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Parannettu valkaisumenetelmd - Forbdttrat blekningsférfarande

Timd keksintd koskee selluloosakuitumateriaalin valkaisua,
tarkemmin sanottuna puumassan valkaisua.

Monivaiheisissa paperimassan valkaisu- ja puhdistusprosesseis-
sa, joissa'puumassa saatetaan useiden valkaisu- ja emdsuuttoperio-
dien alaiseksi, joissa kdytetddn tyypillisesti klooridioksidin ja
kloorin seoksia ensimmiisessid valkaisuperiodissa, klooridioksidia
seuraavissa valkaisuperiodeissa ja natriumhydroksidia emdsuuttope-=
riodeissa ja massa pestddn jokaisen tdllaisen valkaisu- ja emdsuut-
toperiodin vdlissd, poistovirtojen tilavuutta monivaiheisesta val-
kaisuprosessista ja tuoreen veden kokonaistarvetta pienennetddn suo-
rittamalla vastavirtapesutoimenpiteet monivaiheprosessissa ja kdyt-
tim4lli valkaisulaitoksesta saatuja poistovirtoja valkaisemattoman
massan pesuun ennen sen johtamista keittokattilasta valkaisulaitok-
seen kidyttden mieluummin US-patentissa n:o 4 039 372 kuvattua mene-
telmdd.

Erds aavistamaton ongelma, joka tulee esiin, kun viimeksi

mainittuja toimenpiteitd k#dytetddn, on se, ettd saman lopullisen mas-



san valkoisuuden saavuttamiseksi kemikaalikulutus‘ensimmaisessé val-
kaisuperiodissa kasvaa verrattuna valkaisuun, joka suoritetaan ilman
tillaista valkaisulaitokselta tulevien poistovirtojen kayttod. Kemi-
kaalikulutuksen kasvun on havaittu johtuvan laimean massasuspension
vesifaasissa lidsnidolevasta liuenneesta orgaanisesta materiaalista.
Liuenneen orgaanisen materiaalin l&sndolo kuluttaa valkaisukemikaa-
leja sen sijaan, etta valkaisukemikaalit valkaisisivat massassa ole-
via epidpuhtauksia ja tdstd johtuu lisdantynyt kemikaalikulutus.

Sanonta "liuennut orgaaninen materiaali™ viittaa tdssd kdy-
tettynd valkaisukemikaalia kuluttavaan orgaaniseen materiaaliin, joka
‘on liuennut massasuspension vesifaasiin ja se mitataan orgaanisena
kokonaishiilend (TOC).

Nyt on ylldttden havaittu, ettd parannettu ensimmdisen perio-
din valkaisu voidaan toteuttaa liuenneen orgaanisen materiaalin lds-
ndollessa kéyttamélla valkaisukemikaalien sarjaliséYsta ilman pesua
eri valkaisukemikaalin liséysvaiheideh vdlillsd ja padstd tdten pie-
nentyneeseen kemikaalikulutukseen verrattuna kaikkien valkaisukemi-
kaalien kdyttddn yhdelld kertaa.

Timdn keksinndn mukaisesti aikaansaadaan témédn vuoksl mene-
telmi selluloosakuitumateriaalin valkaisemiseksi liuennutta orgaa-
nista materiaalia sisdltdvidssd vesisuspensiossa, jossa menetelmissa
ensimmiinen valkaisuvaihe toteutetaan k#yttden klooridioksidia tai
klooridioksidin ja kloorin seosta ja ilman vilipesuvaihetta toinen
valkaisuvaihe toteutetaan kdyttden klooria.

Kayttden tdtd sarjavalkaisutoimenpidettd liuenneen orgaani-
sen materiaalin vaikutus valkaisukemikaalitarpeeseen pienenee ja
usein hiviii ja tehokkaampi valkaisukemikaalin hyvdksikdyttd saavu-
tetaan, kun verrataan klooridioksidin ja kloorin seosten kdyttoon
valkaisuperiodissa.

Témén keksinndn valkaisuprosessi on sovellettavissa mille ta-
hansa selluloosakuitumateriaalille, mutta erityisesti se soveltuu
puumassan valkaisuun, mieluummin puumassan, joka on valmistettu sul-
faattiprosessilla, ts. puumassan, joka on valmistettu keittdmidlla
puuhaketta keittolipedssd, joka sisdltdiid natriumhydroksidia Jja nat-
riumsulfidia aktiivisina keittokemikaaleina.

Valkaisukemikaalien sarjalisiys té&médn keksinndn mukaisesti
suoritetaan mieluummin monivaiheisen valkaisu- ja emisuuttotoimenpi-
teen ensimmdisessd valkaisuperiodissa, jossa menettelyssd kdytetddn

y11l3 kuvattuja pesutoimenpiteitd, silld liuennut orgaaninen materiaa-



1li saa aikaan suurimman vaikutuksensa ensimmdisessa valkaisuperio-
dissa. Keksintd soveltuu kuitenkin laajasti ottaen minkd tahansa
massan valkaisuun, jossa liuennutta orgaanista materiaalia on ldsnd.
Sarjavalkaisuprosessi voidaan toteuttaa esimerkiksi happi-alkali-
ligniinipoiston jdlkeen.

Koko valkaisuperiodissa, jossa t&dmén keksinnén sarjavalkai-
suprosessi toteutetaan, kdytetdédn sen ensimmiisessd vaiheessa sel-
laista midrii klooridioksidia, joka muodostaa n. 20-95 % ja mieluum—
min n. 40-90 % koko kdytettdvissd olevasta kloorista, jota ko. vai-
heessa kdytetddn.

sanontaa "koko kdytettidvissd oleva kloori" kdytetddn tédssd sen
normaalissa merkityksessd valkaisualalla ja se viittaa liuoksen ko-
konaisvalkaisutehoon, klooridioksidin valkaisutehon ollessa 2,63
kertaa kloorin valkaisuteho painosta laskettuna.

