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Esilld oleva keksint® koskee erinomaiset lujuusominaisuudet omaa-
van alkalisen sulfiittimassan valmistusta ja erityisesti menetel-
mdd, jossa peruskeittokemikaalina kdytetddn natriumsulfiittia,
puskurikemikaalina natriumaluminaattia seki lisiksi pienid ma&-

rid antrakinonia tai vastaavia yhdisteits.

Valmistettaessa massaa selluloosapitoisista raaka-aineista, py-
ritddn kemiallisin reaktioin muuttamaan puun ligniini tai osia
siitd keittonesteeseen liukenevaan muotoon. Puun ainesosien
livotus ei ole selektiivinen, vaan sellutusprosessissa tapahtuu
ligniinin liukenemisen lisdéksi myds osittaista puun hiilihydraat-
tien purkautumista. Paperiselluloosan laatuominaisuudet riippu-
vat suuressa madrin sen sisdltdmien hemiselluloosien laadusta ja

madrdstd.

Nykyisessd tilanteessa yhteiskunnan vaatiessa yhd saasteettomam-
pia tehtaita sulfaattimenetelmin edut on uudelleen punnittava.
Menetelmdn suurinta haittaa, sen epdorgaanisten ja orgaanisten
sulfidiyhdisteiden aiheuttamaa epdmiellyttdvds hajua ja myrkyl-
- lisyyttd ei yfityksisté huolimatta ole pystytty poistamaan.
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Vuosikymmenen ajan onkin kehitelty alkalisia sulfiittikeittomene-
telmid, joilla saavutetaan v&hint&&n sulfaattimassan lujuusominai-
suudet omaavia massoja kdyttdméttd sulfidia keittokemikaalina.
Samalla on pyritty saannon parantamiseen. Ympdrist®nsuojelullis-
ten ongelmien poistamisen lis&ksi ihanteellisen massanvalmistus-
prosessin tulisi omata tehokas ja paljon vksinkertaisempi kemi-
kaalien talteerpttojdrjestelmd kuin nykyiset prosessit turvalli-
suudesta tinkimdttd.

Alkalisessa sulfiittimenetelmdssi materiaali keitetdin sulfidiva-
paassa alkalisessa liuoksessa keittoldmpdtilan vaihdellessa vi-
1i114 140 - 210°C ja kylm&n 1&ht&-pH:n 10 - 13.5. Keittol&mp&ti-
lassa pH on muutamaa yksikk®d alhaisempi kuin 20°%C:ssa. Alkalisen
sulfiittikeiton keittotekij®istd pH:n vaikutus prosessin kulkuun
ja massojen ominaisuuksiin on ratkaiseva. Esim. suomalaise$sa pa-
tentissa 53331 todetaan repdisylujuuden, taivutusvastuksen ja mas-
san sisdisen viskositeetin pyrkivédn suurenemaan pH:ta 6 korkeam-
missa kuuman pH:n arvoissa. Edelleen ko. patentin mukaan veto- ja
puhkaisulujuudella on maksimi kuuma-PH:ssa 8, mutta repdisylujuus

el saavuta maksimia tutkitulla alueella (max kuuma-pH 9.5).

Puhtaan natriumsulfiittiseoksen (Na2803) PH on noin 11.0 eikd sil-
13 ole puskuroimiskyky&d. On tunnettua, ettd lisdimdlls keittoliuok-
seen puskurikemikaaleiksi natriumsulfidia (Nazs), natriumkarbonaat-
tia (Na2C03) tai natriumhydroksidia (NaOH), voidaan alkalisen sul-

fiittikeiton aikana tapahtuvaa pH:n alenemista pienentii.

Jo 1960-1uvulla on patentoitu U.S. patentti 1 378 441, alkalinen sul-
fiittikeittomenetelmd, jossa puskurikemikaalina on k#ytetty pat-
rimsulfidia (NaZS) optimiannostuksen massan ominaisuuksien suh-
teen ollessa 28 % Nast3 ja 12 & NaZS NaOH:na uunikuivasta puusta
laskettuna (Svensk Papperstidning 73(1970) 5,s. 122 - 133). Mene-
telmdlld voidaan valmistaa sulfiittimassan lujuusominaisuudet omaa-
via massoja. Rejektim&@&rd on kuitenkin nelinkertainen vastaavaan
sulfaattikeittoon verrattuna. Sulfidia keittokemikaalina kiytet-
tdessd muodostuu sulfaattiprosessin tavoin ympédristdhaitallisia
rikkiyhdisteitd ja jostain syyst#d sulfidin ep&miellyttivin hajun on
todettu lisddntyvén, kun systeemiss¥ on natriumsulfiittia(Na2503).

Keiton kemikaaliannostus on kaksinkertainen sulfaattiin verrattuna,
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joten erittdin tehokas pesu- ja talteenottosysteemi on tarpeen.

