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(57) Sammendrag .

Bleking av masser av mekanisk opprinnelse der massen
behandles med et middel som kompleksdanner eller
sekvesterer foreliggende metaller og si vaskes med en
effektivitet pa over 95% fer massen underkastes
pavirkning av hydrogenperoksyd ved en- temperatur over
100°C og heyst 1ik 250°C ved damptrykket til vann ved
denne temperatur 1 1 til 30 minutter uten samtidig
mekanisk defibreringspavirkning.
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Foreliggende . oppfinnelse angar bleking av  mekaniske,
termomekaniske, kjemimekaniske eller kjemitermomekaniske
masser, beregnet for fremstilling av papir og dertil hegrende
produkter, ved hjelp av hydrogenperoksid.

Disse masser er 1 det fglgende Kkalt masser av mekanisk
opprinnelse eller mekaniske masser. De oppnas i industrien,
hyppigst fra ved, generelt i form av kutt, ved mekanisk
defibrering av 1lignocellulosemateriale, for eksempel ved en
difibreringsmglle eller en defibrator eller en skiveraffingr,
eventuelt, alt efter den tilsiktede masse, med en foregaende
behandling ved hjelp av vanndamp og/eller et kjemisk reagens
som for eksempel natriumsulfid.

Utbyttet av terrmaterialet ved en slik operasjon er alltid

heyt og kan ga opp til eller sagar overskride 90 %.

Masser av mekanisk opprinnelse, ogsa kalt hgyutbyttemasser,
mi blekes effektivt og med minimalt tap for fremstilling av
produktet som skal kunne tilfredstille kvalitets- og
gkonomiske krav i industrien.

Det er kjent a gjennomfgre bleking av masser pa mekanisk
basis ved hjelp av et oksidasjonsmiddel som hydrogenperoksid
i et alkalisk milje.

Det er generelt erkjent at den optimale temperatur for
gjennomfgring av en slik bleking ved hjelp av hydrogen-
peroksid-er 60-70°C som for eksempel angitt av C.W. Dence og
S. Omori "Tappi Journal" oktober 1986 side 120-125, og FR-PS
2371544. En effektiv bleking er umulig a gjennomfgre ved
100°C eller derunder.

Ut over 100 C kan blekevirkningen opphgre pa grunn av den
ekstremt hurtig dekomponering av hydrogenperoksid og pa
grunn av pavirkningen av vanndamp slik det nevnes for
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eksempel i ’544, ogsa nevnt av W.E. Lunan, K.B. Miles og W.D.
May, "Proceedings Tappi", 1983,
pulping Conference, (Bok 1), pp. 239-253.

Videre kan, i henhold til ’544, en aksepterbar bleking ikke
kunne oppnas ved en temperatur mellom 100 og 150°Cc i
vanndampatmosfere ved hjelp av hydrogenperoksid i narvar av
et alkalisk middel hvis ikke hydrogenperoksidpavirkningen
utgves pa materialet som skal blekes samtidig med en
desagrigeringspavirkning av fibrene ved mekanisk defibrering
eller raffinering i lgpet av et tidsrom kun en del av et
sekund.

Fremgangsmaten ifglge oppfinnelsen gir en effektiv bleking
selv om den inkluderer kjente betingelser som egentlig skulle
virke mot oppnaelse av et blekeresultat.

I henhold til dette angar foreliggende oppfinnelse en
fremgangsmdte for bleking av mekaniske masser uavhengig av
mekanisk defibrering, der hydrogenperoksyd virker i nazrvar av
et alkalisk middel og mettet vanndamp, og denne fremgangsmate
karakteriseres ved at massen behandles ved hjelp av et
kompleksdannende eller sekvesterende middel for metaller ved
en pH-verdi 1lik eller mindre enn 9, derefter vaskes med en
effektivitet over 95 % og sa underkastes innvirkning av
hydrogenperoksyd ved en temperatur mellom 145 og 245°C ved
trykket for mettet vanndamp i et tidsrom mellom 1 og 30
minutter, idet man eventuelt gjennomfgrer behandlingen med
hydrogenperoksyd i nzrver av et middel som i seg selv har en
stabiliserende virkning.

Ved behandlingen ved hjelp av et kompleksdannende eller
sekvesterende middel benyttes dette sistnevnte i en mengde av
rundt 0,1 til 1 vekt-% beregnet pa vekten av torr masse. Hvis
ikke annet er sagt er det ogsa pa basis av vekten av en
tgrrmasse man uttrjkker mengdene av produktet i det fglgende.
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Det kompleksdannende eller sekvesterende middel er hyppigst
valgt Dblant natriumtripolyfosfat, natriumtetrapyrofosfat
eller natriumsaltene av sitron-, nitrilotrieddik-, etylen-
diamintetraeddik-eller dietylentriaminpentaeddiksyre.

