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Stabiloituja, inertteji orgaanisia nesteitd sisdltivii nat-

riumditioniittivalmisteita ja niiden kdytts

Esilld olevan keksinndn kohteena ovat orgaanisia nes-
teitd sisdltivit natriumditioniittivalmisteet, jotka ovat
stabiloituja eivitki ole taipuvaisia itsesytytykseen ja jot~
ka edelleen ovat helposti k&dsiteltdvii ja annosteltavia
kdytettiessi pelkistimind tai valkaisuaineina, esim. puu-
hiokkeen valkaisussa.

Natriumditioniitti, jota yleisesti kutsutaan myOs
natriumhydrosulfiitiksi, on luokiteltava kuljetusmididridysten
mielessi itse syttyviin vaarallisiin aineisiin. Siti kdyte-
tddn suurissa midirin kemiallisessa tekniikassa, esim. paperi-
teollisuudessa puuhiokkeen valkaisuun, tai tekstiiliteolli-
suudessa pelkistimeni vdrjattdesss.

Vedetdn natriumditioniitti on tosin suljetuissa as-
tioissa laajalti varastointikestdvd, mutta se hajoaa kuiten-
kin hyvin nopeasti veden tai kosteuden vaikutuksesta. Jo pien-
tenkin vesimddrien pdédsy tuotteeseen alueella 3-10 paino-%
aiheuttaa sen ldmpenemisen ja hajoamisen hydrataation vaiku-
tuksesta. T&4ssi hajoamisessa vapautuu ldmmén kehityksen ohel-
la rikkisd, joka lampdtiloissa yli 210°c reagoi kideagregaa-
tissa k&silli olevan ilman hapen kanssa ja palaa liekin muo-
dostaen. T&llaisessa pPalossa kehittyy huomattavia madris
rikkidioksidia, jonka vaikutuksesta kuljetusastiat murtuvat
ja tdlldin mahdollistuu lisdhapen p&isy astioihin.

Ndiden vaarojen vdhentdmiseksi on sen vuocksi yleisesti
lisdtty stabiilimpaa sinkkiditioniittia, kuitenkin tdmin
tuotteen kdyttd on lisdéntyvissd miidrin jddmdssd taka-alal-
le ymparisténsuojelullisista syistéd.

Natriumditioniitin hajoavuuden ja itsesyttyvyyden
vdhentdmiseksi on tunnettua laimentaa sitd sekoittamalla
siihen inertteji aineita. Laimentimina ovat jo tunnettu-

Ja mitd erilaisimmat aineet, kun emiksisesti reagoivat
suolat, esim. natriumkarbonaatti, natriumfosfaatti, nat-
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riumpolyfosfaatti, urea tai helppoliukoisista synteettisis-
ti polymeereistd valmistetut kuivat jauheet (DE-B 1 220 399
ja DE-B 1 226 992). Julkaisussa US-C 1 810 663 kuvataan 1l4-
hemmin natriumditioniittipitoisia valmisteita, joissa nat-
riumditioniitti on oleellisesti veteen liukenemattoman aineen
ympidrdimd. Tdllaisina aineina mainitaan 81jyt, rasvat ja
vahat. Tiamdn lisdksi on kddreeseen lisitty emulgaattoria,
jolla on teht&vénd emulgoida k#ddreend oleva aine veteen
liuotettaessa.

Julkaisussa GB-C 695 375 esitetdédn kiireaineiksi haih-
tuvuudeltaan pienid nestemdisia estereitid, jotka on johdettu
yli 5 C-atomia sisdltivistd alkoholeista. Niitid estereitd
tulee kdyttdd vain sellaisia misrid, ettei ditioniitin juok-
sevuuteen oleellisesti vaikuteta.

