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(54) Menetelmd tdyteaineen valmistamiseksi paperiteollisuutta varten -
F6rfarande f8r framstdllining av fyllnadsmedel f&r pappersindustrin

Keksinndn kohteena on menetelmd tdyteaineen valmistamiseksi
paperiteollisuuttavarten, jossa menetelmdssd epdpuhtauksia sisdl-
tivd korkeintaan 75 %:inen kalsiumkarbonaattisuspensio, joka on
saatu jdtetuotteena selluloosan valmistuksesta, jossa raaka-ainee-
na kdytetddn yksivuotisia kasveja, sekoitetaan valkaisuliettee-
seen, ja suspension pH sidddetddn erilaisilla orgaanisilla ja/tai
epdorgaanisilla hapoilla arvoon 5-12 kahdessa tal useammassa vai-
heessa.

Tdssd yhteydessd ymmirretddn tdyteaineilla aineita, joita
kdytetddn paperirainaan lisdttyind.

Jo kauan on paperin valmistuksessa ollut tunnettua korvata
kalliita ja suhteellisen vaikeasti hankittavia kuituaineita mi-
neraaliperdisilld tdyteaineilla. Eri paperilaatujen tdyteainepi-
toisuus on vdliltd 10-30 %. Lisdksi tdyteaineiden kdyt&1l1ld pape-
rin valmistuksessa on mm. se etu, ettd hienojakoiset tdyteaineet

tdyttdvdt tilat yksittdisten kuitujen vdlissd ja muodostavat siten
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paperipinnan tasaisemmaksi ja siledmmiksi ja vihentivit paperin
lipikuultavuutta, miki on erds perustava vaatimus paino- ja kir-
joituspaperilaaduilla. Erds haitallinen ilmi® on sen sijaan, ettd
korottamalla tdyteainepitoisuutta paperin liimapitoisuus vdhenee,
ja lisdksi se, ettd my8s paperin katkeamispituus pienenee.

Tdyteaineet on niiden kemiallisen koostumuksen perusteella
tapana jakaa silikaatteihin, sulfaatteihin, karbonaatteihin tai
oksideihin. Paperiteollisuudessa kdytet&in yleisimmin silikaattdien
ryhmddn kuuluvaa kaoliinia. Pd4syy kaoliinin levinneisyyteen on
léydettdvissd sen verraten edullisesta hinnasta ja sen n. 60-70
%:isesta retentiosta. Retentioarvo osoittaa, kuinka paljon pape-
rirainaan sekoitetusta tdyteaineesta jd44 j4ljelle valmiiseen
tuotteeseen.

Karbonaattien ryhm&&n kuuluvan liidun kdyttsd rajoittaa sen
teknisesti edullisista ominaisuuksista huolimatta kaoliiniin ver-
rattuna n. 50-55 %:inen retentio. Tdyteaineena kdytettividi liitua
valmistetaan luonnossa runsaasti esiintyvien, kooltaan pidasial-
lisesti mikroskooppisten levien jétteistd liettdm#1li tai saosta-
malla kalsiumkloridiliuoksesta soodan avulla, tai kalsiumhydroksi-
diliuoksesta hiilidioksidilla. J&lkimmdinen on ns. saostettu kal-
siumkarbonaatti.

Lukuunottamatta verraten huonoa retentiota on luonnollisella
tal saostetulla kalsiumkarbonaatilla tekniseni lisihaittana se
ominaisuus, ettd se on hyvin herkki liima-aineissa tdyteaineena
kdytettyd aluminiumsulfaattifosfaattia vastaan.

Sulfaattiselluloosatehtaiden kemiallisen regeneroinnin ai-
kana syntyy merkittdvd mdird muun muassa kalium-, natrium-, mag-
nesium-, hydroksyyli-, sulfidi- ja silikaatti-ioneja epdpuhtauk-
sina sisdltdvi, pdjosiltaan kalsiumkarbonaattia sisdltivi sini-
vihred, epdmiellyttdvdn hajun ja emdksisen reaktion omaava ns.
kaustisoiva kalkkiliete (meesa). Kaustisoivan kalkkilietteen hy-
vdksikdyttddn tai regenerointiin 18ytyy mahdollisuuksia hyvin
suppealta alueelta. Runsaasti epdpuhtauksia sisdlt4vi ja korkean
vesipitoisuuden omaava kaustisoiva kalkkiliete joutuu sen t&hden
myos tdstd syystd suurimmaksi osaksi selluloosatehtaista jiteka-
soihin. Jdtekasat vaativat kuitenkin toisaalta erityisen suuren
alucen, toisaalta ne johtavat ymplirist®n verraten voimakkaaseen
caastumiseen.