Behandlingen ved hjelp av det kompleksdannende eller
sekvesterende middel gjennomfgres hyppigst ved en pH-verdi
mellom 4 og 8 men oppfinnelsens resultat er ikke avhengig av
denne verdi.

Fremgangsmaten gjennomfgres hyppigst ved en temperatur
fortrinnsvis under 100°C men vanligvis over 20°C, for
eksempel mellom 50 og 95°C, for A& holde en hgy kompleks-
dannende eller sekvesteringshastighet uten behov for trykk.

Konsistensen, prosentualvekt av masse i torr tilstand i
behandlingsmiljeet, kan ved den hervazrende behandling ved
hjelp av et kompleksdannende eller sekvesterende middel,
variere innen store grenser, fra 5 til 30%. Den ligger av
gkonomiske grunner og pa grunn av effektiviteten ved den
efterfglgende vasking hyppigst mellom 10 og 15%.

Behandlingsvarigheten ved hjelp av et kompleksdannende eller
sekvesterende middel avhenger av andre parametre. Den ligger
vanligvis mellom 5 minutter og 2 timer.

Med vasking menes den operasjon som bestar i mer eller mindre
totalt og effektivt a fjerne den vaske som er tilstede i
massen. Denne fjerning gjennomfgres for eksempel ved hjelp
av pressing av massen mot wiren eller ved hjelp av en sekvens
fortynnings-pressing av massen, eventuelt gjentatt, der

fortynningen rent generelt gjennomfgres ved hjelp av vann.

Vaskingen som fglger behandlingen ved hjelp av et kompleks-
dannende eller sekvesterende middel blir oftest gjennomfert
ved en temperatur generelt mellom 20 og 90°C, hyppigst mellom
20 og 60°C av 1 det vesentlige gkonomiske grunner.

/
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Med effektivitet mener man, uttrykt i prosent, graden av
fjerning av flytende fase som er tilstede fgr vasking av

massen.

Nar massen saledes bringes fra 10% til 20% konsistens ved
hjelp av pressing av massen tilsvarer dette en vaske-
effektivitet pa 55,5% og hvis man derefter gar til en
konsistens pa 10% ved fortynning for sd &4 ga tilbake til en
konsistens pa 20% ved pressing tilsvarer dette en effek-

tivitet for vasking av originalmassen pa 80%.

Av gkonomiske grunner, men ogsa for & ha best mulig garanti
for blekeeffektiviteten, blir hydrogenperoksydvirkningen
ifelge oppfinnelsens fremgangsmate fortrinnsvis gjennomfert
ved en temperatur over 120°C, for eksempel 140°C eller mer.

Den mengde hydrogenperoksyd som benyttes er den som hyppigst
anvendes ved tradisjonell bleking av masser av mekanisk
opprinnelse og ligger som fglge derav vanligvis mellom 0,5 og
10%, som oftest under 2%.

Det alkaliske middel som er tilstede sammen med hydrogen-
peroksyd og som hyppigst benyttes ved gjennomfgring av
oppfinnelsen er mnatriumhydroksyd som hyppigst benyttes 1 en
mengde av 0,25 til 5% med et vektforhold natriumhydrok-
syd:hydrogenperoksyd fortrinnsvis mellom 0,2 og 1.

Oppfinnelsen tillater en virkningsvarighet for hydrogenperok-
syd soom pa den ene side er tilstrekkelig lang til & tillate
at dette produkt helt ut utvikler sin effektivitet, og ogsa
fortrinnsvis reduseres i forhold til den bleking. Tiden gar
vanligvis 1ikke ut over 15 minutter og er hyppigst ca. 5
minutter.

Som allerede antydet utgver hydrogenperoksydet sin virkning i
et miljg ved et trykk som praktiskt talt er 1ik trykket til

v
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mettet vanndamp ved den valgte temperatur. Dette trykk
ligger hyppigst mellom 2 og 40 bar absolutt trykk.

Konsistensen til massen nar den bringes 1 kontakt med
hydrogenperoksyd velges fortrinnsvis sa hgy som mulig men
forenelig med oppnaelse av en blanding med tilfredsstillende
homogenitet for massen med de andre tilstedevazrende produk-
ter. Denne blandingskvalitet gjgr at Lkonsistensen generelt
er begrenset til en verdi ikke over 30 og vanligvis ca. 25%.
Den er imidlertid sjelden under 10%.