Kaikki markkinoilta 1loytyvét stabiloidut, kiintedt
natriumditioniittivalmisteet eivdt voineet tdysin tyydyttdd
jalostavan teollisuuden turvallisuusvaatimuksia ottamatta
huomioon sitd, ettd nédmd jauhemuotoiset tuotteet ovat vain
vaikeasti kdsiteltdvissd. Ndiden tuotteiden annosteluun
vaikuttavat ndiden tuotteiden sisiltdmien hienojen ja kar-
keiden osien erilaiset valumiskyvyt. Hienot osat vaikeutta-
vat sen lisidksi tuotteiden kdsittelyd harmillisen p&lyn
muodostuksen johdosta, joka on hillittdvi muilla apuaineil-
la tai poistettava 1isisimilli laitteistoa. Molemmat tarkoit-
tavat tdllaisten jauhemaisten valmisteitten kdsittelyn vai-
keutumista.

Ndistd syistd on natriumditioniittia viime vuosina
lisiintyvissd mddrin tuotettu silld tavalla, ettd kayttdja
jtse tuottaa natrumditioniitin vesiliuoksia saattamalla
natriumboorihydridia, natronlipedd ja rikkidioksidia rea-
goimaan keskenddn. Titi menetelmdd haittaa kuitenkin kayt-
tdjdn ndkodkulmasta sivutuotteena olosuhteista johtuen muo-
dostuva lihtdaine kokonaan ottamatta huomioon sitd, ettd
booria on ldsnd tuotannon jatevedessd, joita ei ympdris-
ténsuojelullisista syistd voida ilman muuta johtaa vie-

miriin ilman ettd boori ensin poistetaan ndists jitevesista.
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Y11ld kuvatut jauhemaisten natriumditioniittivalmis-
teiden haitat voidaan osittain kiertii kdyttdmédlld natrium-
ditioniitin vesiliuoksia. Niilli on kuitenkin se haitta,
ettd ne ovat stabiileja vain rajoitetun ajanjakson noin 4
viikon ajan liuoksen valmistamisesta lukien, joka stabii-
lisuus saavutetaan vain j&ihdyttimdlla alle 10°C 18mp&ti-
loihin, sulkemalla ilman pddsy liuokseen ja tekem&lld liuos
emdksiseksi. T&std syystd voidaan tdllaisia liuoksia k&yt-
tdd vain valmistajan ja kdyttdjdn vilisen etdisyyden ol-
lessa suhteellisen pieni.

Esilld olevalla keksinn®11i oli sen vuoksi tehtdvidnid
antaa kdytettdvidksi natriumditioniittivalmiste, joka toi-
saalta on stabiloitu ilman happea ja vettd vastaan ja toi-
saalta vdlttdd ongelmat seki jauhemaisten ettd nestemdis-
ten natriumditioniittimuotojen kdsittelyssi.

Keksinn®n kohteena on inertteji, orgaanisia nesteiti
sisdltdvd stabiloitu natriumditioniittivalmiste, joka kon-
sistenssiltaan on pumpattavissa oleva pasta. Natriumditio-
niittivalmisteelle on tunnusomaista, ettd se sisdltii 77-
90 paino-% natriumditioniittia.

Keksintd koskee my8s t#dllaisen natriumditioniittival-
misteen kdyttsi pelkistys- ja valkaisuaineena.

Keksinndn mukaiset pastat ovat viskositeetiltaan via-
11114 1-1500, edullisesti 40-200 Pa.s (m3&ritettynid Couette-
reometrilli 20°C:ssa ja leikkausnopeudella 10.s71 (vertaa
Praktische Rheologie der Kunststoffschmelzen und -1dsungen,
M.H. Pahl VDI-Verlag, Kirja no. ISBN 3-18-404097-6) . Vis-
kositeetilaan t#llaisia hydrosulfiittipitoisia pastoja voi-
daan niitd kdytettdessi ongelmatta kuljettaa ja annostella
erikoispumpuilla tai erikoisannostelulaitteilla. Orgaani-
sina nesteind tulevat kysymykseen k&dytdnn8llisesti katsoen
kaikki nesteet, joihin n&hden natriumditioniitti on inert-
ti, s.o. jotka eivit reagoi natriumditioniitin kanssa kuten
aldehydit tai ketonit. Erikoisen soveltuvia nesteitd ovat
1-8 C-atomia sisdlt&dvit alkoholit samoin kuin nestemdiset
hiilivedyt, eetterit ja esterit. Alkoholeina mainittakoot
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yksiarvoisten alkoholien lisdksi myds moniarvoiset alkoho-

