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PULP AND PAPER RESEARCH INSTITUTE OF CANADA, 570 8t., John's Boulevard,
Pointe Claire, Quebec, Kanada H9R 3J9

Menetelmd ultrakorkeasaantomassan tuottamiseksi - Forfarande f&6r

producering av massa med synnerligen stort utbyte

Esilld oleva keksintd koskee sellutusmenetelmiddja tarkemmin sanottuna

kohdistuu ultrasuursaanto-sellutusmenetelmiin.

Ennestddn tunnetaan useita sellutusmenetelmii, jotka yleisesti luo=-
kitellaan hiertomekaaniseksi sellutukseksi (RMP) , kemimekaaniseksi.

sellutukseksi (CMP) ja lédmpdmekaaniseksi sellutukseksi (TMP) . Esil-
14 olevan keksinndn erds aspekti kohdistuu kemimekaaniseen sellutuk-

seen ja erds toinen aspekti kemil&mpdmekaaniseen sellutukseen (CTMP) .

Kemimekaaninen sellutus kisitti3i monia eri prosesseja kuten esimer-
kiksi bisulfiitti-, neutraalisulfiitti- ja soodaprosessit. Yleensi
kutakin ndistid prosesseista kdytetddn sille ominaisten sellutyyppien

valmistukseen; kukin prosessi k#rsii myds omista haitoistaan.

Neutraalisulfiittiprosessia kdytetdin yleisesti sellujen valmistukseen
lehtipuusta. N&illd selluilla on hyvd jdykkyys, mik3i tekee ne sopi-
viksi aallotuskartonkia tai sen tapaista varten., T&td prosessia ei
yleensd kdytetd painolaatuisiin paperituotteisiin kdytettdvien sellu-
jen valmistukseen.

Bisulfiittiprosessi on verraten uusi prosessi ja silld saadaan sellu-



ja, jotka ovat sopivia kdytettdviksi sanomalehti-, hieno- ja tissue-
papereihin. Periaatteesa bisulfiittiprosesissa kdytetddn keittolipedd,
jonka pH on v&dlilld 4-6; puu keitetddn 150-170°¢ lémpdtilaan ajanjak-
sona, jonka pituus yleensd on 1-2 tuntia, ja lyhempi keitto silloin
suoritetaan hdyryfaasissa. Prosessi on energiaintensiivinen, ja
saadulla massalla on hyvidt sidontaominaisuudet, niin ettd siitid saa-
daan painolaatuisia papereita, joiden opasiteetti on kohtalaisen

kelvollinen.

Esilld olevan keksinn®én laajan aspektin mukaan sellutusmenetelmdsss,
joka kdsittdd sen, ettd hakemuodossa olevalle havupuulle suoritetaan
kemiallinen kédsittely ja kdsitelty hake sen jd&8lkeen hierretddn, saa-
daan aikaan se parannus, ettd kdsittelyvaiheeseen sisdltyy hakkeen
kdsittely happamalla sulfiitilla, jonka pH on noin 1,5:n ja noin

2,5:n valill4.

Keksinndn erddn toisen aspektin mukaan saadaan aikaan sellutusmene-
telmd, jclle tunnusmerkillistd on se, ettd havupuuhaketta kdsitellddn
happamalla sulfiitilla, jonka pH on v&lilld 1,5-2,5, ettd mainittu

hake pestddn, ja ettd pestylle puuhakkeelle suoritetaan termomekaa-

ninen hiertotoimitus.

Keksinntn mukaisen menetelmédn sellutusvaiheessa kidytetty havupuuhake
kdytetddn tavanomaisen, puristetun puuhakkeen muodossa. Kisittely-
nesteen puuhun tunkeutumisen jouduttamiseksi kdytetddn mieluimmin
liuska- tai hiutalemuotoista haketta. Termid "hake" kdytetdidn tis-

sd kaikista ndistd haketyypeistd.

Ennen kuin hake joutuu kemialliseen kdsittelyvaiheeseen, sille suori-
tetaan tavanomainen hdyryesikdsittely ilman poistamiseksi siitid., T&-
md vaihe on alalla tavanomainen, joten sitd ei ole syytd tédssd ki~
sitells.

Keksinndn erddn toisen aspektin mukaan hake upotetaan hapansulfiitti-
liuvockseen ja kemiallinen kdsittely suoritetaan nestefaasissa keittid-

mdlld seosta toivottu ajanjakso, kuten jdljempdnd tarkemmin selitetddn.