Sanonta "valkaisuperiodi" viittaa tdssd kdytettynd massan
valkaisutoimenpiteeseen, joka suoritetaan muiden massankdsittely-
jen, tavallisesti pesujen vdlissd. Sanonta "valkaisuvaihe" viittaa
t4issd kdytettynd massan valkaisukdsittelyyn, joka suoritetaan val-
kaisuperiodin puitteissa. _

Ensimmiinen valkaisuvaihe valkaisukemikaalien sarjalisdykses-
sd, jossa ei ole vdlipesua, voidaan suorittaa kdyttden klooridioksi-
din vesiliuosta. Kun tdssd viitataan "klooridioksidin vesiliuokseen",
on ymmdrrettdvd, ettd tdllaiset liuokset kdsittdvdt teknillisen
klooridioksidiliuocksen, joka voi sisdltdd pienid mdédrid liuennutta
klooria, mutta korkeintaan 5 % liuoksessa kdytettédvissd olevasta ko-
konaiskloorista.

Kun sarjavalkaisulisdyksen ensimméinen vaihe suoritetaan kdyt-
tien klooridioksidin vesiliuosta ja klooridioksidi muodostaa n. 40-
90 % valkaisuperiodissa kdytetystd koko kdytettivissd olevasta kloo-
rista, on havaittu, ettd liuenneen.orgaanisen materiaalin ldsndol-~
lessa saavutettu massan ominaisuuksien paraneminen verrattuna kloo-
ridioksidin ja kloorin seoksiin, joita lis&dtdén valkaisuperiodissa,
on suurempi kuin saavutettu massan ominaisuuksien paraneminen ilman
liuennutta orgaanista materiaalia.

Tulokset, jotka osoittavat parantunutta synergismid kdytettdes-
s klooridioksidin vesiliuosta valkaisuperiodin ensimmdisessd vai-
heessa liuenneen orgaanisen materiaalin l&sndollessa, ovat tdysin
odottamattomat.

Keksinndn ensimmiisen suositeltavan toteutusmuodon mukaises-



ti selluloosakuitumateriaalia valkaistaan vesisuspensiossa kdyttden
klooridioksidia ja klooria, Jjoka klooridioksidi muodostaa n. 40-90 3
klooridioksidin ja kloorin koko kdytettdvissd olevasta kloorista.
Prosessille on luonteenomaista liuenneen orgaanisen materiaalin las-
niolo vesisuspensiossa ja valkaisu suoritetaan kahdessa vaiheessa
ilman vidlipesuvaihetta, kdyttden ensimmiisessi valkaisuvaiheessa yl-
14 madriteltyd klooridioksidin vesiliuosta, joka valinnaisesti si-
giltdd klooria alle n. 5 %:n mddrdn klooridioksidin vesiliuoksen ko-
ko kiytettidvissd olevasta kloorista, ja kdyttden toisessa valkaisu-
vaiheessa klooria.

Ensimmiinen valkaisuvaihe voidaan suorittaa myds kdyttden
klooridioksidin ja kloorin vesiliuosta. Sanonta "klooridioksidin ja
kloorin vesiliuos" eroaa selvdsti sanonnasta "klooridioksidin vesi-
liuos" siind, ettd edellinen sanonta viittaa liuoksiin, jotka sisdl-
tivit klooria vihintd&n 5 %:n mdaran koko liuoksessa kdytettdvissd
olevasta kloorista, kun taas jdlkimmdinen sanonta, kuten ylld mai-
nittiin, viittaa liuoksiin, Jjotka voivat olla kloorittomia, mutta ‘
jotka myds voivat sisdltéa alle 5 %:n miirin klooria koko kdytetta-
vissid olevasta kloorista. |

Toisessa suositeltavassa toteutusmuodossa sarjavalkaisuperio-
din ensimmdisessd valkaisuvaiheessa kdytetddn klooridioksidin ja
kloorin vesiliuosta, Jjoka siséltaé klooria n. 5-10 %:n mddrdn koko
liuoksessa kdytettdvissd olevasta kloorista, jossa liuoksessa kloo-
ridioksidi muodostaa n. 20-95 % koko kdytettdvissd olevasta klooris-
ta valkaisuperiodissa ja liuennutta orgaanista materiaalia on ldsna.

Oon havaittu, ettd kun timdn tyyppista klooridioksidin ja kloo-
rin vesiliuosta kdytetddn ja liuennutta orgaanista materiaalia on
l1d3snd, saavutettu massan ominaisuuksien paraneminen ei eroa merkit-
tivisti havaitusta massan ominaisuuksien paranemisesta, kun ensim-
midinen valkaisuvaihe suoritetaan kdyttden klooridioksidin vesiliuos—
ta verrattuna massan ominaisuuksiin, kun klooridioksidin ja kloorin
seosta kidytetdin valkaisuperiodissa.

Tim# tulos on tidrked sekd massan ominaisuuksien paranemisen
kannalta katsoen verrattuna seosten kdyttddn, etta siltd kannalta
katsoen, ettd kyetddn kdyttamdan klooridioksidin ja kloorin vesi-
liucksia sarjavalkaisun ensimmiisessd vaiheessa, jotka liuokset saa-
daan suoraan klooridioksidia kehittdvistd laitoksista, jotka kdyt-
tdvit ERCO R3—prose551a.

