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(57) Tiivistelmi

Keksinn&n kohteena on flokkulointiaine kdvtettldviksi vedennuhdistulsessa
ja paperinvalmistuksessa sek# menetelmid ti#min flokkulointiaineen valmis-
tamiseksi. Flokkulointiaine on sulfaatti-ionia sis&ltavi polymeerisen
alumiinihydroksikloridin ja yhden tai useamman kationisen nolvmeerin
(edullisesti polyvakryyliamidi-, polvamidiamiini taj polyetvleeni-imiini)
reaktiotuote. Edullisin kationinen polvmeeri on polyakrvyliamidi.
Flokkulointiaine valmistetaan sekoittamalla sulfaatti-ionia sisiltivii
alumiinipolyhydroksikloridia, jonka kiintoainepitoisuus on 20-30 naino-%,
0,3-60 naino-osaan kationista nolymeerid, laskettuna 100 paino-osaa kohti
sulfaatti-ionia sisdltdvii alumiinipolyhydroksikloridia, ja kuumentanalla
seosta 2-4 h ldmpdStilassa, joka vaihtelee n. 80°C:sta seoksen kiehumis-
pisteeseen.

(57) Sammandrag

Ett flockningsmedel till anvdndning vid vattenrening och pappersframstdil-
ning beskrivs liksom ett sitt att framstilla flockningsmedlet. Flocknings-
medlet utgbres av reaktionsprodukter av sulfatjoninneh&llande polymer
aluminiumhydroxiklorid och en eller flera katjoniska polymerer, som f8re-
trédesvis vdljes bland polyakrylamid, polyamidamin och polytylenimin. Den
mest fdredragna katjoniska polymeren &r polyakrylamid. Flockningsmedlet
framstdlles genom att av sulfatjoninnehillande aluminiumpolyhydroxiklorid
med en fastdmneshalt av 20-30 vikt® blandas med 0,3-60 viktdelar katjonisk
polymer, rdknat pd 100 viktdelar sulfatjoninneh&llande aluminiumpoly-
hydrexiklorid, och att blandningen upphettas under 2-4 h vid en temperatur,
som varierar fran ca 80° till blandningens kokpunkt.
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Flokkulointiaine ja menetelmi sen valmistamiseksi

Keksinndn kohteena on yleisesti menetelmi flokkulointi-
aineen valmistamiseksi sek&d n&in valmistettu flokkulointi-
aine. Erityisesti keksinndn kohteena on menetelmi flokku-
lointiaineen valmistamiseksi, jota erityisesti kdvtetdidn
vedenpuhdistustekniikassa epidpuhtauksien poistamiseksi ja
paperinvalmistustekniikassa piddtysaineena ja kiinnitvs-
aineena liimalle.

Vedenpuhdistustekniikassa ja paperitekniikassa on
tunnettua kdyttdsd alumiinisulfaattia samankaltaisena aineena.
Erds alumiinisulfaatin haitoista on kuitenkin, ettid se vaatii
suhteellisen alhaisen pH:n n.5.5 toimiakseen optimaalisesti.

Paperitekniikassa on julkaistusta EPO-natenttihekemuk-
sesta no. 0063812 my&s tunnettua alumiinisulfaatin asemasta

kdyttdd alumiinihydroksikloridia, jolla on kaava

Al (OH) Cl,

jossa suhde C1/0H on n. 2:1. T&imi alumiinipolyhydroksi-
kloridi ei sis&lli sulfaatti-anioneja.

Ruotsalaisessa kuulutusjulkaisussa 720 1333-7, jonka
julkaisunumero on 372 497, selostetaan sulfaatti-pitoisen,

eméksisen alumiinikloridin valmistusta, jolla on kaava

[Al(OH)XCly(SO4)Z/2 7 4
jossa x +y + z = 3 ja y + 2 on arvo vdliltd 1-2 ja z on arvo
vdliltd 0,02-0,3. T&ami sulfaattipitoinen, emiksinen alumiini-
kloridi sopii k&ytettdviksi viemiriveden puhdistuksessa.

