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Tiivistelmd - Sammandrag

Kuvauksen kohteena on menetelmd, jolla
erotetaan tadyteaineet ja paperikuidut
flotatoimalla. Menetelmille on tunnusomaista,
ettd painovdrin flotatoinnin jidlkeen vesipi-
toisiin paperiainesuspensioihin

1. lisdtddn kolmiarvoisten metalli-ionien
vesiliukoisia suoloja siten, ettid pH-
arvot sadtyvat vidlille 4,5 ja 9, ja

2. flotatoidaan sen jdlkeen, kun on lisdtty
paperiaineskiloa kohti 0,1 - 8 g anionista
tensidia.

iippfinningen avser ett fdrfarande
for separering av fyllmedel och
pappersfibrer genom flotstion.
Kdnnetecknande fdr ftrfarandet 8r,
att efter flotation av tryckfiargen
de vattenhaltiga pappersmaterial -
suspensionerna

1 tillféres vattenldsliga salter

av trevdrdiga metall joner sd, att
nH-virden regleras mellan 4,5 och g,
och :

2) flotteras efter tillsats av 0,1 -~
8 g anjonaktiv tensid per kg pap-

nersmaterial.,
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Menetelmd tdyteaineiden flotatoimiseksi jadtepaperista. -
Forfarande fo6r flotation av fyllmedel ur returpapper.

Keksinnon kohteena on menetelmd, jolla tdyteaineet ja

paperikuidut erotetaan flotatoimalla, sekd kolmiarvoisten
metalli-ionien vesiliukoisten suolojen kdyttd parantamaan
tdyteaineiden ja paperikuitujen erottumista flotatoimalla.

Ldahes kaikkiin paperilaatuihin lisdtdidn tdyteaineita
parantamaan niiden painettavuutta, tiheyttd ja opasiteet-
tia ja antamaan tasaisemman lapindkyvyyden ja suuremman
valkoisuuden. Kidytettyjd tdyteaineita ovat mineraalituot-
teet tai kemiallisesti saostetut tuotteet, esimerkiksi
alumiinisilikaatit, kuten.kaoliini ‘tai.plihappdpiteiset
savimaat, kalsiumkarbonaatit, kuten liitu tai kalkki,
talkki, kalsiumsulfaatti ja/tai bariumsulfaatti (Ullmanns
Encyclopddie der technischen Chemie, 17, 577 ff. (1979)).
Paperimassan tdyteainepitoisuus riippuu paperin kaytto-
tarkoituksesta ollen useimmissa tapauksissa vdlilld 7

ja 25 paino-%. Jotta voitaisiin valmistaa laatuominai-
suuksiltaan standardiscitua paperia, on ehdottoman
vdlttdmidtontd, ettd paperinvalmistukseen kdytettyjen
raaka- ja apuaineiden laatu pysyy tasaisena.

Paino- ja silkkipapereiden valmistamiseen kdytetdadn

suuria mddrid painettua jadtepaperia. Suuren paperin
valkoisuuden saavuttamiseksi on painetuista jdtepapereista
poistettava painovdrit. Tdmd tapahtuu siistausmenetelmien
avulla, joissa on oleellisesti kaksi vaihetta:

1. Painovdrihiukkasten poistaminen kuidusta sulpunkokoo-

jassa lisddmdllid sopivia kemikaaleja ja

2. Irrotettujen painovdrihiukkasten erottaminen kuitu-

suspensiosta.



Menetelmdn toinen vaihe voidaan suorittaa flotatoimalla
ja/tail pesemdlld (Taschenlexikon der papierhestellung,

s. 53 - 54, Verlag Dr. Martin Sdndig oHG, walluf (1973)).
Siistaus suoritetaan tavallisesti alkalisissa pH-arvoissa
alkalihydroksidin, alkalisilikaatin, hapettavasti vaikut-
tavien valkaisuaineiden, korkeampien rasvahappojen tai
niiden liukoisten suolcojen sekd ionittomien dispergointi-
aineiden lisndollessa vdlilld 30 ja 50°c.

Tunnetuilla menetelmilld, joissa irronneet painovarihiuk-
kaset erotetaan kuitususpensiosta, on kuitenkin vakavia
haittoja: Jiatepapereiden korkea tdyteainemddrad poistuu
flotatoimalla vain erittdin epdtdydellisesti ja siten
siistatun jadtepaperin osuus paperinvalmistuksessa, erityi-
sesti valmistettaessa sanomalehtipainopapereita, rajoit-
tuu noin 50 paino-%:iin. Paperin pesu poistaa tosin
painovdrien lisdksi myds jdtepapereiden sisdltamdt tdyte-
aineet, mutta tdl1l6in haittana on kuitenkin erittédin

suuri kuitutappio ja erittdin voimakas vesikuormitus.

