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B Dl;h
Selluloosatehtaan j&tevesien ualﬁ%isu -
Blekning av avfallsvatten frdn cellulosafabrik

Tédmi keksintd koskee selluloosatehtaan jitevesien, erityisesti valkai-
semattoman sulfaattiselluloosan JHtevesien Zg}kaigga. Tarkemmin midri-
teltynd keksintd koskee niiden jétevesien vaiké&gﬁa k8ytt4md114 suuri-
verkkoista alifaattista, mieluimmin akryylistd, pehme&dtd anioninvaih-

tohartsia.

Nykyaikainen selluloosateollisuus kdyttdid kemiallista menetelmii ha-
Jottamalla puulastut ruskeaksi selluloosaksi, josta pesun ja jatko-
kédsittelyn jilkeen saadaan vaaleanruskeata valkaisematonta paperia.
N&md pesuvedet ja lauhteet tuottavat suuria miirii erittdin viripi-
toisia jHtevesis, joissa virihiukkaset ovat ligniinin ja sen sivu-
tuotteliden muodossa. N#it#d ligniinituctteita ei biologisella kisitte-
lyl1l4 voi tehokkaasti poistaa tai hajottaa. Ne ovat haittana teolli-
suudelle, koska ligniini ja sen sivutuotteet veteen juoksutettuina
estdvét . auringonvalon p#ddsyn ja siis veden el#in- ja kasvikunnan
fotosynteesin. Se jérkyttdd vesiorganismien normaalia kiyttidytymists
ja luo esteettisesti epimiellyttdvin ympiristdn. Tdllaisten haitallis-
ten piirteidén takia valtion viralliset asetukset ovat tiukentuneet



ympiristén suojelemiseksi tdllaisilta vaarallisilta lauhteilta kun
niitd juoksutetaan vesiin, jotka on tarkoitettu kaupungin, teollisuu-

den tai virkistdytymisen kidyttdodn.

Tdm&d keksintd koskee tehokasta menetelm#d vArihiukkasten poistamiseksi
kidytetyistd selluloosan lauhteista tal valkaisemattomista jdtevesistd
taloudellisesti ja tdhidn saakka saavuttamattomassa miirissi. Valkaise-
mattomalla jitevedelld tarkditetaan kaikkea selluloosatehtaan lauh-
detta, joka ei sisdl114 hapettavan vaiheen jitevettid. Esimerkiksi val-
kaisutehtaissa sulppu pestdidn tavallisesti ennen kloorivalkaisuvai-
hetta. Vaikka t&dtd vettd kédytetdln valkaisutehtaassa niin se on val-
kaisematonta jitevettd, kuten edelld on mainittu. Tyypillisiid valkai-
semattomia jitevesild ovat emiksinen uute, pesu- ja suodatinvedet, sa-
keuttimen jédtevesi, mustan lipedn vuodot, laimennettu kuidutuksen
jdteliuos ja valkaisematon paperikoneen vesi. Tunnetun tekniikan mu-
kaisestl eristetyt vlrihiukkaset poistetaan hartsista ja poltetaan
lopuksi tulipesédssd polttoaineena, jolloin sivutuotteina saadaan hii-
lidioksidia ja vett#d. Menetelmiin saattaa sis#ltyid jiteveden suodatus
liejuhiukkasten m##rin vihentimiseksi ja sit#d seuraava jiteveden
pH:n hapatus ioninvaihtoon sopivaksi. J&tevesi johdetaan sitten suuri-
n verkkoisen akryylisen, pehmedn, vapaassa perusmuodossa olevan anionin-
vaihtohartsin 1i4pi, jolloin vArihiukkaset poistuvat ioninvaihdossa
Ja kemisorptiossa. Vapaalla perusmuodolla tarkoitetaan jokaista emik-
selld regeneroitua hartsia, jota ei ole esikidsitelty tai aktivoitu
happopesulla. Vaikka hartsi sis&lti8i huomattavia miirii vapaamuotoi—