ERCO R3-pr056551 on laajassa kdytdssd kaikkialla maallmassa



ja sitd kuvataan US-patentissa n:o 3 864 456. Klooridioksidin ja
kloorin liuds, joka on muodostettu saattamalla generaattorista tu-
leva klooridioksidin, kloorin ja hdyryn poistokaasuseos kosketukseen
veden kanssa, sisdlt3i tyypillisesti n. 7 % kdytettédvissd olevasta
kloorista kloorina. Tdtid liuosta voidaan kdyttdd suoraan keksinnén
tamin toteutusmuodon sarjavalkaisuperiodin ensimmdisessa vaiheessa
vaikuttamatta merkittivisti siihen parannukseen, joka voidaan saa-
vuttaa verrattuna tuloksiin, jotka saadaan, kun klooridioksidin ves-
siliuosta kidytetddn ensimmdisessd vaiheessa. Tarve edelleen kdsitel-
14 klooridioksidin ja kloorin vesiliuosta sen klooripitoisuuden pie-
nentimiseksi vdltetddn t&lldin.

Keksinndn toisen suositeltavan toteutusmuodon mukaisesti sel-
luloosakuitumateriaali valkaistaan tdmin vuoksi vesisuspensiossa '
kdyttden klooridioksidia ja klooria, joka klooridioksidi muodostaa
n. 20-95 % klooridioksidin ja kloorin koko kiytettévissd olevasta
kloorista. Prosessille on luonteenomaista liuenneen orgaanisen ma-
teriaalin lisnidolo vesisuspensiossa ja valkaisu suoritetaan kahdes-
sa vaiheessa ilman vilipesuvaihetta kdytt#en ensimmédisessd valkaisu-
vaiheessa klooridioksidin ja kloorin vesiliuosta, jossa kloori muo-
dostaa n. 5-10 % vesiliuoksessa kidytettdvissd olevasta kloorista ja
kdyttiden toisessa vaiheessa klooria.

Keksinndn toisessa suositeltavassa toteutusmuodossa kayte-

 tH3n sarjavalkaisuperiodin ensimmiisessd valkaisuvaiheessa kloori-
‘dioksidin ja kloorin vésiliuosta, joka sisdltdd klooria yli n.
10 %:n ja korkeintaan n. 30 %:n mddrdn liuoksen koko kéytettévissé
olevasta kloorista, jossa toteutusmuodossa klooridioksidi muodostaa
n. 20-95 % koko valkaisuperiodissa kéytettévissé olevasta kloorista
ja liuennutta orgaanista materiaalia on ldsnd.

On havaittu, ettd kun timdn tyyppistd klooridioksidin ja kloo-
rin vesiliuosta kidytetdin ja liuennutta orgaanista materiaalia on
14sni, massan ominaisuuksissa saavutetaan parannus verrattuna massan
ominaisuuksissa saavutetaan parannus verrattuna massan ominaisuuk-
siin, kun klooridioksidin ja kloorin seosta kdytetdan valkaisuperio-
dissa.

Vaikka sarjavalkaisun toinen vaihe tdssa keksinndsséd suorite-
taan tavallisesti kdyttden pelkké& klooria, pienet mddrdt klooridi-
oksidia voi sisdltyd klooriin, jotta saavutettaisiin hyvin tunnettu
massan suojausvaikutus kloorin aiheuttaman ylikloorautumisen vaiku-
tuksilta.



_ Kun kdytetddn ylla kuvattuja vastavirtapesumenettelyjd, koh-
dataan normaalia korkeampia ensimmédisen vaiheen valkaisuldmpdtileja,
tavallisesti yli n. 35°% ja korkeintaan n. 7OOC, esimerkiksi n. 50-
60°C ja tdstd johtuen témdn keksinndn prosessi on suositeltavaa to-
teuttaa ndissd lampdtiloissa.

Aika joka kuluu klooridioksidin tai klooridioksidin ja kloorin
lisdyksen ensimmdisessd vaiheessa ja kloorin lisdyksen vdlilla toi-
sessa vaiheessa, voi vaihdella laajasti riippuen koko valkaisuajas-
ta ja limpdtilasta, jossa valkaisu suoritetaan. Toista valkaisuainet-
ta ei 1is#itd ennen kuin ensimmdinen valkaisuaine on ainakin osittain
kulunut, tavallisesti v&hintd&n n. 30 % on kulunut ja yleisemmin va-
hintddn n. 30 % on kulunut. _

Esimerkiksi korkean limpdtilan ensimmdisen periodin valkaisu-
prosessissa, ts. yli n. 350C:ssa, jossa kokonaisvalkaisuaika on n.
30-60 minuuttia, toinen valkaisuaine voidaan 1lisitd n. viidestd se-.
kuntista n. 10 minuuttiin, tavallisesti n. 30 sekuntista n. viiteen
minuuttiin ensimmiisen valkaisuaineen lisdyksen jdlkeen.

Timin keksinndn valkaisuprosessi voidaan toteuttaa missd ta-
hansa halutuissa konsistenssiolosuhteissa, kuten niissd, joita ru-

" tiinimaisesti kidytetddn valkaisussa, yleensd n. 2-6 paino-%:n mas-
sapitoisuuksilla kuin my&s niissd, joita kdytetddn niin kutsutuissa
keskikonsistenssikdsittelyissd, yleensd n. 6-16 paino-%:n massapi-
toisuuksilla. _

Tami keksint®d on tehokas laajalla liuenneen orgaanisen mate-
riaalin vidkevyyksien alueella, tavallisesti vdlilld n. 1-10 paino-%
ja yleisemmin n. 2-8 paino-% TOC (orgaaninen kokonaishiili) massas-
ta laskettuna. Y114 hahmoteltu vastavirtapesumenettely johtaa ta-
vallisesti liuenneen orgaanisen materiaalih vikevyyteen vdlille n.
3,5 - 6,5 paino-% TOC massasta ja timin vuoksi tHdmid keksintd sovel-
tuu erityisesti siihen.

