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Menetelmé selluloosamassan pH:n sdétdmiseksi, sellun tai paperin valmistus selluloosamassasta ja (bi)karbonaattipoiston
kéyttd haponkulutuksen vihentdmiseksi
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anvindning av (bi)karbonatavldgsning for att minska atgangen av syra
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Tiivistelma - Sammandrag

Keksintd koskee menetelmad selluloosamassan pH:n saatamiseksi sellu- ja/tai paperitehtaalla seké sellun, paperin tai kartongin
valmistusta talla tavoin kasitellysta selluloosamassasta. Menetelméssa emaksisen selluloosamassan pH sdadetaan vahintdan kahdesti
hiilidioksidilla ennen neutraalia késittelya ja ainakin kerran vahvalla hapolla ennen tdman jalkeistd hapanta kéasittelyd. Ennen
ensimmaista ja toista hiilidioksidilla aikaansaatua pH:n s&4td4 aikaansaadaan (bi)karbonaatin poistotoimenpide, joka laskee massan
puskurointikykyad. Keksintd koskee myds (bi)karbonaattipoiston kayttdd haponkulutuksen vahentamiseksi selluloosamassan kasittelyssa.

Uppfinningen avser ett forfarande for justering av pH for en cellulosamassa i en cellulosa- och/eller pappersfabrik samt for tillverkning av
cellulosa, papper eller kartong ur sa behandlad cellulosamassa. Vid férfarandet justerar man pH for en alkalisk cellulosamassa
atminstone tva ganger med koldioxid fére en neutral behandling och atminstone en gdng med en stark syra fore en efterféljande sur
behandling. Mellan den férsta och den andra av koldioxid inducerade justeringen av pH erbjuds ett (bi)karbonatavlagsningssteg som
minskar massans buffringskapacitet. Uppfinningen avser ocksa anvandning av (bi)karbonatavlégsning for att minska atgangen av syra
vid behandlingen av en cellulosamassa.
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Menetelma selluloosamassan pH:n sdatamiseksi, sellun tai paperin valmistus
selluloosamassasta ja (bi)karbonaattipoiston kaytto haponkulutuksen

vahentamiseksi

KEKSINNON ALA

Esilla oleva keksintd koskee menetelmda selluloosamassan pH:n saatamiseksi sellu-
ja/tai paperitehtaalla sekd sellun, paperin tai kartongin valmistamista talld tavoin
kasitellysta selluloosamassasta. Keksintd koskee myds (bi)karbonaattipoiston kdyttoa
haponkulutuksen vahentdmiseksi selluloosamassan kasittelyssd. Keksinnossa

kaytetaan hiilidioksidia massan pH:n saatamiseksi.

KEKSINNON TAUSTA

Selluloosamassaa valmistetaan sellutehtaassa hakkeen kemiallisella tai mekaanisella
kasittelylla. Selluloosamassa voidaan myos aikaansaada pulpperoimalla kierrdtettyja

kuituja.

Vaikka kaytettdvissa onkin useita erilaisia menetelmia, tavallisimmin kaytetty
menetelma kemiallisen massan valmistamiseksi on niin kutsuttu sulfaattimenetelma.
Tdssa menetelmdssa haketta keitetdan natriumhydroksidin ja natriumsulfidin ldsna
ollessa. Saadaan hyvin emdaksinen keitetyn massan ja keittolipean (mustalipedn)
seos. Mustalipea poistetaan ja massa tyypillisesti pestaan, valinnaisesti delignifioidaan

hapella, pestaan, suodatetaan ja pestaan uudelleen.

Keitetty ja mahdollisesti hapella delignifioitu massa on yha variltéan melko tummaa,
ja vaaleampien savyjen aikaansaamiseksi se on valkaistava. Valkaisulaitoksella massa
tyypillisesti valkaistaan happamilla tai emadksisilla valkaisuaineilla ja uutetaan ja
pestdan kasittelyjen valilla. Valkaisukemikaaleihin sisdltyvat kloori, hypokloriitti,
klooridioksidi, happi, vetyperoksidi, otsoni, entsyymit, ditioniitti jne. Valtavia maaria
happoja ja emaksida kulutetaan muutettaessa pH-arvoa emadksisesta happamaksi ja

taas emaksiseksi tai neutraaliksi.

Pesu on tarkea toimenpide poistettaessa kuiduista kemikaaleja ja aineosia, jotka ovat
irronneet kuiduista edeltavissa keitto-, valkaisu- ja/tai uuttotoimenpiteissa. On
kehitetty useita tapoja kuitujen pesun parantamiseksi sellutehtaalla. Yksi tallainen
tunnetun tekniikan pesumenetelmd, jota on paljon kaytetty alalla, on kuvattu

julkaisussa EP-B1-0 296 198 (AGA). Julkaisu koskee emdksisen massan parannettua
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pesua. COD:td lisdavien aineiden pois peseminen tehostuu, kun pH lasketaan
hiilidioksidikaasulla, jota lisatddn massaan ja/tai massan pesussa kdytettyyn
pesuveteen. Kuvauksen tehdaskokeista kdyttaen julkaisun EP 0 296 198
hiilidioksidipesutekniikkaa esitti G. Ostberg esitelmdssdsn “Use of Carbon Dioxide in
the Production of Sulphate Pulp”, the 5" international conf. on new available
techniques, Tukholma, 4.-7.6.1996.

Hiilidioksidia (CO,) on myds kdytetty erilaisissa kohdissa kuidutus- ja
paperinvalmistusprosessia massan pH:n saatamiseksi. Hiilidioksidi liukenee veteen ja
tuottaa hiilihappoa (H,COs3), joka puolestaan hajoaa ja tuottaa massaan karbonaatti-
ioneja (COs*) ja bikarbonaatti-ioneja (HCOs"). Hiilidioksidin kdyttd eméaksisen massan
pH:n sdaatamiseksi on kuvattu esimerkiksi julkaisussa EP-B1-0 281 273 (BOC).

Entsyymikasittely on melko uusi massan kasittelyn muoto, ja uudenlaisia entsyymeja
tuotetaan jatkuvasti massan puhdistusta ja valkaisua varten. Tavallinen entsyymi
perustuu ksylanaasiin, joka katalysoi ksylaanin hydrolyysia ja edistda ligniinin
poistumista. Entsyymikadsittely suoritetaan tavallisesti suurin piirtein neutraalissa
pH:ssa (pH 6-9), ja sitd seuraa tyypillisesti hapan valkaisusekvenssi, joka sisaltaa
yhden tai useamman klooridioksidivaiheen pH:ssa, joka on noin 2-4. US-patentissa
5,645,686 (Solvay) kuvataan menetelmd kemiallisen massan kasittelemiseksi
ksylanaasivaiheessa, jota seuraa valkaisuvaihe peroksihapolla.
US-patenttihakemuksessa 2005/0150619 (Iogen Bioproducts) kuvataan ksylanaasin

kayttd klooridioksidilla suoritetun valkaisuvaiheen jalkeen.

Massan  kdasittelyssd  kaytetdan toisinaan  kelatointiaineita  raskasmetallien
poistamiseksi massasta. Julkaisussa WO 1996/011298 (Sunds Defibrator) kuvataan
menetelmd@ massan valkaisemiseksi ilman klooria, ja siind massasta poistetaan
metalleja kelatointiaineella. Massaa kasitelladn kelatointiaineella pH:ssa, joka on noin

2-7, viidesta minuutista kahteen tuntiin, minka jalkeen se pestaan.

Massan pH:n saatdaminen soveltuvaksi erilaisiin  emaksisiin, neutraaleihin tai
happamiin kasittelyihin sellu- ja paperitehtailla suoritetaan perinteisesti kayttamalla
vahvoja emdksid, kuten natriumhydroksidia, ja vahvoja happoja, kuten rikkihappoa.
Hiilidioksidia voidaan kadyttda hiilihapon tuottamiseksi, joka on heikko happo ja

mahdollistaa siksi pH:n tarkemman sdatelyn.

