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(54) Menetelm3 selluloosan valkaisemiseksi orgaanisen perhapon avulla -
Férfarande f5r blekning av cellulosa medelst organisk persyra

(57) Tiivistelmi

Selluloosa valkaistaan orgaanisen perhapon
avulla happamessa ympdristdssi ja lopuksi peroksidin
avulla alkalisessa ympdrist®Sssi. Perhappona k#ytetddn
happoa, jota valmistetaan vastaavasta karbonihaposta
antamalla reagoida vetyperoksidin kanssa mineraali-~
hapon ldsndollessa. Perhappovalkaisuvaiheeseen 1liit-
tyvd peroksidivalkaisuvaihe suoritetaan sen j&lkeen
kun on lis&tty ilman selluloosamassan vdlipesua,
peroksidivalkaisuvaiheen suorittamiseen tarvittava
mddrd vesipitoista alkaliliuosta. Muuta peroksidin
lisdystd ei tapahdu.

(57) Sammandrag

Cellulosa bleks med organisk persyra i sur
fas och anslutningsvis med peroxid i alkalisk fas.
Som persyra ins4tts en syra, vilken framst4llts
av motsvarande karbonsyra genom omsdttning med
vdteperoxid i ndrvaro av en mineralsyra. Det till
persyrablekningssteget anslutna peroxidblekningssteget
utférs efter att massan utan mellankommande tvdttning
av cellulosan tillf&rts en f&r utfbBrande av
peroxidblekningen erforderlig mingd vattenhaltig
alkalil8sning. Ytterligare tillsats av peroxid sker ej.
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Menetelmd selluloosan valkaisemiseksi orgaanisen

perhapon avulla

Kemiallisia menetelmid k&yttden saadut sellu-
loosat, jollaisia muodostuu esimerkiksi sulfiitti-
menetelmdd tai alkalista natron- tai sulfaattimene-
telmdd kdyttden, sisdltdvdt pddaineosan selluloosan
ohella vield vdhdisid mddrid ligniinid, hemisellu-
loosia ja joitakin muita aineosia. Selluloosan mai-
nitut sivuaineet, ennen kaikkea ligniini, saavat
aikaan selluloosan tai siiti valmistettujen tuottei-
den vdrinmuutoksen.

Jotta selluloosasta voitaisiin valmistaa pa-
peria ja muita tuotteita, joiden valkoisuusaste oli-
si korkea ja joilla ei olisia taipumusta kellastumi-
seen, on kemiallisen keiton jdlkeen j&ljellejddneiden
sivuaineiden poistaminen monivaihevalkaisua kdyttden
vdlttdmdtént4.

Saksalaisesta patenttijulkaisusta 22 19 505
on tullut tunnetuksi valkaista selluloosaa useampi-
vaiheista menetelmdd kdyttden peroksidin ja perhap-
pojen avulla. T&118in selluloosa valkaistaan, mahdol-
lisesti happamen esik&sittelyn jdlkeen ensimmiisessi
vaiheessa peroksidilla, toisessa vaiheessa orgaani-
sella perhapolla ja kolmannessa vaiheessa peroksi-
dilla. Yksittdisten valkaisuvaiheiden v&1il114 sellu-
loosa pestddn perusteellisesti vedelld.

Tunnetun menetelmdn huomattavana haittapuole-
na on, ettd perhapolla tapahtuvaan valkaisuun kdyte-
tddn tasapaino-peretikkahappoa. Sill4 tasapainoper-
hapon valmistuksessa tdytyy kdyttd4d hyvin suurta yli-
mddrdd karbonihappoa, jotta tasapaino siirtyisi mah-
dollisimman paljon perhapon puolelle. Perhapoksi

reagoimaton vetyperoksidi nimitt&in hivii¥ perhappo-
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valkaisuvaiheeseen liittyv&n selluloosan pesun yhtey-
dessd.

Tunnetussa menetelmdssd kdytetddn tasapaino -
perhappoa, jonka valmistuksessa kdytetddn 8-10-kertais-
ta ylimddrdd karbonihappoa.

Tdl1ldin tarvittavien karbonihappomiirien joh-
dosta on tunnettu valkaisumenetelmi ep&dtaloudellinen.

Tdmdn ylimddrdn vdhentdminen sidstdd tosin
karbonihappoa, mutta johtaa vetyperoksidin korkeam-
paan tdhdepitoisuuteen ja tdten samoin epdtaloudelli-
sen korkeaan vetyperoksidin tarpeeseen.

