pesu-/vedenpoistolaitteis-
tossa. Pesu-/vedenpoistotoimenpiteet suoritetaan edullisesti pesu-/vedenpoistopuris-
timessa. Toisin sanoen sekvenssi alkalisen esivalkaisun jidlkeen on: D-vedenpoisto
(mukaan lukien pesu) - nD. Taméan keksinnon lisdetu on se, ettd siind kuluu vi-



10

15

20

25

30

3

hemmin alkalia, koska suuressa sellukonsentraatiossa on alkaliseksi tehtévd aikai-
sempaa pienempi nestema#rd. Lisdksi voidaan vilttyd pH-gradienteilta, koska lai-
mentaminen alkalisella suodoksella suoritetaan sellun sakeuden ollessa olennaisesti
kohtalaisen suuri, edullisesti suuri.

Esilld oleva keksintd koskee menetelmédd metalli-ioneja sisiltdavin sellun loppuval-
kaisemiseksi sellaisen pelkdstidén alkalisia uuttovaiheita ja mahdollisesti kompleksia
muodostavalla aineella suoritetun kisittelyn siséltivdn sekvenssin jilkeen, jossa
loppuvalkaisu siséltdd kaksi klooridioksidivaihetta, joissa sellukonsentraatio on 8 -
20 % ja pH 2,5 — 4,5, jossa vaiheiden vililld kédytetddn pesua ja alkaliuuttoa, jossa
sellu ensimmaiisen klooridioksidivaiheen jidlkeen pestddn ja siitd poistetaan pois-
liuenneiden metalli-ionien poistamiseksi niin paljon vettd, ettd timin konsentraa-
tioksi tulee 12 — 50 %, ja ettd selluun lisétdén tdmén jalkeen timén uuttamista varten
ja pH:n kohottamiseksi nopeasti alueelle 8 — 14 alkalia, minké jélkeen selluun lisd-
taan happoa ja klooridioksidia ja johdetaan toiseen klooridioksidivaiheeseen.

Keksinnon yksityiskohti;inen selitys

Ilmaisun “sellu” on tarkoitus sis#ltdd esilld olevassa selityksesséd edullisesti sellu, jo-
ka voi olla havupuusellua tai lehtipuusellua tai ndiden seosta. Sellua saadaan va-
pauttamalla kuidut kemiallisesti; tdimi voi esimerkiksi olla valkaistua sellua, joka on
perdisin sekd pehmeistd puusta (havupuusta) ettd kovasta puusta (lehtipuusta).

Ilmaisun “happo” on tarkoitus siséltdd esilld olevassa selityksessd happo, joka voi-
daan valita ryhmistd, joka koostuu rikkihaposta, suolahaposta, typpihaposta, rikki-
dioksidista, etikkahaposta tai hiilihaposta tai ndiden yhdistelmésta.

Muita kemikaaleja, joita voidaan kidyttdd klooridioksidivalkaisun yhteydessd, ovat
otsoni, vetyperoksidi, hypokloriitti tai alkali. Jos sellun sakeus on suuri, niin otsoni
voi olla edullista.

Esilld olevan keksinnon edullisen suoritusmuodon mukaisesti sellusta poistetaan en-
simmaisen klooridioksidivaiheen jilkeen sellainen méir4 vettd, ettd timén konsent-
raatioksi tulee 25 — 50 %, edullisesti 30 — 40 %.

Esilld olevan keksinnon edullisen suoritusmuodon mukaisesti klooridioksidivaihe
suoritetaan 8 — 15-prosenttisessa, edullisesti 10 — 12—prosenttisessa sellukonsent-
raatiossa.
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Kiytettdvd klooridioksidi on edullisesti vesiliuoksen muodossa. Lisdksi valkaisu
suoritetaan edullisesti happamessa ympéristossd pH-arvosta 2,5 pH-arvoon 4,5.

Esilld olevan keksinnon edullisessa suoritusmuodossa menetelméssd kéytettava
pH:n nopea kohottaminen alkaliuuton aikana tehddén siten, ettd pH nousee arvoihin
8 — 14, edullisesti 9 — 12, ja se nousee edullisimmin pH-arvoihin 9 - 11.