sia kerroK81a niin olisi otettava huomioon, ettid muut kerrokset ovat
\ jgaaftaneet proton1501tua Hartsin muoto on sen takia miiritelty sel-
laiseksi hartsiksi, jota el ole esiaktivoitu mlneraallhappopesuééa.
Er8s suosittu menetelmi edellyttdi hartsin regenerointia ja virihiuk-
kasten kemiallista uuttamista erilleen hartsista k&yttimdlls tehtaan
2 omia emdksisid prosessivirtoja, jotka tunnetaan nimell4 pehmed pesu
' tai valkolipe#d. Tdllainen menetelmi edellyttii edelleen, ettd eluoi-
malla saatu emiksinen lauhde, josta virihiukkaset on imetty pois,
palautetaan sitten normaaliin k&ytt88n tehtaan kuidutukseen. Viri-
hiukkaset kulkeutuvat edelleen kuidutuksen Jdteliuokseen, jota sano-
taan pehmefksi mustalipefksi, joka sen jdlkeen haihdutetaan j#hmeiden
kappaleiden médrdn lis#d#miseksi ja sitten poltetaan tehtaan emdksen
talteenottouunissa haihdutusjddmén talteenottamiseksi, jota kiytetidin
uudelleen keittonesteen valmistamiseksi. Vaihtoehtoisesti elucimalla
saatu em&ksinen lauhde voidaan palauttaa suoraan pehmein mustalipedn

talteenottojdrjestelmiin.



THmEn keksinndn mukaiseen menetelmiin saattaa 1iittyid erikoistuja,
koska kédytettiessH moneraalihapolla esikdsittelemdtdntid hartsia vil-
tetdin virihiukkasten saostuminen hartsipatsaassa, miki usein saattaa
tapahtua mikid1li hartsia kidytetHdin suolan, kuten HSOE:n muotoisena.
Lis&ksi se mahdollistaa paikallisen regenerantin kdyttidmisen kuten
tehtaan Na,$ sisdlt8vin emiksisen lauhteen, joka hartsin muodon an-
siosta estdd H2S:n muodostumisen. Keksinndn mukainen menetelméd alentaa
ligniinin ja sen sivutuotteiden poistamisen lis#ksi biologista hapen
tarvetta (BOD) ja kemiallista hapen tarvetta (COD) ja poistaa edelleen
myrkyllisi¥ orgaanisia epdpuhtauksia, kuten luonnollisia hartsihappo-
ja ja rasvahappoja. Aikaisemmin kdytetyt menetelmit selluloosatehtaan
vleisten jidtevesien valkaisemiseksi voidaan luokitella kolmeen eri-
laiseen kategoriaan. Er##std menetelméstd puhutaan yleisesti mini-
kalkkimenetelmind. Toinen menetelmi kiyttiid alunasaostusta ja kolmas
on ioninvaihtomenetelm#, joka on suunniteltu erityisesti valkaistuja

Jétevesid varten.

Minikalkkimenetelméissd lis&t&8n 1000-2000 ppm kalsiumhydroksidia jdte-
veteen orgaanisen kalsiumsaostuman muodostamiseksi. Timd virihiukka-
sia sisdltlvd lieju kuivataan ja poltetaan sitten tehtaan kalkkiuunis-
sa kalsiumoksidin talteen saamiseksi ja védrihiukkasten polttamiseksi
tuhaksi. Alunasaostusmenetelmi on samanlainen kuin minikalkkimenetelmi
sikd1li, ettd aluna muodostaa alumiinisen orgaanisen saostuman, joka
puclestaan kulvataan ja poltetaan varihiukkasten tuhoamiseksi. NZiden
menetelmien haittana on se, etti ne vaativat suuria miirii kalliita
kemikaaleja ja lis#ksi vakavana esteensd ovat liejun kdsittelyongel-
mat. Kolmas késittelymenetelmi edellyttdsd ioninvaihtosysteemii. Tami
Julkistetussa ruotsalaisessa, patenttihakemuksessa n:o 11726/71 selos~-
tettu menetelmd edellyttdd pehmein anlonlnvalhtohart81n_kayttoa sSuo-
lan, mieluimmin HSOM :n muodossa. Té&m# hartsi on regeneroitava oste-
tun rikin (Na2s) vapaan eméksen kanssa myrkyllisen rikkivedyn muo-
dostumlsen estédmiseksi. On havaittu, etti tdllaisen hartsin KEytto
bisulfaattisessa muodossa valkaisemattomiin jitevesiin aiheuttaa vi-
rihiukkasten saostumisen hartsikerrokseen, joka johtaa liialliseen
paineen pienentymiseen Kerrosta kohden, miki mahdollisesti suuresti

alentaa mahdollista virtaamisnopeutta.