Julkaisusta "Wochenblatt filir Paperifabrikation" 17,

646 - 649 (1985) on tunnettua, ettd erilaiset tensidit,
erityisesti kvaternddriset ammoniumyhdisteet, amfolyyttiset
tensidit ja alkyylibentseenisulfonaatit, kykenevdt poista-
maan jadtepaperista enemmidn tdyteaineita kuin tavallisesti
kdytetyt rasvahappo/saippuat ja ionittomat tensidit.

Keksinndn tavoitteena oli kehittdd menetelmd, jolla
on mahdollista parantaa tdyteainesaantoja jdtepaperista.

Keksintd lihtee ylldttdvdstd havainnosta, etta péyteai-
neiden ja paperikuituien erottumista flotatoimalla k&dy-
tettiessi anionisia tensidejd voidaan merkittdvésti
parantaa lisddmdlld kolmiarvoisten metalli-ionien suoloja.

Keksinndn kohteena on siten menetelmd tdyteaineiden
ja paperikuitujen erottamiseksi flotatoimalla, tunnettu
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siita, ettd painovdrin flotatoinnin jdlkeen vesipitoisiin
paperiainesuspensioihin

1. lisdtddn kolmiarvoisten metalli-ionien vesiliukoisia
suoloja siten, ettd pH-arvot sddtyvidt vdlille 4,5 ja
9, ja

2. flotatoidaan sindnsd tunnetulla tavalla sen jidlkeen,
kun on lisdtty 0,1 - 8 g anionista tensidiid paperiaines-
kiloa kohti.

Keksinnon kohteena on edelleen kolmiarvoisten metalli-
ionien vesiliukoisten suolojen kdyttd tdyteaineiden
ja paperikuitujen erottumisen parantamiseen flotatoimalla.

Kdsitteellad "tdyteaine" tarkoitetaan paperiteollisuudessa
tavalisesti kdytettyjd aineita, esimerkiksi alumiinisi-
likaattia, kuten kaoliinia tai piihappopitoisia savimaita,
kalsiumkarbonaattia, kuten liitua tai kalkkia, talkkia,
kalsiumsulfaattia ja/tai bariumsulfaattia.

Kdsitteelld "paperikuitu" tarkoitetaan puuta hiomalla
(puuhioke) tai puunpalasia kiekkojauhatuslaitteissa
hajottamalla (hierre) syntyvda puuainesta ja/tai kemikaa-
lien ja lampotilan puuhakkeeseen kohdistuvasta vaikutuk-
sesta muodostuvaa puolikemiallista selluloosaa ja sellu-

loosaa.

Keksinndén mukaisen menetelmdn pH-arvo on parhaiten vdlillid
6 ja 8. Tamd pH-arvo sdddetddn alkalisen painovidrin
flotatoinnin jdlkeen lisddmidlld kolmiarvoisten metalli-
ionien vesiliukoisia suoloja. Tdll6in kdytetddh parhaiten
0,05 - 1 g, erityisen suositellusti 0,2 - 0,5 g kolmiar-
voisten metalli-ionien vesiliukoisia suoloja vesipitoisen
paperiainesuspension litraa kohti. Keksinndén mukaiseen
menetelmddn sopivia kolmiarvoisten metalli-ionien vesi-
liukoisia suoloja ovat kolmiarvoisten metalli-ionien



vesiliukoiset sulfaatit, kloridit, asetaatit, hydroksidit,
fosfaatit ja/tai polyfosfaatit, erityisesti kromi-(III)-
sulfaatti, alumiinisulfaatti ja/tai rautasulfaatti.
Erityisen hyvdnd pidetddn alumiinisulfaattia.

Seuraava flotatointi suoritetaan kdyttdmdlla kerdysaineena
0,1 - 8 g, parhaiten 1 - 4 g anionista tensidid paperi-
aineskiloa kohti.

