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formamidinsulfinsyra.
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Menetelmid massana viarjdttyjen paperien ja itsejdljentd-

vien paperien siistaamiseksi

Keksintd koskee menetelmdid massana varjdttyjen pa-
perien ja itsejidljentdvien paperien (NCR-paperien) siis-
taamiseksi. Niissd on monasti massana vdrjattyjd paperi-
kerroksia.

Tavanomaisen kerdyspaperin, esim. sanomalehtien ja
aikakauslehtien uudelleenkdyttdd varten on lukuisia mene-
telmisd, mutta NCR-paperien uudelleenkdytt&dn liittyy vield
joukko ratkaisemattomia ongelmia.

Ns. siistauksessa tavallisesti kdytetyt vaahdotus-
menetelmdt sopivat kyllidkin painovdrihiukkasten liuottami-
seen paperin kuiduista ja niiden erottamiseen kuiduista,
mutta ne ovat vihemmidn tehokkaita massana vdrjdttyjen pape-
rien siistauksessa.

Itsejdljentdvien paperien mikrokapseloidut vdriai-
neet aiheuttavat lisdvaikeuksia.

Valmistettaessa monividrisid papereita saattaa va-
rid vaihdettaessa ongelmana olla hylyn palauttaminen tuo-
tantoon.

Ei voida my®sk#dn sulkea pois sitd mahdollisuutta,
ettd kdytettdessd kerdyspaperia voi vdrisdvy muuttua tuo-
tannon aikana massana vdrjdtyn paperin osuudesta riippuen.
Kidytettidessd uusiopaperin valmistuksessa kerdyssekapaperia
voi massana vdrjdtyn raaka-aineen suuri osuus vaarantaa
tuotannon tasaisuuden.

On tunnettua kdyttdi natriumhypokloriittia variai-
neiden hajottamiseksi ja valkaista lopuksi natriumditio-
niitilla (Tappi, heindkuu 1979, vol. 62, s. 27-30).

Mutta hypokloriittia voidaan kdyttdd vain siind
tapauksessa, ettd raaka-aine muodostuu hickkeettomista
paperilaaduista. T&md hypokloriitin kdyttdd koskeva rajoi-
tus johtuu siitd, ettd hypokloriitti reagoi puupitoisten
aineiden sis&dltdmidn ligniinin kanssa. Niinpd puupitoisten

paperiraaka-aineiden kasvava osuus tekee hypokloriitin
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k8ytdn lihes mahdottomaksi k8ytettdessd uudelleen massana
vdrjattya hylkypaperia. Hypokloriitin kéyttd valkaisuai-
neena voi lis#ksi johtaa ymp#ristd3 saastuttaviin kloori-
orgaanisiin yhdisteisiin ja klooripddsttihin.

EP-julkaisussa A-0 120 132 kuvataan menetelmd NCR-
paperien siistaamiseksi, jossa paperi hajotetaan natrium-
hydroksidin ja vetyperoksidin l&sn#ollessa ilman vesilasi-
lisdystd ja vaahdotus j4tet&sn pois. Riittdmdttdmien tu-
losten vuoksi ti4mi menetelmd ei kuitenkaan ole menestynyt
kdytanndssa.

DE-hakemusjulkaisussa 1 546 252 suositellaan v&h&n
selluloosaa sisdltivien puumassojen valkaisemiseksi form-
amidiinisulfiinihappoa, edullisesti natriumbisulfiitin
ldsndollessa.

Vastaavanlainen ongelma on DE-patenttijulkaisun
3 309 956 kohteena, joka kuvaa paperiraaka-aineiden, esim.
puuhiokkeen, mutta my®s ker#yspaperin valkaisua. Kerdyspa-
peri muodostuu t#118in sanomalehtien ja viikkolehtien
seoksista, joihin lis&td&n tunnetussa vaahdotusmenetelmds-
s4 formamidiinisulfiinihappoa vetoperoksidin asemasta,
jolloin vaaleus ei kasva merkittdvésti.

Keksinnén tehtdvdnid on tarjota menetelmd massana
viarjattyjen paperien ja itsejiljentdvien paperien siistaa-
miseksi, jotka sisdltdvdt mikrokapseloituja vdriaineita,
usein my®s massana v8rj&ttyjd paperiarkkeja.