Saksalaisen patenttijulkaisun 22 19 505 mu-
kaisen menetelmdn toisena haittapuolena on, ettd kdy-
tettdessd tasapaino-perhappoa hitaan tasapainon
asettumisen johdosta tarvitaan suuria varastoastioita.
Niinpd jo keskisuuri selluloosatehdas tarvitsee
reaktioastioita, joiden tilavuus on aina 100 m>.

Perhapon vaihtoehtoinen valmistus karbonihappo-
anhydridistd, samoin kuin puhtaan perhapon kdyttd,
el ole mahdollista konsentroitujen orgaanisten per-
vhdisteiden vaarallisuuden vuoksi tydturvallisuussyis-
td.

Niinpd muodostuu karbonihappoanhydridin reak-
tiossa esim. vetyperoksidin kanssa perhapon ohella my8s
vaarallista, spontaaniin hajoamiseen taipuvaista di-
asyyliperoksidia.

MySs perhapon valmistaminen karbonihappoanhyd-
ridistd ja peroksidista selluloosamassassa itsessdin,
on suoritettavissa silloin esiintyvdn laimennuksen
johdosta ainoastaan peroksidihdvididen ollessa suuria.

Keksinnén kohteena on menetelmi selluloosan
valkaisemiseksi kdyttdmdlli peroksideja alkalisessa
ympdristdssd ja orgaanista perhappoa happamessa ympd-
ristdssd, jolloin perhapolla tapahtuvaa valkaisuvai-
hetta seuraa peroksidilla tapahtuva valkaisuvaihe, ja

joka on tunnettu siitd, ettd kdytetddn perhappoa, jonka
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vetyperoksidipitoisuus on 10-50 paino-% ja jonka per-
happopitoisuus on 5-40 paino-%, ja jota valmistetaan
orgaanisesta karbonihaposta, jonka konsentraatio

on 50-100 paino-%, edullisesti 90-100 paino-%, anta-
malla reagoida vetyperoksidin kanssa, jonka konsent-
raatio on 30-90 paino-%, edullisesti 50-70 paino-%,
mineraalihapon ldsndcllessa 20-100°C:een v&lisessid
ldmp&tilassa, edullisesti SO—SOOC:ssa, orgaanisella
perhapolla tapahtuneen happamen valkaisuvaiheen jdl-
keen ei selluloosaa pestd, lisdtddn peroksidilla
tapahtuvan alkalisen valkaisuvaiheen suorittamiseen
tarvittava mddrd alkalia vesipitoisena liuoksena ja
valkaisu suoritetaan peroksidilla ilman ettd lisd-
tddn endd peroksidia.

T4118in happamesta perhappovalkaisuvaiheesta
jdljellejd&vd ylimd&rd peroksidia kdytetddn peroksidi-
valkaisuun.

Karbonihappoina voidaan kdyttdd etikkahappoa
tal propionihappoa.

Perhapon mddrdt voivat olla 0,1-5,0 paino-%

Q,

ja peroksidin md&rdt 0,2-3,0 paino-%, ottaen huomioon
selluloosa kuiva-aineena. Valkaisuvaiheissa voivat
lampstilat olla 30-140°C, edullisesti 40-90°C.
Kuitumassan sakeus voi olla perhapolla tapahtuvassa
valkaisuvaiheessa 5-30 %, edullisesti 10-15 %, otta-
en huomioon selluloosa kuiva=-aineena ("atro").
Peroksidilla tapahtuvassa valkaisuvaiheessa
vol kuitumassan sakeus olla 5-25 paino-%, edullises-

%, ottaen huomioon selluloosa kuiva-

ti 10-15 paino-
aineena.
Vaikeasti valkaistavien selluloosien kohdalla
voidaan valkaisuvaihejdrjestys perhappo/peroksidi
toistaa. On kuitenkin my&s mahdollista suorittaa
ennen valkaisujaksoa perhappo/peroksidi ylimddrdinen

alkalinen peroksidivalkaisuvaihe.
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Keksinnén mukaiseen valkaisumenetelmddn liit-
tyneend voidaan my8s suorittaa muita tunnettuja val-
kaisuvaiheita, kuten esim. hypokloriitilla tai kloori-
dioksidilla.

Keksinnén mukaisen menetelmdn perusteella voi-
daan kloridivapaa jédtevesi haihduttaa peroksidival-
kaisuvaiheen jdlkeen ja johtaa palamaan. T&ll8in
on mahdollista haihdutettaessa saada takaisin j&te-~
veden neutraloinnin Jjdlkeen perhapon valmistukseen
kdytetty karbonihappo.

Keksinndn mukainen menetelmd& voidaan suorittaa
upotusvalkaisuun soveltuvassa valkaisutcrnissa mahdol-
lisesti toistaen, jolloin poistettu perhappoliucs
johdetaan sen jdlkeen kun on sekoitettu alkalin kanssa
jé&lleen valkaisutorniin peroksidilla tapahtuvaa
valkaisua varten.