Anionisiksi tensideiksi sopivat erityisesti C8_24-alkyyli-
sulfaatit, jotka on valmistettu saattamalla C8_24-alkoholit,
esimerkiksi lauryylialkoholi tai talirasva-alkoholi,
reagoimaan oleumin, amidosulfonihapon, kloorisulfonihapon
tai rikkitrioksidin kanssa, C8_24-alkyylieetterisulfaatit,
jotka on valmistettu saattamalla C8_24-alkoholit reagoimaan
1 - 100 moolin kanssa etyleenioksidia (EO) ja sen jdlkeen
sulfatoimalla oleumilla, amidosulfonihapolla, kloorisulfo-
nihapolla tai rikkitrioksidilla, esimerkiksi lauryylialko-
holi + 30 EO-sulfaatti, C3_24-alkyylifenolieetterisulfaatit,
jotka on valmistettu saattamalla mono-, di- tai trialkyyli-
fenoli reagoimaan 1 - 100 moolin kanssa etyleenioksidia ja
sen jdlkeen sulfatoimalla oleumin, amidosulfonihapon,
kloorisulfonihapon tai rikkitrioksidin kanssa, esimerkiksi
nonyylifenoli + 4 EO-sulfaatti, C8_24-alkyyli- ja/tai
C3_24—alkyylifenolieetterisulfaatit, jotka on valmistettu
saattamalla C8_24-alkoholit ja/tai mono-, di- tai tri-
alkyylifenolit reagoimaan 1 - 100 moolin kanssa etyleeni-
oksidia ja sen jdlkeen saattamalla reagoimaan polyfosfori-
happojen tai fosforihappoanhydridin kanssa, esimerkiksi
lauryylialkoholi + 10 EO-fosfaatti, C8_24-alkyyli- tai
C3_24-alkyylifeno1ipolyglykolieetterialkoholaaptien
meripihkahappopuoliesterit, jotka on valmistettu saattamalla
C8_24-alkyyli- tai C3_24—alkyylifenolipolyglykolieetteri-
alkoholaatdi reagoimaan maleiinihappoanhydridin kanssa ja
sen jalkeen sulfitoimalla natriumvetysulfiitilla, esi-
merkiksi nonyylifenoli + 10 EO-sulfosukkinaatti, C8-24'
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alkanolien tai C8_24-alkyy1iamiinien sulfomeripihkahappo-
puoliesterit, esimerkiksi lauryylisulfosukkinaatti tai
taliamiinisulfosukkinamaatti, C4_18-alkoholien sulfomeri-
pihkahappoesterit, jotka on valmistettu sulfitoimalla
vastaavat maleiinihappodiesterit jollakin patenttijulkaisussa
EP-PS 87 711 kuvatulla menetelmdlls3, 08_24-a1kyylibentseeni-
sulfonaatit, jotka on valmistettu sulfonocimalla C8_24-
alkyylibentseenit vdkevdlld rikihapolla, oleumilla tai
rikkitrioksidilla, esimerkiksi n-dodekyylibentseenisul-
fonaatti, sulfokarboksyylihappoalkyyliesterit ja/tai sulfo-
karboksyylihapot, joissa on 8 - 24 hiiliatomia karboksyyli-
happo-osassa, kuten esimerkiksi patenttijulkaisuissa

US 4 529 762 tai DE-OS 35 13 046 kuvatut tuotteet,
C3_8-alkyylinaftaliinisulfonaatit, jotka on valmistettu saat-
tamalla C,_g-alkoholit reagoimaan naftaliinin kanssa vékevin
rikkihapon tai oleumin lasndollessa, sekundidiriset alkaani-
sulfonaatit, jotka on valmistettu sulfonoimalla tai sulfoksi-
doimalla parafiinihiilivedyt, ja/tai sulfatoidut ja/tai
sulfonoidut triglyseridit, esimerkiksi sulfatoitu risiini-
0ljy. Anionisia tensidejd kdytetddn vesiliukoisina alkali-
ja/tai ammoniumsuoloina, erityisesti niiden natrium- ja/tai
ammoniumsuoloina. Nimitys "alkyyli" tarkoittaa suoraketjuisia
ja/tai haaraketjuisia, tyydytettyjd ja/tai tyydyttdmattomia
alkyyliryhmid, jotka ovat alkuperdltddn luonnonmukaisia

ja/tal synteettisid.

Jatepapereihin, jotka on flotatoitu lisddmdttd kolmiarvois-
ten metalli-ionien vesiliukoisia sucloja, verrattuna on
keksinnoén mukaisella menetelmdlld saaduille jdtepapereille
tunnusomaista selvdsti vdhdisempi tdyteainemddrd. Keksinnodn
mukaisella menetelmdlld on nyt mahdollista nostaa siistatun
jdtepaperin osuus paperinvalmistuksessa yli 50 paino-%.