Keksinndn vield erddn aspektin mukaan hake upotetaan hapansulfiitti-
liuokseen ja kylldstetddn tdyvdellisesti, minkd jdlkeen neste valute-
taan pois ja kemiallinen kdsittelyvaihe suoritetaan hdyryfaasissa.



Siind aspektissa, jonka mukaan hake kdsitellddn nestefaasissa, voi-
daan kdyttdd tavanomaista kasittelykalustoa. Prosessi voidaan suorit-
taa joko erd~ tai jatkuvatoimisena prosessina. Kun kdsittely tapahtuu
nestefaasissa, hake mieluimmin sekoitetaan hapansulfiittiliuokseen

ja kemiallinen kdsittely suoritetaan keitt&mdlld hake niin, ettd lop-
puldmpdtila on vdhintddn 100°c Ja mieluimmin 110 ja lBOOC vdlilla.
Keiton kokonais-ldmmdn nosteoaika on vdhintddn 20 minuuttia ja mieluim-
min 20~90 minuuttia, jolloin keiton la&mp&tilan nousu on ohjelmoitu
lineaarisesti niin, ettd se saavuttaa maksimin kdsittelyjakson pddt-

tyessd.

Horyfaasissa keitettdessd hakkeen kylldstyminen edistyy nopeammin,

ja niin ollen kdsittely suoritetaan upottamalla hake hapansulfiitti-
liuokseen ja valuttamalla pois liika liuos kun hake on tdysin kyllds-
tynyt, minkd jdlkeen kemiallinen k&sittely suoritetaan hdyryfaasissa
keitti#mills hake niin, ett3 loppuldmpttila on vihint#in 110°C ja mie-
luummin v&1illd 110-130°C. Keiton kokonaislémménnostoaika on vdhin-
t33dn 10 minuuttia ja mieluummin 10-45 minuuttia, jolloin keiton 1&m-
pdtila on ohjelmoitu nousemaan lineaarisesti niin, ettd se saavuttaa

maksimin kdsittelyjakson pHdttyessi.

Ensisijaisessa sovellutusmuodossa hake esihdyrytetddn ilman poistami-
seksi siitd ennen kuin se joutuu kemialliseen esikdsittelyvaiheeseen
hapansulfiittiliuoksessa, jossa nesteen ja hakkeen vdlinen suhde mie-

luimmin on 5:1 ja liuoksen pH on vdlilld 1,5-2,0.

Huomattakoon, ettd edelld selitettyd hapansulfiittiprosessia kdytet-
tdessd keiton ldmpdtila- ja aikaolosuhteet riippuvat toisistaan ja
voivat olla jonkin verran edelld mainittuja lukemia suuremmat tai pie-
nemmdt riippuen pddasiassa hakkeen havupuulajista, hakkeen muodosta,

S 0 siitd onko se liuskamista, hiutalemaista tms, ja hapansulfiitti-
liuoksen koostumuksesta. Alhaisissa ldmpdtiloissa on mieluummin vil-
tettdvd kondensaatioreaktioiden mahdollisuutta. Korkeammissa lampd-
tiloissa puun ligniini saattaa muuttua "hauraaksi" aineeksi, miki
antaa massalle huonot ominaisuudet. Esilld olevan prosessin, joka
tekee ligniinin viskoelastiseksi edelld mainituissa ldmpdtiloissa,

on todettu tuottavan omainisuuksiltaan erinomaisia massoja.

On todettu, ettd edelld selitettyd hapansulfiittiprosessia kdyttdmdl-
1& puuhakkeen pehmenemislidmpdtila saadaan alennetuksi 10-20 Celsius-

asteella. Tamidn ansiosta hiertovaihe voidaan suorittaa kdyttden alem-



paa energian ominaiskulutusta, jolla saadaan lujempia massoija.

Termid "ultrasuursaanto" kdytetdin tarkoittamaan niitd sellutusproses-
seja, joissa saanto hierron jdlkeen on yli 90 %. Yleisesti esilld

olevan keksinndn mukaan saanto on 90 % ja 95 % vdlill&.

Tavanomaiset kemimekaaniset massat ovat yleensd olleet lujuudeltaan
likimddrin 30 % parempia kuin hierretyt mekaaniset massat, samalla
energian ominaisukulutuksella verrattuna. Toisin sanoen yhtid hyvén
Jujuuden pohjalla verrattuna hierretyt mekaaniset massat vaativat 25 %
enemmdn energiaa samojen lujuusominaisuuksien kehitt8miseen massaan,
Kemimekaanisten massojen opasiteetti on kuitenkin hiukan, nimittdin
noin 2-3 % alhaisempi ja niiden saanto on noin 2 % alhaisempi kuin
hierrettyjen mekaanisten massojen. Sen sijaan niiden kuituintegri-

teetti on parempi kuin hierrettyjen mekaanisten massojen.