Foreliggende oppfinnelse fgrer til forbedrede resultater for
bleking av masser med mekanisk opprinnelse uten at narvar av
stabiliseringsmidler for hydrogenperoksydet er vesentlige for
virkningens effektivitet. Denne kan imidlertid forbedres ved
nerver av forbindelser som for eksempel natriumsilikat
benyttet i en mengde pa 2 - 6%, magnesiumsalter som mag-
nesiumsulfat, anvendt 1 en mengde generelt mellom 0,05 og
0,5%, poly(a-hydroksyakrylsyrederivater) benyttet i en mengde
pa 0,05 til 2%, for eksempel av kommersiell type "Claréne".

Fremgangsmaten 1ifglge oppfinnelsen kan gjennomfgres kon-
tinuerlig eller diskontinuerlig 1 enhver installsjon som har
det vesentlige wutstyr i form av blandere, der man kan
gjennomfgre behandlingen ved hjelp av det kompleksdannende
eller sekvesterende middel og den opprinnelige masseblanding
eller den som er vasket med hydrogenperoksyd og alkalisk
middel, vaskeutstyrt som for eksepel filtere, presser og nar
det gjelder hydrogenperoksydbehandling, trykkmotstandsdyktig
og damptett utstyr som en rgrreaktor utstyrt for eksempel med
et progresjonssystem for masse av gskruetypen, eller en
autoklav.

De nedenfor gitte eksempler som skal vazre 1illustrerende
tillater & ©bedgmme oppfinnelsens betydning. Enkelte er
sammenligningseksempler.
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I eksemplene er:
- reaktantmengdene gitt som angitt ovenfor i vekt-% 1
forhold til masse i terr tilstand;

- dietylentriaminpentaeddiksyre benyttes i form av natrium-
saltet i1 40 vekt-% i vandig opplgsning og mengden er angitt
som opplgsning;

- uttrykket "silikat" angir en vandig natriumsilikatopplegsn-
ing med en densitet 1ik 1,33 og den angitte mengde er for

denne opplgsning;
- forkortelsen LS angir det kommersielle "Claréne";

-~ hydrogenperoksyd benyttes i form av en 35 vekt-% vandig
hydrogenperoksydopplesning og mengden er angitt som hydrogen-
peroksyd regnet til 100%, dette gjelder ogsa mengden forbrukt
hydrogenperoksyd;

- massen som skal blekes underkastes eventuelt en behandling
med kompleksdanning-vasking fegr hydrogenperoksydbehandling.
Det er gitt et sammenligningseksempel og dette er antydet med
bokstaven "C". I det fgrstnevnte tilfelle som tilsvarer
gjennomfegring av en fremgangsmate ifglge oppfinnelsen, blir
behandlingen av massen gjennomfgrt i en blander ved hjelp av
0,59 DTPA 1 1lgpet av 15 minutter ved 60°C nar det gjelder
eksemplene 1 til 11, ved 90°C nar det gjelder eksemplene 12
til 14, ved en pH-verdi hver gang mellom 4 og 8 og det samme
1 et forelagt eksempel og i et eksempel som skal tjene til
sammenligning, med en konsistens 1ik 10%. Vaskingen som
fglger, effektiviteten hver gang er over 95%, gjennomfgres
ved 60°C ved fortynning med vann - pressing pa filteret av
massen som behandles ved hjelp av DTPA,

- den opprinnelige masse eller den vaskede masse efter
behandling med DTPA behandles med hydrogenperoksyd, natrium-

hydroksyd, idet mengden vann er tilstrekkelig til & sikre en
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gnsket Xkonsistens 1lik 20%, og alt efter som, med silikat
eller "Clarémne" ved blanding i minst 5 minutter ved 20 til
25°C fgr underkastning av hydrogenperoksyd-pavirkning i en
reaktor av autoklavtypen, utstyrt med innfgringsmidler for
massen og vanndamptett, noe som sikrer trykket ved den valgte
temperatur T;

- 1lyshetsgraden for den oppnadde masse efter dekomprimering
av autoklaven og hurtig avkjgling mdles ved 457 nm 1 prosent
ved hjelp av et "ELREPHO" spektrofotometer av kommersiell
type.

Eksemplene 1 til 11:
Hvert av eksemplene angar bleking av 100 g masse av harpiks

treslipp med en lyshetsgrad 1ik 53,7% og en vekt i tegrr
tilstand pa 38,2 g. :

For hvert eksempel er de betingelser under hvilke forsgkene
ble gjennomfgrt med henblikk pa hydrogénperoksydpévirkning
ifglge oppfinnelsen, eller len fremgangsmate gitt som
sammenligning, og ogsi de oppnadde resultater, oppnadd 1
tabell 1.