Ylldttdvistl on havaittu, ettd mikili hartseja kdytetidin sopivina
perusmuotoina valkaisemattomiin jétevesiin niin edellisen kaltaiset

haitat katoavat ioninvaihdossa.
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On pantava merkille, ettd on olemassa neljds edellisen tapainen mene-
telmd, joka myds on erityisesti suunniteltu valkaistun sulfaattisel-
luloosatehtaan jiteveden valkaisemiseksi ja jota on selostettu US-
patentissa 3% 652 U407. Tidmd menetelmi, joka kdyttidi polymeeristi ad-
sorboivaa ainetta, jolla ei ole ionista reaktiokykyisyyttid, kisitte-
lee erittidin viripitoisia valkaistuja j8tevesii. Niiden jitevesien
luonteesta johtuen n#diden 'lauhteiden pH on alle 3 ja sen takia on
ihanteellista kdytti4 ionitonta adsorbenttia. Valkaisemattomia jdte-
vesld tuottavilla tehtailla ei yleensd ole kisilld happoja ja siksi
ne hivittdvidt luonteeltaan alkalisen jiteveden.

Sen takia (dmén keksinn®n tarkoituksena on aikaansaada tehokas mene-
telmid valkaisemattoman jiteveden valkaisemiseksi. Tdmén keksinndn
erityisend tavoitteena on sellaisen menetelmin aikaansaaminen, joka
tekee tarpeettomaksi liejun kisittelyn. Edelleen timin keksinn®n
erityisend tavoitteena on aikaansaada taloudellinen menetelmi, joka
kdyttdd hyvdkseen vain paikallisia materiaaleja. Timdn Keksinn®n lisi-
tavoitteena on viAlttd4d epipuhtaan glaubersuolan (Nagsou):n syntymisti
paakkuina liiallisia mdiriid. Edelleen t&min keksinn®én tavoitteena on
aikaansaada menetelmd, jonka toiminta on tunnettu sihteellisen hal-

voista kustannuksista ja alhaisista asennuskustannuksista.

Tdmén keksinndn mukaisessa menetelmissid kidytetyt hartsit kidsittivit
suuriverkkoisia akryylisia, pehmeit# ioninvaihtohartseja. Hartseille
on lis#ksi tunnusomaista korkea pr. Tdllaiset hartsit on johdettu
sopivista monoetyleenisesti tyydyttimittomisti monomeereistd, jotka
sisdltdvit tal voivat olla valikoidut sellaisista monomeereisti kuin
metyyliakrylaatti, etyyliakrylaatti, propyyliakrylaatti, isopropyyli-
akrylaatti, butyyliakrylaatti, tertifiirinen butyyliakrylaatti, etyyli-
heksyyliakrylaatti, sykloheksyyliakrylaatti, isobornyyliakrylaatti,
bentsyyliakrylaatti, fenyyliakrylaatti, alkyylifenyyliakrylaatti,
etoksimetyyliakrylaatti, etoksietyyliakrylaatti, etoksipropyyliakry~-
laatti, propoksimetyyliakrylaatti, propoksietyyliakrylaatti, propoksi-
propyyliakrylaatti, etoksifenyyliakrylaatti, etoksibentsyyliakrylaat-
ti, etoksisykloheksyyliakrylaatti ja vastaavat metakryylihapon este-
rit, etyleeni, propyleeni, isobutyleeni, di-isobutyleeni, styreeni,
vinyylitolueeni, vinyylikloridi, vinyyliasetaatti, vinylideenikloridi,
Ja akryylinitriili. Sellaiset polyetyleenisesti tyydyttimidttomat mono-
meerit, jotka sis#ltivit vain yhden polymeroitavan etyleenisesti tyy-
dyttéméttdmin ryhmén, kuten isopreeni, butadieeni Ja kloropreeni on



myds katsottava kuuluvaksi monoetyleenisesti tyydyttémidttdmien mono-

meerien luokkaan.