Menetelmd alkalisen sulfiittimassan valmistamiseksi natriumhyd-
- roksidin (NaOH) toimiessa natriumsulfiittiliemen pH-puskurina on
selitetty kanadalaisessa patentissa 847,218. Niiden massojen lu-
juusominaisuudet ovat edellisen tavoin sulfaatin luokkaa ja li-

sdksi prosessi on hajuton. Menetelmdn haittapuolia ovat:

- suuri kemikaalinkulutus keitossa (yli 10 % NaOH puusta sul-
faattikeittoa enemm&n), jota tosin antrakinonilisidyksells
voidaan pienentdi

- hankala kemikaalien regenerointi

- alhainen delignifiointiaste

- alhainen saanto varsinkin havupuulla

Suomalaisessa patenttihakemuksessa 771744 on esitetty ns. neut~-
raalisulfiittimenetemd, jossa natriumsulfiittikeittoliemessd on
puskurikemikaalina natriumkarbonaatti (Na2CO3). Keiton kylmd-pH
< 10. Kuituuntuvien massojen saamiseksi prosessi vaatii antraki-
nonilisdyksen (Paperi ja Puu 61 (1979), s. 685 - 700). Proses-
silla on todettu saavutettavan sulfaattimassan lujuusominaisuu-
det omaavia massoja repdisylujuutta lukuun ottamatta. Jauhetta-

essa repdisylujuus lisdksi heikkenee sulfaattimassaa nopeammin.

Tdmdn keksinnOn tarkoituksena on aikaansaada edelli esiin tul-
leiden prosessien tavoin natriumsulfiittia (Na2503) peruskeitto-
kemikaalina kdyttdvd massanvalmistusmenetelm3, jossa puskurike-
mikaalina kdytetddn natriumaluminaattia (NaAlOz). Kuituuntuvien
massojen aikaansaamiseksi pieni antrakinoniannostus on lisiksi

'tarpeen.

' Jo aikaisemmin on natrjumaluminaattiliuosta yksist&3n k3ytetty
keittokemikaalina (U.S. patentti 2 601 110). My®s t&min tutki-
muksen yhteydessd on suoritettu natriumaluminaattikeittoja
antrakinonilisdyksin ja verrattu niit# vastaaviin soodakeittoi-
hin. Tulosten mukaan natriumaluminaattia k&ytt&en puu deligni-
- fioituu yht&@ hyvin kuin natriumhydroksidilla keitettdessi, miki
- 0li odotettavissakin, koska natriumaluminaattiliemi toimii p4&-
asiassa hydroksidildhteeni.

Paitsi keittokemikaalina natriumaluminaatin k#yttd on tunnettu
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jédteliemen hdvityksessd ja kemikaalien talteenotossa (U.S. pa-
~tentti 4, 035, 228). Patentin sisdltdmdssd Sonoco-rumpu-uuni-
pyrolyysiprosessissa alumiinihydroksidisakka suodatetaan pesu-
suotimilla pois keittoliuoksesta ja palautetaan uudelleen kier-
toon talteenottimessa.

' Tim&n keksinndén mukaisessa menetelmdssd natriumaluminaatin
(NaAlOz) on havaittu pystyvén sdilyttéméén keiton pH paremmin
“tietylld tasolla kuin muiden tunnettujen puskurikemikaalien

" (kaavio 1). Tutkimuksessa vertailukeittona on kdytetty edelld

‘ kuvattua ns. neutraalisulfiittikeittoa. Natriumaluminaattiannos-
- tukset ovat vaihdelleet vdlilld 2 - 8 % NaOH:na puusta laskettu-
' na oletetun optimiannostuksen sijaitessa ndiden raja-arvojen

"vdlisséE.

" Keiton pH:n s#ilyvyyden lis#dksi t4mi menetelmd tarjoaa seuraavia
etuja muihin edelld kuvattuihin prosesseihin verrattuna:

1. Menetelmd ei aiheuta ilman saastumista haihtuvilla rikki- ym.
yhdisteilld.

2. Menetelm&@ ei vaadi monimutkaista soodakattila - kaustistamo -
talteenottosysteemid.

; 3. Menetelmd@n massat omaavat korkeimman keiton j&lkeisen visko-
siteetin.

4. Menetelmdn massojen lujuusominaisuudet, varsinkin repiisylu-
juus, ovat parhaimmat.

5. Menetelmdlld saavutetaan sulfaattimassan lujuusominaisuudet
omaavia massoja sulfaattia huomattavasti korkeammalla saan-

nolla.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksint®i.