Kuten ylld mainittiin, sarjavalkaisuperiodia on suositelta-
vaa kdyttdd moniperiodisen valkaisulaitoksen toiminnan ensimmdisend
periodina. Kun nédin on tehty ja sarjavalkaisuperiodi on saatu pad-
t8kseen, massa pestddn ja se voidaan sitten saattaa emdsuuton alai-
seksi, pestd jdlleen ja saattaa yhden tai useamman valkaisu- ja
emisuuttoperiodin alaiseksi massan halutun valkoisuuden ja puhtau-
den saavuttamiseksi. Tdmd emdsuutto suoritetaan tavallisesti kdyttd-

en natriumhydroksidin vesiliuosta ja lisdvalkaisu voidaan suorittaa



kidyttéden valkaisuainetta, joka on valittu klooridioksidista, kloo-
rista, hypokloriitista, peroksidista ja niiden seoksista.

Magsa voidaan esimerkiksi saattaa EDED- sarjakdsittelyn alai-
seksi ensimmdisen sarjavalkaisuperiodin jdlkeen, jossa E viittaa '
emdsuuttoperiodiin ja D viittaa valkaisuperiodiin kiyttiden kloori-
dioksidin vesiliuosta ja guorittaen pesu jokaisen kemikaalikdsitte-
lyperiodin jdlkeen. Niissd perdkkdisissa periodeissa kaytetyt olo-
suhteet ovat tavanomaiset.

Keksintdd kuvataan seuraavilla esimerkeilld.

Esimerkki I

Timd esimerkki esittda tuloksia, jotka saadaan, kun sarjaval-
kaisu suoritetaan kéyttden klooridioksidia ja sen jdlkeen klooria
verrattuna yhden seoksen kdyttoon.

Havupuusulfaattlmassaa, jonka K-luku oli 20,8, kappaluku 30,9
ja viskositeetti 31,1 cP, valkaistiin 60°C:ssa ja 3,5 %:n konsis-
tenssilla 30 minuuttia ja 6,9 %:n lisdtylla klooriarvolla, 70 %:n
kidytettdvissd olevasta kloorista ollessa ClO2 ja 30 %:n kdytetta-
vissi olevasta kloorista ollessa C12, l1iuenneen orgaanisen materi-
aalin ldsndollessa eri TOC-% tasoilla massasta laskettuna.

Eridssid koesarjassa klooridioksidi ja kloori ligdttiin vesi-
liuoksena, joka sisdlsi kaiken klooridioksidin ja kloorin, kun taas
toisessa koesarjassa klocoridioksidi lisdttiin ensin sen vesiliuok-
sena 30 sekuntia ennen kloorin lisdystd sen vesiliuoksena ilman mi-
td4n vdlipesua.

Jokaiselle koesarjalle massan kappaluku nairitettiin sen jal-
keen, kun massa oli pesty, uutettu emikselld kaksi tuntia 70 C:ssa
ja 12 %:n konsistenssilla ja kdyttden 2,7 % NaOH massasta laskettu-
na ja jdlleen pesty. Kappalukumdédritykset piirrettiin koodrinaatis-
toon TOC-%:n funktiona massasta Jaskettuna ja saadut graafiset esi-
tykset ilmenevdt kuvasta 1.

Lisdksi tehtiin K-luvun paikallismddritykset 6,8 %$:n TOC-va-
kevyydelld ja kappa- ja K-lukujen palkalllsmaarltykset tehtiin
9,3 %:n Cl -ekvivalenttiarvolla massasta lagkettuna. Viimeksi maini-

tut tulokset esitetddn seuraavassa taulukossa I:



Taulukko I

Kokonais—cl2~ekvivalentti By kappaluku Eq K-1luku

% massasta laskettuna Sarja Seos Sarja Seos
6,9 6,07 7,79 4,60 5,47
9,3 4,22 5,76 3,40 4,65

Kuviossa 1 ja taulukossa 1 esitetyistd tuloksista négdéén, et-
t4 massan ligniininpoisto oli parempi kemikaalien sarjalisdyksen
tapauksessa samalla klooriannostusmdirdlld ja ettd vaikka molemmis-
sa tapauksissa kappaluku kasvoi TOC-vikevyyden kasvaessa, kappaluvun
kasvu on vahemmidn ilmeinen sarjalisdyksen tapauksessa osoittaen te-
hokkaampaa valkaisua sarjalisdyksen tapauksessa hyétysuhde-eron kas=
vaessa TOC-vikevyyden mukana. Ndin ollen havaittiin parantunut syner-
gistinen tulos. | ‘

' Tehokkaampi valkaisu, Jjoka saavutetaan, kun suoritetaan val-
kaisukemikaalien sarjalisdys, tekee mahdolliseksi kayttdsd kaikkiaan
vihemmin valkaisukemikaalia samoille massan ominaisuuksille, jotka

gaavutetaan seoksia kdyttédmédlla.

Fsimerkki IT

Timid esimerkki kuvaa tuloksia, jotka saavutetaan, kun kloo—k
ridioksidin aikaansaamaa kloorin mAsrsi koko kdytettdvissd olevasta
kloorista vaihdellaan esimerkin I midrdstd.