1it kuten glyseroli tai erityisesti glykoli. Luonnollises-

ti my®s alkoholien seokset ovat kdyttdkelpoisia, kuten niin
kutsuttu oksodljy, joka muodostuu alifaattisten alkoholien

seoksesta ja muodostuu sivutuotteena oksosynteesissd valmis-—
tettaessa Cg9-Cyj alkoholeja.

My8s nestemdiset hiilivedyt ovat sopivia. Luonnolli-
sestikaan kelvollisia eivdt ole vain puhtaat hiilivedyt,
vaan my8s jalostuksessa muodostuvat hiilivetyseokset, ku-
ten kevyt ldmmitys8ljy tai polttoainebentsiini.

Valmistettaessa keksinn®n mukaisia pastoja ovat sel-
laiset liuottimet ensisijaisia, joilla on suhteellisen kor-
kea kiehumispiste tai kiehumisalue yli 80°C helposta lei-
mahtavuudesta johtuvan palovaaran pienentdmiseksi.

Valmistettaessa keksinn®n mukaisia pastoja ty&sken-
nelliin jauhemaisen natriumditioniitin kanssa kulloisessa-
kin orgaanisessa nesteessd tehosekoittimessa, kunnes saa-
vutetaan viskositeeetiltaan haluttu pasta. Pastan viskosi-
teetti ei riipu ainoastaan valitun orgaanisen nesteen vis-
kositeetista, vaan my8s kdytetyn natriumditioniitin hiuk-
kaskokojakautumasta. Tdmd hiukkaskokojakautuma riippuu muun
muassa natriumditioniitin valmistusmenetelmdstd.

Siten on esim. natriumditioniitti, joka on valmistet-
tu amalgaamimenetelmilld, keskimd&rdiseltd hiukkaskooltaan
160 pm, jota vastoin formiaattimenetelm&dlld valmistettu on
keskimddrdiseltd hiukkaskooltaan 95 um. Samoilla natrium-
ditioniittimd&rilld on jidlkimmdiselle, jolle on ominaista
pienempi keskimddrdinen hiukkaskoko, kdytettdva suurempi
miird tiettyd orgaanista, inerttid nestettd kuin amalgaami-
menetelmin mukaan valmistetulle ditioniitille, joka keski-
miirin on karkeampaa ainetta, jotta saataisiin viskositee-
tiltaan samanlaiset pastat. Kuten alla esitetyt esimerkit
osoittavat, voidaan kulloinkin tarvittavaa inertin orgaa-
nisen nesteen miirii vaihdella huomattavassa mddrin riip-

puen kdytetystd natriumditioniitista.
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Keksinndn mukaiset pastat voivat erkaantua tietyn
varastointiajan kuluttua tai my8s johtuen t&rindsti kulje-
tuksen aikana olosuhteista riippuen, jonka huomaa pienen
mddrdn nesteaineosaa erottumisesta. Ohuena kerroksena pas-
tan pddlld kelluva neste voidaan kuitenkin vaikeuksitta
jélleen sekoittaa pastaan mekaanisesti.

Tdmédn laskeutumisvaikutuksen estimiseksi on kuitenkin
vksinkertaisempaa lis&ti pastaan dispertointiapuainetta
tai paksunninainetta pienissi mdidrin esim. noin 2 paino-
%:iin saakka.