Kuten G. Ostberg esitti edelld mainitussa esitelmassd, hiilidioksidi on soveltuva

kaytettéavaksi sellutehtailla emaksisten liuosten saatémiseksi neutraalille pH-alueelle.
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Ostbergin mukaan hiilidioksidia voidaan kdyttdd pH:n sdatdmiseksi esimerkiksi ennen
kelatointivaihetta tai entsyymivaihetta olevissa asemissa. Veteen liuenneena
hiilidioksidi tuottaa hiilihappoa mutta my&s bikarbonaatti- ja karbonaatti-ioneja, jotka
aikaansaavat massaan puskurointivaikutuksen. Saadettdaessa pH-arvoa ja pestessa
massaa Ostbergin kuvaamalla tavalla (bi)karbonaatti-ioneilla on positiivinen vaikutus
jarjestelmaan. Esilla olevassa keksinngssa on kuitenkin todettu, etta kun puskuroidun
massan pH-arvoa on tarpeen saatdaa hiilidioksidilla aikaansaadun pH:n saadon
jalkeen, nama samat (bi)karbonaatti-ionit ehkaisevat pH:n muutoksia ja lisaavat pH:n

muuttamiseksi tarvittavan hapon tai emdksen maaraa.

Kasittelysekvensseissd, joissa massan pH on muutettava emdksisestd tai neutraalista
happamaksi tai pdainvastoin, hiilidioksidin tuottamat puskuroivat ionit vaikuttavat

negatiivisesti taman jalkeiseen pH:n saatoon.

Alalla on tarve menetelmille, jotka mahdollistavat hiilidioksidin kaytén pH:n
sadtelyaineena, mutta jotka eivat vaikuta haitallisesti tdtd seuraavassa happamassa
toimenpiteessa vaaditun alhaisen pH:n saavuttamiseen. Esilla olevan keksinndn

tavoitteena on tyydyttaa tama tarve.

Kaikki téssa tekstissa mainitut asiakirjat seka jokainen tdssa mainituissa asiakirjoissa
mainittu asiakirja tai viite, kuten myos kaikki valmistajan kirjallisuus, maarittelyt,
ohjeet, tuotetietolomakkeet, materiaalitietolomakkeet ja vastaavat, samaten kuin
tdssa tekstissa mainitut tuotteet ja menetelmat, sisallytetdaan taten tahan viittaamalla

niihin.

KEKSINNON YHTEENVETO

Esilla olevassa keksinnossa on aikaansaatu (bi)karbonaatin poistotoimenpide
hiilidioksidilla  aikaansaadun pH:n  saadén  tuottaman puskurivaikutuksen
vahentdmiseksi. Puskurivaikutuksen vahentdaminen helpottaa tdaman jalkeistda pH:n
saatamista alhaiseen pH-arvoon. N&in ollen keksinndlld on vdhentdva vaikutus siihen
vahvan hapon maaraan, joka tarvitaan toivotun alhaisen pH-arvon saavuttamiseksi
hiilidioksidin lisdyksen jdlkeen. Kun vahva happo késittda valkaisukemikaalin,

keksinndlla on vahentava vaikutus tarvittavaan valkaisukemikaalin maaraan.

Esilla oleva keksintd koskee menetelmdd selluloosamassan pH:n sdatamiseksi.
Menetelma sisaltdd seuraavat vaiheet: aikaansaadaan emaksinen selluloosamassa,

jossa mainittu massa on valmistettu kemiallisella, mekaanisella ja/tai
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pulpperointikasittelylld ja sille on sen jdlkeen suoritettu pesu ja valinnaisesti
delignifikaatio hapella; ndin saadun emadksisen selluloosamassan pH saddetdan
vahintdan kahdesti hiilidioksidilla ennen neutraalia kasittelyd ja vahintaan kerran
vahvalla hapolla ennen tamadn jalkeista hapanta kasittelyd; ja aikaansaadaan
(bi)karbonaatin poistotoimenpide ensimmaisen ja toisen hiilidioksidilla suoritetun

pH:n sdaadon valiin.

Hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n sdatdé voidaan suorittaa lisdamalld hiilidioksidia
suoraan massaan. Vaihtoehtoisesti hiilidioksidia voidaan lisata veteen, joka sitten
lisdtdén massaan. Téllainen vesi on tyypillisesti massan laimentamisessa ja/tai

pesussa kaytettya vetta.

Keksinndn edullisessa suoritusmuodossa eméksinen massa on valmistettu

kemiallisella keitolla, tyypillisesti sulfaattimenetelmalla.

Eraassa keksinndn suoritusmuodossa ensimmainen hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n
sdato suoritetaan massan pesun yhteydessa. Toinen hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n
saatod suoritetaan ennen neutraalia kasittelyd massan pH:n sdatamiseksi kyseiselle
neutraalille kasittelylle soveltuvaksi. Toinen pH:n sdatd suoritetaan tyypillisesti
pesusta erillisena toimenpiteenda. Toisen pH:n saddon tavoitteena on aikaansaada
haluttu pH-arvo taman jalkeistd neutraalia kasittelya varten, eika se tyypillisesti ole

sama kuin tavoite massan pesussa.

Kun pH:ta saadetaan hiilidioksidilla, vesipitoiseen massasuspensioon syntyy
karbonaatti- ja bikarbonaatti-ioneja. Nailld ioneilla on puskuroiva vaikutus neutraalilla
pH-alueella noin pH:ssa 6-8, mikd tarkoittaa, ettd ne vastustavat pH:n sdaatamista
alhaisempaan arvoon. Keksinnon mukaisesti (bi)karbonaatti-ioneja poistetaan
massasta ensimmaisen hiilidioksidilla aikaansaadun pH:n s@aadon jalkeen ja ennen

toista hiilidioksidilla aikaansaatua pH:n saatoa.

Eradssa keksinndn suoritusmuodossa (bi)karbonaatin poistotoimenpide kadsittdd veden
kaytdon (bi)karbonaatti-ionien syrjayttamiseksi ja/tai pesemiseksi pois massassa

ensimmadisen hiilidioksidilla aikaansaadun pH:n saadon jalkeen.

Keksinndn (bi)karbonaatin poistotoimenpide voi myds kdasittdaa massalle, jonka pH-
arvoa on saadetty, suoritettavan vedenpoiston ja/tai puristuksen. Vedenpoistoa ja

puristusta seuraa tyypillisesti massan taman jalkeen suoritettava laimennus vedella.
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Hiilidioksidin lisdaminen (bi)karbonaatin poistotoimenpiteen jdlkeen massan pH-arvon
saatamiseksi toisen kerran tuottaa massaan uusia (bi)karbonaatti-ioneja. Talloin
(bi)karbonaatti-ionien kokonaismadara on kuitenkin alhaisempi pH-arvoltaan kahdesti
sdaddetyssd massassa kuin mitd se olisi ollut ilman valissd suoritettua
poistotoimenpidettda. Koska puskuroivien (bi)karbonaatti-ionien maard massassa on
laskenut, seuraavassa pH:n laskemisessa vahvalla hapolla massan happamaan
kasittelyyn soveltuvalle tasolle tarvitaan vdhemman happoa (bi)karbonaattien

puskuroivan vaikutuksen voittamiseksi.

Esilla oleva keksintd koskee myds menetelmé&a sellun, kartongin tai paperin
valmistamiseksi selluloosamassasta, jota on kasitelty sellu- ja/tai paperitehtaalla

keksinndn mukaisen pH:n saatdmenettelyn mukaisesti.

Esilla oleva keksintd koskee myo6s (bi)karbonaattipoiston kayttéd haponkulutuksen

vahentamiseksi emaksisen selluloosamassan hapotuksessa.

PIIRUSTUSTEN LYHYT KUVAUS

Kuvio 1 on Ilohkokaavio, jossa on esitetty keksinndn erds suoritusmuoto

sulfaattisellutehtaalla.

KEKSINNON YKSITYISKOHTAINEN KUVAUS

Esilla oleva keksintd koskee menetelmaa, jossa kaytetadn hiilidioksidia massan pH:n
sadtamiseksi. Eradssa suoritusmuodossa keksintd koskee kasittelysekvensseja
sellutehtaan kuitulinjalla, joissa pH on muutettava emdksisesta neutraaliksi ja sitten

happamaksi. Hapan kasittely kuitulinjalla ka&sittaa tyypillisesti massan valkaisun.