Keksinndn kohteena on menetelmd massana vidrjédttyjen
paperien ja itsejidljentivien paperien (NCR-paperien) siis-
taamiseksi alkalisessa vdriaineessa, jolle menetelmdlle on
tunnusomaista, ettd siistataan sulpun sakeudessa 2 - 20 %
ja lampstilassa 20 - 80 °C, edullisesti 40 - 60 °C, 0,05 -
2,5 paino-%:illa, edullisesti 0,1 - 1,0 paino-%:illa form-
amidiinisulfiinihappoa (FAS) tdysin kuivan paperin painos-
ta laskettuna.

Erittdin sopivassa toteuttamismuodossa sdddetddn
massan pH-arvo siten, ettd8 se on reaktion alussa 7,5 -
12,0, edullisesti 8,5 - 10,0 ja reaktion p#dtyttyd 6,0 -
8,0, edullisesti 6,5 - 7,5.
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Menetelmi toteutetaan siten, ettd paperi ensin
hajotetaan (sulputetaan) sulputtimessa limpbtilassa
20—80°C, edullisesti 30-70°C vesivdliaineessa, joka on
edullisesti tehty ennalta alkaliseksi natriumhydroksidilla.
Tdmidn jdlkeen siistataan FAS:114&.

Menetelmin edullisessa toteuttamismuodossa FAS:dd
ei lisiti tiamin menetelmivaiheen jidlkeen, vaan samanaikai-
sesti sen alkaessa tai sen aikana.

Koska itse hajottamiseen kuluu vain n. 10-30 minuut-
tia, annetaan massan tdmdn jdlkeen reagoida loppuun, mahdol-
lisesti sekoitusta jatkaen, lampdtilassa 20-80°C, edulli-
sesti 40-60°C.

Raaka-aineena kdytetddn massana vdrjdttyd paperia,
joka voi olla sekd painettua etta painamatonta, hiokkee-
tonta tai hiokepitoista.

Kiytetddn myds itsejédljentdvdd paperia, joka sisdl-
tid mikrokapseloituja vdriaineita.

Erityisesti kidytettdessd painamatonta tai vain hei-
kosti painettua, massana vdrjattyd kerdyspaperia tai itse-
jdljentdvdd paperia tai tuotannossa syntynyttd hylkypape-
ria, ndmd paperilaadut eividt normaalitapauksessa edellyta
lisidmenetelmivaiheita eikd muita lisdkemikaaleja kuten
saippuaa jne.

Kiytettdessd painettua paperia - hiokkeetonta tai
hickepitoista - ja/tai vaadittaessa valkoisempaa paperia,
on sopivaa suorittaa tekniikan tasolla tunnettua vaahdo-
tussiistaus—- tai pesusiistausprosessi tai sarja vaahdotus/
pesuja tai pesu/vaahdotuksia tai kdyttds pesu- ja vaahdo-
tusmenettelyjen vhdistelmid, joissa kdytetdan vetyperok-
sidia, natriumhydroksidiliuosta, vesilasia jJa muita tun-
nettuja dispergointi- ja vaahdotusapuaineita ennen siis-
tausta formamidiinisulfiinihapolla. (DE-kuulutusjulkaisu
2 303 827, DE-kuulutusjulkaisu 2 813 448 ja PTS - Symposium
"Altpapier - Aufbereitung"”, 1981 Minchen, W. Auhorn ja
J. Melzer, s. 57-64, kdsittelevdt siistausmenetelmid tek-

niikan tasolla).
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Vaahdotussiistauksen standardiresepti (paino-%
tdysin kuivasta paperimassasta laskettuna):

1 % vetyperoksidia

1 % NaOH:ta

0,3 % NaSDTPA:ta (dietyleenitriamiinipentaetikkaha-
pon pentanatriumsuola tai muu tunnettu kompleksin muodos-
taja)

3 % vesilasia

0,6 % natriumolinaattia

Y114 kuvattu, massana vdrjdttyjen paperilaatujen
siistaukseen liittyvid problematiikka on ratkaistavissa
yksinkertaisella tavalla keksinndn mukaisen menetelman
avulla kédsittelemillid paperimassaa formamidiinisulfiini-
hapolla. Samalla tavoin voidaan kerdyspaperia, joka sisdl-
td3 itsejdljentidvien paperien vidrikapseleista perdisin
olevia vidriaineita, siistata keksinnon mukaisesti kdsitte-
lemilli formamidiinisulfiinihapolla. Kdsittely ditioniitil-
la happamalla alueella johtaa sen sijaan usein jopa vaa-
leusasteen pienenemiseen.