Esilld olevan keksinnén edullisen suoritusmuodon mukaisesti sisédnmenevi sellu
on sakeudeltaan keskitasoa (sellukonsentraatio on tavallisesti 8 — 20 %; niin kut-
suttu MC-sellu) ja sellu, josta vesi on klooridioksidia kdyttéden suoritettavan ensim-
miisen loppuvalkaisuvaiheen jélkeen poistettu, on sakeudeltaan vahvaa (sellukon-
sentraatio on tavallisesti 25 — 50—prosenttinen; niin kutsuttu HC-sellu).

Esilld olevan keksinnon edullisen suoritusmuodon mukaisesti sellu ensimmadisen
klooridioksidivaiheen jilkeen laimennetaan ja sille suoritetaan vedenpoisto, johon
siséltyy sellun pesu, jolloin sellusta saadaan pois metalleja runsaasti sisdltdvad hap-
poa, minki jilkeen sellu laimennetaan alkaloidulla suodoksella niin, ettd pH ennen
klooridioksidin ja hapon lisddmistd selluun toista klooridioksidivaihetta varten nou-
see arvoon > 8, edullisesti pH-arvosta & pH-arvoon 14.

Esilld olevan keksinnon edullisen suoritusmuodon mukaisesti hapon ja klooridi-
oksidin lisdys ennen toista klooridioksidivaihetta suoritetaan 15 sekunnista 5 mi-
nuuttiin, edullisesti 30 sekunnista 2 minuuttiin, alkalin lisdyksen jélkeen.

Esilld olevan keksinnon edullisen suoritusmuodon mukaisesti késittely kompleksia
muodostavalla aineella ennen loppuvalkaisua on suoritettu pH-alueella 4,5 — 10,
edullisesti pH-alueella 4,5 — 7.

Esilld olevan keksinnon edullisen suoritusmuodon mukaisesti sellun konsentrointi
suoritetaan tdssd menetelmdssd pesuun ja vedenpoistoon tarkoitetussa laitteessa
esimerkiksi kiyttdmilld pesupuristinta tai puristinta, edullisesti pesupuristinta tai
vedenpoistopuristinta. Sellun kuljettamiseen (siirtdmiseen) reaktorista toiseen kéy-
tetdin edullisesti vield yhtd pumppua tai vastaavaa laitetta.

Esilld olevaa keksinto#d kuvataan yksityiskohtaisemmin kayttamalld hyviksi kuvioi-
ta ja esimerkkid ja nididen on katsottava ainoastaan kuvaavan eikd mill4dén tavoin ra-
joittavan keksintod, sellaisena kuin tdmi esitetddn oheen liitetyissd patenttivaa-

timuksissa.
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Kuvion selitykset

Kuvio 1 esittdd periaateluonnosta, jossa tdimén keksinnén mukaista menetelméd ku-
vataan sellaisen jirjestelmian muodossa, joka on tarkoitettu klooridioksidia kdyttden
suoritettavaan loppuvalkaisuun, jossa mainittua menetelméii voidaan kayttad.

Esimerkki

Kuten kuviosta 1 voidaan havaita, voidaan esilld olevan keksinnén mukaista loppu-
valkaisumenetelmii kiyttda menetellen seuraavasti:

Sellu, joka on valkaistu alkalisissa valkaisuvaiheissa ja jota on késitelty kompleksia
muodostavalla aineella, kuljetetaan ensimméiseen klooridioksidi (C10,) -reaktoriin,
minki jilkeen sellu laimennetaan ja pestéén. (Sellun lahto-pH voi olla 8 — 12). Ta-
mi pesu voidaan suorittaa kéyttden edelld olevassa selityksessd olevan kuvauksen
mukaista vikevointilaitetta kéyttden edullisesti pesupuristinta tai vedenpoistopuris-
tinta. Sellun pesun aikana poistetaan sellusta tullut metalleja runsaasti siséltavé liu-
os. Tissi vaiheessa sellun sakeus on olennaisesti kohtalaisen suuri, edullisesti suuri.
T#min jilkeen sellu laimennetaan nopeasti aikaisempaan sakeuteen laimentamalla
natriumhydroksidia (NaOH) sisltavilld nesteelld, jolloin saadaan aikaan nopea al-
kaliuutto. pH:n s#itoon kéytettdvd happo ja ClO, lisitain samalla kun sellu siir-
retiin sellun loppuvalkaisuvaiheeseen siséltyvian toiseen reaktoriin.