Esilld olevan keksinndn mukaisella menetelmdlld valmistetuilla mas-
soilla on korkeampi opasiteetti tietyss&d8 katkaisupituudessa kuin bi-
sulfiittimassoilla., Lisdetuna keksinntn mukaisella menetelmdlli on
se, ettd kasitelty puuhake voidaan hiertdd ilmakehdn paineeseen pois-
tavassa hiertimessd ja ettd saadulla massalla on paremmat sidontaomi-

naisuudet.

CTMP-prosessin mukaan valmistetuilla massoilla on merkitsevid etuja
ennestddn tunnetuilla taveilla valmistettuihin massoihin verrattuna.
Yleisesti kun TMP- ja CMP-prosesseilla valmistettuja massoja verra-
taan samalla energian ominaiskulutuksella, kemimekaanisten massojen
sidonta on parempi, minkd johdosta siitd riippuvat ominaisuudet -

s o0 puhkeamislujuus, katkeamispituus jne. - paranevat. Toisaalta ter-
momekaanisten massojen kuitupituus on suurempi, ja siten niiden omi-
naisuudet ovat paremmat repedmislujuuteen jne. ndhden. Molemmissa

tapauksissa ero on suuruusluokkaa 40 %.

CTMP-prosessilla esilld olevan keksinndn mukaan valmistetuilla massoil-
la voitetaan monia niistd varjopuolista, joita liittyy CMP- ja TMP-
prosesseihin. CTMP-prosessilla valmistetuilla massoilla on suurempi
katkeamispituus ja repedmislujuus kuin CNP- ja TMP-prosesseilla val-
mistetuilla massoilla. Lisdksi ne kehittdvidt suurpéyhedn massan olen-
haisesti ilman hylkymassaa. Edelleen CTMP-prosessilla valmistetun

massan valkoisuus on sellainen, ettd monissa kdyttdtarkoituksissa sii-



hen ei tarvitse kdyttdd kirkastusagensseja.

Vield edelleen: hylkymassa on merkitsevd tekijd sellutustoimituksessa.
Y]leensd RMP-massoissa on hylkymassa 1-3 %, CMP-massoissa noin 0,3 %
ja TMP-massoissa noin 0,6 %. Edelld hahmotetulla CTMP-prosessilla
valmistetuissa massoissa on hylkymassaa suuruusluokkaa 0,1 %, joka on

mitdtdn midrid.

Keksintdid havainnollistetaan seuraavilla esimerkeills:

Esimerkki 1

100 kg, abs kuivana laskettuna, hdyrylld kisiteltyd mustakuusihaketta,
joka oli liuskamaisessa muodossa, esikdsiteltiin hapansulfiittiliuok-
sella, jossa oli 5,0 % kokonais—SOz, 3,4 % vapaata SOzja 1,54 % sidot-
tua SOZ' Liuoksen pH oli 1,7 ja reaktioldmpdtila oli lineaarisesti
ohjelmoitu niin, ettd se saavutti maksimiarvonsa 110°C 90 minuutissa.
Ndin kdsitelty hake pestiin tdmidn jdlkeen ja hierrettiin avopoistoi-
sessa hiertimessd energian ominaiskulutustasolla 70 hevosvoimavuoro-
kautta abs kuivaa massatonnia kohti. Taulukossa I verrataan kisitel-
lyn hierretyn hakkeen ominaisuuksia hierretyn k&dsittelemdttdmin hak-

keen ominaisuuksiin.

Taulukko I

Kdsitelty Kdsittelemdtdn

Saanto % 93.7 95
Energian ominaiskulutus HV |

vrk/abs kuiva tonni 70 95
Freeness, ml 208 120
Pintapaino, g/m2 59.5 57.4
Pbyheys, cm3/g 2.61 2.92
Puhkeamiskerroin 28.8 17.1
Repedmiskerroin 68 58
Katkeamispituus, m 4482 3552
Venymd, % 2.16 1.85
Sitkeysluku, g.cm 557 375
Mdardn rainan sdrkymistyd 19 %

kiintoainepitoisuudessa, g.cm/cm 2.90 2.30
Valkoisuusaste 8-457 WS 53.2 56.2
Visuaalinen hy&tysuhde 10-FMY/C WS 64.2 68.1