Mutta virjittyjen paperien arvostelussa ei vain
vaaleusaste (R457) ole merkitsevd, vaan my&s vdrinmittaus,
joka suoritettiinkin seuraavissa kokeissa (DIN 5033 mu-
kaan). FAS:n ja ditioniitin m&&r&t on laskettu tdysin
kuivasta paperimassasta.

Esimerkki 1 (Vertailu ilman formamidiinisulfiini-

happoa)

Sulputettaessa ilman kemikaaleja kerdyspaperia, jos-
sa oli 80 % massana viarjdttyjd jdljennOspaperierid, vaa-
leusasteen heijastusarvoksi (R457) saatiin 42,9 %. Variar-
vot olivat x = 0,356 ja y = 0,372. Késittelemdlld 0,5 %:1lla
Hzozzta, 1 %:1la natriumhydroksidia, 2 %:1la vesilasia ja
0,5 %:1la saippuaa sekd 0,1 %:1la DTPA:ta mitattiin vaah-
dotuksen jilkeen sakeuden ollessa 12 % ja ldmpdtilan 40°
vaaleuden heijastusarvoksi (R457) 53,9 % ja vdriarvoiksi
x = 0,333 jay = 0,354.
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Esimerkki 2

Kerdyspaperi, jossa oli 80 % massana viarjattyjé
jadljenntspaperieria (NCR-paperia), sai l8pikdydd klassisen
vaahdotussiistausprosessin ja valkaistiin lopuksi pelkis-
tavédsti.

Toimittiin siten, ettd kerdyspaperi impregnoitiin
15 minuuttia sakeudessa 15 % ja ladmpbtilassa 40 °C, annet-
tiin reagoida loppuun 60 minuuttia, kuidutettiin 10 mi-
nuuttia sakeusessa 3 % Frank-vakiosulputtimessa ja vaahdo-
tettiin 10 minuuttia sakeudessa 1 % laboratoriovaahdotus-
kennossa.

Sitten vaahdotussiistattu massa valkaistiin pelkis-
tdavadsti tunti lampdtilassa 70 °C ja sakeudessa 4,5 %
FAS:118 alku-pH:ssa n. 9,0 ja loppu-pH:ssa n. 7,2 tai di-
tioniitilla pH:ssa 5,5 - 6. pH-arvot optimoitiin ennalta
saavutettavissa olevien siistausarvojen mukaisiksi.

Vaahdotussiistatun kerdyspaperin vaahdotusasteen
heijastusarvo (R,,) oli 42,9 %. variarvot olivat x = 0,356
ja y = 0,372. Pelkistimen kayttbmédrdstd riippuen voitiin
havaita vaahdotussiistatun massan puhdistuneen enemmdn
tai vdhemman tdydellisesti (ks. kuvio 1).

Kéytettdessd 1 %$:a FAS:44 vadriarvot siirtyivdt ar-
voihin x 0 0,322 ja y = 0,333 ja kdytettdessd 1 %:a ditio-
niittia arvoihin x = 0,327 ja y = 0,337.

Vaaleusaste kasvoi pelkistimen kdytt&m8&rin funk-
tiona siten, ettsd kdytettdessid ditioniittia se kasvoi hei-
jastusarvoon (R,,) 74 % ja k#ytettdessd FAS:48 arvoon
77 %. Erityisesti pienillsd konsentraatioalueilla voitiin
FAS:118 saavutettu vaaleusaste saavuttaa vain 2 - 3-ker-
taisella ditioniittimadralla.