Mikddn alumiinikloridin vhdistelmi esim. kationisen poly-
meerin kanssa, ei kdy ilmi kuulutusjulkaisusta.

Saksalaisesta patentista 29 07 354 on tunnettua paperi-
tekniikassa pid&dtysaineena ja apuaineena liimauksessa kivttds

emdksistd alumiinikloridia, jolla on kaava
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Al_(OH) Cl, _ .SO,

jossa
100m = 50 + 5
3n
ja anioni SO4 on l&snd suhteessa SO4:A1 =0,6.

Valmistettaessa paperia saksalaisen matentin 29 07 354
mukaisesti lis&td&n edelld mainitun emdksisen suolan lisdksi
mv®s tavanomaisia lisdaineita, kuten esim. orgaanisia n»nida-
tvsaineita, kuten kationista tdrkkelvstd, nolvakrvvliamidia
ja polyetyleeni-imiinid. N&md viimemainitut aineet 1lisdtddn
kuitenkin erikseen edell& mainitun emdksisen suolan jdlkeen.

Vastaavalla tavalla on GB-patentista 1 512 022 tunnettua
kdyttdd veden kdsittelyvn endorgaanisen flokkulointiaineen,
kuten ferrisulfaatin tai alumiinikloorihvdraatin, ja orgaanisen
kationisen polvmeerin, kuten polvamidin tai polyamiinin, reagoi-
matonta seosta.

Lopuksi on myds paperitekniikasta tunnettua kayttdid
flokkulointi aineena polymeeristd alumiinihydroksikloria,
jolla on yleinen kaava

Alz(OH)b(SO4)CCl3a_b_2C

vesipitoisen, olennaisesti kylldstetyn liuoksen muodossa.
Esimerkkeind arvoista a:lle, b:lle ja c:1lle edelld olevassa
kaavassa, voidaan mainita a = 13, b = 34 ja ¢ =1. Veden li-
sdksi neste sisdltdd n. 20-30 maino-%, tavallisesti n, 27
vaino~% kiintoaineita ja edullisesti n. 10,5 paino-% A1203,
n. 5,4 paino-% Al, n. 9,0 paino-% Cl ja n, 2,5 naino-% S0, -

Nesteen ph<«arvo on n. 2,6. Tdtd flokkulointiainetta
valmistaa firma AB EKOFLOCK, Ruotsi ja sitd myvd&dn tavara-
nimikkeelld EKOILOCK.
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Tdmdn keksinndn tarkoituksena on aikaansaada tunnet-
tuun tekniikkaan ndhden parannettu flokkulointiaine, joka
vedenpuhdistuksessa hdytdl8i tehokkaasti epdpuhtaudet ja
joka paperinvalmistuksessa on tehokas liimausaineiden kiin-
nittdmistd varten ja tHyteaineiden pidittidmisti varten.

Témd tarkoitusperd saavutetaan kidvttamills flokku-
lointiaineena tuotetta, joka saadaan, kun sulfaatti-ionia
sisdltdvd aluminiumpolyhydroksikloridi (jotr dFatlossa
vksinkertaisuuden vuoksi nimitetiin volyalumiinikloridiksi)
saatetaan reacoimaan vdhintidin yhden kationisen nolvmeerin
kanssa.

Keksinndn ldhemmdt tunnusmerkit kdvvit ilmi j&lkeen-
tulevista patenttivaatimuksista.

Polyalumiinikloridina voidaan keksinn&ssi periaat-
teessa kdyttdd jokaista sulfaatti-ionia sisdltidvii alumiini-
polyhydroksikloridia, esim. edelli mainitun saksalaisen
patentin 28 07 354 mukaisesti valmistettua, mutta parempana
pidetddn aivan erikoisesti k&yttisi polyalumiinikloridia,
jota markkinoidaan nimikkeelld EKOFLOCK. T&ssi yhtevdessa
mainittakoon ettd on havaittu olevan painoa silld, ettd poly-
alumiinikloridi sis&lt&4d sulfaatti-anionin. Jos sulfaatti-
anioni puuttuu, kuten esim. EPO-patenttihakemuksen 0063812
mukaisesta alumiinipolyhydroksikloridista, ei keksinndn mukaista
vaikutusta saavuteta.