Puunassaa, jonka kappaluku oli 34,2 K-luku 23,4 ja viskosi-
teetti 28,8 cP, valkaistiin 6OOC:ssa ja 3,5 %:n konsistenssilla 30
minuuttia 7,6 %:n lisdtylla klooriarvolla, 90 %:n kdytettavissd ole-
vasta kloorista ollessa ClO, ja 10 %:n kdytettdvissa olevasta kloo-
rista ollessa C12, liuenneen orgaanisen materiaalin ldsndollessa eri
TOC-%-tasoilla massasta laskettuna.

Eriissi koesarjassa klooridioksidi ja kloori lisdttiin vesi-
liuoksena, joka sisdlsi kaiken klooridioksidin ja kloorin, kun taas
toisessa sarjassa klooridioksidi lisdttiin ensin sen vesiliuoksena
minuuttia ennen kloorin lisdystd sen vesiliuoksena ilman mitddn va-
lipesua.

Massan valkaisun jilkeen se pestiin, uutettiin emdkselld kdyt-
tien esimerkissd I hahmoteltuja olosuhteita kayttden 3,0 % NaOh
massasta laskettuna ja pestiin jélleen. Kappalukumddritykset piir-
rettiin koordinaatistoon TOC-%:n funktiona massasta laskettuna ja

saadut graafiset esitykset ilmenevit kuvasta 2.



Kuten kuvasta 2 voidaan ndhdd, saadut tulokset ovat yhden-
mukaisia esimerkissd I saatujen kanssa. Niinpd massan ligniininpois-
to oli parempi, kun suoritettiin valkaiSukemikaalien Sarjalisays ja
parantunut synergismi saavutettiin liuenneen orgaanisen materiaalin

ldsndollessa.

Esimerkki IIIX

Timd esimerkki kuvaa ﬁaikutuksia, jotka saavutetaan,'kun suo-
ritetaan massan lis8kdsittelyad.

Esimerkin II menettely toistettiin paitsi, ettd klooridiok=~
gidi muodosti 70 % koko kdytettdvissd olevasta kloorista ja kloori
muodosti 30 % koko kdytettdvissd olevasta kloorista ensimméisessd
valkaisuperiodissa ja lisdvalkaisu (Dl), pesu, emdsuutto (E2), pesu,
valkaisu (D ) ja loppupesu suoritettiin E,-pesun jdlkeen. N&diden
jatkoka51ttely3en olosuhteet olivat seuraavat:

: 1,0 % ClOz, 0,4 % NaOH, 6 %:n konSLSten551, 70 C 3 h.

1
2' 0,4 % NaOH, 12 %:n konsistenssi, 70 ¢, 2 h.
D2: 0,4 % ClOz, 6 %:n konsistenssi, 70° C, 3 h.

l—kappaluvut ja Dl ja D2 —valkoisuusarvot mddritettiin ja
esitettiin graafisesti TOC-muutosten funktiona. Graafiset tulokset
ilmenevit kuviosta 3.

Kuten kuviosta 3 voidaan ndhdd, parantuneiden massan ominai-
suuksien lisdksi El-uuton jdlkeen kdytettdessd klooridioksidin ja
kloorin sarjalisdystd ja parantuneen synergismin lisdksi TOC-%-ta-
sojen kasvaessa verrattuna klooridioksidin ja kloorin seoksiin,
mitkd ovat yhdenmukaisia esimerkeissad I ja II hahmoteltujen tulosten
kanssa, parantuneet valkoisuusarvot havaittiin seki D;- ja Dz—val-
kaisuperiodeilla massalla, johon klooridioksidia ja klooria lisdt-
tiin perdkkdin ensimmiisessd valkaisuperiodissa verrattuna seosten

lisdykseen ensimmdisessd valkaisuperiodissa.

Egimerkki IV

Tani e51merkk1 kuvaa vaikutusta, joka saadaan klooridioksi-
din ja kloorin ve5111uoksen ja sen jdlkeen kloorin sarjalisdykselld
verrattuna sellaisen klooridioksidin liucksen seosten lisdykseen,
joka sisdltdd kaiken kloorin. '

Sarja kokeita suoritettiin puumassan ndytteilld, joita kay-
tettiin myds esimerkeissd II ja TII ja jotka liittyivat selluloosa-

tehtaan suodokseen. valkajisukemikaalia lisdttiin Clz—ekvivalenttiar—
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vona 7,6 % klooridioksidin muodostaessa 70 % kdytettdvissd olevasta
kloorista ja kloorin muodostaessa 30 % kdytettdvissd olevasta kloo-
rista. '

Er#issd koesarjassa klooridioksidi lisdttiin vesiliuoksena
ja kloori 1isdttiin minuutti klooridioksidin lisdyksen jdlkeen ilman
vdlipesua eri TOC-%-tasoilla suodoksessa.

Toisessa koesarjassa eri TOC-%-tasoilla suodoksessa kloori-
dioksidi lisittiin klooridioksidin vesiliuoksena, joka sisdlsi osan
kloorista mairini, joka vastasi 5 % koko kdytettdvissad olevasta kloo-
rista niin, ettd kloori muodosti n. 7 % liuoksen kdytettédvissd ole-
vasta kloorista, minkd jdlkeen lis#ttiin loput kloorista (25 % koko
kdytettdvissd olevasta kloorista) minuutti vesiliuoksen lisdyksen
jdlkeen ilman vdlipesua. '

Vield toisessa koesarjassa lisdttiin jdlleen klooridioksidin
jakloorin vesiliuos, joka tdssd tapauksessa sisdlsi klooria mddrén,’
joka vastasi 10 % koko kdytett#vissd olevasta kloorista niin, ettd
kloori muodosti n. 13 % liuoksessa kédytettdvissd olevasta kloorista.
Loput kloorista (20 % koko kéytettdvissd olevasta kloorista) lisdt-
tiin minuutti vesiliuoksen lisdyksen jédlkeen ilman vdlipesua.