Esimerkki 3

Runsaasti (yli 40 %) hioketta sisdltdvd, massana

vdrjatty kerdyspaperi vaahdotussiistattiin 120 pdivdtonnin
laitoksessa ja jalkivalkaistiin laboratoriossa 60 minuut-
tia sakeudessa 15 %. T&1l1l6in kdytettiin kussakin tapauk-

sessa 0,5 paino-% FAS:88 tai 1,5 paino-% ditioniittia.
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Tulokset on koottu seuraavaan taulukkoon 1. Tulok-
set osoittavat FAS:n suuren vdrinpoistokyvyn myds l&mpdti-
lassa 37 °C.

Taulukko 1

varinpoisto 0,5-%:1la Varinpoisto 1,5-%:1lla
FAS:44; pH alussa 8,3, Na,5,0,:11la; pH 5,5

Vaahdotus- pH lopussa 7,1 Lampdtila
siistaus Lampotila Rys, (°c) Rys,
Rys7 (°C)
61,3 50 66,9 50 66,0
61,9 50 65,8 50 64,9
68,6 37 74,6 50 71,3
66,3 37 72,0 50 69,7

Esimerkki 4

Kerdyspaperi vaahdotussiistattiin tekniikan tason
mukaisesti ja sitten alkuperdstd riippuen osaksi varjatty
aines pelkistettiin FAS:118 alasp&in toimivassa valkaisu-
tornissa sakeudessa n. 12 - 14 %. Teho oli 4,5 t/h. FAS-
vesiliuos annosteltiin torniin johtavaan kuljetuskieruk-
kaan. Massasta otettiin ndytteitd ennen valkaisutornia
(reaktioaika 2 - 3 minuuttia) ja valkaisutornin jdlkeen
(reaktiocaika 90 minuuttia).

Tulokset on koottu taulukkoon 2. Tulokset osoitta-
vat, ettd jo 2 - 3 minuutin kuluttua oli vdri saatu suu-

reksi osaksi poistetuksi massasta.
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Ndmd8 suurteknisessd8 mitassa suoritetut kokeet
osoittivat toistamiseen, ettd vdrid ei saada poistetuksi
vaahdotussiistaamalla massana vdrjdtystd paperista (3 - 6)
ja paperiin j88 siten selvisti havaittavissa oleva virisd-
vy.

Vaahdotuksessa k8ytettiin seuraavia lisdaineita:

1,0 % vetyperoksidia

0,8 % NaOH:a

0,2 % kompleksinmuodostajaa (Na,DTPA)
2,0 % vesilasia
0,6 % saippuaa

0,1 % dispergointiainetta (natriumolinaattia)

Seosta, joka muodostui painamattomasta, itsejdljen-
tdvdn paperin tuotannossa syntyneestd hylystd, josta n. 70
% o0li massana varjattyd, kasiteltiin mekaaniseksi sakeu-
dessa 18 %, lampdtilassa 45 °C ja pH-arvossa 9,0 laborato-
riohiertimessd& 20 minuuttia.

Tdmd menettelytapa simuloi tehostetussa muodossa
olosuhteita sakeamassasulputtimessa, jolloin vdriainekap-
selit, joilla paperi oli p#dsllystetty, hajosivat osittain.
Kapseleista purkautuneet, aluksi vdrittbm&t orgaaniset yh-
disteet reagoivat mydhemmin vériaineiksi.

Taman jalkeen suoritettiin varinpoisto sakeudessa
5 ¥ ja lampdtilassa 60 °C formamidiinisulfiinihapolla
(FAS) tai ditioniitilla.

Tulokset ilmenevdt taulukoista 3 ja 4.
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Taulukko 3
VAdriarvot
R.457 X vy Y pH alussa pH lopussa
Raaka-aine 53,1 10,3213 0,3229 53,51
50°C hiertimessi 45,1 0,3227 0,3240 46,84
0,5 % FAS:d4 60,8 0,3030 0,3058 51,61 9,0 7,5
0,5 & ditio-
niittia 55,5 0,3060 0,3083 49,63 6,0 6,3
70°%C hiertimessi 45,0 0,3208 0,3207 45,77
0,5 % FAS:84 61,8 0,3015 0,3039 51,77 9,0 7,4
0,5 2 ditio-
niittia 57,8 0,3213 0,3229 53,51 6,0 6,1
Taulukko 4
Variarvot
R457 X Y Y pH alussa pH lopussa
Raaka-aine 53,1 0,3213 0,3229 53,51
50°C hiertimesss 44,2 0,3257 0,3263 47,60
1 % FAS:ad 63,1 0,3060 0,3100 55,50 9,0 7,3
1 % ditio-
niittia 57,0 0,3087 0,3119 52,22 6,0 6,0
7ch hiertimessad 45,4 0,3209 0,3212 46,88
1 % FAS:d4 60,8 0,3042 0,3073 51,95 9,0 7,1
1 % ditio-
niittia 53,1 0,3213 0,3229 53,51 6,0 6,1
Esimerkki 6
Seosta, joka muodostui hiokkeettomasta, painamatto-