Kationisena polymeerini voidaan keksinn&ssi neriaat-
teessa kdyttdd jokaista kationista polymeerii, jolloin ka-
tionisella polymeerilli tarkoitetaan 100-%:sesti kationiak-
tiivisista polymeereistd lihtien sellaisiin, joiden varaus
on n, -5 mvV, Erityisen edullisena pidetddn kuitenkin kdyttdi
kationisena polymeerinid yhti tai useampia polymeerejid, djotka
on valittu polyakryyliamidista, polyamidiamiinista ja polv-
etyleeni-imiinist!i, Edullisimmat polymeerit keksinn®ssi ovat
polyakrvyliamidi ja polyamidiamiini, ja silloin erityisesti
ensinmainittu, Kationisen polymeerin miidrid, joka lisitadn

polyalumiinikloridi—liuokseen, vastaa vleisesti n. 0,3-60 paino-
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osaa, laskettuna 100 paino-osaa kohti polyalumiinikloridia.

Polvakryvliamidien, joita kdytetddn keksinn&ssd ka-
tionisena nolvmeerind, molekvylipaino on korkeintaan
17 x 106jatavallisesti 1-17 x 106. Ne ovat tavallisesti
kiintoaineiden muodossa, esim. mikrohelmien muodossa.
Esimerkkeini sopivista polyakryyliamideista voidaan mainita
ne, joita firma Allied Colloids Limited, Enalanti, myv
tavaramerkillid PERCOL, esim. PERCOL 63, PERCOL 140,
PERCOL 292 ja PERCOL 455. Polyakryvliamidin mddrd, joka
lis&tiddn polyalumiinikloridiin ja saatetaan reacoimaan
timin kanssa, on korkeintaan n. 8 paino-osaa, laskettuna
100 paino-osaa kohti volvalumiinikloridia, koska suuremmat
midridt antavat aivan liian suuren viskositeetin. On edullista
lisitd polvakryyvliamidia mddrdssd n. 0,35-2,0 paino-osaa.

Polyamidiamiinien, joita k&dytetddn kationisena poly-
meerind keksinndssi, molekyvlipaino on n. 60 000 - 100 000.
Tamdnkaltainen polyamidiamiini esiintyv kauppatavarana nor-
maalisti 20-30 prosenttisen vesiliuoksen muodossa, jota
keksinnssd lisdtddn mddrdssd n., 20-200 paino-osaa. las-
kettuna 100 vaino-osaa kohti polyalumiinikloridia, polvalu-
miinikloridiliuokseen reaktiota varten tdmdn kanssa. On edul-
lista lisatad n. 110-200 paino-osaa polyamidiamiini-liuosta.
Laskettuna puhtaana polyamidiamiinia, lisdtddn sita wdd-
rissid n. 4-60 paino-osaa, edullisesti 20-60 paino-osaa
100 paino-osaa kohti polyalumiinikloridia, 20-30 paino-%:seen
polvalumiinikloridin vesiliuokseen. ts. nolvamidiamiinia
lis&dtid3n normaalisti suuremmassa middrdssd kuin polvakrvyli-
amidia, Esimerkkinid kationiaktiivisesta polyamidiamiinista
voidaan mainita polyamidiamiini, jota firma Kemijski Kombinat
"Chromos", Zagreb, Jugoslavia, markkinoi vesiliuoksen muo-
dossa kauppanimikkeelld ARETIN.