TABELL I
Prgve T Varig- Hs0s NaOH Silikat LS Lyshets- Forbrukt
nr °C het min grad HoO9
1 145 5 5 2 78,5 2,55
2 145 5 5 2 4 80 2,3
3 145 5 5 4 0,5 81 3,2
4 145 15 5 2 77 3
5 180 2 3 2 75,5 1,8
5c |180 2 3 2 70 2,45
6 180 2 5 2 77 2,4
7 180 2 10 2 78,5 4
7c (180 2 10 2 75,5 4
8 180 2 10 4 79 8
9 180 2 10 4 0,5 82,5 4,7
10 245 1 5 2 77,5 3,05
11 245 1 5 4 0,5( 79 3,25
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Fra de ovenfor gitte eksempler fremgar det at fremgangsmaten
ifeglge oppfinnelsen tillater & oppna en lyshetsgrad som er
sterkt forbedret og som kan ligge nar 80% og sogar vesentlig

gar ut over denne verdi under spesielle betingelser.

Denne forbedring 1ledsages av en vesentlig reduksjon av
forbruket av hydrogenperoksyd eller fgrer i det minste ikke
til noen vesentlig gkning av dette.

Lyshetsgraden henger sammen med gunstig gkonomi for hydrogen-

peroksyd.

Man skal merke seg at det ikke er registrert noen vesentlig
variasjon av massevekten i tgrr tilstand ved ekseplene ifglge
oppfinnelsen.

Eksempel 12 til 14:
Hvert av eksemplene angar bleking av 100 g kjemotermomekanisk

sulfittmasse med en lyshetsgrad 1ik 59,6% og en vekt i tgrr
tilstand 1ik 40 g. For hvert eksempel er alle betingelser og
resultater oppfert i tabell II:

TABELL II
Prgve T Varig- Ho0p NaOH LS Lyshets- Forbrukt
nr °C het min grad HoOo
12 180 2 5 4 0,5 78 3
13 180 2 5 4 0,5 79 3,3
13c 180 2 5 4 0,5 74,5 4

De registrerte observasjoner tilsvarer de ifplge eksemplene
11-11.
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Patentkrayv.

1.

Fremgangsmate for bleking av mekaniske masser uavhengig av
mekanisk defibrering, der hydrogenperoksyd virker i narvar av
et alkalisk middel og mettet vanndamp, karakter i-
sert v ed at massen Dbehandles ved hjelp av et
kompleksdannende eller sekvesterende middel for metaller ved
en pH-verdi 1ik eller mindre enn 9, derefter vaskes med en
effektivitet over 95 % og sa underkastes innvirkning av
hydrogenperoksyd ved en temperatur mellom 145 og 245°C ved
trykket for mettet vanndamp i et tidsrom mellom 1 og 30
minutter, idet man eventuelt gjennomfgrer behandlingen med
hydrogenperoksyd i nzrvar av et middel som i seg selv har en

stabiliserende virkning.

2.
Fremgangsmate ifglge krav 1, karakterisert
v e d at mengden kompleksdannende eller sekvesterende

middel er mellom 0,1 og 1 vekt-%.

3.
Fremgangsmate ifglge krav 1 og 2, karakterisert
v e d at behandlingen ved hjelp av kompleksdannende eller

sekvesterende middel gjennomfgres ved en pH-verdi mellom 6 og
8.

4,

Fremgangsmate ifelge et hvilket som helst av kravene 1 til 3,
karakterisert v e d at behandlingen ved
hjelp av kompleksdannende eller sekvesterende middel
gjennomfgres ved en temperatur mellom 50 og 95°C.

5.
Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 4,
karakterisert v e d at vaskingen gjenn-

omfgres ved en temperatur mellom 20 og 90°C.
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6.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 5,
karakterisert ved at mengden av hydrogen-
peroksyd ligger mellom 2 og 10 vekt-%.

7.

Fremgangsmate ifglge et hvilket som helst av kravene 1 til 6,
kK arak teriswertHt ved at man som alkalisk
middel under hydrogenperoksydbehandlingen anvender natrium-
hydroksyd i en mengde av 0,25 til 5 vekt-% med et vektforhold
til hydrogenperoksyd mellom 0,2 og 1.

8.

Fremgangsmate ifelge et hvilket som helst av kravene 1 til 7,
karakteriswert ved at behandlingen med
hydrogenperoksyd gjennomfores i et tidsrom lik eller mindre
enn 10 minutter.

9.
Fremgangsmate ifglge krav 1, karakterisert
v e d at man anvender en forbindelse med stabiliserende

virkning valgt ©blant natriumsilikat, magnesiumsalter og
derivater av poly(o-hydroksyakrylsyrederivater).
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