Luopumalla selluloosan pesusta perhappovaiheen
jdlkeen on mahdollista, - sen jdlkeen kun on saatettu
emdksiseksi 1isddmdlld natronlipe&-liuosta-, kdyttdsd
vetyperoksidi-massan koko pitoisuus hyvdksi edelleen
valkaisuun. Tdm& merkitsee, ettd tasapainoperkarbo-
nihappo voidaan kdyttdd taloudellisesti hyvdksi my&s
peroksidipitoisuuden ollessa korkea, taili ettd tasa-
painon asettumista ei tarvitse odottaa.

Tdmédn johdosta voidaan toisaalta ty&skennelld huomat-
tavasti vé&hdisempid karbonihappomddrii kdyttden ja
toisaalta voidaan ottaa k&ytt86n my&s hyvin paljon
pienempid reaktoreja valkaisuun tarvittavien per-
happomddrien valmistamiseksi. Nditd voidaan sitten
kdyttdd ldpivirtauksessa, mik& lisdksi vaikuttaa osal-
taan menetelmdn varmuuteen. Niinpd voidaan esimerkik-
si tuottaa 200 vuositonnin selluloosa-tehdasta varten,

Q

jonka tarve on 1 % perhappoa, kdyttdmdllid tarkoituk-
seen soveltuvaa reaktionsuoritustapaa ja kdyttden

ainoastaan 2,5 tonnia j&3etikkaa 2 tonnia peretikka-
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happoa ainoastaan noin 300 1/h vetdvdssd ldpivirtaus-
reaktorissa. T&118in annetaan ainoastaan puolen kdy-
tetystd vetyperoksidista reagoida perhapoksi. Reak=-
tioon osallistumatonta vetyperoksidia kdytetddn kui-
tenkin keksinndén mukaisen menetelmdn johdosta tehok-
kaasti muuhun selluloosan valkaisuun. |

Esimerkki 1

Tarkoituksena on valkaista keskikova kuusisul-
fiittipaperiselluloosa (18,5 kappa) kolmessa vaihees-
sa, kunnes valkoisuusaste on yli 88 (Elrepho F 6)
kdyttden valkaisujaksoa P-PES-P (peroksidi-perhappo-
peroksidi).

Ilmoitetut prosenttiluvut ovat paino-%:tteja.

a) Saksalaisessa patenttijulkaisussa 22 19 505
kuvatun menetelmdn mukaisesti:

1. vaihe 2,2 % H202:ta

2,2 % NaOH:ta 1,5 tuntia kuitumassan
paksuus 18 %, 60°C,

pesu

2. vaihe 1,0

o

tasapaino-perhappona)
1 tunti kuitumassan pak-

suus 12 %, 60°C

pesu
3. vaihe 1,0 % H202:ta
2,0 % NaOH:ta 2,5 tuntia, kuitumassan
paksuus 12%, 60°C
pesu

b) keksinndn mukalsen menetelmdn mukaisesti:
1. vaihe 2,2 % H202:ta
2,2 % NaOH:ta 1,5 tuntia, kuitumas-

san paksuus 18%, 60°C,

pesu
2. vaihe 1,0 % H202:ta
1,0 % peretikkahappoa

1 tunti, kuitumassan paksuus 12%,
600C,

peretikkahappoa (kdytetty 10%:sena
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el pesua, vaan sekoitetaan joukkoon:

3. vaihe 2,2 % NaOH:ta 2,5 tuntia, kuitumassan

paksuus 10%, 60°C

pesu

Kohdan a) mukaan saadaan valkoisuusaste 88,7

kohdan b) mukaan saadaan valkoisuusaste 88,4.

100 kg:n selluloosaa valkaisuun vaihtoehdon a)
mukaisesti kdytettdessid kaupan olevaa 10 %:sta peretik-
kahappo-liuosta tarvitaan 8,5 kg jddetikkaa.

Jos sen sijaan kdytetddn keksinndn mukaisen
menetelmdn mukaisesti (vaihtoehto b) seosta, Jjossa
on HQOZ:ta ja peretikkahappoa (1:1), ja joka saatiin
antamalla H202:n (70 %) reagoida jddetikan kanssa
katalyyttisten mddrien rikkihappoa l&sndollessa 60°C:ssa
ja reaktioajan ollessa 1 tunti, niin t4116in tarvi-
taan 100 kg:n selluloosaa valkaisuun ainoastaan 1,25 kg
jddetikkaa.