Kuten aikaisemmin mainittiin, voidaan my®s polyv-
etyleeni-imiinejd kdytt&d kationisena npolymeerind tdssd
keksinn8ssd. Polyetyleeni-imiini saadaan nolymeroimalla

+
etyleeni-imiinid H :n l&sndollessa, joka toimii katalyyttind.
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Polyetyleeni-imiinii voi edustaa vleinen kaava (—CHZCHzNH—)n.
Polymeroimisreaktion aikana sitoutuu etyleeni-imiini my&s
tietyssd mddrdssi sekundaarisiin aminorvhmiin, minkd joh-
dosta saadaan sivuketju ja tertiaarisia amino-rvhmid, joilla
on voimakas kationinen luonne. Polvetvleeni-imiinid kiyte-
té&én keksinndssi mddrissid, jotka vastaavat niitd, jotka
annettiin polvamidiamiinille. Polvetvleeniamiini on terveys-
vaaran takia vdhemmidn edullinen kationisena nolvmeerind
tdssd keksinndssd kuin polyakryyliamidi ja polyamidiamiini.

Erds tdrke& piirre keksinndssd on, etti polvalumiini-
kloridia ja kationista polymeerii ei tuoda erikseen, ts.
lisdtd erikseen paperimassaan tai puhdistettavaan veteen,
kuten tunnetussa tekniikassa on tavahtunut. Tdm&n ei nimit-
tdin ole havaittu antavan niits silmiinpistdvid tuloksia,
joita saadaan t&114 keksinn®lls. Niiti silmiinpistdvid
keksinndn mukaisia tuloksia ei liioin saavuteta, jos poly-
alumiiniklorid ja kationinen polvmeeri ainoastaan sekoite-
taan toistensa kanssa ja senjidlkeen kdytetddn flokkulointi-
aineena. Sensijaan on keksinné&n mukaisesti vaAlttdmdtodntd,
ettd polyalumiinikloridi ja kationinen volymeeri ensin saa-
tetaan reacoimaan kemiallisesti toistensa kanssa reaktio-
tuotteen muodostamiseksi, minkd j&lkeen flokkulointiaineena
kdytetddn tdtd reaktiotuotetta.

Reaktio polyalumiinikloridin ja kationisen polvmeerin
vdlills saatetaan tapahtumaan korotetussa lampbtilassa
ennalta mddrdtyn ajan. Vleisesti reaktio saatetaan tamahtu-
maan l&mp&tilassa n. 80°C:sta reaktioseoksen kiehumapistee-~
seen, joka tavallisesti on 100-110°c. Edullinen reaktioldmo®-
tila on n. 96-98°C ja edullisin on 97°C:n lémpdtila. Reak-
tiocaika on yleisesti se aika, joka vaaditaan siihen, etti
alkuperdisesti reaktioseoksesta, joka koostuu vesivitoisesta
suspensiosta‘ saadaan pddasiallisesti kirkas neste. Normaa-
listi reaktioaika on n. 2-4 h, jolloin edullisena pidetdédn
reaktioaikaa n. 3-4 h ja n. 3 h on nykyisin parhaana pidetty
reaktioaika,
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Kemiallista reaktiota, joka tapahtuu polyalumiini-
kloridin ja kationisen polvmeerin v&lilld, ei toistaiseksi
ole selvitetty, mutta kuten edelld on mainittu, on to-
dettu, ettd reaktiotuotteella on aivan toiset ja vlivoi-
maiset ominaisuudet verrattuna yhdistelm&dn, joka koostuu
komponenttien fyysisestd seoksesta.

Erds keksinndn mukaisen flokkulointiaineen eduista
on siten, ettd sitd ei tarvitse lisdtd yhtd suuressa mda-
rdssd kuin tavanomaisia hdytdldimisaineita. Kokeissa on
todettu, ettd niinkin pieni md&drd kuin 1/3 tavanomaisen
flokkulointiaineen mddrdstd on riittdvd. Edelleen keksinndn
mukainen flokkulointiaine ei vaa“i alhaista pH-arvoa toimi-
akseen tehokkaasti. Cptimaalinen pH-arvo keksinnsn mukaiselle
flokkulointiaineelle on 7-7,5, jota tulee verrata pH-arvoon