Saman kaltainen selluloosanvalmistuksen ympirist&d saastut-

tava sivutuote on my&s selluloosan valkaisuun kdytetystd kalsium-
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hypokloriitista muodostuvat jédtteet, joiden mddridd sekd niistd ai-
heutuvaa kloorihdvidtd tuskin voidaan paperinvalmistuksessa tote-
utetuilla teknisilld toimenpiteilld ollenkaan tai hyvin vdhdn
vdhentdd.

Keksinn®n tavoitteena on ensikddessd kehittdd sivutuotteita
paperiteollisuudessa tdyteaineena kdyttdvd menetelmd.

Keksinn®n mukaisesti tdmd tehtdvd ratkaistaan siten, ettd
suspension pH-arvo sdddetddn orgaanisen ja/taili epdorgaanisen hapon
avulla ja/tai niiden seoksen avulla vdlille 5-12.

Suspension pH-arvo sdddetddn tarkoituksenmukaisesti toisaal-
ta eri happojen avulla kahdessa tai useammassa vaiheessa, toisaal-
ta samalla hapolla useammassa valiheessa.

Keksinndn mukaisessa menetelmdssd suspendoidaan edullisesti
kaustisoivaa kalkkilietettd, johon mahdollisesti on sekoitettu mu-
kaan hypo-lietettd ja kaustisoivan kalkkilietteen mukana suspen-
sioon vietyd, 100 paino-osaa muodostavaa kalsiummddrdd tdydenne-
tddn 25 paino-osalla hypo-lietteen mukana tuotua kalsiumia.

Keksinndén mukaisen menetelmdn erddn muun edullisen suoritus-
muodon mukaisesti suspendoidaan luonnollista tai saostettua kal-
siumkarbonaattia ja suspensioon lisdtddn ennen happokdsittelyd
korkeintaan 10 % vesilasia.

Keksint84 kuvataan lisdksi yksityiskohtaisesti seuraavien
esimerkkien avulla:

Esimerkki 1

Kaustisoivasta kalkkilietteestd valmistettiin suspensio, jonka
kuiva-ainepitoisuus o0li 50 g/1. Suspension pH-arvo sdddettiin en-
simmdisessd vaiheessa kloorivetyhapolla arvoon 10 ja toisessa vai-
heessa fluorivedyn avulla arvoon 5.

Suspension mukaan johdettiin puupitoisen konekiiltoisen pai-
nopaperin massarainalle, kuiduista laskettuna, 20 % kdsiteltyd
kalkkilietettd.

Paperimassa pintaliimattiin, arkin muodostaminen suoritet-
tiin laboratorioarkinmuodostuslaitteella. Saadulla vastaavasti

pintaliimatulla paperilla saatiin seuraavat arvot:

Katkeamispituus: 3200 m
valkoisuusaste: 63 %
tdyteainepitoisuus: 13,0 %

Vertailundytteilld samasta paperimassasta sisdlsi 20% kao-
liinia samalla tavalla samoissa olosuhteissa valmistetulla pape-

rilla, saatiin seuraavat arvot:



katkamispituus 2920 m
valkoisuusaste 62 % 661 92
tdyteainepitoisuus 10,4 %

Esimerkki 2

Kaustisoivasta kalkkilietteestd valmistettiin suspensio, jonka
kuiva-ainepitoisuus oli 50 g/l. Suspension pH-arvo siddettiin
ensimmdisessd vaiheessa sulfamiinihapon avulla arvoon 10 ja toises-
sa vaiheessa rikkihapon avulla arvoon 9.

Suspension mukana johdettiin puupitoiseen konekiiltoiseen paino-
paperimassaan, kuiduista laskettuna, 20 % kdsiteltyd kalkkilietetti.