Painovidrin flotatoinnin jdlkeen lisadtddn vesipitoisiin pape-
rien suspensioihin keksinnén mukaisesti parhaiten 0,05 -

1 g, erityisen suositellusti 0,2 - 0,5 g kolmiarvoisten
metalli-ionien vesiliukoisia suoloja suspensiolitraa kohti



20 - 60°:ssa siten, ettd pH-arvo sdatyy valille 4,5 ja
9, parhaiten vdlille 6 ja 8, ja flotatoidaan vdlilli 20
ja noin 95°C, parhaiten vdlillad 45 ja 60°C sen jdlkeen,
kun kerdysaineena on lisdtty 0,1 - 8 g, parhaiten 1 - 4 g
anionista tensidid paperiaineskiloa kohti.

Esimerkit
Flotaatiot suoritettiin tilavuudeltaan noin 9 litran Denver-
laboratorioflotatointikennossa kdyttidmdllid vesipitoisia
paperiainesuspensioita, joissa sulpun sakeus oli noin 1

paino-% vesilitraa kohti.

Esimerkit 1 - 3

Jdtepaperiseos, joka muodostui 100 paino-%:sta autotypia-
painopaperia, kdsiteltiin 5 paino-%:n sulppusakeudella

laboratoriopulpperissa liuoksella, jonka koostumus

oli:
2 paino-% natriumvesilasia, 38 - 40°Be”
1 paino-% natriumhydroksidia (100-prosenttinen)
0,7 paino-% vetyperoksidia, 100-prosenttinen
0,4 paino-% rasvahappoa (0Olinor 4010)
95,9 paino-% vettd

45°C:ssa, pidettiin 90 minuuttia 45°C:ssa ja laimennettiin
1 paino-% sulppusakeuteen ja flotatoitiin 45°C:ssa
Denver-laboratorioflotatointikennossa.

Esimerkissd 1 mddritettiin paperin tdyteainepitoisuus
vdlittomdsti painovdrin flotatoinnin jdlkeen. Esimerkissd
2 suoritettiin painovdrin flotatoinnin jdlkeen toinen
flotatointi 45°C:ssa, kun mukana oli 0,3 g natrium-
Cl2_18-alkyylibentseenisulfonaattia 100 g paperia kohti.
Esimerkissd 3 lisdttiin vesipitoiseen paperiainesuspen-
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sioon painovdrin flotatoinnin j&dlkeen 0,3 g alumiinisul-
faattia suspensiolitraa kohti siten, etti PH sddtyi

arvoon 6. Tdmdn jalkeen flotatoitiin 45°C:ssa, kun

mukana oli 0,3 g natrium-clz_l8-alkyylibentseenisulfonaat~

tia 100 paperigrammaa kohti.
Tulokset on koottu taulukkoon 1.

Taulukko 1:

Kaoliini/paperikuitujen flotatointi: 100-prosenttinen
autotypiapainopaperi; kerdysaineena natrium-clz_le—alkyyli-

bentseenisulfonaatti

AEsi— Alumiinisul- Kerdysaine Paperin tidyteaine-
merkki faatti g/sus- g/100 g pitoisuus, paino-%
| pensio-1l paperia

25 lahtopaperissa

1 - - 19 painovérin
flotaation jdlkeen
2 - 0,3 12,4

3 0,3 0,3 7,1

Esimerkit 4 - 6

Kdytettiin esimerkeissd 1 - 3 kuvattuja menetelmii,

mutta 100-prosenttisen autotypiapainopaperin asemesta
kdytettiin jdtepaperiseosta, joka muodostui 60 paino-%:sta
kuvitettua paperia ja 40 paino-%:sta péivélehtié.'

Tulokset on koottu taulukkoon 2.



Taulukko 2:

Kaoliini/paperikuitujen flotatointi: Paperiseos, joka
muodostui 60 paino-%:sta kuvitettua paperia ja 40
paino-%:sta pdivdlehtid; kerdysaineena natrium—clz_ls—
alkyyvlibentseenisulfonaatti.