TAPPI-opasiteetti PC 10-FMY/C 94.1 95.6



Kdsitelty Kidsittelemdtidn
Hajaantumiskerroin cmz/g 1-681 528 674
Absorbtiokerroin cmz/g 1-681 20.62 19.77
Hylkymassa-% Sommerville 0.85 0.88
Luokitus R14 8.4 0.9
14/28 22.6 15.0
28/48 26.5 29.1
48/100 13.8 16.1
100/200 7.5 8.9
P-200 21.2 30.0

Niin kuin n&dkyy, huomattavasti yli 90 % saantoja saatiin, kun haketta
késiteltiin hapansulfiittiliuoksella ja l&mmitettiin 110°C lampoti-
laan 90 minuutissa. Hakkeen tarkastelu osoitti, ettd oli tapahtunut

yhdenmukainen kylldstyminen.

Ultrasuursaantomassojen pdyheys- ja hajontakerroinarvot olivat verrat-
tavissa vertailundytteend kdytetyn hiertomekaanisen massan arvoihin,
ja lisdksi massat olivat merkitsevisti lujempia Jja sisdlsivit vihem-
mdn hylkyainetta kuin vertailu-RMP siindkin tapauksessa, ettid ne oli

valmistettu kdyttden 25 % pienempii energian ominaiskulutusta.

Esimerkki 2

Tdssd esimerkissd kdytettiin koetehdasta, johon ndhden viitataan
J C W Evansin artikkeliin "New Pilot Plant Offers Extensive Facilities
for Chip Refining", Pulp and Paper, 146 (October 1975).

Kylmdd liuosta, jossa oli 16,3 kg natriumbisulfiittia 341 litrassa vet~
td, pumpattiin esijddhdytettyyn varaajaan; rikkidioksidia (6,8 kg) li-
sdttiin bisulfiittiliuokseen ylidp#in 1ipi sisiddn pistettyd kuplitusput-
kea my&ten. Kokonais-, vapaan ja sidotun rikkidioksidin pitoisuudet
olivat 4,86, 3,42 ja vastaavasti 1,46 %.

Taulukossa II on esitetty esimerkin 2 sellutusolosuhteet.

Hake panostettiin keittimeen, jota oli esilimmitetty hoyrylld 10 mi-
nuuttia 170%Pa paineessa. Keittimen sulkemisen jdlkeen hake puhdig-
tettiin kolme kertaa 239 kPa kyllidstetylld hdyrylli 3 minuutin jaksoin.
Kdsittelyneste pumpattiin sitten keittimeen niin, ettd nesteen ja puun
suhteeksi tuli 5:1, minkid j&dlkeen limmitettiin epidsuorasti 110°C:een

90 minuutissa. Xun 110°C oli saavutettu, neste puskettiin. Kisitteil-



lyn hakkeen erid hierrettiin energian ominaiskulutuksen erilaisilla
tasoilla ldmpOmekaanisessa hiertojdrjestelmidssd ja avopoistohiertimes-

sd.

Lisdksi valmistettiin vertailua varten ldmp&mekaanisia ja avopoisto-
hiertomekaanisia massoja kisittelemdttEmistd hakkeesta erilaisilla

hiertoenergian ominaiskulutustasolla.

Niin kuin voidaan ndhdd, kdytettiin neljdd erilaista sellutusproses-—
sia - RMP (hierretty kdsittelemdtédn liuskamuotoinen hake ilmakehiin
poistavassa hiertimessd); CMO (hierretty keitetty liuskamainen hake
ilmakehddn poistavassa hiertimessd); TMP (kdsittelemdtdn liuskamainen
hake  ldmpdmekaanisessa hiertojdrjestelmdssd); ja CTMP (hierretty
keitetty liuskamainen hake l&mp&mekaanisessa hiertojirjestelmissi).
Taulukko III esittdd tdssd esimerkissd saatujen massojen luonteenomai-

set omainisuudet.
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Tyypilliselld toimintaenergian ominaiskulutuksella 7 MJ/kg, CMP:n
lujuusominaisuudet, mitattuina katkeamispituutena ja repedmisker-
toimena, ovat noin 40 ja vastaavasti 20 % paremmat kuin RMP:n. Kiin-
tden CMP-massat, joiden lujuus on RMP:n lujuutta vastaava, tarvit-
sevat noin 20 % vdhemmdn ominaisenergiaa, ja veden ldpdisy (Freeness)
mittausten perusteella luovuttavat vetensd huomattavasti nopeammin.
Niin kuin edelld on mainittu, CTMP-prosessin massoilla on useita
merkitsevid etuja. Niiden ominaisuudet, verrattuina muiden suur-
saantomassojen ominaisuuksiin Canadian Standard Freenesissi 300 ml
on esitetty taulukossa IV. Taulukossa bisulfiittia, neutraalisul-
fiittia, sulfiittia ja soodaa koskevat arvot ovat ne, jotka on saa-

tu edellisistdi kokeista.