Paperiraina pintaliimattiin ja arkinmuodostus tehtiin laboratorio-
arkinmuodostuslaitteella. Ndin saadulla, vastaavasti pintaliimatulla

paperilla, oli seuraavat arvot:

Katkeamispituus: 3150 m
valkoisuusaste: 63 %
tdyteainepitoisuus: 10,6 %

Vertailundytteelld samasta paperimassasta, 20 %:n kanssa kaoliinia,

samoissa olosuhteissa valmistetulla pintaliimatulla paperilla saa-

tiin seuraavat arvot:

Katkeamispituus: 2900 m
valkoisuusaste: 62 %
tdyteainepitoisuus: 10,6 %

Esimerkki 3

Kaustisoivasa kalkkilietteestd valmistettiin suspensio, jonka
kuiva-dnepitoisuus oli 200 g/l, ja sitten lis&ttiin niin paljon hypo-
lietettd, ettd 100 paino-osaa kohti suspensioon kaustisoivan kalkki-
lietteen mukana tuotua kalsiumia tuli 1 paino-osa hypo-lietteen
mukana tuotua kalsiumia. Suspension pH-arvo sdddettiin 15 minuutin
sekoittamisen jdlkeen ensimmiisessd vaiheessa etikkahapolla arvoon
9,5 ja toisessa vaiheessa fosforihapolla arvoon 8.

Suspension mukana johdettiin puolipuuvapaan konttoripaperin mas-
saan (rainalle) kuiduista laskettuna 20 % kdsiteltyd kalkkilietettd.

Paperiraina pintaliimattiin ja arkinmuodostus suoritettiin labo-
ratoriocarkinmuodostuslaitteella. Saadulla, vastaavasti pintaliimatulla

paperilla saatiin seuraavat arvot:

keskimddrdinen katkeamispituus: 3710 m
valkoisuusaste: 72 %
tdyteainepitoisuus: 11,9 %

Vertailundytteelld samasta paperirainasta, jossa oli 20 % kao-
liinia, samoissa olosuhteissa valmistetulla pintaliimatulla paperil-

la saatiin seuraavat arvot:
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keskim. katkeamispituus 3440 m
valkoisuusaste: 73 %
tdyteainepitoisuus: 10,7 %

Esimerkki Y
Kaustisoivasta kalkkilietteestd valmistettiin suspensio, jonka

kuiva-ainepitoisuus oli 350 g/l. Sitten lisdttiin niin paljon hypo-
lietettd, ettd 100 paino-osaa kohti kaustisoivan kalkkilietteen muka-
na suspensioon tullutta kalsiumia tuli 25 paino-osaa hypo-lietteen
mukana tuotya kalsiumia. Suspension pH-arvo sdidettiin 30-minuuttisen
sekoittamisen jdlkeen ensimmdisessd vaiheessa rikkihapolla
12,5:een ja sitten toisessa vaiheessa fosforihapolla arvoon 12.
Suspension mukana johdettiin puuvapaan konekiiltoisen kirjapaino-
paperin massaan (rainalle) kuiduista laskettuna, 25 % kdsiteltyd
kalkkilietettsd. Paperimassa pintaliimattiin Jja rainan muodostus ta-
pahtui paperikoneella, jonka tydleveys 0li 420 cm ja nopeus 320 m/min.

Saadulla vastaavasti pintaliimatulla paperilla saatiin seuraavat

arvot:
valkoisuusaste: 3210 m
tdyteainepitoisuus: 82 %
réyteainepifoisuus: 17,8 %

Vertailundytteend samasta paperimassasta, joka sisdlsi 25 % kao-
liinia samoissa olosuhteissa valmistetulla, vastaavasti pintaliima-
tulla paperilla saatiin seuraavia arvoja:

keskimddrdinen katkeamispituus: 2960 m

valkoisuusaste: 82 %

tidyteainepitoisuus: 15,6 %

Esimerkki 5

Kaustisoivasta kalkkilietteestd valmistettiin suspensio, jonka
kuiva-ainepitoisuus oli 300 g/l. Sitten lisdttiin niin paljon hypo-
lietettd, ettd 100 paino-osaa kohti kaustisoivan kalkkilietteen
mukana suspensioon tuotua kalsiumia tuli 10 paino-osaa hypo-lietteen
mukana tuotua kalsiumia. Suspension pH-arvo sdddettiin 25-minuuttisen
sekoittamisen filkeen ensimméisessd vaiheessa rikkihapolla 8,5:een
ja sitten toisessa vaiheessa fosforihapolla arvoon 7.