Esi- Alumiinisul- Kerdysaine Paperin tidyteaine-
merkki faatti g/sus- g/100 g pitoisuus, paino-%
pensio-1 paperia

18 ldhtopaperissa

4 - - 13 painovarin
flotaation jdlkeen

5 - 0,3 11,5

6 0,3 0,3 6,0
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmi tiyteaineiden ja paperikuitujen erottamiseksi
flotatoimalla, tunnettu siitd, ettd painovirin
flotatoinnin jilkeen vesipitoisiin paperiainesuspensioi-
hin

1. lisdtddn kolmiarvoisten metalli-ionien vesiliukoisia
suoloja siten, ettd pH-arvot sddtyvdt vdlille 4,5

ja 9, ja

2. flotatoidaan sindnsi tunnetulla tavalla sen jdlkeen,
kun on lisidtty 0,1 - 8 g anionista tensidiid paperiaines-
kiloa kohti.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un -
nettu siitd, etti vesipitoisten paperiainesuspensioi-
den pH-arvot sddtyvit vidlille 6 ja 8 komiarvoisten
metalli-ionien vesiliukoisten suolojen lisdimisen

jdlkeen.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 tai kummankin mukainen

menetelmd, t unnet¢tu siitd, ettd vesipitoisiin
paperiainesuspensioihin lisit&in 0,05 - 1 g, parhaiten
0,2 - 0,5 g kolmiarvoisten metalli-ionien vesiliukoisia

suoloja suspensiolitraa kohti.

4. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen
menetelmd, t unnet¢tu siitd, ettd kolmiarvoisten
metalli-ionien vesiliukoisina suoloina kdytetddn kromi(III)-,
alumiini- ja/tai rautasulfaattia, parhaiten alumiinisul-

faattia.

5. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen
menetelmd, t unnettu siitd, ettid paperiaineskiloa
kohti kdytetddn 1 - 4 g anionista tensidii.

6. Yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1 - 5 mukainen
menetelmd, t unnettu siitd, ettd anionisena



10

tensidind kaytetdan C8_24-alkyylisulfaattien, C8-24'
alkyylieetterisulfaattien, C8_24—alkyylibentseenisulfonaat-
tien ja/tai C8_24-alkoholien sulfomeripihakahappopuoli-
estereiden alkali- ja/tai ammoniumsuoloja.

7. Kolmiarvoisten metalli-ionien vesiliukoisten suolojen
kdaytto flotatoinnilla tapahtuvan tdyteaineiden ja

paperikuitujen erottamisen parantamiseen.
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Patentkrav

1. Férfarande for separering av fyllmedel och pappersfiber
genom flotation, k &nnetecknat av, att efter
flotation av tryckfargen, den vattenhaltiga pappersmaterial-
suspensionen

1) tillféres vattenlésliga salter av trevirdiga metalljoner
sd, att pH-varden regleras mellan 4,5 och 9, och

2) flotteras pd ett i och foér sig kant s&tt, efter tillsats av
0,1 - 8 g anjonaktiv tensid per kg pappersmaterial.

2. Forfarande enligt patentkrav 1, k &nnetecknat
av, att pH-vardens fér de vattenhaltiga pappersmaterialsus-
pensionerna regleras mellan 6 och 8 efter tillsats av vatten-
16sliga salter av trevardiga metalljoner.

3. Férfarande enligt patentkrav 1 eller 2 eller bagge,

kannetecknat av, att de vattenldsliga pappers-
materialsuspensionerna tillféres 0,05 - 1 g, foretréadesvis
0,2 - 0,5 g vattenldsliga salter av trevardiga metalljoner

per liter suspension.

4. Foérfarande enligt ett eller flera av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknat av, att som vattenldsliga salter av
trevardiga metalljoner anvindes krom (III)-, aluminium-
och/eller jarnsulfat, féretridesvis aluminiumsulfat.

5. Forfarande enligt ett eller flera av patentkraven 1 - 4,
kadannetecknat av, att per kg pappersmaterial anvan-
des 1 - 4 g av anjonaktiv tensid.

6. Forfarande enligt ett eller flera av patentkraven 1 - 5,
kédnnetecknat av, att som anjonaktiv tensid anvan-
des alkali- och/eller ammoniumsalter av Cg.o4 alkylsulfater,
Cg.24 alkyletersulfater, Cg.24 alkylbenzensulfonater och/eller

sulfobdrnstenssyrahalvester.
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7. Anvandning av vattenldsliga salter av trevardiga metall-
joner fér att genom flotation foérbattra separeringen av fyll-

medel och pappersfibrer.
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