Koska hiilidioksidilla suoritettu pH:n saatd aikaansaadaan jaettuna kahteen erilliseen
hiilidioksidin  lisdyskertaan ja  niiden  valilld  suoritetaan  (bi)karbonaatin
poistotoimenpide, esillda oleva keksinté mahdollistaa sen, ettd tehtaalla voidaan
hyoddyntaa hiilidioksidilla suoritetun pH:n saadén tuottamia etuja vaikuttamatta
haitallisesti tdtd seuraavaan hapotukseen. Kun (bi)karbonaatteja poistetaan
ensimmadisen hiilidioksidilla aikaansaadun pH:n saadon jdlkeen, hapotukseen
tarvittavan vahvan hapon mdara vahenee. Tama tuottaa selvia teknisia etuja seka

vahentda kemikaalien kulutusta.
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Sellu- tai paperitehtaalla tyypillisesti kdytettdavat vahvat hapot ovat runsassulfaattisia
happoja kuten rikkihappoa ja jatehappoa klooridioksidin tuotannosta. Hapon maaran
vdhentdmisella on huomattava merkitys prosessin puhtaudelle. Massa sisdltaa
tyypillisesti pienia maarida bariumia, joka aikaansaa haitallista saostumista laitteiston
pinnoille runsassulfaattisissa olosuhteissa. Sellutehtaalla rikkihapon kaytté vaikuttaa
tehtaan vyleiseen natrium/rikki-tasapainoon. Vahvan hapon maaran vahentédminen

saattaa parantaa tehtaan Na/S-tasapainoa.

Hiilidioksidilla aikaansaadun pH:n sdaaddn jakaminen kahteen erilliseen lisdykseen
saattaa myoOs saastaa hiilidioksidia verrattuna siihen, ettd sama pH aikaansaataisiin
yhdella hiilidioksidin lisayksella. Toimenpide, jossa (bi)karbonaattia poistetaan,
poistaa massasta myds orgaanisia aineosia, jotka saattaisivat muuten kuluttaa
valkaisukemikaaleja. Tama parantaa prosessia ja tekee mahdolliseksi kayttaa
vahemman valkaisukemikaaleja. Lisdksi kun vahva happo kasittda valkaisukemikaalin
kuten klooridioksidin, keksintd6 mahdollistaa huomattavien valkaisukemikaalien

sadstbjen saavuttamisen.

Esilla olevan keksinndn mukaisesti kdsiteltdavéd massa on emdksinen massa sellu-
ja/tai paperitehtaalla. Kemiallinen massa valmistetaan tyypillisesti hakkeen
kemiallisella keitolla, kuten sulfaattikeittomenetelmalld. Keiton jalkeen Kkeittolipea
poistetaan ja massa pestddn. Pesua seuraa tyypillisesti delignifikaatio hapella, jotta
saadaan vapautettua suurempi osa ligniinista. Happidelignifikaatiota seuraa pesu-
ja/tai suodatusprosessi, minka jalkeen massa on valmis valkaistavaksi tai muihin
puhdistusprosesseihin. Vaihtoehtoisesti happidelignifikaatio voidaan jattda pois ja
suorittaa massalle sen sijaan yksi tai useampi pesu. Sitten massasta poistetaan vetta

ja se kuivataan tai se lahetetddn paperitehtaalle paperin tai kartongin valmistukseen.

Muille massoille, mukaan lukien mekaaniset ja puolimekaaniset massat seka
kierratetyt kuidut, suoritetaan my®s emadksisid, neutraaleja ja happamia kasittelyita,

ja esilla oleva keksint6 soveltuu myos téllaisten massojen pH:n sadtamiseen.

Pesun ja valinnaisen happidelignifikaation jalkeen sulfaattimassalla on pH, joka
vaihtelee edeltédvasta kasittelysta riippuen. Keiton jalkeen pH on
sulfaattimenetelmdssa noin 12-14. Happidelignifikaatio suoritetaan pH-arvossa 12-
14, ja delignifikaatiosta saapuvan massan pH on tyypillisesti 10-13. Pesu laskee

tyypillisesti hieman pH-arvoa, vaikka hiilidioksidia ei lisattdisikaan pesuvaiheeseen.
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Emaksisen selluloosamassan pH on keksinndn mukaisille pH:n saatétoimenpiteille
altistettaessa aluksi tyypillisesti valilla 8-13 ja tyypillisimmin valilla 9,5-11. Neutraali
kasittely, jota varten seuraava pH:n saatd hiilidioksidilla suoritetaan, suoritetaan
tyypillisesti pH-arvossa, joka on vélilla 6-9, ja tyypillisimmin pH-arvossa 6,5-8. Tama
pH on se, joka on tarkoitus saavuttaa toisella hiilidioksidilla aikaansaadulla pH:n
saadolla, kun taas ensimmadinen hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n saatd saataa pH:n

valille 7-12 ja tyypillisimmin pH-arvoon 8,5-11.

Jotta aikaansaataisiin pH:n tarkka sdately neutraalia kasittelya varten, toisen pH:n
saatdvaiheen hiilidioksidi viedaan edullisesti suoraan massaan. Hiilidioksidi voidaan

kuitenkin vieda myds massan laimentamisessa kaytettyyn veteen.

Taman jalkeisessa massan happamassa kasittelyssa tarvitaan alhaisempaa pH-arvoa
kuin neutraalissa kasittelyssa. Hapan kasittely suoritetaan tyypillisesti pH-alueella 2-
7. Toisinaan jopa alle 2 olevat pH-arvot ovat toivottavia. Mikdli neutraali kasittely
suoritetaan noin 8-9 olevassa pH:ssa, hapan kasittely voidaan suorittaa pH:ssa 6-7.
Hapan kasittely on kuitenkin tyypillisesti sellainen, joka suoritetaan alle 6 olevassa
pH-arvossa, tyypillisimmin pH:ssa 2-4. Kun pH sdadetdadn sopivaksi happamaan
kasittelyyn, kdytetddn vahvaa happoa, toisin sanoen happoa, joka on vahvempi kuin

hiilihappo.

Erilaisia ioneja siirtyy massaan puun mukana tai niitéd on kemikaaleissa, joita lisdtaan
prosessiin eri kasittelyiden yhteydessa sellu- ja/tai paperitehtaalla. Karbonaatteja ja
bikarbonaatteja syntyy tyypillisesti massan keitossa ja happidelignifikaatiossa. Osa
ndistéa (bi)karbonaateista todenndkdisesti poistuu massasta yhdessa muiden
epapuhtauksien kanssa keitetylle massalle suoritetuissa pesutoimenpiteissa.
Sulfaattimassassa olevan (bi)karbonaatin maara voi olla jopa 10 kg tai yli
maaritettyna asteikolla kg CO, / tonni kuivaa massa.

Pesuun tai pH:n sddatdmiseen kaytetty hiilidioksidi tuottaa massaan (bi)karbonaatti-
ioneja. Esilla oleva keksintd koskee padasiassa (bi)karbonaattien poistoa, jotka
joutuvat massaan, kun hiilidioksidia lisatddn massaan tai massan vesipitoiseen
véliaineeseen pH:n sdatamiseksi. On kuitenkin selvda, ettd esillda olevan keksinnén
(bi)karbonaatin  poistotoimenpide vaikuttaa myd6s muissa, aikaisemmissa
erillistoimenpiteissa syntyneisiin tai lisattyihin (bi)karbonaatteihin. Massassa, joka
sisaltaa suuren pitoisuuden muista vaiheista kuin hiilidioksidin lisdyksesta peraisin
olevia (bi)karbonaatti-ioneja, esilla olevalla keksinnélla on kaksinkertainen edullinen

vaikutus.
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Hiilidioksidia on helpointa lisata kaasumaisessa muodossa kaasuna, joka sisaltaa
hiilidioksidia tai koostuu siitda. Tulee huomata, ettei hiilidioksidin valttamattd tarvitse
olla kaasumaista. Keksintd toimii myds nestemaisella tai jopa kiintealla hiilidioksidilla.
Hiilidioksidikaasu voi olla puhdasta hiilidioksidikaasua tai hiilidioksidia sisaltavaa
kaasua, kuten savukaasua. Ilma sisaltda myos hiilidioksidia, mutta hiilidioksidin

maara ilmassa (0,03 %) on yleensa lilan alhainen teollisia tarkoituksia ajatellen.

Se hiilidioksidin maara, joka lisdtddn missa tahansa yksittdisessa tai yhdistetyssa
hiilidioksidilla aikaansaadussa pH:n sdaadossd, riippuu massan olosuhteista, kuten
emdaksisen massan pH:sta ja neutraalin kasittelyn halutusta pH:sta, hairitsevien
kemikaalien kuten muiden puskuroivien yhdisteiden ldsndolosta tai puuttumisesta,
siita hiilidioksidimaarasta, joka voidaan lisata massaan ja liuottaa siihen, jne. Alan
ammattilainen kykenee valitsemaan oikean hiilidioksidin maaran tarkkailemalla
massan pH-arvoa. Tyypillisesti missd tahansa yhdessa kohdassa lisattava hiilidioksidin
maara on 0,5-15 kg per tonni kuivaa massaa. Yleensa maard, joka on 1-10 kg
hiilidioksidia, on riittava aikaansaamaan toivotun vaikutuksen.