Y114 mainitut monomeerit kopolymerisdidaan mieluimmin tavallisesti
ristikytkedjinid mainittujen komonomeerien kanssa, joita on 4-50 % mono-

meerien tal monomeerisekoituksen painosta.

Tdllaiset polyetyleenisesti tyydyttimdttomidt ristikytkedvit monomee-
rit saattavat tyypiltdidn olla polyfunktionaalisia metakrylaatteja,
esimerkiksi etyleeniglykolidimetakrylaattia tail trimetyleenipropaa-
nidimetakrylaattia. Tolset ristikytkelvit monomeerit saattavat sisdl-
t44 divinyylibenseenid, trivinyylibenseenid, alkyylidivinyylibensee-~
nid ja niissd on 1-2 hiiliatomin 1-4 alkyyliryhmdi substituoituina
benseenisydédmeen ja akryylitrivinyylibentseenejid, joissa on 1-2 hiili-
atomin 1-3% akryyliryhmii substituoituina benseenisydimeen, kuten
US-patentissa 3 531 463 on selostettu. Niiden polyfunktionaalisten
monomeerien homopolymeerien ja kopolymeerien lisidksi yksi tail useampi
niistd saattaa kopolymerisoitua 50 %:sesti (monomeeriseoksen kokonais-
painosta) (1) monoetyleeniseégi tyydyttimittEmien monomeerien (2)
juuri mainituista polyfunktionaalisista‘Qggggigté eroavien polyety-
leenisesti tyydyttdmittémien monomeerien tai (3) kohdissa (1) ja (2)

mainituista tehdyn sekoituksen kanssa.

Esimerkkejd alkyylisubstituoiduista di- ja trivinyylibenseeneistd ovat
erilaiset divinyylitolueenit, divinyyliksyleenit, divinyylietyyli-
benseeni, 1l,4~divinyyli-2,3,5,6-tetrametyylibenseeni, 1,3,3-trivinyy-
1i-2,4,0-trimetyylibenseeni, 1,4-divinyyli, 2,3,6-trietyylibenseeni,
1,2,4-trivinyyli-3,5~-dietyylibenseeni, 1,3,5-trivinyyli-2-metyyli-

benseeni.

Esimerkit muista ei-ionogeenisistd polyetyleenisesti tyydyttimittdmis-
td yhdisteistd, jotka saattavat kisittd4 jopa 50 paino-% polymeristi,
sisédlvdvidt divinyylinafteeneja, diallyyliftalaattia, etyleeniglykoli~
diakrylaattia, etyleeniglykolidimetakrylaattia, divinyylisulfonia,
polyvinyyli- tai polyallyylieettereity glykolista, glyserolista, penta-
erytritolista, glykolin mono- tai ditiojohdannaisista ja resorsino-
lista, divinyyliketonista, divinyylisulfidista, alltyyliakrylaatista,
diallyylimaleaatista, diallyylifumaraatista, diallyylisukkinaatista,
diallyylikarbonaatista, diallyylimalonaatista, diallyylioksalaatista,
diallyyliadipaatista, diallyylisebasiinista, divinyylisebasiinista,



diallyylitartraatista, diallyylisilikaatista, triallyylitrikarbally-
laatista, triallyyliakonitsatista, triatlyylisitraatista, triallyyli-
fosfaatista, N,N'-metyleenidiakryyliamidista, N,N'-metyleenidimetak-
ryyliamidista, N,N'-etyleenidiakryyliamidista, trivinyylinaftaleenis-
ta ja polyvinyyliantraseeneista.