Keksintd ei luonnollisesti rajoitu esitettyyn suoritusmuotoon, vaan sitd voidaan

muunnella keksinnon hengen puitteissa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi metalli-ioneja sisdltdvin sellun loppuvalkaisemiseksi sellaisen pel-
kistidn alkalisia valkaisuvaiheita ja mahdollisesti kompleksia muodostavalla aineel-
la suoritettavan kisittelyn siséltdvén sekvenssin jalkeen, jossa loppuvalkaisu sisaltad
kaksi klooridioksidivaihetta 8 — 20—prosenttisessa sellukonsentraatiossa ja pH:ssa,
joka on 2,5 — 4,5, tunnettu siitd, ettd sellu ensimmiisen klooridioksidivaiheen jal-
keen pestidn ja siitd poistetaan poislivenneiden metalli-ionien poistamiseksi niin
paljon vetti, ettd sellun konsentraatioksi tulee 12 — 50 %, ja etté selluun lisatédn td-
min jilkeen alkalia uuttamista varten ja pH:n kohottamiseksi nopeasti arvoon 8 —
14, minkd jélkeen selluun lisédtéén happoa ja klooridioksidia ja se johdetaan toiseen
klooridioksidivaiheeseen, jossa sellusta poistetaan ensimmdisen klooridioksidivai-
heen jilkeen sellainen mééré vettd, ettd sen konsentraatioksi tulee 25 — 50 %.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siité, ettd sellusta pois-
tetaan ensimmiisen klooridioksidivaiheen jidlkeen sellainen méadrd vettd, ettd sen
konsentraatioksi tulee 30 — 40 %.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé, tunnettu siitd, ettd pH:n nopea
kohottaminen suoritetaan siten, ettd pH-arvoksi saadaan 9 — 12, edullisesti 9 — 11.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd sellu on ke-
miallista massaa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd hapon ja
klooridioksidin liséiminen ennen toista klooridioksidivaihetta suoritetaan 15 sekun-
nista 5 minuuttiin, edullisesti 30 sekunnista 2 minuuttiin, alkalilisdyksen jélkeen.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, tunnettu siitd, ettd kisittely
kompleksia muodostavalla aineella on suoritettu pH-arvossa, joka on vililld 4,5 —
10, edullisesti 4,5 — 7.
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Patentkrav

1. Forfarande for slutblekning av massa innehéllande metalljoner efter en se-
kvens innefattande enbart alkaliska bleksteg och eventuellt behandling med kom-
plexbildare, varvid slutblekningen innefattar tvé klordioxidsteg vid en massakon-
centration av 8-20% och pH 2,5-4,5, kiinnetecknat av att massan efter det forsta
klordioxidsteget tvittas och avvattnas till en koncentration av 12-50% for avligs-
nande av utlosta metalljoner, och att alkali direfter tillsétts till massan for extraktion
och snabb héjning av pH till 8-14, varefter massan tillférs syra och klordioxid och
infors i det andra klordioxidsteget, i vilket massan efter det forsta klordioxidsteget
avvattnat till en koncentration 25-50%.

2. Forfarande enligt krav 1 kiinnetecknat av att massan efter det forsta klordiox-
idsteget avvattnas till en koncentration 30-40%.

3. Forfarande enligt krav 1 kiinnetecknat av att den snabba hdjningen av pH
sker till pH 9-12, foretréddesvis pH 9-11.

4. Forfarande enligt krav 1 kiinnetecknat av att massan ir kemisk massa.

5. Forfarande enligt krav 1 kiinnetecknat av att syra- och klordioxidtillsatsen
fore det andra klordioxidsteget gors 15 sekunder till 5 minuter, foretradesvis 30 se-
kunder till 2 minuter efter alkalitillsatsen.

6. Forfarande enligt krav 1 kiinnetecknat av att behandlingen med komplexbil-
dare skett i ett pH intervall fran 4,5 till 10, foretrdadesvis fran 4,5 till 7.
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