Hiilidioksidin tullessa vesipitoiseen vdliaineeseen tapahtuvat seuraavat reaktiot:
1. CO; + H,0 > H,CO;
2. H,CO; > H* + HCO;5
3. HCOs; > H* + COz*

Syntyneet vetyionit laskevat massan pH:ta. Vetyioneja on ldasnd massasuspension
vesipitoisessa vdliaineessa, ja niitd paatyy myos itse kuituihin. Uskotaan ettd osa
vetyioneista kiinnittyy kuiduissa oleviin negatiivisesti varautuneisiin fenoliryhmiin
syrjayttden kuiduista kationeja, kuten natriumia ja mahdollisesti myds kalsiumia.
Taman mekanismin uskotaan olevan ainakin yksi niistd, jotka aikaansaavat laskeneen
pH:n parantuneen pesuvaikutuksen. Liikkuvia anioneja, toisin sanoen bikarbonaatteja
ja karbonaatteja, on lasnad pddasiassa kuituja ympardivassd vesipitoisessa
valiaineessa. Koska kuidut kasittdvat immobilisoituja negatiivisesti varautuneita
ryhmia, nama kohdistavat hylkivan voiman negatiivisesti varautuneisiin
(bi)karbonaatti-ioneihin.  Nadin ollen (bi)karbonaatti-ionien taipumus siirtya

kuituveteen on huomattavasti laskenut verrattuna vetyionien vastaavaan.

Haluamatta sitoutua mihinkddn teoriaan uskotaan, ettd vety- ja vastaavasti
(bi)karbonaatti-ionien erilainen kayttaytyminen suhteessa kuituihin on se tekija, joka
tekee mahdolliseksi selektiivisesti poistaa  (bi)karbonaatti-ioneja massasta

poistamatta samalla vastaavaa madraa pH-arvoon vaikuttavia vetyioneja.
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Esilla olevassa keksinndssda emaksisen massan pH lasketaan massan neutraalia
kasittelya varten hiilidioksidilla arvoon, joka on valillda pH 6-9. Tunnetussa tekniikassa
tallainen pH:n saatd olisi suoritettu yksinkertaisesti lisaamalla massaan hiilidioksidia,
kunnes haluttu pH olisi saavutettu. Esilld olevassa keksinntssa hiilidioksidi lisdtdan
kuitenkin kahtena erillisend toimenpiteena, joiden vdlissa suoritetaan (bi)karbonaatin
poistotoimenpide. Kun (bi)karbonaattia poistetaan, massan puskurointikyky (M-

alkaliteetti) laskee.

Keksinndn ensimmainen hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n sadtd voidaan suorittaa milla
tahansa halutulla tavalla eikd@ sen tarvitse aikaansaada, eikd tyypillisesti
aikaansaakaan, juuri neutraalia kasittelya varten haluttua pH-arvoa. Kun toinen pH:n
saato suoritetaan hiilidioksidilla keksinndn mukaisen (bi)karbonaatin
poistotoimenpiteen jdlkeen, tdta toista pH:n sddtdéa seurataan, niin etta
aikaansaadaan haluttu pH-arvo neutraalia kasittelyd varten. Toinen hiilidioksidin
lisdys tuottaa massaan uusia (bi)karbonaatti-ioneja. Yhteenlaskettu (bi)karbonaattien
madaraa massassa, jonka pH-arvoa on sdadetty kahdesti, on kuitenkin huomattavasti
alhaisempi kuin silloin, mikdli pH:n sd&ato olisi suoritettu tunnetun tekniikan

mukaisella tavalla yksittaisend pH:n saaténa hiilidioksidilla.

Eradssa keksinndn suoritusmuodossa ensimmainen hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n
saatd suoritetaan massan pesutoimenpiteen yhteydessa. Télla menettelylld on se
kahtalainen etu, ettd se paitsi parantaa emadksisen massan pesua, myds saatda pH:n

arvoon, joka on ldhempdna neutraalin kasittelyn haluttua pH-arvoa.

Toinen hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n sdatd suoritetaan tyypillisesti juuri ennen
neutraalia kasittelya. Hiilidioksidin lisdysta seurataan tyypillisesti massan pH-arvon

saatamiseksi hiilidioksidilla neutraaliin kasittelyyn soveltuvaksi.

Massan neutraali kasittely voi olla mika tahansa kasittely, joka suoritetaan massalle
neutraalilla pH-alueella emadksisen ja happaman kasittelyn vaélissa. Tallaisiin
kasittelyihin sisaltyy joukko kasittelyita, jotka suoritetaan eri kohdissa massan ja
paperin valmistusprosessia, kuten entsyymivaiheessa sellutehtaalla,

flotaatiovaiheessa siistauslaitoksella ja jauhatusvaiheessa paperitehtaalla.

Taman jalkeinen pH:n saatdé vahvalla hapolla suoritetaan mainitun neutraalin
kasittelyn jalkeen ja ennen mainittua hapanta kasittelyd. Massan pH sdddetdan
vahvalla hapolla pH-arvoon, joka on soveltuva hapanta kasittelya varten. Kun hapan

kasittely on valkaisuvaihe, kuten klooridioksidivaihe, vahva happo valitaan tyypillisesti
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ryhmastd, johon sisdltyvat rikkihappo, rikkihapoke, bisulfiitti, klooridioksidi seka
klooridioksidin tuotannon jatehappo. Kun hapan kasittely on hartsiliimausprosessi,
vahva happo on aluna. Ndin ollen alan ammattilainen valitsee vahvan hapon siten,

ettd se sopii kulloinkin kyseessa olevaan happamaan kasittelyyn.

Monissa prosesseissa neutraalin kasittelyn ja happaman kasittelyn valilla ei ole
lainkaan erillistoimenpiteitd, tai ne ovat hyvin pienida.  Tyypillisessa
massanvalkaisuprosessissa neutraalin ja happaman kasittelyn valilla ei ole lainkaan
pesuvaihetta. Esilla olevan keksinnbn mukaisesti lisatdan kuitenkin toinen
(bi)karbonaatin poistotoimenpide neutraalin kasittelyn jédlkeen ja ennen vahvan hapon
lisdysta. Tama poistaa edelleen puskuroivia (bi)karbonaatti-ioneja ja helpottaa

halutun alhaisen pH:n saavuttamista.

On myods mahdollista aikaansaada neutraali kasittely ja hiilidioksidilla aikaansaatu
pH:n lasku seka (bi)karbonaattipoisto valkaisusekvenssin keskelle, kuten alun
happaman valkaisun ja emaksisen uuton jalkeen.

Kuten edelld on esitetty, ensimmaisessa hiilidioksidilla aikaansaadussa pH:n saadossa
syntyneita hiilihapon anioneja poistetaan selektiivisesti suhteessa hapon vetyioneihin.
On ilmeistd, ettei poistotoimenpide yleensa poista kaikkia (bi)karbonaatti-ioneja
eivatkd myoskaan kaikki vetyionit pysy vesipitoisessa véliaineessa. Mainittujen ionien
erilaisesta kayttdytymisesta johtuen niiden poistomaarissa on kuitenkin huomattava

€ro.

On olemassa useita tapoja, joilla (bi)karbonaatti-ioneja voidaan selektiivisesti poistaa
massasta poistamatta samalla vastaavia vetyioneja, toisin sanoen nostamatta
merkittdvasti massan pH-arvoa. Keksinnodn (bi)karbonaatin poisto voi kasittda yhden,
kaksi tai useampia yksittdisia toimenpiteitd, jotka puolestaan kasittdvat yhden tai
useampia yksittaisia tapoja (bi)karbonaatin poistamiseksi, jotka yhdistettyina saavat
aikaan halutun (bi)karbonaatin vahenemisen. Tyypillisia tapoja (bi)karbonaatin
poistamiseksi keksinndn mukaisesti ovat pesu, suodatus, syrjayttaminen, veden

poisto, puristus ja ndiden yhdistelmat.