masta, itsejdljentdvan paperin tuotannossa syntyneestd hy-
lystd, josta n. 70 % oli massana varjdttyd, késiteltiin
sakeudessa 18 % ja lampdtilassa 70 °C laboratoriohierti-
messd FAS:114 (1l&hté-pH 9,0; natriumhydroksidi ja FAS 1i-
sdttiin samanaikaisesti) tai natriumditioniitilla (18hto-
pH 6,0), jonka jidlkeen laimennettiin sakeuteen 5 %, pH-ar-
vo sdadettiin uudelleen arvoon 9,0 (FAS) tai 6,0 (ditio-

niitti) ja seisotettiin tunti 60 °C:ssa.

Tulokset on koottu taulukkoon 5.
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Taulukko 5
Vdrinpoisto painamattomasta hylystd sulputuksen aikana

FAS tai
ditioniitti 0,5 paino-% 1,0 paino-%
Variarvot Vdriarvot
Re7 X Y Y Rys57 X y Y
Raaka-aine 53,1 0,3213 0,3229 53,51t 53,1 0,3213 0,3229 53,51
FAS 59,6 0,3008 0,3020 50,96 65,2 0,299 0,2979 51,87

Ditioniitti 47,5 0,3144 0,3156 46,54 50,3 0,3178 0,3197 51,61
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Esimerkki 7

Seos, joka muodostui hiokkeettomasta, painamatto-
masta, itsejdljentdvdn paperin (NCR-paperin) tuotannossa
syntyneestd hylystd, josta n. 80 % oli massana varjdttyas,
impregnoitiin siistauskemikaaleilla sakeudessa 15 % ja
ldmp&dtilassa 40 °C 15 minuuttia. T&m#n jdlkeen annettiin
reagoida loppuun 45 minuuttia sakeudessa 5 % ja l&mpdti-
lassa 40 °C, kuidutettiin 10 minuuttia sakeudessa 3 % va-
kiosulputtimessa, pestiin 10 minuuttia m8&rdll8 2 litraa
vettd/min Degussa-laboratoriopesu-siistauskennossa, jossa
sihdin silmdkoko oli 64 pm. Sitten pesty massa jdlkival-
kaistiin tunti 60 °C:ssa ja sakeudessa 5 % seoksilla 0,5 %
FAS/0,3 % NaOH tai 1,0 % FAS/0,5 % NaOH.

Siistauskemikaalit:
a) 0,6 % NaOH:a
0,5 % Na-olinaattia
b) 0,8 % NaOH:a
0,5 % Na-olinaattia
0,5 % H,0,:a
2,0 % vesilasia

0,2 % Na,DTPA:ta
Tulokset on koottu taulukkoon 6.
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Taulukko 6
NCR-hylyn pelkistdvd jdlkivalkaisu pesu-siistausvaiheen
jdlkeen
a) ilman H,0,:ta b) H,0,:n kera
R,s; Védriarvot R,s7 Variarvot
X Yy Y X Yy Y
Raaka-aine 40,3 0,3358 0,3495 52,4} 40,3 0,3358 0,3495 52,4

Pesty-siistattu 44,3 0,3513 0,3652 66,7 45,6 0,3508 0,3642 68,7
Jédlkivalkaisu mddrdlla
0,5 % FAS 71,9 0,3139 0,3272 77,473,8 0,3173 0,3266 78,8
1,0 % FAS 75,2 0,3139 o0,3214 77,4 78,1 0,3143 0,3222 80,0