Pastojen valmistus liittyy tuotteen tiivistymiseen,
jossa pastat saavuttavat tiheyksid 1,9 kg/l1 ja yli. Juuri
témdn vaikutuksen ansioksi on luettava keksinn®n mukaisten
pastojen huomattava stabiilisuus veden vaikutusta vastaan.
Pienten vesimddrien esiintyessd, jotka aiheuttavat jauhe-
maisilla tuotteilla nopean hajoamisen ja itsesytytyksen,
kerrostuu vesi pastan pddlle. Molempia faasien sekoittu-
minen ei ole mahdollista ilman huomattavaa mekaanista tyo-
td eikd edes ldmmitt#milli esim. 80°C:seen voida huomata
pastan sisdltdmissi natriumditioniitissa mitd&n vaaralli-
sia hajoamisilmiditi.

My8s ilman hapen vaikutukseen n&hden keksinnén mukai-
set pastat ovat oleellisesti stabiilimpia kuin t#h&n men-
nessd tunnetut jauhemaiset valmisteet. Tdmi on laskettava
lédhes tédydellisen ilman hapen pois sulkemisen ansioksi, jo-
ka toisaalta riippuu hapen pienestd liukenevuudesta orgaa-
nisiin aineosiin, toisaalta on johdettavissa pastassa it-
sessddn esiintyvien kuljetusvirtauksien sitoutumiseen.

Suotuisiin ominaisuuksiin pastan kanssa ty®skennel-
tdessd johtuen sen hyvdstd siirreltdvyydesti ja annostel-
tavuudesta on kauempana ylld jo viitattu.

Keksinn8n mukaiset pastat soveltuvat pelkistimiksi
ja niitd voidaan kdyttdd kaikkialla, missi my&s jauhemai-
sia natriumvetysulfaattia sisdltdvid jauhemaisia valmis-
teita kdytetddn, esim. puuhiokkeen valkaisussa ja pelkis-

timend, esim. kyyppividrjdimdssi.
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Esimerkit

Kaikissa kokeissa homogenisoitiin tehosekoittimessa
20 kg jauhemaista natriumhydrosulfiittia eri nesteitten ja li-
siaineitten kanssa pastaksi ja tiivistettiin samanaikaisesti.
Seuraavassa taulukossa 1 on esitetty vastaavat aineosat sekd
niihin kuuluvat painoprosentit.

Taulukossa kohdalla a) esitetyt pastat valmistettiin
kadyttéden natriumditionaattia, joka on saatu amalgaamimenetel-
mdlla ja on keksimidridiseltd hiukkaskooltaan 160 /um, kun
taas kohdalla B esitetyt pastat on saatu formiaattimenetel-
milli valmistetulla ditioniitilla keskimddrdiseltd hiukkas-

kooltaan 95 /um.
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Osa A, hydrosulfiitti amaigaamimenettelyn jdlkeen

Hydrosul- ©Neste- Disper- pastan vis-
Fiieti alne- pai- gointi pai- kositeetti
. . +
No. paino-% osa(t) no-% apualne ) no-% (P5.S)
1 83 Glykoli ' 17 - noin 5
2 87 " 13 - noin 50
3 89 " 11 - noin 1000
4 " " 10,5 1 Q0,5 "
5 " L] " 2 " "
6 " " " 3 " noin 60
7 " " " 4 " noin 60
8 " " L 5 " noin 800
9 85 " " 6 " noin 1000
10 89 " " 7 " noin 800
11 90 " " 8 " , noin 60
12 87 Propaanidioli 13 - "
13 n Dietyleeniglykoli » - "
14 " Trietyleeniglykoliw - n
15 " Butaanidioli-1,4 « - "
16 89 Metanoli 11 - "
17 " Etanoli " - "
18 90 Etanoli/Vesi-aseo-g - noin 80
trooppi

19 89 Etanoli 10,5 3 0,5 noin 200
20 " [ " 5 " noin 500
21 " Propanoli-1 11 - noin 630
22 " 1-butanoli 12 - "
23 " " 10,5 3 0,5 "
24 89 " " l " "
25 S0 " 10 8 1 "
26 89 Pentanoli-1 11 - "
27 " Heksanoli-1 " - "
28 " " ”" - L]
29 " OkSOéljy 910 ’ " - "
30 " " 10,5 3 0,5 noin 200
31 90 " 9 8 1 noin 60
32 85 Kevyt lammityséljy)s - "