Lisdksi (bi)karbonaattipoisto voi my0s kasittda laimentamisen ja vedenpoiston
yhdistelman. Laimentaminen aikaansaa mahdollisten  (bi)karbonaatti-ionien
diffuusiota kuituvedesta kuituja ymparoivaan vesipitoiseen véliaineeseen. Laimennus
ilman sita seuraavaa veden poistoa laimennetusta massasta ei vahenna massassa

olevien (bi)karbonaattien maaraa.
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Tietyissa tilanteissa (bi)karbonaattipoisto voidaan aikaansaada saostamalla
kalsiumkarbonaattia alan ammattilaisten hyvin tuntemilla menetelmillda. Tulee
kuitenkin pitad huolta siitd, ettei saostunutta kiintoainetta liukene mydhemmadssa

vaiheessa.

Eradassa keksinndn suoritusmuodossa (bi)karbonaatin poistotoimenpide késittaa veden
kayton (bi)karbonaatti-ionien syrjayttamiseksi ja/tai pesemiseksi pois massasta. Erds
edullinen (bi)karbonaatin poistotoimenpide kéasittaa sakeudeltaan alhaisen massan
(esim. 1-6 %) altistamisen suodatustoimenpiteelle ja massan (bi)karbonaattia

sisdltéavan vesipitoisen véliaineen syrjayttamisen suodattimeen lisatylla suihkuvedella.

Tyypillinen tapa poistaa (bi)karbonaatti-ioneja on suorittaa (bi)karbonaattipitoiselle
massalle pesutoimenpide. Pesussa (bi)karbonaattipitoista massaa kasitelldan
pesuvedelld, minka jdlkeen vesi poistetaan. Veden poisto kuljettaa pois suuren osan
(bi)karbonaatti-ioneista. Massanpesutoimenpiteet suoritetaan tyypillisesti
pesuvaiheina, jotka kasittdvat yhden tai useampia pesutoimenpiteita. Ndin ollen
pesuvaiheessa kdytetyssa pesuhollanterissa voidaan suorittaa useita
pesutoimenpiteitd sekvenssing, niin ettd pesutoimenpiteiden valissa on suodatus- tai
vedenpoistotoimenpide. Edullisesti (bi)karbonaattia poistavan pesuveden pH valitaan

siten, ettei se kasvata massan pH-arvoa.

Pesu ja suodatus korvaa suurimman osan kuituja massasuspensiossa ymparoivasta
vedesta tuoreella vedellda. Nain ollen esilla olevan keksinnén mukainen
(bi)karbonaatin poistotoimenpide, joka kasittdd pesun ja suodatuksen, poistaa
tyypillisesti 10-70 % massan (bi)karbonaatti-ioneista. Vedenpoisto ja puristus voi

poistaa 10-75 % (bi)karbonaatti-ioneista.

Massaa voidaan myds puristaa suodatuksen tai pesutoimenpiteen jdlkeen, jotta
mahdollisimman suuri osa (bi)karbonaatti-ioneista saataisiin poistettua. Pesun ja
puristuksen yhdistelmé& poistaa tyypillisesti 25-90 % tai yli (bi)karbonaattipitoisesta
vedesta. Puristuksen jdlkeen syntynyt sakeampi massa laimennetaan tyypillisesti
vedelld, jotta sen pumppaaminen ja jatkokasittely olisi mahdollista.

On edullista suorittaa (bi)karbonaatin poistotoimenpide tai -toimenpiteet sellaisella
tavalla, etta vahintdan 25 % ensimmaisessa hiilidioksidilla aikaansaadussa pH:n
saadossa syntyneista (bi)karbonaatti-ioneista poistetaan. Edullisimmin
(bi)karbonaatin poistotoimenpide tai -toimenpiteet poistavat jopa 90 % tai yli massan

(bi)karbonaateista. Tyypillisessa (bi)karbonaatin  poistoprosessissa  kadytetdan
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yhdistelmana useita (bi)karbonaatin poistotapoja. Voidaan esimerkiksi kayttaa
pesupuristinta, jolla saadaan poistettua 70-85 % syntyneista (bi)karbonaateista.
Erityisen tehokkaat pesu/suodatus/puristustoimenpiteet voivat poistaa jopa 95-100

(bi)karbonaateista.

Se prosenttiosuus, joka (bi)karbonaateista saadaan poistettua missé tahansa
kohdassa, riippuu valitusta poistotavasta tai -tavoista, kyseisen laitteiston
toiminnasta, lisdtyn ja poistetun veden maadrasta, massan ionivahvuudesta jne. Alan
ammattilainen ymmartad, ettd edelld esitetyt prosenttiluvut ovat ainoastaan
likimaardisia ja ettd poistoa voidaan lisatd tai vahentdd prosessin normaalin

optimoinnin kautta.

Poistotoimenpiteessa poistetun (bi)karbonaatin prosentuaalinen maara lasketaan
poistotoimenpiteesta ldhtevan massan (bi)karbonaattipitoisuuden laskuna (laskettu
arvona kg CO,:a per tonni kuivaa massaa) verrattuna mainittuun (bi)karbonaatin
poistotoimenpiteeseen tulevan massan (bi)karbonaattipitoisuuteen. Mikali
(bi)karbonaattitoimenpiteeseen tulevaa tai siitéd poistuvaa massaa laimennetaan
vedelld, mittaus lasketaan massalle ennen kuin mitdan laimennusta

karbonaattipitoisella vedelld on suoritettu.

Syrjayttamissa, pesussa ja/tai laimennuksessa kaytetylld vedelld on alhaisempi
(bi)karbonaatti-ionien pitoisuus kuin massalla, jolle (bi)karbonaatin poistotoimenpide

suoritetaan.

Kun emaksinen massa kasittda sulfaattimassan, jolle on suoritettu delignifikaatio
hapella, (bi)karbonaatin poistotoimenpide kasittda tyypillisesti vahintdaan yhden

massan pesuvaiheen.

Vesi, jota kaytetaan massalle (bi)karbonaatin poistotoimenpiteessa suoritettavassa
pesussa, syrjdytyksessa tai laimentamisessa, on tyypillisesti tuorevettd, lauhdevetta,
kirkasta suodosta tai tdllaisten puhtaiden vesien seosta, tai se voi kasittaa
pesuvettd/suodosta massanpesun mydhemmista vaiheista. Mikadli (bi)karbonaatin
poistotoimenpidettd seuraa pesutoimenpide, kaytetddn edullisesti mainitusta
pesutoimenpiteestd perdisin olevaa suodosta. Neutraalin kasittelyn jalkeen
suoritetusta pesuvaiheesta perdisin olevaa vettd voidaan kuitenkin kayttaa myds
(bi)karbonaatin poistotoimenpiteessa. Lisaksi voidaan kdyttdd puhtaiden kiertovesien

seoksia.
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Erdadssa keksinndn suoritusmuodossa (bi)karbonaatin poistotoimenpide kasittaa
vahintdan kaksi tapaa poistaa (bi)karbonaattia. Tallaiset tavat voidaan valita massalle
suoritettavasta syrjayttamisestda, pesusta, suodatuksesta, vedenpoistosta seka

puristuksesta.

Erdassa keksinnbn suoritusmuodossa massan neutraali kasittely kasittda
entsyymikasittelyn tai kelatointitoimenpiteen sen jalkeen, kun on suoritettu toinen
pH:n saaté hiilidioksidilla. Hapan kasittely kasittaa tyypillisesti happaman
valkaisuvaiheen valkaisukemikaalilla, joka valitaan klooridioksidista, otsonista,

peroksihaposta ja ditioniitista.

Keksinndn edullisessa suoritusmuodossa neutraali kasittely kasittaa
entsyymikasittelyn, jolloin entsyymi tyypillisesti kasittda ksylanaasin, ja hapan
kasittely kasittaa valkaisun klooridioksidilla. Entsyymikasittely suoritetaan edullisesti
ennen mitdan valkaisusekvenssejd, vaikka on myds mahdollista suorittaa

entsyymikasittely alussa suoritettavan klooridioksidi- ja uuttosekvenssin jalkeen.

Hapan valkaisukasittely kasittdaa tyypillisesti vaiheiden sekvenssin.  Alun
klooridioksidivaihetta (Do) seuraa tyypillisesti emadksinen uuttovaihe (E) ja toinen
klooridioksidivaihe (D;). Sekvenssi voi myods kasittda otsonivaiheen (O) ja/tai
peroksihappovaiheen (Pa). Toisinaan sekvensseihin  sisdllytetddn emaksia
valkaisuvaiheita kuten vetyperoksidivaiheita (P). Mekaaniset massat valkaistaan
tyypillisesti ditioniitilla ja/tai vetyperoksidilla, ja niille voidaan suorittaa kelatointivaihe

tai -vaiheita.