Kuten edelld on mainittu kiytet&in mieluimmin ligﬁfggg polymerisoin-
timenetelmdd. Polymerisointi suoritetaan 40-120°C:n léﬁbétilassa ja
ilmakehdn, sen ali- tai ylipaineessa, jolloin aikaansaadaan polymeeri-
sia pallosia tai rakeita. Erilaisia suspendoimisaineita voidaan kiyt-
td4 monomeerisen liuottimen saostumisen lisdimiseksi vesivdlialneeseen
halutun suurina osasina. Tyypil%istd n8ille aineille, joita tunnetaan
suuri joukko, on se, ettd ne ovat vesiliukolsia polymeerisié aineita
kuten polyvinyylialkoholi, hydroksietyyliselluloosa, metyyliselluloosa,
tdrkkelys ja muunnetut tirkkelykset, hydrolysoitu etyleeni, maleiini-
anhydridipolymeerit, hydrolysoitu styreenimaleiini ja anhydridikopoly-
meerit, akryyliamidinatriumakrylaattikopolymeerit, natriumalkrylaatti-
kopolymeerit, polyvinyyli-imidatsolipolymeerit ja sen suolat seki sen
kaltaiset.

Muita hyvin tunnettuja suspendoimisaineita ovat hienojakoiset jahmit
kuten magnesiumsilikaattivaha ja CAB-0-Sil-nimiseni myyt&vid hienoja-
koinen silikaatti, hienojakoinen savi ja sen kaltaiset. Toisinaan

ovat tavanomaiset pinta-aktiiviset materiaalit kdyttSkelpoisia kuten
oktyylifenoksipolyetoksietanoli, natriumlauryylisulfaatti, natrium-
stearaatti ja muut. Sopivia katalyytteji, yleensi 0,1-3 %:n rajoissa
monomeerin tai monomeerisekoituksen painoon nidhden voidaan kdyttidi
aikaansaamaan vapaa radikaali sytytys polymerisointireaktiossa. Esi-
merkit sisdltivit bensoyyliperoksidia, laﬁroyyliperoksidia, t-butyyli-
hydroperoksidia, t-butyyliperbensoaattikumeeniperoksidia ja atsokata~
lyyttejd kuten atsodi-isobutyronitriili tai atsodi-isobutyronamidi.
Sopivat faaseja jatkavat tai erottavan’ liuottimet sisdltiivit esimerkik-
si metyyli-isobutyylikarbinolia, metyyli-isobutyyliketonia, di-isobu-
tyyliketonia, N-butyyliasetaattia, ksyleenii, tolueenia, 1so-oktaania

jaklorobenseenis samoin kuin muita t#m#n alan ainaita.

Suosituin osuus polyetyleenisesti tyydyttimittémistd ristikytkedvis-
td4 monomeeristd tai sanotun monomeerin sekoituksesta on 5-30 ja vield
mieluummin 7-20 monomeerin kokonaissekoituksen painosta, josta hart-
sl on valmistettu. Lietteen polymerisointi tuottaa tavallisesti hart-
sla rakeiden tai pallosten muodossa, pallosten halkaisijan koon ol-

lessa 0,1 - noin 3:een millimetriin keskim#irin. Keksinndn menetelmis-
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sd kHytetyn suuriverkkoisen hartsin hiukkasten koko saattaa vaihdella
12-100 meshiin (U.S. Standard Screen Series). Hartsihiukkaset vaihte-
levat mieluimmin 20-60 meshiin soplvan valkalsun tasapalnottamlsek81

kdytinndn patsaan paineen alenemisen! kanssa

e

Suuriverkkoisille hartseille on luonteenomaista, ettd niissi kauttal-
taan esiintyy polymeerinen "ylimdidrdisten geelimiisten" pienoiskana-
vien tai huokosten verkosto. Koska ndmid pienoiskanavat ovat hyvin
pienid, ne ovat suuria verrattuina tavanomaisten homogeenisten risti-
kytkeytyneiden geelien huokosiin. Keksinndssid k#ytettiviksi sopivilla
suuriverkkoisilla hartseilla saattaa olla erityiset, vidhintidin 5 me /g~

500 m2/g suuruiset pinta-alat.

Kuten edelld on mainittu niin korkea pKy on lisiksi luonteenomaista
ndille hartseille. T&mi pK, saattaa vaihdella 5-10, mieluimmin 6-9,5.

