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Fsill¥ oleva keksintd koskee yksivaiheista menetelm#& lienii-
nin poistamiseksi kemiallisista massoista ja niiden valkaisemiseksi.

Kaikissa nykyisiss# paperimassatehtaissa k#ytetyissi tehdas-
mittakaavaisissa valkaisusarjoissa on kolme-kuusi vaihetta. !NHissi
valkaisusarjoissa kloori muodostaa muodossa tai toisessa valkaisu-
aineen p#faineosan. Muutamia kiytetyist# klooripitoisista yhdisteisti
ovat kloorikaasu, klooridioksidi ja natriumhypokloriitti. Vaikkakin
nimi valkaisusarjat ovat tehokkéita, on niilli miiridttyj% haittoja.
Pi5haittana monivaiheisissa klooria kiyttdviss# valkaisusarjoissa
on haitallisten klooripitoisten j#teaineiden vapautuminen. lykyisin
suoritettaessa voimakkaita yrityksii ilman ja veden saastumisen es-
timiseksi on kloorivapaa valkaisusarja erittdin toivottava. Toisena
haittana on se, ett# kiytettiess# 5-6 vaiheista valkaisusarjaa tule-
vat kemikaalikustannukset vilttidmittid sangen korkeiksi. Toinen n*ii-
den klooripitoisten yhdisteiden aikaansaama probleema on se, et$Z
ne hajottavat massan selluloosaosan, josta on seurauksena massan
fysikaalisten ominaisuuksien huononeminen.

Tarkoituksella vEltt#4 ne vaikeudet, jotka sisiltyv#t klooria
kidyttiviin monivaiheisiin valkaisusarjoihin, esitetXdn US-patentis-
sa n:o 3 251 730 oleellisesti kloorivapaan massan kisittelemist#
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vesipitoisessa alkaalisessa liuoksessa, jota seuraa k&ésittely ha-
pella paineenalaisena korotetussa limpdtilassa. Em. US-patentissa
esitetlsin, ettd t4tHd kisittelyi seurattaessa pienenee massan visko-
siteetti mahdollisimman v#&h#sen. On kuitenkin todettu, ettei timi
happi-alkali-sarja, samoin kuin muutkaan hapettavat valkaisuaineet,
Ole spesifisif. Késittely ei nimitt#in kohdistu ainoastaan niihin
kromoforisiin ryhmiin, jotka ovat per#isin kemiallisesti modifioi-
dusta ligniinist#d, vaan myds molekyylin hiilihydraattiosaan, so.
selluloosaan ja hemiselluloosaan, josta on seurauksena massan hajoami-
nen, joka voidaan todeta polymeroimisasteen pienenemisend. Tidstid seu-
rauksena tapahtuu massan lujuuden, saannon ja viskositeetin piene-
minen.

Erds yritys vilttii edellimainitut vaikeudet happi-alkali-
valkaisussa on esitetty US-patentissa n:o 3 384 533, jossa on esitet-
ty, ettd katalysaattorin, esimerkiksi magnesiumkarbonaatin, kiyttd
auttaa viltt&m#&n liian suurta massan hajoamista. Magnesiumkarbonaa-
tin kdyttd aikaansaa kuitenkin magnesium- ja karbonaatti-ioneja ve-
sijdrjestelmdsin. Koska ndit4 ioneja ei esiinny tavallisessa kemial-
lisessa massanvalmistusmenetelmisss sen paremmin sulfaatti- kuin
sulfiittimenetelméssik¥sin, voivat ne ajanmittaan aikaansaada kars-
tan muodostumisen k&#sittelylaitteisiin. Veden uudelleenkierrittimi-
nen voi t&sti seurauksena tulla mahdottomaksi.

Esilli olevan keksinn®n tarkoituksena on aikaansaada mene-
telmd ligniinin poistamiseksi kemiallisista massoista Ja niiden
valkaisemiseksi samalla kun massan selluloosan hajoaminen ja depo-
lymeroiminen tehd#in mahdollisimman pieneksi Ja keksinn®dn pHiasialli-
set tunnusmerkit ilmenev#t oheisesta patenttivaatimuksesta 1.

Keksinndn mukainen menetelm4 toteutetaan edullisesti saatta-
malla jauhamaton, keitetty kemiallinen massa, joka on valmistettu
Joko sulfaatti- tai sulfiitti-menetelmil14 Ja jonka vdkevyys on
3-35 paino-% uunikuivana massana laskettuna, reagoimaan hapen kans-
sa ldmpdtilassa noin 70-140°C ja paineessa noin 4,218-9,139 kg/cm2
noin 1/2-8 tunnin ajan, jolloin 1&4sni on vdhint#in 0,2 % massan pai-
nosta laskettuna "suojaavaa yhdistett4", joka on valittu ryhmésti,
Jjonka muodostavat polysulfidit, joiden kaava on Nazsx, jossa x on
kokonaisluku 2-4 .tai Naes2ou.
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Termi "suoja-aine" tarkoittaa tiss# selityksessd joko hapet-
tavaa tai pelkist#v#i ainetta, joka kykenee estimd¥n massan sellu-
loosaosan hajoamisen tai depolymeroitumisen reaktion avulla karbo-
nyyli-pddteryhmien kanssa, jolloin ne muuttuvat joko hydroksyyli-
ryhmiksi pelkist#vi#¥ ainetta klytettlessd tai karboksyyliryhmiksi
hapettavaa ainetta kdytettHessi.