Mybs emaksisia, neutraaleja tai happamia kasittelyvaiheita kdytetddn muissa sellun

ja/tai paperin valmistusprosessin asemissa.

Kun talteenotettu paperi muunnetaan paperinvalmistusmassaksi, paperi hajotetaan
ensin kuidutusprosessissa, joka suoritetaan korkeassa pH:ssa, tyypillisesti pH:ssa 9-
10, sekéd korotetussa lampdétilassa. Yleensa kuidut lajitellaan ja niista poistetaan vesi,
minkda jalkeen niille suoritetaan mustepartikkeleiden poistamiseksi flotaatio
neutraalilla pH-alueella 6,5-8,5. Sitten puhdistettu massa voidaan kasitelld

happamilla aineilla esim. valkaisu- tai liimaustoimenpiteissa.

Kun esilla olevan keksinnén pH:n sdatdéa kaytetadn kierratetyille kuiduille,
ensimmadinen hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n saatd suoritetaan tyypillisesti ennen
alun flotaatiovaihetta tai sen aikana. Ensimmainen pH:n saaté voidaan suorittaa
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pesutoimenpiteessa suorana pH:n saatdtoimenpiteend tai flotaatiokaasun avulla.
Toinen pH:n saatd suoritetaan edullisesti ennen seuraavaa jalkiflotaatiovaihetta.
Flotaatiovaiheiden vélillda massa pestdaan ja siita poistetaan vetta (bi)karbonaattien ja

mustepartikkeleiden poistamiseksi.

Kun hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n saato flotaatiota varten suoritetaan keksinnén
mukaisesti kahtena erillisend toimenpiteenad, puhdistetun massan puskurointikyky on
alhaisempi kuin mikali pH:n s&atd olisi suoritettu yhtena toimenpiteenad tunnetun
tekniikan mukaisesti. Keksinndn mukainen seuraava hapan kasittely kuluttaa nain

ollen vdhemman vahvaa happoa.

Keksinnon mukainen hiilidioksidin lisays ja (bi)karbonaattipoisto voidaan suorittaa
myo6s flotaatiovaiheen jalkeen tai ilman flotaatiota emdksisen massan pH:n
saatamiseksi neutraaliin  paperinvalmistusprosessiin  soveltuvaksi. Talla tavalla
voidaan vdhentaa minka tahansa happamien kemikaalien kuten valkaisuaineiden ja

fiksatiivien kulutusta.

Tulee huomata, etta kierratyskuiduille, jotka sisdltavat suuria maaria
kalsiumkarbonaattia, ei tavallisesti tulisi suorittaa hyvin happamia kasittelyja, silla
kalsiumkarbonaatti liukenee helposti kaikkein happamimpien kasittelyjen aikana.
Massaan toisen hiilidioksidilla suoritetun pH:n sdadoén jdlkeen syntyneet ja sinne
jaaneet (bi)karbonaatti-ionit auttavat kuitenkin pitémdan kalsiumkarbonaatin

kiintedssa muodossa jopa heikosti happamissa olosuhteissa.

Kun emaksinen massa jauhetaan neutraalissa pH:ssa ja liimataan happamassa
pH:ssa kuten on kuvattu julkaisussa EP-B1 0 281 273 (BOC), haluttu liimauksessa
kaytettdva pH-arvo voidaan aikaansaada saavuttaen samalla huomattavia saastéja
vahvan hapon (rikkihapon ja alunan) maardssa, mikali pH sdddetdaan kahdesti
hiilidioksidilla ja (bi)karbonaatteja poistetaan hiilidioksidilla aikaansaatujen pH:n

saatdjen valissa esilld olevan keksinndén mukaisesti.

Minkd tahansa esilla olevan keksinndn suoritusmuodon mukaisesti kasitelty massa
kasittaa raaka-ainetta paperin, kartongin tai kuivatun sellun valmistusta varten. Esilla
oleva keksintd kasittdd myo6s menetelman sellun, kartongin tai paperin

valmistamiseksi ndin kasitellysta selluloosamassasta.

Nain ollen keksintd kasittda myos menetelman sellun, kartongin tai paperin

valmistamiseksi selluloosamassasta, joka menetema on tunnettu siitd, etta
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a. aikaansaadaan emaksinen selluloosamassa sellu- ja/tai paperitehtaalla,
jolloin emaksinen massa on aikaansaatu kemiallisella, mekaanisella
ja/tai pulpperointikasittelylla ja sille on tédman jalkeen suoritettu pesu ja
mahdollisesti delignifikaatio hapella;

b. ndin saadun emadksisen selluloosamassan pH sdddetddn vahintdan
kahdesti hiilidioksidilla ennen neutraalia kasittelya ja vahintdan kerran
vahvalla hapolla ennen tdman jalkeista hapanta kasittelyd;

c. aikaansaadaan (bi)karbonaatin poistotoimenpide ensimmaisen ja toisen
hiilidioksidilla aikaansaadun pH:n sdédoén valiin; ja

d. prosessoidaan massaa happaman kasittelyn jélkeen sellun tai paperin
valmistusprosessissa kuivatun tuotteen aikaansaamiseksi, joka valitaan

sellusta, kartongista ja paperista.

Keksintd pohjautuu sille havainnolle, ettd puskuroivia (bi)karbonaatteja voidaan
poistaa massasta vaikuttamatta samalla merkittavissa maarin pH-arvoon. Nain ollen
keksintd koskee (bi)karbonaattipoiston kayttéa haponkulutuksen vahentdmiseksi

emaksisen selluloosamassan hapotuksessa.

Eraassa keksinnon suoritusmuodossa massan pH lasketaan kahdesti hiilidioksidilla ja
ensimmadisessa pH:n laskussa syntyneita (bi)karbonaatti-ioneja poistetaan ennen

toista pH:n laskua.

Keksinndn edullisessa suoritusmuodossa massa kasittda emdksisen massan, joka on
valmistettu sellutehtaalla kemiallisella keitolla. Sen jalkeen kun pH-arvoa on laskettu
kahdesti hiilidioksidilla ja (bi)karbonaattia poistettu, suoritetaan hapotus, joka
kasittaa (bi)karbonaattipitoisen massan pH:n laskemisen vahvalla hapolla. Edullisesti
kahdesti suoritettua pH:n laskua hiilidioksidilla seuraa entsyymikasittely, ja mainittua
hapotusta mainitulla vahvalla hapolla seuraa tyypillisesti hapan valkaisuvaihe, kuten

klooridioksidivalkaisu.

Esilla olevassa selityksessa ja patenttivaatimuksissa termeilld on yleisesti se merkitys,
joka niilla tavanomaisesti alalla on, esim. se, joka on osoitettu kasikirjasarjassa
nimeltd Papermaking Science and Technology, toim. J. Gullichsen ja H. Paulapuro

(ISBN 952-5216-00-4). Erityisesti, seuraavilla termeilld on alla esitetyt merkitykset.

Termit "massa” ja “selluloosamassa” viittaavat selluloosamassakuitujen seokseen tai
suspensioon vesipitoisessa valiaineessa. Kun viitataan kuitujen joukossa olevaan

nimenomaiseen vesipitoiseen vadliaineeseen, kdytetdadan termia “kuituvesi”. Esilla
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olevassa kuvauksessa ja patenttivaatimuksissa massa on valmistettu hakkeen
kemiallisella tai mekaanisella kasittelylla tai kierratyskuitujen pulpperoinnilla.
Kemiallinen kdasittely on sulfaattikuidutusmenetelma, sulfiittikuidutusmenetelma tai
mika tahansa muu kemiallinen kuidutusmenetelma. Termi mekaaninen kuidutus
sisdltaa useita mekaanisten seka my0ds puolimekaanisten menetelmien muotoja.
Vesipitoisessa vdliaineessa oleva kuitumaara, joka lasketaan perustuen painoon
(sakeus), voi vaihdella alle 1 prosentista yli 50 prosenttiin. Selluloosamassan pH ja
(bi)karbonaattipitoisuus madaritetadn vesipitoisesta valiaineesta. Termia “kuivattu
massa” kaytetddn viittaamaan vesipitoisesta selluloosamassasta valmistettuun

lopputuotteeseen.