Suspension mukana johdettiin puuvapaan pankkipostipaperin mas-
saan (rainalle) kuiduista laskettuna, 25 % kdsiteltyd kalsiumia. Pape-
rimassa pintaliimattiin ja rainan muodostaminen suoritettiin paperi-
koneella, jonka tybleveys oli 420 cm ja nopeus 320 m/min. Saadulla

vastaavasti pintaliimatulla paperilla saatiin seuraavat arvot:
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keskimd&rdinen katkeamispistuus: 2950 m
valkoisuusaste: 8l %
tdyteainepitoisuus: 19,6 %

Vertailundytteend samasta paperimassasta, joka sisdlsi 25 %
kaoliinia, samoissa olosuhteissa valmistetulla, vastaavasti pinta-

liimatulla paperilla, saatiin seuraavat arvot:

keskimddrdinen katkeamispituus: 2700 m
valkoisuusaste: ' 80 %
tdyteainepitoisuus: 15,0 %

Esimerkki 6

Saostetusta kalsiumkarbonaatista valmistettiin suspensio,
jonka kuiva-ainepitoisuus oli 50 g/1, ja t3hdn johdettiin kalsium-
karbonaatti-midérdsts laskettuna 1,5 % rikkihappoa ja 0,5 % fosfori-
happoa. T&td suspensiota sekoitettiin 250 paino-osan mi&rf 1000 pai-
no-osaa kohti valkaistua sulfaattiselluloosaa.

Paperimassa pintaliimattiin ja rainan muodostus suoritettiin
Rapid-K&then-rainanmuodostuslaitteella. Saadulla, vastaavasti pin-
taliimatulla paperilla oli seuraavat arvot:

katkeamispituus: 6000 m

tdyteainepitoisuus: 14,0 %

Esimerkki 7

Esimerkin 6 mukaiseen suspensioon lisdttiin ennen happokdsit-
telyd, kalsiumkarbonaatti-mi3rists laskettuna, 5 % vesilasia. Muuten
toimittiin uudelleen esimerkin 6 mukaisesti ja saadulla, vastaavas-
ti pintaliimatulla maperilla oli seuraavat arvot:

katkeamispistuus: 5600 m

tdyteainepitoisuus: 16,6 %

Esimerkki 8

Esimerkkien 6 ja 7 mukaisesti valmistettuihin paperilaatuihin
sekoitettiin vertailutarkoituksessa mukaan saostetusta kalsiumkarbo-
naatista valmistettu suspensio, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 50 g/1,
ja tdstd 25 paino-osan milrd 1000 paino-osaa kohti valkaistua sulfaat-
siselluloosaa.

Paperimassa pintaliimattiin ja rainanmuodostus suoritettiin
Rapid-K&then-rainanmuodostuslaitteella. Saadulla, vastaavasti pinta-
liimatulla paperilla, oli seuraavat arvot:

katkeamispituus: 4660 m

tdyteainepitoisuus: 12,0 %
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Esimerkki 9

Esimerkkien 6 ja 7 mukaisesti valmistettuihin paperilaatui-
hin sekoitettiin vertailutarkoituksessa mukaan saostetun kalsium-
karbonaatin asemesta samalla md3drdlld kaoliiniata valmistettua
paperimassaa, ja saatiin esimerkin 8 mukaisilla olosuhteilla
valmistetulla, vastaavasti pintaliimatulla paperilla, seuraavat
arvot:

katkeamispituus 4860 m

tdyteainepitoisuus 13,2 %

Ndiden esimerkkien perusteella voidaan yksiselitteisesti
todeta, ettd keksinn®n mukaisesti kdsitellyn kaustisoivan kalkki-
lietteen tai kalsiumkarbonaatin herkkyys aluminiumsulfaattia vas-
taan verrattuna kdsittelemdttSmi4n kuonnolliseen tai saostettuun
kalsiumkarbonaattiin, vdheni yll&ttdvidssd miirissd. T&min seurauk-
sena saavuttaa sen retentio kaoliinin retention ja ylittd&4kin sen.