Esimerkki 2

T4118in on tarkoitus valkaista py®kkisulfiit-
ti-tekokuituselluloosa valkaisujdrjestyksen ollessa
PES-P-H (perhappo-peroksidi-hypokloriitti). Ilmoite-
tut prosenttiluvut ovat painoprosentteja.

a) Patenttijulkaisussa 22 19 505 kuvatun me-
netelmdn mukaisesti:

1. vaihe 0,5 % peretikkahappoa, 1 tunti,
kuitumassan paksuus 12 %, 70°C.

pesu

2. vaihe 0,8 % H202:ta

6,0 % NaOH:ta 1,5 tuntia, kuitumassan
paksuus 10 %, BOOC,
pesu

b) keksinn®dn mukaisen menetelmdn mukaisesti:

1. vaihe 0,5 % peretikkahappoa 1 tunti, kuitu-

massan paksuus 12 %, 70°C

0,8 % H202:ta
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el pesua, vaan sekoitetaan joukkoon:
2. vaihe 6,0 % NaOH:ta, 1,5 tuntia, kuitumas-
san paksuus 10 %, 80°¢C
pesu
3. vaihe 0,4 % Na0Cl:44 3 tuntia, kuitumassan

paksuus 10 %, #0°C

pesu
Tulokset Vaihtoehto a) Vaihtoehto b)
valkoisuusaste

(Elrepho F 6) 91,4 91,5
«-selluloosa % 90,9 Q0,3
viskositeetti (mp) 126 128

Keksinn&n mukaisen menetelmdn mukaisesti saavu-
tetaan huomattavia s&ddst$jd etikkahapossa. Vaihto-
ehdossa a) tarvitaan, kdytettdessd 10 %:sta tasapai-
noperetikkahappoa 100 kg:n selluloosaa valkaisuun, 4,25
kg jddetikkaa.

Keksinndén mukaisen menetelmdn mukaisesti
(vaihtoehdo b) valmistetaan 100 kg:n selluloosaa
valkaisuun tarvittava H202/peretikkahappo-seos (1,6:1)
H,0,:sta (50 %) ja jddetikasta katalyyttisten md&rien
rikkihappoa ldsndollessa 60°C:ssa ja reaktioajan
ollessa 1 tunti, kdyttdm&lld ainoastaan 0,88 kg etik-

kahappoa.
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Patenttivaatimus.

Menetelmd selluloosan valkaisemiseksi k&ytta-
mdlld peroksidia alkalisessa ympdrist8ssi ja orgaani-
sia perhappoja happamessa ympdristdssi, jolloin per-
hapolla tapahtuvaa valkaisuvaihetta seuraa peroksidil-
la tapahtuva valkaisuvaihe, t unne t t u siitd,
ettd kdytetddn perhappoa, jonka perhappopitoisuus
on 5-40 paino-% ja jonka vetyperoksidipitoisuus
on 10-50 paino-%, ja jota valmistetaan orgaanisesta
karbonihaposta, jonka konsentraatio on 50-100 paino-%,
edullisesti 90-100 paino-%, antamalla reagoida vety-
peroksidin kanssa, jonka konsentraatio on 30-90 pai-
no-%, edullisesti 50-70 paino-%, mineraalihapon l&sn&-
ollessa 20-100°C:een vidlisessd lampdtilassa, edul-
lisesti 50-800C:ssa, jJa perhapolla tapahtuvan val-
kaisuvaiheen jdlkeen selluloosaa ei pestd, lisit&dn
peroksidilla tapahtuvan alkalisen valkaisuvaiheen
suorittamiseen tarvittava mddri alkalia vesipitoisena
liuoksena ja valkaisu peroksidilla suoritetaan lissi-

mdlld endd peroksidia.
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Patentkrav.

Férfarande f&r blekning av cellulosa under
anvandning av peroxid i alkalisk fas och organiska
persyror i sur fas, varvid efter blekningssteget med
persyra féljer eft blekningssteg med peroxid,
kinnetecknat dédrav, att man anvander
en persyra, vilken har en persyrahalt av 5-40 vikt%
och en viteperoxidhalt av 10-50 vikt% och som
framstdlls genom omsdttning av en organisk karbonsyra
med en koncentration av 50-100 vikt%, féretrddesvis
90-100 vikt%, med v&teperoxid med en koncentration
av 30-90 vikt%, féretrddesvis 50-70 vikt 1 ndrvaro
av en mineralsyra vid en temperatur mellan 20 och
lOOOC, féretridesvis frén 50 till SOOC, varefter den
efter blekningssteget med persyra icke tvédttade
cellulosan tillf®érs den fodr genomfdring av det
alkaliska blekningssteget med persyra erforderliga
midngden alkali i form av en vattenldsning och
blekningen med peroxid utfdrs utan ytterligare tillsats

av peroxid.
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