On edullista, ett# keksinndn mukainen menetelmi suoritetaan
l4mpdtilassa noin 90°-110°C ja viel# edullisemmin 1#mp&tilassa noin
95-105°C, ja kaikkein edullisimmin 1#mp&tilassa 100°C. On edullista,
ettd paine pidet##n reaktion aikana v#1ill4 noin 6,327 kp;/cm2 -
7,733 kg/cmz, ja viel® edullisemmin arvossa noin 7,03 kg/cmz. On
tietysti luonnollista, ett# reaktioaika sekd reaktiolimpdtila ja
paine riipouvat kaikki toisistaan, samoin kuin k4ytetyn massan laa-
dusta, massan lopullisesta k#yttdtarkoituksesta ja tarpeesta suo-
rittaa kompromissi ligniininpoistoasteen ja selluloosan hajoamis-
asteen vd1lilli.

Natriumhydrosulfiittia kiytettiessH suoja-aineena suojaa se,
koska se on pelkistivZ aine, selluloosan karbonyyli-pi8teryhmit ha-
joamiselta muuttamalla ne alkoholiryhmiksi. Natriumpolysulfidia
suoja-aineena kiytettiessi stabiloi se, koska se on hapettava aine,
selluloosan hajoamista vastaan muuttamalla karbonyyli-pditeryhmit
karboksyyliryhmiksi. Na,S, on edullisin polysulfidi.

Joko natriumhydrosulfidin tai natriumpolysulfidin v#kevyyden
tulee olla vihintiin noin 0,2% massan painosta laskettuna. Sen tulee
xuitenkin olla edullisesti noin 2-10%. 10%:n arvo on taloudellinen
yliraja. Y1i 10%:n vikevyyksi# voidaan k#ytt#4, mutta mit#dn lisi-
etuja ei t#4118in saavuteta.

Menetelm#n er#is tirked etu on se, etti koska suoja-aineet
sis¥1t4vit ainoastaan natrium- ja rikki-ioneja, joista kumpaakin
kiytetisn tavapomaisissa sulfiitti- tai sulfaatti-keittomenetel-
miss¥, voidaan k#sittelyn jiteaine sy8tt#4 takaisin kemialliseen
talteenottojirjestelmisn, jolloin estet##n sellainen j4teaine-virtaus,
joka esiintyisi jos poistuva aine johdetaan tavanomaiseen tapaan
vesiin.

Natriumhydroksidia voidaan kiytt#4 noin 1-5%:n vikevyydessi
keksinndn mukaisessa menetelmissi. Natriumhydroksidia voidaan kiyt-
t4% edullisesti kH#siteltHessi sellaisia massoja, joiden lipniini-
pitoisuus on suuri, esimerkiksi 5% tai suurempi, reaktionopeuden
lis4d4miseksi tai kHytettiess# Na,S,0), tai Na,5, alhaisissa vike-
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vyyksissi, nimittiin vikevyydessi 2% tai sen alanuolella. Jos suoja-
aineen vikevyys on kuitenkin 2% tai sen ylépuolella, on tarpeetonta
kdyttd8 natriumhydroksidia.

Seuraavat esimerkit kuvaavat keksinn®n mukaista menetelmi}.

Kaikissa alempana esitetyssi neljXissi esimerkissi havetettiin
100 g:n ndyte lehtipuumassaa, joka oli valmistettu voimamassamene-
telmdlld ja pesty t&min jdlkeen deionisoidulla vedelll, sihkSisesti
kuumennetussa painereaktorissa esimerkeissi esitetyissi olosuhteissa.

Esimerkki 1

Reaktiolsmp®tila 100°C

Reaktiopaine (02) 7,03 kg/cm2

Reaktioaika 3 tuntia

"Massan vikevyys 20-22%

NaZSEOu (hydrosulfiitti) 2% uk (uunikuivasta)
massasta

NaOH 2% uk massasta

Fsimerkki 2

Reaktiol&mpdtila 100°C
Reaktiopaine (0,) 7,03 kr/em?
Reaktioaika 5 tuntia
Massan vikevyys 20-22%

Na,S) (polysulfidi) 2 uk massasta
NaOH 2% uk massasta

Esimerkki 3

Reaktiolimpdtila 100°C

Reaktiopaine (02) 7,03 kp;/cm2

Reaktioaika 2 tuntia

Massan vikevyys 20-22%

Na,S,0y 2,5% uk massasta
Esimerkki 4

Reaktiolimp8tila 100°cC

Reaktiopaine (02) 7,03 kn;/cm2

Reaktioaika 5 tuntia

Massan vikevyys 20-22%

Na,Sy 5% uk massasta

Esimerkkien 1-4 mukaisesti k#siteltyjen massojen viskositeetti
(Tappi T230 su-66), Kappaluku (Tappi T236 m-60) ja valkoisuus
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(Tappi T217 m-48) m#&rittiin ja verrattiin kisittelemdttomén massan

vastaaviin arvoihin. Tulokset on esitetty alla olevassa taulukossa 1.