5,5 tavanomaiselle alumiinisulfaatille.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd flokkulointiaineen valmistamiseksi,
tunnettu siitd, ettd sulfaatti-ionia sisdltévdn
alumiinipolyhydroksikloridin vesipitoinen suspensio, jonka
kiintoainepitoisuus on 20-30 paino-%, sekoitetaan 9,3-60
paino-osan kanssa kationista polymeerid, laskettuna 100
paino-osaa kohti sulfaatti-ionia sisdltdvdd alumiinipoly-
hvdroksikloridia, ja ettd seosta kuumennetaan 2-4 h lamp&-
tilassa, joka vaihtelee n. 80°C:sta seoksen kiehumapistee-
seen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t u n -
nettusiitd, ettd kationinen polvmeeri valitaan ainakin
yhdestd seuraavista polyakryyliamidi, polvamidiamiini ja
polyetyleeni-imiini,

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelm#d,
tunnettusiitd, ettd kationinen polymeeri on polyakryyli-
amidi, jota lisdtddn mddrdssd 8 paino-osaan asti, laskettuna
100 paino-osaa kohti sulfaatti-ionia sisdltdvdd alumiini-
polyhydroksikloridia.

4, Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelnd,
tunnettusiitd, ettd kationinen polymeeri on poly-
amidiamiini, jota lisdt&&n mddrdssd 4-6( pairrmr-osaa, laskettuna
100 paino-osaa kohti sulfaatti-ionia sisilté&vza alumiini-
polyhyvdroksikloridia.

5. Jonkun edelld esitetyn patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t un ne t t u siitd, ettd seosta kuumennetaan
96-28°C:n lampstilassa,

6. Jonkun edelld esitetyn patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, t un ne t t u siitd, ettd seosta kuumennetaan
3-4 tunnin ajan.

7. Flokkulointiaine, t unne t t u siitd, ettd se on

valmistettu vaatimuksen 1 mukaisella menetelm&lla.
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Patentkrav

1. S4tt att framstdlla ett flockningsmedel, k 4 nn e -

tecknat dirav, att en vattenhaltig suspension av
sulfatjoninneh&llande aluminiumpolyhydroxiklorid med en fast-
dmneshalt av 20-30 vikt% blandas med 0,3-60 viktdelar kat-
jonisk polymer, riknat p& 100 viktdelar sulfatjoninneh&llande
aluminiumpolyhydroxiklorid, och att blandningen upphettas
under 2-4 h vid en temperatur, som varierar fran ca 80°C till
blandningens kokpunkt.

2. S&tt enligt patentkravet 1, k E nne t e c k -

n a t ddrav att den katjoniska polymeren vdljes bland minst
en av polyakrylamid, polyamidamin och polyetylenimin.

3. S&tt enligt kravet l eller 2, k S nne¢teck -
n at ddrav, att den katjoniska polymeren utgdres av poly-
akrylamid, som tillsittes i en mdngd av upp till 8 viktdelar,
rdknat pd 100 viktdelar sulfatjoninneh&llande aluminium-
polyhydroxiklorid.

4. Sdtt enligt paterntkraven 1 eller 2, k 4 nn e -
tecknat dirav, att den katjoniska polymeren utgdres av
polyamidamin, som tillsittes i en mdngd av 4-60 viktdelar,
rdknat per 100 viktdelar sulfatjoninnehillande aluminium-
polyhydroxiklorid.

5. Sdtt enligt ndgot av de fbregiende patentkraven,
k&nnetecknat dirav, att blandningen upphettas
vid en temperatur av 96-98°C.

6. Sdtt enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
kdnnetecknat dirav, att blandningen upphettas
under en tid av 3-4 h.

7. Flockningsmedel, k & nne tecknat ddrav,

att det framstdllts genom sittet enligt patentkravet 1.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patent-
ansBkningar: 824108 (D 21 H 3/66).

Hakemus julkaisuja:-Ansdkningspublikationer: |so-Britannia-Storbritan-
nien(GB) 2 141 455 A (D 21 H 3/66).

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Ruotsi-Sverige(SE) 202 050 (55 ¢ 2).
USA(US) 3 897 333 (C 02 ¢ 3/00), 4 435 308 (C 02 F 5/10).



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	SEARCH_REPORT