Valkalsuprose551 voidaan suorittaa joko miiridaikaisena kerrosoperaa-
Eigha tai jatkuvana. Hartsi voidaan esimerkiksi kasata sopiviksi ken-
noiksi tai laitteiksi, jotka useimmissa k#ytdnndn toimissa muotoutu-
vat torniksi tai patsaaksi, Joka on sopivasti tdynnid hartsihiukkasia,
Jotka voivat olla tarkoituksenmukaista kokoa tai meshi#. Juokseva
sekoitus tai sis#didnvirtaava lauhde johdetaan hartsimassan 1l4pi sopival-
la nopeudella ylh&81td alaspdin tai pdinvastoin niin, ett& yksi kompo-
nenteista joutuu hartsin pinnalle. Vaihtoehtoisesti hartsihiukkaset
voivat kulkea vastavirtaan sisddnvirtaavaan pesuveteen nihden. Hiuk-
kaset voidaan esimerkiksi jatkuvasti sydttdi patsaan tai tornin huip-
puun, jonka juurelle nestettd jatkuvasti sydtetidin, hiukkaset poiste-
taan pohjasta seuraavaan k#sittelyyn, jossa sorboidut aineet poiste-
taan tal erotetaan. Prosessi voidaan suorittaa virtaamisnopeuden ol-
lessa keskim8srin 4-35 kerrostilavuutta tunnissa ja prosessin etuihin
kuuluu, ettd sen mahdollisuuksien rajoihin hyvin sopii 15-25 kerros-

tilavuutta tuntia kohden.

Kerrokseen virtaavan veden optiseksi tiheydeksi on pH:n ollessa sHi-
detty 7,6:ksi mitattu spektrofotometrin nidyttieessid U465 m,u ja tulok-
set on ilmaistu APHA viriyksikk®dini (tail miljoonasosina platinan ko-
bolttiasteikossa). On kuitenkin huomattava, ettd the National Council
of Paper Industries for Air and Stream Improvment on julkaissut tek-
nillisen tiedonannon tehtaan Jateve51en mlttaamlsek81 Ja veden vi-
rien kokoamlsek51 Jja sen mukalsestl naytteet pH:n sdidtdmisen jilkeen

CIE——— —

e81k381tellaan O 8 mikronin erittiin tihe#l14 suodattimella, viri-
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téntid sameutta aiheuttavien epdpuhtauksien poistamiseksi.

Seuraavat esimerkit, joissa kalkki osat ovat painoina, selvittivit

edelleen tdmin keksinndn prosessia ja sen tuloksia.

Hartsi A, joka on valittu selvittimdin keksinndn prosessia on suuri-
verkkoinen pehmed hartsi (metyyliakrylaatti) ja sitd on saatavissa
nimelld Amberlite XE-275 Rohm and Haas Companylta. Muita suuriverk-
koisia pehmeitid akryylihartseja on saatavana erilaisilla kauppanimik-
keilld. Viittaamme myds US-patenttiin 2 675 359, joka kuvailee peh-

meitd akryylihartseja.

Esimerkki I
Valkaisemattoman sulfaattiselluloosan jitevesien valkaisu
N&yte valkaisemattoman sulfaattiselluloosan jétevesisté valkaistaan

Johdattamalla se kiintedn hartsikerroksen ldpi. Niyte Suodatetaan
hlekkasuodattlmella, Jja HZSOM pH siddetddn 8,0:ksi. Sitten niyte
suodatetaan 0,8 mikronin tihein suodattimen 18pi. Hartsikerroksen
muodostaa 20 cm3 -30, +40 mesh hartsia A, joka halkaisijaltaan 1 cm
ldpimittaisessa, vaipalla varustetussa byrettipatsaassa kuumennetaan
60°C: een. Vaggglsematonta Jdtevettd késiteltiin 20 kerrostilavuudella
tunnissa. Ndytteen viri ennen kidsittelyd on 1835 APHA viriyksikkdi
(pH 7,6, 465 nm). K&sitellyn néytteen vidri ja kumulatiivinen valkai-

suprosentti ndkyvdt taulukosta 1.

Taulukko 1

Valkaisemattoman seulfaattiselluloosan j&tevesien
valkalsu hartsilla A

Kokeeseen kiyt. Késitelty véri Kumulatiivinen
aika (tunteja) (APHA) valkalsuprosentti
1 134 92,7
2 145 | 92,4
5 217 ) 91,0
l 196 90,6

Esimerkki IT

Hartsin desorptio

Hartsin A (-30, +40 meshi#d) regenerointiin kiytet##n ensin halkaisi-
Jaltaan 1 cm suuruista byrettipatsaskerrosta kidsittelemiin jaljitel-
tyéd valkaisemattoman sulfaattiselluloosan jdtevettd, jonka muodostaa
laimea mustaliped, joka vedelld laimennettuna saa virin 2471 APHA.