Esimerkki 8
Esimerkin 7 mukainen NCR-hylkyn#dyte k&siteltiin ku-

ten esimerkissd 7a) ja 7b) siistauskemikaaleilla. Tamdan
jdlkeen vaahdotettiin 10 minuuttia sakeudessa 1 % Degussa-
laboratoriovaahdotuskennossa ja pestiin lopuksi sakeudessa
1 % 10 minuuttia m#&rslld 2 litraa vettd/min Degussa-labo-
ratoriopesu-siistauskennossa, jossa sihdin silmdkoko oli
64 um. Ndin saatu massa j#dlkivalkaistiin kuten esimerkissa
7 FAS:114&.

Tulokset ilmenevidt taulukosta 7.

Taulukko 7
NCR-hylyn pelkist&dvd jdlkivalkaisu vaahdotus- ja pesusiis-

tausvaiheen jalkeen

a) ilman H,0,:ta b) H,0,:n kera
R,y Vdriarvot Rys7 Vériarvot
X y Y X y Y
Raaka-aina 40,0 0,3355 0,3486 49,8]| 40,0 0,3355 0,3486 49,8
Vaahdotus—
siistaus 40,6 0,3371 0,3481 56,6| 43,4 0,3421 0,3540 56,7

Pesu-siistaus 44,1 0,3489 0,3598 67,7| 45,2 0,3536 0,3642 69,0
Jalkivalkaisu mdaralld
0,5 % FAS 72,8 0,3180 0,3263 77,4} 75,2 0,3180 0,3275 81,0
1,0 & FAS 74,2 0,3182 0,3253 78,8)| 77,8 0,3156 0,3239 81,9
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd massana vidrjattyjen paperien ja itse-
jédljentdvien paperien siistaamiseksi alkalisessa vesivdli-
aineessa, tunnettu siitd, ettd siistaus suorite-
taan sakeudessa 2 - 20 % ja lampdtilassa 20 - 80 °C
0,05 - 2,5 paino-%:illa formamidiinisulfiinihappoa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd formamidiinsulfiinihappo 1i-
s8t8&n sulputuksen jélkeen ja annetaan sitten reagoida
loppuun.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd formamidiinsulfiinihappo 1i-
sdtddn sulputuksen alussa tal sen aikana.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen mene-
telm8, t unnettu siitd, ettd sulputus suoritetaan
lampdtilassa 20 - 80 °C.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&,
tunnettu siitd, ettd8 sulputuksen ja siistauksen
v8liin kytketdan tunnettu painovérin erotusprosessi, vaah-
dotus tai pesu.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd sulputuksen ja siistauksen
valiin kytketddn vaahdotus- ja pesusarja tai pesu- ja
vaahdotussarja tai pesu- ja vaahdotusmenettelyjen yhdis-
telma.
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Patentkrav

1. F8rfarande f&r avfargning av massafdrgade papper
och sjalvkopierande papper i ett alkaliskt, vattenhaltigt
medium, k &nnetecknat dirav, att avfdrgningen
utfdrs vid en massakoncentration av 2 - 20 % och en tempe-
ratur av 20 - 80 °C under anvindning av 0,05 - 2,5 vikt-%
formamidinsulfinsyra.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k d nne -
tecknat dirav, att formamidinsulfinsyra tillsdtts
efter uppslagning och lats ddrefter reagera fardigt.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k a8 nne -
tecknat dirav, att formamidinsulfinsyra tillsdtts i
boérjan av eller under uppslagningen.

4. rFérfarande enligt ndgon av patentkraven 1 - 3,
kdannetecknat dirav, att uppslagningen utférs
vid en temperatur av 20 - 80 °C.

5. Forfarande enligt patentkravet 1, k @ nn e -

t ecknat darav, att mellan utslagningen och avfarg-
ningen kopplas en k&nd process f&r separering av tryck-
farg, flotation eller tvdtt.

6. Férfarande enligt patentkravet 1, k & nn e -
tecknat dirav, att mellan utslagningen och avfdrg-
ningen kopplas en flotations- och tvédttserie eller en
tvdtt- och flotationsserie eller en kombination av tvatt-

och flotationsforfaranden.
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