El—kappaluku midritettiin jokaiselle koesarjalle ja piirret—
tiin koordinaatistoon TOC-%:n funktiomna. Tulokset, jotka saatiin
kdyttiden klooridioksidin ja kloorin seoksia vhtend lisdyksend, piir-
rettiin myds koordinaatistoon. Tulokset ilmeneviat kuviosta 4.

Kuten kuviosta 4 voidaan nihdd, tulokset, jotka saatiin kloo-
rin muodostaessa 7 % klooridioksidin ja kloorin liuoksen kdytettd-
vissid olevasta kloorista, edustavat huomattavaa parannusta niihin
tuloksiin nidhden, jotka saatiin kdyttden yhtd ainocaa seosten lisdys—
td, eividtkd eroa merkittidvdsti tapauksesta, jossa alussa ligdtty
klooridioksidiliuos ei sisillid klooria. N&hd&dn myds, etta TOC-%:11la
nolla, ts. ilman lisdttyd orgaanista hiilimateriaalia, tulos 7 %:n
Cl2

Clz-pitoisuuden tapauksessa.

~-pitoisuuden tapauksessa on marginaalisesti parempi kuin O %:n

Jalkimmidiset tulokset ovat tirkedt siind, ettd ne osoittavat,
ettd ERCO R3—prosessin tuottamaa klooridioksidin ja kloorin vesi-
liuvosta, joka tyypillisesti sisdltdd n. 10 g klooridicksidia ja 2 g
klooria (ts. kloori muodostaa n. 7 % liuoksen kdytettdvissd olevasta
kloorista), voidaan kdyttdd sarjalisdyksen ensimmiisessd vaiheessa

tulosten saavuttamiseksi, jotka eivit merkittdvdsti eroa puhtaasta
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klooridioksidiliuoksesta tarvitsematta suorittaa puhdistusta kloo~
rin poistona liuoksesta.

Tulokset, jotka saatiin kloorin muodostaessa 13 % klooridi-
ok51d111uoksen kdytettdvissa olevasta kloorista, edustavat paran-
nusta niihin tuloksiin nihden, jotka saatiin kdyttden yhtd ainoaa
seosten lisdystd. 0 %:n TOC- pitoisuudella massan ominaisuudet ovat
oleellisesti samat kuin 0 %:n C12~p1t01suudella klooridioksidiliuok-
sessa, mutta TOC-%:n kasvaessa 0 %:n Clzwp1t01suuden tapaus tulee

ylivoimaiseksi.

Esimerkki V

Esimerkin IV kokeet toistettiin. Erifssi tapauksessa (ku-
vio 5) 17,5 % kdytettdvissd olevaa klooria oli kaikkiaan ldsnd kloo-
ridioksidin ja kloorin vesiliuoksessa niin, etta vesiliuos sisdlsi
suhteessa 80/20 C102/C12 kdytettdvissd olevaa klooria. Koska tdmd
koe suoritettiin eri aikaan kuin esimerkin IV kokeet, kokeet, jois~
sa kdytettiin 70/30- ~seosta ja 70 — 30 sarjalisdystéd, toistettiin.
(symboli —>tarkoittaa valkaisukemikaalien gsarjalisdystd ilman va-
lipesua.)

Toisessa tapauksessa (kuvio 6) koko kidytettdvissad olevasta
kloorista muodosti klooridioksidi 40 % ja kloori 60 %. Kloorldlok—
sidi lisattiin.vesiliuoksena, joka sisédlsi myOs klooria 10 %:n nEE~
rdn koko kaYtettévissé olevasta kloorista, mikd vastasi 20 % liséd-
tyn liuoksen kdytettdvissd olevasta kloorista. Vertailuajot 0 %:n
Clz—pit01suudella ja seokSLlla suoritettiin myds.

Viimeisessd tapauksessa (kuvio 7) koko kaytettavxssa olevas-
ta kloorista klooridioksidi muodosti 10 % ja kloori 90 % lisdttynd
sarjana 10 % ClO /2 5 % Cl2 —>»87,5 % Cl jolloin kloori muodosti
20 % kloorid10k51dln koko kdytettdvissa olevasta kloorista. Vertai-
luajot suoritettiin sarjalla 10 % clo, —>90 % Cl, ja 10/90-seoksil-
la. '

Elmkappa—arvot midritettiin ja tulokset esitetdidn graafisesti
kuvioissa 5, 6 ja 7. Kuten kuviosta 5 nihddin ja verrattaessa kuvion
4 87 % C102/13 % Cl2 - tulokseen, on hyddyllista kdyttaad vesiliuos-
ta, joka sisdltdd klooridioksidia ja klooria, valkaisukemikaalien
sarjalisdyksessd verrattuna seoksiin, vaikka etu pienenee, kun kloo=-
rin muodostama kdytettdvissd olevan kloorin miirid klooridioksidi-

liuoksessa kasvaa.
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Kuten kuvioista 6 ja 7 nihdiin, verrattaessa niitsd kuvaan 5,
etu, joka saavutetaan kdyttaen valkaisukemikaalien sarjaliséysté,
‘heikkenee kloorin kokonaismddrédn kasvaessa. Kuviossa 7, jossa kloo-
ridioksidi muodostaa 10 3 koko kidytettdvissd olevasta kloorista, el
ole merkittdvdd eroa klooridioksidin ja kloorin seosten ja sarjali-
sdyksen vdlilld ja tapauksessa D/C —>C tulokset ovat marginaalises-

ti huonommat kuin tapauksessa D/C.

Esimerkki VI

Timi esimerkki kuvaa tuloksia, jotka saavutettiin toisella
0102:n ja Clz:n suhteella valkaisuperiodissa.