Taulukko 1
Kisittelem&tdn Kisitelty
Esim. 1 Esim. 2 Esim. 3 Esim. 4
Kappaluku 14,8 7,4 6,3 8,4 8,6
Viskositeetti
(sentipoisea) 26,74 19,31 19,96 19,4 16,68
Valkoisuus (%) 32,4 49,3 57,0 43,0 43,0

Patenttivaatimukset

1. Menetelms ligniinin poistamiseksi kemiallisesta massasta ja
sen valkaisemiseksi samalla kun vdhennet8&n selluloosan hajoamista,
jolloin massa, jonka vikevyys on v&lilld noin 3-35 %, saatetaan rea-
goimaan hapen kanssa suoja-aineen lédsndollessa, jonka vikevyys on
noin 0,2-10 % massan painosta laskettuna, t unn e t t u siiti, etté
timi suoja-aine on valittu ryhm#std, jonka muodostavat NaESZOq ja
Na2sx’
1isniollessa noin 0,5-5 % miir&dssi laskettuna massan painosta.

jolloin x on kokonaisluku 2-4, sopivimmin natriumhydroksidin

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettid reaktio suoritetaan l&mpdtilassa noin 70-140°C ja edul-
lisesti 14mpdtilassa 95-105°C.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelm8, t unne t -
t u siit#d, etti reaktio suoritetaan paineessa noin 4y,2-9,1 kp/cm2

y, Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelmé, t un -
nettusiiti, ettd reaktioaika on 1/2-8 tuntia.

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1, 2, 3 tai 4 mukainen menetelmd,
tunnettusiiti, etts reaktio suoritetaan siten, ettd ldsnd
on noin 0,5-5 % natriumhydroksidia massan painosta laskettuna ja
ettd suoja-aineen vikevyys on 2 % tail pienempi massan painosta las-
kettuna.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1, 2, 3 tai 4 mukainen menetelmd,
tunnettusiiti, ettd suoja-aine on Na,S) ja ettid sen vikevyys
on 2 % tai sen yli#puolella massan painosta laskettuna.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1, 2, 3 tai 4 mukainen menetelmd,
tunnett¢tu Siité, etti suoja-aine on Na28204 ja ettd sen vike-
vyys on 2 % tai sen yl&puolella massan painosta laskettuna.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siit4, ettd massa valmistetaan sulfaatti- tai sulfiittimenetelm&lld
ja ettd poistuva aine otetaan talteen reaktion jidlkeen hapen ja suoja-
aineen kanssa.
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Patentkrav
1. Foérfarande for delignifiering och blekning av kemisk massa
s& att cellulosanedbrytning i massan samtidigt minskas, varvid massan i en
konsistens av mellan ca 3-35 % bringas att reagera med syre i nir-
varo av ett skydds@mne vid en koncentration av ca 0,2-10 % riknat
pd massans vikt, k innetecknat av att detta skyddsimne
vdljes ur en grupp, som omfattar Na2820u och Nazsx, dir x dr ett
heltal av mellan 2 och 4, ldmpligen i n¥rvaro av natriumhydroxid
vid en koncentration av 0,5-5 % riknat p& massans vikt.
2. Férfarande enligt patentkravet l, kE&nnetecknat
ddrav, att reaktionen utfdres vid en temperatur av ca 70-140°C och
féretridesvis 95-105°¢.
3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k' Einnetecek -
n a t didrav, att reaktionen utféres vid ett tryck av ca 4,2-9,1kphm€.
b, Férfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k' fnne -
t ec knat dirav, att reaktionstiden vdljes till mellan ca 1/2 h
och ca 8 h.
5. Férfarande enligt ndgot av de féregdende patentkraven, k 4 n -
netecknat didrav, att reaktionen utfdres i ndrvaro av ca
0,5-5 % natriumhydroxid och att skydds&mnets kocentration avpassas
till 2 % eller l&gre r#knat p& massans vikt.
6. Férfarande enligt ndgot av patentkraven l1-4, Kk E¥nne -
t ec knat dirav, att sdsom skydds&mne anvindes Nazsu i en
koncentration av 2 % eller hégre riknat pd massans vikt.
7. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-4, X Enne -
t ec knat dirav, att sdsom skyddsimne viljes Na2S2Ou i en
koncentration av 2 % eller hdgre r#knat pd massans vikt.
8. Férfarande enligt patentkravet l, kE&4nnetecknat
ddrav, att massan framst#lles enligt sulfat- eller sulfitprocessen
och att behandlingsv#dtskan &tervinnes efter reaktion med syre och
ndmnda skydds&mne.
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