" Esimerkki 1 Neutraalisulfiittivertailukeitto

20 1 pakkokiertokeittimeen, joka oli varustettu episuoralla l&m-

mitykselld, asetettiin 3000 g abs. kuivaa rakoseuloilla seulot-

tua méntyhaketta (Pinus silvestris). Keittoon valittiin seulonta-
jae 2 - 6 mm. Ilmakuivaa haketta esihdyrystettiin 15 min. Natrium-
sulfiittiliuvos valmistettiin johtamalla rikkidioksidia natriumhyd-
roksidiliuokseen, kunnes pH 11.3. Natriumkarbonaattiliuos valmis-
tettiin liuottamalla kiintedd natriumkarbonaattia veteen. Natrium-
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sulfiittiliuosta annosteltiin 20 %:a, -karbonaattia 4 %:a
NaOH:na uunikuivasta puusta laskettuna sekd lisdksi antrakinonia
0.2 % ja nestettd niin paljon, ettd neste-puu -suhteeksi saatiin
4:1. Limpdtila nostettiin 80°cC:sta 170°C:een 95 minuutissa ja t&-
ti limpotilaa ylldpidettiin 250 min.

Massan peseydyttyd yli yon se lajiteltiin, lajiteltu massa jau-
hettiin Valley-jauhimella ja eri jauhatuspisteistd m¥sdriteltiin

paperitekniset ominaisuudet.
Esimerkki 2. Natriumsulfiitti-aluminaattikeitto

Kiyttden samaa laitteistoa, puuraaka-ainetta ja natriumsulfiitti-
livosta kuin esimerkissa 1, keittimeen annosteltiin 3000 g. abs.
kuivaa haketta ilmakuivana, 20 % natriumsulfiittilivosta, 4 %
natriumaluminaattiliuosta NaOH:na wunikuivasta puusta laskettuna,
0.2 % antrakinonia seka nestettd niin paljon, ettd saatiin neste-
puu -suhteeksi 4:1. Nosto- ja keittoaika kuten esimerkissd 1. Nat-
riumaluminaattiliuos valmistettiin liuvottamalla kiintedd natrium-
aluminaattijauhoa veteen ja misrittdmi#lli suodatetusta kirkkaasta
liuoksesta Na- ja Al-pitoisuudet AAS:113. Kiytetyn liuoksen Na/Al-
suhde oli 2:9. Liuoksen tehollinen alkali miiritettiin titraamal-
la suolahapolla potentiometrisesti pH:hon 11. Massa jatkokdsitel-

tiin kuten esimerkissd 1.

Esimerkki 3. Vertailusulfaattikeitto

Kiyttden edellisissa esimerkeissi mainittua laitetta ja selluloo-
samateriaalia, lis&ttiin 30 %:n sulfiditeetin omaavaa nestetta
niin paljon, ettad saatiin 4:1 neste-puu -suhde ja 21 %$:n aktiivi-
alkaliannos uunikuivasta puusta laskettuna. Nostoaika ja keitto-
lampbtila kuten edellisissd esimerkeissd, keittoaika 70 min ja
antrakinoniannos 0.25 %. Massa jatkokdsiteltiin kuten edellisis-

si esimerkeissa.

Koetulokset massoista on koottuna seuraavaan taulukkoon sekd ku-

vaajia paperiteknisistd ominaisuuksista kuvioihin 2, 3 ja 4.

Verrattaessa esimerkkien 1, 2 ja 3 tuloksia toisiinsa, voidaan
havaita, ettd keksinndn mukaisella menetelmdlli valmistetun mas-—
san lujuusominaisuudet ovat yhtd hyvit tai paremmat kuin samasta

hakkeesta valmistetun natriumsulfiittikarbonaattimassan tai sul-

faattimassan.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd alkaalisen sulfiittimassan valmistamiseksi, jossa
lignoselluloosa- ainetta keitet#d&n natriumsulfiittia sisdltdvds-
s4 liuoksessa, t unnet tu siitd, ettd puskuriaineena kdlyte-

td38n natriumaluminaattia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un ne t t u
siitd, ettid natriumaluminaattimiidri NaOH:na laskettuna on 2 - 8 %

puuhakkeen kuivapainasta.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmda, t un ne t t u
Siité, ettd natriumaluminaattimd8rd NaOH:na laskettuna on noin

4 % puuhakkeen kuivapainosta.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelmi, t unne't t u
siitd, ettd keitto suoritetaan antrakinonin tai vastaavan lisd- '

aineen ldsndollessa.



60041

Patentkrav

1. Fdrfarande f8r framst#dllning av alkalisk sulfitmassa,
dir lignocellulosamaterialet kokas i en 1&sning innehallande
natriumsulfit, k 8&nnetecknat dirav, att natrium-
aluminat anvinds som buffert&mne.

2. Fdrfarande enligt patentkravet 1, k &nneteck-
nat dirav, att natriumaluminatmdngden, rdcknat som NaOH
pad flisens torrvikt, utgdr 2 - 8 %.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, ki8nneteck-
n a t dirav, att natriumaluminatméngden, rdcknat som NaOH
pad flisens torrvikt, utgdr 4 %.

4. Fdrfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, kdanne -
t ecknat dirav, att koket utfdrs i nédrvaro av antra-

kinon eller motsvarande tillsatsdmne.

Viitejulkeisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Saksan Liittotasavalta-Forbundsrepub-
liken Tyskland(DE) 68 115 (296-2).
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