Termi “emadksinen selluloosamassa” viittaa massasuspensioon, jonka pH on yli 7.
Emaksisella selluloosamassalla on pH, joka on seurausta sille suorituista keitto-, pesu-

ja/tai happidelignifikaatiokasittelyista. Tyypillisesti tdma pH-arvo on valilld pH 8-13.

Termi “neutraali kasittely” viittaa sellu- ja/tai paperitehtaalla suoritettavaan
kasittelyyn, joka tapahtuu lahellda pH-arvoa 7 olevassa pH:ssa. Tallaisiin kasittelyihin
sisaltyvat esimerkiksi entsyymikasittelyt, kelatointivaiheet, flotaatiovaiheet ja
jauhatustoimenpiteet. Ditioniittivalkaisu, joka suoritetaan neutraalilla pH-alueella,
voidaan myds lukea neutraaliksi kasittelyksi. Tyypillisesti kasittely on kemiallinen

kasittely, joka suoritetaan valilld 6-9 olevassa pH-arvossa.

Termi “hapan kadsittely” viittaa sellu- ja/tai paperitehtaalla suoritettavaan kasittelyyn,
joka tapahtuu alle 7 olevassa pH-arvossa. Tyypillisesti kasittely suoritetaan pH-
arvossa, joka on 1-6. Tallaisiin kasittelyihin sisadltyvat happamat valkaisukasittelyt
kuten valkaisu alkuainekloorilla, klooridioksidilla, otsonilla, ditioniitilla ja

peroksihapolla, liimaus happamilla lima-aineilla kuten hartsilla ja alunalla jne.

Termi “bikarbonaatti” viittaa toiseen tai molempiin ioneista CO;* (karbonaatti) ja
HCO;5 (bikarbonaatti). Ioneja esiintyy pddasiassa massan vesipitoisessa valiaineessa.
Mainitut kaksi ionia muuttuvat yhdestda muodosta toiseen riippuen pH-arvosta seka

mainittujen ionien suolojen saostumisesta/liukenemisesta.

Termi “bikarbonaattipoisto” viittaa (bi)karbonaatti-ioneja sisaltdavdn massasuspension
kasittelyyn. Tassa (bi)karbonaattipoistossa negatiivisesti varautuneita (bi)karbonaatti-
ioneja poistetaan muilla vastakatioineilla kuin vetyionilla (H*). Vetyionien affiniteetti

massan kuituihin mahdollista (bi)karbonaatti-ionien selektiivisen poiston. Kun
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(bi)karbonaatti-ioneja poistetaan poistamatta vastaavia vetyioneja, massan pH ei

muutu, vaikka suspension puskurointikyky vahenee.

Termi “(bi)karbonaatin poistotoimenpide” viittaa sellu- tai paperitehtaan laitteessa
suoritettavaan erillisoperaatioon. Tama erillisoperaatio voi kasittda pelkan
pesutoimenpiteen (eli veden lisaadmisen massaan ja veden poistamisen massasta), tai
se VoI kasittaa pesutoimenpiteen yhdistettyna tata seuraavaan
puristustoimenpiteeseen. Yksittdin pesu- ja puristustoimenpiteisiin  viitataan

“(bi)karbonaatin poistotapoina”.

Termi “hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n saaté” viittaa hiilidioksidin lisadmiseen
suoraan tai epdsuorasti massaan sellaisella tavalla, ettd massan pH muuttuu. Kun
emaksiseen massaan lisattdaan hiilidioksidia, pH laskee, koska lisdtty hiilidioksidi
tuottaa vesipitoiseen valiaineeseen hiilihappoa, H,CO3;. Vesipitoinen valiaine, johon
hiilidioksidia lisataan esillda olevassa keksinndssda, voi olla massan vesipitoinen

vdliaine, tai se voi olla vesipitoinen véliaine, kuten vesi, jota sitten lisdtaan massaan.

Termi “puskurointikyky” viittaa mittayksikkoon, joka esittda puskuriliuoksen
vastustuskykya pH:n muutoksille vetyioneja lisattdessa. Puskuriliuos on heikon hapon
ja sen konjugaattieméaksen seoksen vesiliuos. Sen ominaisuus on, ettéd pH muuttuu

hyvin vahan, kun siihen lisdtaan pieni maara happoa tai emasta.

Seuraavan esimerkin tarkoituksena on edelleen havainnollistaa keksintéd, eikd sen
ole tarkoitettu rajoittavan sen suojapiiria. Edelléd olevan kuvauksen perusteella alan
ammattilainen kykenee muuntelemaan keksintéd monin tavoin keksinnoén parhaiden
hyotyjen saavuttamiseksi mihin tahansa kaytannon tarkoitukseen. Kemikaalien

madarat on laskettu kohti tonnia kuivaa massaa, ellei toisin ole ilmoitettu.

Esimerkki

Kuvion 1 mukaista menetelmaa kdytetddn sulfaattisellutehtaalla
havupuusulfaattimassan valmistuksessa. Kuitulinja kasittdd vuokeittimen 1,
pesuhollanterin 2, lajittelun 2, toisen pesuhollanterin 4, happidelignifikaation 5,
ensimmaisen pesupuristimen 6, toisen pesupuristimen 7, varastosdilion 8, tornin 9
entsyymi- (ksylanaasi-) kasittelya varten ja klooridioksidivalkaisun 10, jota seuraa

valinnaisesti uutto seka lisavalkaisusekvensseja (ei esitetty).

Kun massa poistuu delignifikaatiotornista, sen pH on 11,5 ja sakeus 10 %. Suodosta

toisesta pesupuristimesta 7 kdytetddn pesuvetend ensimmadisessd pesupuristimessa
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6. Pesty massa pesupuristimesta 6 puristetaan 30 %:n sakeuteen. Sitten massa
laimennetaan 6 %:n sakeuteen vedelld ja syotetddn toiseen pesupuristimeen, jossa

se pestdan tuorevedella ja puristetaan jalleen 30 %:n sakeuteen.

Entsyymikasittely 9 edellyttdd pH-arvoa 6,5. Entsyymikasittelya varten pH saddetdan
lisaamalla CO,-kaasua torniin 9 johtavaan putkeen, niin ettd aikaansaadaan
sisdanmeneva pH 6,5. Entsyymikasitelty massa valkaistaan klooridioksidilla ja sen pH
sddadetdaan ennen ClO,-vaihetta rikkihapolla siten, ettd saavutetaan pH 3 massan

poistuessa ClO,-valkaisutornista 10.

Ottaen viitteeksi edella esitetyn prosessin (tarkoittamatta, ettd prosessi sellaisenaan
sisdltyisi tunnettuun tekniikkaan), menettelyd muutetaan esilld olevan keksinnon
toiminnan testaamiseksi. Koekayttdja varten CO,:a lisétdan taulukon 1 osoittamina
maarina 30 %:n sakeuteen puristetun massan laimentamiseen kdytettavaan veteen
ensimmadisen pesupuristimen 6 jdlkeen. CO,:n lisdyskohta on merkitty kuviossa 1
pesupuristimien 6 ja 7 valissa olevalla katkoviivalla. Entsyymikasittelyyn siirtyvan ja
vastaavasti valkaisutornista poistuvan massan pH-arvot pidetdaan samalla tasolla kuin
viiteprosessissa (pH 6,5 ja vastaavasti pH 3) vdhentamadlla vastaavalla tavalla

entsyymikasittelyyn menevdn CO,:n maarda ja ClO,-kasittelyyn menevdn H,SO4:n

maaraa.

Taulukko 1
pH toisesta pH ennen pH massan
pesupuristimesta | entsyymikdasittelya | poistuessa

ClO,-tornista

Viite 10,5 6,5 3

Koe 1 9,2 6,5 3

Koe 2 9,3 6,5 3

Koe 3 9,9 6,5 3

Koekéaytoissa 1-3 toisessa pesupuristimessa 7 poistetun (bi)karbonaatin maara oli
80-87 %. Poistetun (bi)karbonaatin vaikutus haponkulutukseen on esitetty

taulukossa 2.
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Taulukko 2
CO,-lisays CO,-lisays Vahvaa happoa ennen
1 kg CO, / 2 kg CO, / ClO,:a
massatonni massatonni kg H,S0, / massatonni
Viite 0 9 6,1
Koe 1 5 3 2,8
Koe 2 4 4 3,3
Koe 3 2 7 5,0

Kuten taulukosta 2 on selvasti havaittavissa, erilliset CO,:lla aikaansaadut pH:n
saadot, joiden valissa suoritettiin (bi)karbonaattipoisto, vahensivat vahvan hapon
maaraad, joka tarvittiin pH:n sdatamiseksi hapanta kasittelyd varten. Lisdksi CO,:lla
aikaansaadun pH:n saadon jakamista kahteen CO,-lisaykseen voidaan myos kadyttaa

CO,:lla aikaansaadun pH:n saadodn vaatiman CO,:n maaran vahentamiseksi.