+) kts. taulukko 2
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Hydrosul- Disper- Pastan vis-
fiitti Nesteaine- Pai- gointi pai- kositeetti
+
No. paino-% osa(t) no-% apuaine ) no-%_ (Pa.s)
33 85 kevyt Bmmitysdliy 14,5 7 0,5 "
34 88 " 11 8 "
35 85 Parafiiniélgy 15 - "
Kp. 180-200°C
36 88 " n 8 " "
37 85 Etyleeniglykolimono- 15 - "
etyylieetteri
38 " Etyleeniglykolimono- " - "
metyylieetteri
39 n Dietyleeniglykoli " - "
40 " Trietyleeniglykoli " - "
41 " Trietyleeniglykolimo- " - "
nobutyylieetteri
42 83 Etikkahappo-n-butyy- 17 - "
liesteri
43 " Etikkahappo-iso-bu- " - "
tyyliesteri
44 81  Etyyliglykoliasetaattil9 - "
45 " Butyyliglykoliase- w - "
taatti
Osa B, Hydrosulfiitti formiaattimenetelman mukaan
Hydrosul- Disper- Pastan vis-
fiitti Nesteai- pai- gointiapu- pai- kositeetti
No. paino-% neosa(t) no-% aine no-% (Pa.S)
1 79 Glykoli 21 - noin gg
2 82 " 20 8 "
3 81 Etanoli 19 - noin 80
4 " 1-butanoli " - "
5 " Oksodljy 910 " - noin 60
6 77 Kevyt lammitysdliy 23 - "

+) katso taulukko 2
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Taulukko 2

dispergointiaine

polyetyleenioksidi MP 600
polyetyleenioksidi-polypropyleenioksidi-
sekapolymeraatti MP 1000

C 18-alkoholi-C 25-etoksylaatti
dioktyylinatriumsulfosukkinaatti
polyakryylihappo, MP 50000
polyakryylihappo, Na-suola, MP 50000
maleiinihappoanhydridi-di-isobutyleeni-
kopolymeraatti, MP 12000

7 moolin etyleenioksidia ja 1 moolin
Cio - C alkoholiseosta kondensaa-

14
tiotuote
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Patenttivaatimukset

1. Inertteji, orgaanisia nesteitd sisdltdvi stabi-
loitu natriumditioniittivalmiste, joka konsistenssiltaan
on pumpattavissa oleva pasta, t unne t t u siitd,
etti se sisiltdi 77-90 paino-% natriumditioniittia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen natriumditioniit-
tivalmiste, tunnet tu siitd, etti sen viskositeet-
ti on 1-500 Pa.s.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen natriumdi-
tioniittivalmiste, tunnet tu siitd, ettd se orgaa-
nisina nesteind sisilti#i alkoholeja, estereitd, eetterei-
t4d ja/tai hiilivetyjd.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukaisen natrium-

ditionaattivalmisteen kdyttd pelkistys- ja valkaisuaineena.

Patentkrav

1. Stabiliserat natriumditionitpreparat, som inne-
hidller inerta organiska v&tskor och som till sin konsistens
ir en pumpbar pasta, kdnnetecknat ddrav, att
det innehdller 77-90 vikt-% natriumditionit.

2. Natriumditionitpreparat enligt patentkravet 1,

k Eannetecknat didrav, att det har en viskositet
av 1-500 Pa.s.

3. Natriumditionitpreparat enligt patentkravet 1
eller 2, kd8nnetecknat dirav, att det som or-
ganiska vdtskor innehdller alkoholer, estrar, etrar och/
eller kolvédten.

4. Anvindning av ett natriumditionitpreparat enligt

ndgot av patentkraven 1-3 som reduktions- och blekmedel.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 59 575
(D 21 € 9/10). USA(US) 4 059 533 (C 09 K 7/02).
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