Eeimerkissd I kdytettyd havupuumassaa valkaistiin 60°C:ssa
ja 3,5 %:n konsistenssilla 30 minuuttia lisdtyn Clzzn ekvivalentti~
arvolla 6,9 % kdyttden 60 3 kiytettdvissd olevasta kloorista ClO,:na
ja 40 % kdytettdvissd olevasta kloorista C12:na liuenneen orgaanisen
materiaalin l#sndollessa, jonka madrd kohosi 6,3 %:iin TOC massasta
laskettuna.

Téman.valkaisuvaiheen jdlkeen massa pestiin, uutettiin emdk-
selld 12 %:n konsistenssilla kaksi tuntia 70°C:ssa kayttden 2,8 %

NaOH ja pestiin sitten wudelleen. Massa testattiin sitten ominai-

i

suuksiensa suhteen.

Erddssid kokeessa klooridioksidin ja kloorin vesiliuos, joka
sisdlsi kaiken klooridioksidin, ts. 60 % kdytettdvissd olevasta kloo-
rista ja 4 % C12 kdytettdvissd olevana kloorina (ts. liuos, jossa
koko kidytett#dvissd olevasta kloorista ClO, muodosti n. 93 % Jja Cl,

n. 7 %) lisdttiin ensin massaan ja sen jalkeen 2 1/2 minuuttia myo6-
hemmin ilman vilipesua jdljelld olevan kloorin vesiliuos, ts. 36 %
kdytettdvissd olevasta kloorista.

Toisessa kokeessa kdytettiin samaa klooridioksidin Jja kloorin
vesiliuosta ensimméisessa 1iséyksessé} mutta toisessa lisdyksessd,
joka tehtiin 2 1/2 minuuttia ensimmdisen lisdyksen jdlkeen ilman véa-
lipesua, kdytettiin vesiliuosta, joka sisdlsi 36 % kdytettdvissd
olevasta kloorista, josta klooridioksidi muodosti 4 % ja kloori 32 %.

Kolmannessa kokeessa klooridioksidi lisdttiin ensin sen vesi-
liuoksena 2 1/2 minuuttia ennen kloorin lisdystd sen vesiliuoksena
ilman mit#dn vidlipesua.

Neljinnessd kokeessa klooridioksidi ja kloori lisdttiin nii-
den vesiliuoksena, joka sisdlsi kaiken C102:n ja Clzﬁn. |

Saadut tulokset ezitetidn seuraavassa taulukossa II:
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Taulukko IT

Sarijavalkaisu-

vaihe 1 Vaihe 2 Kappaluku K-luku Viskositeetti
D/C D/C | cp
60/4 0/36 | 5,23 4,05 26,8
60/4 4/32 5,75 4,44 26,7
60/0 0/40 5,68 4,44 26,3
60/40 - 7,73 5,87 26,3

Y11ld olevan taulukon II tulokset osoittavat sitid parannusta
kappa- ja K-luvuissa, joka saavutettiin kayttden sarjavalkaisujar-
jestystd ensimmdisessd valkaisuperiodissa.

Timin selostuksen yhteenvetona t&ma keksintd kohdistuu val-
kaisuprosessiin, Jjoka tekee mahdolliseksi voittaa liuenneen orgaa-
nisen hiilen lisn#olosta aiheutuvat haitalliset vaikutukset ja to-
teuttaa kemikaalien hyvdksikdyttd taloudellisesti. Muutokset ovat

mahdollisia keksinndn suojapiirin puitteissa.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmid selluloosakuitumateriaalin valkaisemisek-
si vesisuspensiossa kiyttidmi#lld valkaisuaineina klooridioksidia
ja klooria, jolloin klooridioksidi ké&sittdd 20-95 % kidytettd-
vissd olevasta kloorista, tunne t t u siitd, ettd massa~
suspensio sisdltdd liuennutta orgaanista ainetta mddrdssa
2-10 paino-% TOC laskettuna massasta, ettd ensimmdisessd val-
kaisuvaiheessa kédytetddn valkaisuaineena klooridioksidin vesi-
livosta tai klooridioksidin ja kloorin vesiliuosta ja etta
massa saatetaan ilman vilipesuvaihetta toiseen valkaisuvaihee-
seen, Jjossa kdytetddn klooria valkaisuaineena.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t uw n -
nettu siitd, ettd suspensio sisdltdi liuvennutta orgaanis-
ta ainetta mddrdssd 2-10 paino-% TOC laskettuna massasta
ettid kiytetty klooridioksidi kdsittdd 40-90 % koko valkaisuvai-
heissa kdytettdvissd olevasta kloorista ja ettd ensimmdinen vaihe
suoritetaan kdyttden klooridiocksidin vesiliuosta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un =~
nettu siitd, ettd suspensio sisdltdd liuvennutta orgaanista
ainettamddrdsséd 2~10 paino-% TOC laskettuna massasta, ja ettd
ensimmdinen vaihe suoritetaan k&8yttden klooridioksidin ja kloo-
rin vesiliuosta, Jjoka sisdltdd klooria noin 5«10 % t&mdn liuok-
sen kiytettivissid olevasta kloorista.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd suspensio sisdltd8d liuennutta orgaanista
ainetta médrdssd 2-10 paino~% TOC laskettuna massasta, ja ettd
ensimmdinen vaihe suoritetaan kdyttden klooridioksidin ja kloo-
rin vesiliuosta, joka sigdltdd klooria noin 7-10 % t&mdn liuok-
sen kdytettdvissd olevasta kloorista. _

5. Patenttjivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t u n -
nettu siitd, ettd suspensio sisdltdd liuennutta orgaanista
ainettamddrédssd 2-10 paino-% TOC laskettuna massasta, Jja ettd
ensimmdinen vaihe suoritetaan kdyttden klooridioksidin ja kloo-
rin vesiliuosta, joka sis&dltdd klooria mddrédn, joka on yli 10 %
ja enintddn noin 30 % tdmin liuoksen kdytettdvissi olevasta kloo-

rista.