Niytettd kisitelldsin 459C:sta, pH:n ollessa 8,0 ja virtausnopeuden 16
kerrostilavuutta tunnissa. Kumulatiivinen valkaisuproséntti 3 tuntia
kestidneen kisittelyn jdlkeen on 84,8. Hartsikerros regeneroidaan sit=-
ten kdyttiden jiljiteltyd pehmedtid pesua, paperitehtaan emiksisti
prosenttilauhdetta, jonka 1 %:nen NAOH muodostaa. Hartsikerrosta re-
generoidaan 45°C tunnin ajan U4 kerrostilavuudella tunnissa. Jokaisen
0,25 kerrostilavuuden nidytteen spektrofotometristid absorptiota esi-
felldén taulukossa 2.

Taulukko 2

Kuormitetun hartsin A regenerointi NaOH:1lla

Kerrostilavuus Absorptio
(465 nm, pH ei sHidetty 7,6:ksi)

0,25 0,109

0,5 0,171

0,75 9,3 (mitattu laimennuksena 1:50)
1,0 38,6 n

1,25 60,95 "

1,5 55,9 "

1,75 " 13,71 (mitattu laimennuksena 1:10)
2,0 2,178

2,25 0,794

2,5 0,611

2,75 0,451

3,0 0,375

3,25 0,267

555 0,215

3,75 0,148

4,0 0,117

On»havaittu, ettd vdri on kemiallisesti eluoitu hyvin vikevilli
1%:11la NaOH:1la, virin piHosan poistuessa 2:11a kerrostilavuudella.

Bsimerkki ITII
Keksinnén mukaisten hartsien vertailu Duolite-hartseihin valkaise-

mattoman sulfaattiselluloosan jitevesien valkaisemisessa

Kaksikymmentd cm? yhtid hartsi A:ta (=30, +40 mesh) ja kolme Duolite-
hartsia, A-4F, A-7 ja S-30 sijoitetaan 1 cm:n lédpimittaiseen byretti-
patsaaseen ja niitd kidsitellddn 4 %:11a NaOH emdkselld, jota seuraa
vesipesu. Duolite-hartsin muotoa HSOZ el kiytetd edells selostetuista

sylstéd. Jokaista hartsia kiytetiin valkalsemaan valkaisematonta Jjate-~
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vettd, joka on sucdatettu Supercellilld ja pH sen jédlkeen sdfdetty
8,0:ksi. Virtaamisnopeutena k#dytet##in 20 kierrostilavuutta tunnissa,
60°C:sta, sisddnvirtaavan veden viérin ollessa 3482 APHA. Valkaisutu-

lokset ovat taulukossa 3.

Taulukko 3%

Valkaisu k8yttdm&d114 hartsia A ja verrattavien fenolihartsien vapaita

perusmuotoja

Kumulatiivinen valkaisuprosentti

Hartsi 1 tunti 2 tunti 3 tunti
Hartsi A 92,2 90,3 88,3
Duolite A-4F 85,0 77,4 72,73
Duolite A-7 61,4 50,6 4,
Duolite 8-30 31,0 28,8 27,8

Patenttivaatimukset

1. Menetelmid sé}&ulggggggngan lauhteen puhdistamiseksi, Jjoka
td4 valkaisun, t unne t t u LN, ettd johdetaan mainittu

L2

“vesi pH:n ollessa 6-8,5 suuriverkkdsghaiifaattisen, pehmein,

o .. F N,
sa pé?gsmuodossa olevanYanlonlvalhtoﬁaf%g mupdostaman massan
kerroksen 14pi, jolloin vdrihiukkaset j
siin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t nnettu

ettd lauhde on jitevetti ei-hapettavasta vaiheegta.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmy, t unne t t u
ettd hartsl sisiltii funktigpaalisen mety,

NN
meneté%@g} tunnettu

seenikopolymeerin.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukain

ettd hartsi sisgltidid funktion
.