Taulukko IV

Kemimekaanisten massojen mekaaniset ominaisuudet C.S.F:ssid 300 ml.

Keittotyyppi Hapansulfiitti Bifulfiitti Neutraali- sulfiitti sooda

CTMP sulfiitti
Saanto (%) 96 87 87 89 90
Repedmisker-
roin (mN'mz/g) 11.0 4.6 5.1 6.0 2.1
Katkeamispi-~ 6.9 6.0 9.2 5.0 2.2
tuus (km)
Pdyheys 2.90 1.87 1.63 2.23 2.16
(cm3/qg)
Paino-opasi-
teetti (%) 92 20 NA NA 95
Hylky (%) 0.2 2.4 3.9 12.5 NA

Ultrasuursaantomassat, jotka valmistetaan hiertdmilli sekvestraus-
agenssin (EDTA) kanssa, vaativat puolta vihemmin natriumhydrosulfiit-
tia samaan valkoisuusasteeseen piisemiseksi kuin vastaavat mekaani-
set massat. CMP kirkastetaan kdyttden vain 0,5 % natriumhydrosul-
fiittia abs. kuivasta massasta laskettuna optimi valkoisuusasteen
66,8 % saavuttamiseksi, sensijaan, ettd RMP tarvitsee kaksinkertaisen

annoksen vastaavan valkoisuusasteen saavuttamiseksi.

CTMP valmistettuna EDTA:n kanssa antoi samoin optimituloksen 0,5 %

natriumhydrosulfiittiannoksella abs. kuivasta massasta.

Tiivistelmdnd edelld olevasta: CMP-massat, jotka on valmistettu edel-
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18 k&sitellylld hapansulfiittimenetelmdlld, ovat likimddrin 40 % lu-
jempia kuin vastaava RMP, vesi poistuu niistd helpommin, niiden val-
koisuusaste on noin 4 pistettd korkeampi, niilld on 16 % pienempi ha-
jaantumiskerroin ja niiden opasiteetti on 1-~3 pistettd alhaisempi vas-
taavalla energian ominaiskulutuksella. K&ddntéden, vastaavassa lujuu-~
dessa hiertoenergian ominaiskulutus massoilla, jotka on valmistettu

hapansulfiittiprosessilla on noin 20 % pienempi kuin RMP:1lla.

Lis&dksi keksinndn mukaiset massat ovat paremmin sitoutuneita kuin
vastaavat ldmpOmekaaniset massat ja niiden puhkeamiskerroin ja kat-
keamispituus ovat noin 40 % korkeammat. CTMP-prosessilla saadaan
massoja, joiden lujuudet, sekd katkeamispituus, ettd repedmislujuus,
ovat paremmat kuin RMP-, CMP-, tai TMP-massoilla ja verrattavissa

puolikemiallisten, 70 % saantoisten massojen lujuuksiin.
Huomattakoon, ettd edelld olevat esimerkit ovat pelkdstdin havain-
nollistavia ja ettd keksintdd eivdt rajoita ne, vaan oheiset patent-

tivaatimukset.

Patenttivaatimukset

l. Sellutusmenetelmd, johon vaiheina kuuluu esihdyrytetyn havupuu-~
hakkeen kemiallinen esikdsittely nestefaasissa tai hdyryfaasissa

ja sen jdlkeen ndin k&dsitellyn hakkeen hierto ilmakehdn paineises-
sa ja/tai ldmptmekaanisessa hiertojdrjestelmidssd, t unne t t u
siitd, ettd mainittu kemiallinen k#sittely kdsittdi hakkeen keiton
hapansulfiitilla, jonka pH on 1,5:n ja 2,5:n vdlilli.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen sellutusmenetelmd, t unnet tu
siitd, ettd loppukeittoldmpdtila on vdhintdin 100°¢ ja mieluimmin
110°C:n ja 130°C:n v&1illi ja ettd keiton loppulimpdtilaan saattami-

nen kestdd vidhintddn 10 minuuttia, mieluimmin 10-90 minuuttia.
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