Keksinnén mukaisen menetelm&n toinen merkitsevd etu on sii-
nd, ettd tdyteainemddrdn lisidntyessd valmiin tuotteen pintalii-
mausaste (liimausaste) ja katkeamispituus eivdt ylip44nsd ollen-
kaan pienentyneet tai pienentyivdt vain hyvin v&h8isessd md3rin.

Samoin on yll#tt4vd se tosiasia, ettd keksinn®dn mukaisella
menetelmdlld ldhtdtilassa vdrilliselld, epidpuhtaalla kaustisoi-
valla kalkkilietteelld saadaan aikaisemmissa olosuhteissa ainoas-
taan erittdin arvokasta kaoliinia kdyttden saavutettava valkoinen
tuote, jonka epdpuhtausaste on normeja vastaava.

Ympdristén suojelun kannalta katsottuna on silli seikalla
erityinen merkitys, ettd kaustisoiva kalkkiliete voidaan kokonai-

suudessaan kdyttdd paperin valmistukseen.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd tdyteaineiden valmistamiseksi paperiteolli-~
suutta varten, t unne t t u siitd, ettd epipuhtauksia sisdl-
tdvd korkeintaan 75 %:inen kalsiumkarbonaattisuspensio, joka on
saatu jidtetuotteena selluloosan valmistuksesta, jossa raaka-ai-
neena kdytetddn yksivuotisia kasveja, sekoitetaan valkaisuliet-
teeseen, ja suspension pH sdddetddn erilaisilla orgaanisilla ja/
tal epdorgaanisilla hapoilla arvoon 5-12 kahdessa tai useammassa
vaiheessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd suspension pH-arvo sdddetddn toisistaan poikkea-
villa hapoilla kahdessa tal useammassa vaiheessa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd suspension pH-arvo sdddetddn samalla hapolla
useammassa vaiheessa.

4. Jonkin patenttivaatimuksien 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd kalkkilietettd sisdltdvdn suspen-
sion pH s&dddetddn arvoon 5-12.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd suspensioon sekoitetaan mukaan hypo-lietettd.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd 100 paino-osaa muodostavan kaustisoivan kalkki-
lietteen mukana suspensioon tuodun kalsiumin mddrd tdydennetddn
enintdin 25 paino-osalla hypo-lietteen mukana tuotua kalsiumia.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd suspendoidaan luonnollista tai saos-
tettua kalsiumkarbonaattia.

8., Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, t unn e t -
t u siitd, ettd suspensioon ennen happokdsittelyd lisdtddn enin-

t3dn 10 % vesilasia.
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Patentkrav

1. Férfarande fdr framstdllning av fyllnadsmedel f&r pap-
persindustrin, k &nne tecknat ddrav, att en hdgst 75-%:ig
kal ciumkarbonatsuspension, som inneh&ller f&roreningar och som
har erhdllits som avfallsprodukt frdn framstdllning av cellulosa,
vari som rdmaterial anvdnds ettdriga vdxter, blandas med bleknings-
slam, och suspensionens pH inst&lls med olika organiska och/eller
oorganiska syror till virdet 5-12 i tv& eller flera steg.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k annetecknat
ddrav, att suspensionens pH-vdrde instdlls med frdn varandra av-
vikande syror i tvd eller flera steg.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 nne tecknat
ddrav, att suspensionens pH-vdrde inst&lls med samma syra i flera
steg.

4. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k & n n e =
tecknat ddrav, att pH f&r suspensionen innehdllande kalk-
slam instdlls till vdrdet 5-12.

5. Fdrfarande enligt patentkravet 4, k & nnetecknat
ddrav, att i suspensionen blandas hypo-slam.

6. Forfarande enligt patentkravet 5, k 4 nnetecknat
ddrav, att den 100 viktdelar utg8rande mingden av det med det
kausticerande kalkslammet till suspensionen tillf8rda kalciumet
kompletteras med hdgst 25 viktdelar av det med hypo-slammet till-
férda kalciumet.

7. Férfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k & nn e -
tecknat ddrav, att naturligt eller utfillt kalciumkarbonat
suspenderas.

8. F6rfarande enligt patentkravet 7, k @& nnetecknat
ddrav, att suspensionen f8re syrabehandlingen tillsdtts hdégst
10 % vattenglas.
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