N

x§?f>\\
N

. v N
1 mukalnen menetelmd, t wnne t t u

.,

likopolymeerin.
5. Patenttivaatimukse
ettd hartsille on t
PKy-arvo.

s
6. Patenttiyéatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
etti Eiytsjnﬁifa_poistettaesg@wnﬁgeneroituu emidksisen liuocksen

sisdl-
Jjéte-
vapaas-
tai

udet siirtyvédt hart-

siité,

siitéd,

lakrylaatti/divinyyliben-

siitid,

isen metyyﬁ&ﬁkrylaatti/akrglonitrii-

siitd,

nusomaista, ettd sillid on 6-8,5 rajoissa oleva

siiti,

kanssa.
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Patenttivaatimukset
1. Menetelmd epdpuhtauksien, kdsittlden ligniinin ja ligniini-

sivutuotteet, poistamiseksi valkaisemattoman voimapaperimassan

poistovirrasta, t unne t t u siitd, ettd mainittu virta johde-
taan pH-arvossa 6-8,5 makroverkkoutuneen, alifaattisen, heikon
anionivaihtohartsin, jolla on korkea pK -arvo viAlilld noin 6,0-
noin 9,5 vapaana emdsmuotona, ﬁaodostaman massan tai patjan ldpi,
jolloin ligniini ja ligniinisivutuotteet ja muut epdpuhtaudet pois-

tuvat ja siirtyvdt hartsiin.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
s1itd, ettd hartsi kidsittdid funklionaalisen melyyliakrylaatti/di-

vinyylibenseenikopolymeerin.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd hartsi k#sittdsd funktionaalisen metyyliakrylaatti/ak-

ryylinitriilikopolymeerin.

by, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu silitid, ettd hartsilla on pKa—arvo alueella 6-8,5,

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd kun hartsi on loppuun kulutettu, se

regeneroidaan eméksisen liuoksen kanssa.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmid, t u nn e t t u
siitéd, ettd regeneroiva emidksinen liuos saadaan paikallisesta pa-

perimassan valmistuksen prosessivirrasta.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmid, t unne t t u
siitéd, ettl regeneroiva paikallinen virta on tunnettu heikkona

pesunesteend tai wvalkolipe&ni.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unn e t t u

siitd, ettd alifaattisessa hartsissa on akryylipdidketju.
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Patentkrav
1. Forfarande fdr avlidgsnande av fororeningar, innefattande

lignin och ligninbiprodukter, frén en utflddesstrdm frin oblekt
kraftpappersmassa, k &nnet ec knat av att man leder nimn-
da strém vid ett pH av 6-8,5 genom en massa eller bddd av makro-
retikulért, aiifatiskt, svagt anjonbytarharts uppvisande ett hogt
pKa—vérde av mellan ca 6,0 och ca 9,5 1 den fria basformen, var-
vid ligninet och 1ligninbiprodukterna och 6vriga f8roreningar av-

ldgsnas och Overfdres pa hartset.

2. Fdrfarande enligt krav 1, k &nnetec knat av att
hartset innefattar en funklionaliserad metylakrylat/divinylbensen-

sampolymer.

3. Férfarande enligt krav 1, k &nnetecknat av att
hartset innefattar en funktionaliserad metylakrylat/akrylnitril-

sampolymer.

y, Férfarande enligt ndgot av de fbregdende kraven, k 8 n n e -
t ec knat av att hartset uppvisar ett pKa-vérde inom inter-
vallet 6-8,5.

5. Forfarande enligt ndgot av de fdregdende kraven, k @8 n n e -
t ecknat av att hartset, ndr det &r utarmat, regenereras

med en hydroxidldsning.

6. Forfarande enligt krav 5, k & nnetecknat av att den
regenererande hydroxidl&sningen erhdlles av en processtrdm fran

pappersmasseframstdllningen pd platsen.

7. Forfarande enligt krav 6, k innetecknat av att den
regenererande strdmmen, som finnes pa platsen, dr kind sdsom svag-
tvittvatska eller vitlut.

8. FPorfarande enligt krav 1, k Ennet ec knat av att det
alifatiska hartset har en akrylhuvudkedja.
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