29)045~



15

6. Jonkin patenttivaatimuksen 2-5 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd suspension liuehneen orgaanisen
materiaalin pitoisuus on noin 3,5 - 6,5 paino-% TOC laskettuna
massasta. ’

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-5 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ensimmiinen ja toinen valkaisuvaihe
suoritetaan noin 35-70°C:n lidmpdtilassa, edullisesti noin
50-60°C:ssa.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, etti ensimmiiisen ja toisen valkaisuvaiheen
kokonaisvalkaisuaika on noin 30-60 min, ja ettd toinen valkaisu-
vaihe aloitetaan noin 5 s -~ 10 min, edullisesti noin 30 s - 5 min
ensimmiisen valkaisuvaiheen alotuksen jédlkeen.

9. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd vidhintdidn 30 % ensimmdisessd val-
kaisuvaiheessa kéytetysta valkaisukemikaalin kokonaismddradstd
kulutetaan ennen toisen valkaisuvaiheen alottamista.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen mene-
telmd, tunnet tu siitd, ettd suspensiossa oleva liuennut
orgaaninen materiaali on perdisin pesuveden virtauksesta vasta-
virtaan selluloosan virtauksen suhteen sellaisen monivaiheisen
valkaisu- ja puhdistusmenetelmin ld#pi, jonka poistovirtaa kéytet#in
valkaisemattoman selluloosan pesuun ennen valkaisua.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siité,‘etta valkaisu on monivaiheisen valkaisu- ja

puhdistusmenetelmédn ensimmidinen valkaisuvaihe.

2G)065
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Patentkrav:

1. Blekningsférfarande fér blekning av cellulosafibermaterial,
féretridesvis trimassa, i vattensuspension under anvidndande av klor-
dioxid och klor, varvid klordioxiden bildar ca. 20-95 % av totalt
anvindt, tillgdngligt klor, kd&nnetecknat dédrav, att
nimnda suspension utsitts f&r ett férsta blekningssteg under an-
vdndande av en blekningskemikalie i form av en vattenl®sning av klor-
cioxid eller av klordioxid och klor, och att suspensionen utan mellan-
kommande tvittning utsidtts f&r ett andra blekningssteg under an- |
vindande av klor; varvid suspensionen innehlller l0st organiskt ma-
terial, som dr ndrvarande som fOrorening.

2. Blekningsfdrfarande enligt patentkravet 1, k dnne -
tecknat dirav, att suspensionen innehdller 1&st organiskt
material i en méhgd av ca. 1—10 % per vikt TOC berdknat pid massa,
varvid den anvinda klordioxiden bildar 40-90 % av totalt tillgédngliga
kloret som anvinds i blekningsstegen och fdrsta steget utfdres under
anvidndande av en.vattenlésning av klordioxid.

3. Blekningsforfarande enligt patentkravet 1, k d n n.e -

t e cknat dirav, att suspensionen innehédller 18st organiskt ‘
material i en mingd av ca. 1-10 % per vikt TOC berdknat pa massa,
och att fdrsta steget utféres under anvdndande av en vattenlGsning
av klordioxid och klor som innehdller klor i en mdngd av ca. 5-10 %
av tillgidngliga kloret i ndmnda l&sning. _

4. Blekningsfdrfarande enligt‘patentkravet 1, kd8danne-

t ecknat didrav, att suspensionen innehdller 18st organiskt
material i en méngd av ca. 1-10 % per vikt TOC berdknat pd massa,
och att férsta steget utfdres under anvédndning av en vattenlOsning
av klordioxid och klor som innehdller klor mer &n ca. 10 % och upp
till ca. 30 % av tillgdngligt klor i ndmnda 1O8sning.

5. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 2-4, k & nne -
tecknat dirav, att innehdllet 18st organiskt material i sus-
pensionen &r ca. 3,5 - 6,5 % per vikt TOC berdknat pa massa.

6. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, k & nne -
tecknat dirav, att férsta och andra blekningssteget utféres
vid en temperatur av ca. 35—7OOC, féretrddesvis vid ca. 50-60°C.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, kdnnetec knat

dirav, att totala blekningstiden f&r fdrsta och andra blekningssteget
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4r ca. 30-60 minuter, varvid andra blekningssteget_inleds ca. 5
sekunder till ca. 10 minuter, foretriddesvis ca. 30 sekunder till ca.
5 minuter efter pabdrjandet av forsta blekningssteget.

8. rorfarande enligt ndgot av patentkraven 6-7, kdnne -
tecknat dirav, att atminstone 30 ¢ av totalmingden bleknings-
kemikalie férbrukas i férsta blekningssteget f6re inledandet av
andra blekningssteget. |

9. Frérfarande enligt ndgot av fdregdende patentkraven,
kinnetecknat didrav, att det ldsta organiska materialet
i suspensionen uppkommer fran tvittvatten som rinner i motstrdm i
férhillande till massastrémningen genom en bleknings- och renings-
behandling i flera steg, varvid utflédet fran nimnda flerstegsbe-
handling anvdnds f£6r tvdttning av oblekt massa fére blekningsprocessen

10. Forfarande enligt patentkravet 9, k @&nne teck-

n a t dirav, att blekningsfdrfarandet &r fdrsta blekningssteget i

bleknings- och reningsbehandlingen i flera steg.
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