Esilla olevaa keksintda on tdssa kuvattu viitaten nimenomaisiin suoritusmuotoihin.
Alan ammattilaiselle on kuitenkin selvaa, ettd menetelmda tai menetelmia voidaan

muunnella patenttivaatimusten suojapiirin sisdapuolella.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma selluloosamassan pH:n sdaatamiseksi, tunnettu siita, etta
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a. aikaansaadaan emdksinen selluloosamassa, jolloin mainittu massa on
aikaansaatu kemiallisella, mekaanisella ja/tai pulpperointikdsittelylla ja sille
on taman jalkeen suoritettu pesu ja mahdollisesti delignifikaatio hapella;

b. ndin saadun emadksisen selluloosamassan pH sdadetdadan vahintaan
kahdesti hiilidioksidilla ennen neutraalia kasittelya ja vahintdan kerran
vahvalla hapolla ennen taman jalkeistd hapanta kasittelya; ja

c. aikaansaadaan (bi)karbonaatin poistotoimenpide ensimmaéisen ja toisen

hiilidioksidilla aikaansaadun pH:n saadon valiin.

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, jossa mainittu yksi tai useampi
hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n saato suoritetaan liséamalla hiilidioksidikaasua

massaan ja/tai veteen, jota kdytetddn massan laimennukseen ja/tai pesuun.

Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, jossa ensimmainen

hiilidioksidilla aikaansaatu pH:n sdat6 suoritetaan massan pesun yhteydessa.

Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, jossa toinen hiilidioksidilla
aikaansaatu pH:n sdatd suoritetaan massan pesusta erillisend toimenpiteena
ennen mainittua neutraalia kdsittelyd mainitun massan pH:n saatamiseksi

neutraaliin kdsittelyyn sopivaksi.

Minkd tahansa edeltdvista patenttivaatimuksista mukainen menetelmd, jossa
pH:n sdatd vahvalla hapolla suoritetaan mainitun neutraalin kasittelyn jalkeen
ja ennen mainittua hapanta kasittelyd ja massan pH sdddetdaan mainitulla
vahvalla hapolla happamaan kasittelyyn soveltuvaksi.

Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, jossa on toinen bikarbonaatin
poistotoimenpide mainitun neutraalin kasittelyn jalkeen ja ennen mainittua
pH:n saatéa vahvalla hapolla.

Minkd tahansa edeltavista patenttivaatimuksista mukainen menetelmd, jossa
mainittu (bi)karbonaatin poistotoimenpide kasittda  veden kayton

(bi)karbonaatti-ionien syrjayttamiseksi ja/tai pesemiseksi pois massasta.



20095026 PrH 19 -12- 2011

10

15

20

25

30

35

10.

11.

12.

13.

14.

15.

21

Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelmd, jossa mainittu vesi kasittaa

suihkuvettd, jota lisataan massaan suodattimessa.

Minka tahansa edeltdvistd patenttivaatimuksista 1-6 mukainen menetelma,
jossa mainittu (bi)karbonaatin poistotoimenpide kasittdaa mainitun pH-
arvoltaan sddadetyn massan vedenpoiston ja/tai puristuksen seka tamén

jalkeisen laimentamisen vedella.

Patenttivaatimuksen 7, 8 tai 9 mukainen menetelmé&, jossa mainitulla
syrjayttamisessa, pesussa ja/tai laimennuksessa kaytetyllda vedellda on
alhaisempi (bi)karbonaatti-ionien pitoisuus kuin massalla, jolle mainittu

(bi)karbonaatin poistotoimenpide suoritetaan.

Minkd tahansa patenttivaatimuksista 7-10 mukainen menetelma, jossa
mainittu vesi valitaan tuorevedesta, lauhdevedesta, kirkkaasta suodoksesta ja
mySéhemmin suoritettavasta massan pesusta saadusta

pesuvedestd/suodoksesta.

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa mainittu (bi)karbonaatin
poistotoimenpide kasittdaa ainakin kaksi (bi)karbonaatin poistotapaa, jotka
valitaan massalle suoritettavasta pesusta, suodatuksesta, syrjdytyksesta,
vedenpoistosta ja puristuksesta.

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa mainittu massa kasittaa
sulfaattimassan, jolle on suoritettu delignifikaatio hapella, ja mainittu

(bi)karbonaatin poistotoimenpide kasittaa ainakin yhden massan pesuvaiheen.

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa mainitun emdaksisen
selluloosamassan pH on aluksi pH 8-13, pH sdadetdan arvoon pH 7-12
ensimmaisessa hiilidioksidilla aikaansaadussa pH:n sdaddossa, pH sdaddetdan
arvoon pH 6-9 toisessa hiilidioksidilla aikaansaadussa pH:n sadadossa ja pH
saadetaan arvoon pH 2-7 vahvalla hapolla.

Minkd tahansa edeltdvista patenttivaatimuksista mukainen menetelmd, jossa
mainittu vahva happo valitaan ryhmasta, jonka muodostavat rikkihappo,
rikkihapoke, bisulfiitti, klooridioksidi, klooridioksidin tuotannon jatehappo seka

aluna.
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17.

18.
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20.

21.

22.
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Minka tahansa edeltavista patenttivaatimuksista mukainen menetelma, jossa
mainittu neutraali kasittely valitaan entsyymivaiheesta, kelatointivaiheesta,

flotaatiovaiheesta, jauhatusvaiheesta ja ditioniittivalkaisuvaiheesta.

Minkd tahansa edeltavista patenttivaatimuksista mukainen menetelmd, jossa
mainittu neutraali kasittely kasittda entsyymikadsittelyn toisen hiilidioksidilla

aikaansaadun pH:n saadon jalkeen.

Minka tahansa edeltdvista patenttivaatimuksista mukainen menetelmd, jossa
mainittu hapan kasittely kasittaa happaman valkaisukasittelyn
valkaisukemikaalilla, joka valitaan klooridioksidista, otsonista, peroksihaposta

ja ditioniitista.

Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, jossa mainittu (bi)karbonaatin
poistotoimenpide poistaa vahintddn 25 % ensimmadisessd hiilidioksidilla
aikaansaadussa pH:n sdaadossa syntyneista (bi)karbonaatti-ioneista.

Menetelma sellun, kartongin tai paperin valmistamiseksi selluloosamassasta,
tunnettu siita, etta

a. aikaansaadaan emdksinen selluloosamassa sellu- ja/tai paperitehtaalla,
jolloin emaksinen massa on aikaansaatu kemiallisella, mekaanisella
ja/tai pulpperointikadsittelylla ja sille on tdman jalkeen suoritettu pesu ja
mahdollisesti delignifikaatio hapella;

b. ndin saadun emadksisen selluloosamassan pH sadddetddn vahintdan
kahdesti hiilidioksidilla ennen neutraalia kasittelya ja ainakin kerran
vahvalla hapolla ennen taman jalkeista hapanta kasittelya;

c. aikaansaadaan (bi)karbonaatin poistotoimenpide ensimmaisen ja toisen
hiilidioksidilla aikaansaadun pH:n saadon vdliin; ja

d. prosessoidaan massaa happaman kasittelyn jalkeen sellun tai paperin
valmistusprosessissa kuivatun tuotteen aikaansaamiseksi, joka valitaan

sellusta, kartongista ja paperista.

(Bi)karbonaattipoiston kayttd haponkulutuksen vahentdmiseksi emaksisen

selluloosamassan hapotuksessa.

Patenttivaatimuksen 21 mukainen kayttd, jossa mainitun massan pH lasketaan
kahdesti hiilidioksidilla ja ensimmaisessa pH:n laskussa syntyneet

(bi)karbonaatti-ionit poistetaan ennen toista pH:n laskua.
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23. Patenttivaatimuksen 21 tai 22 mukainen kayttd, jossa mainittu hapotus

kasittda (bi)karbonaattipitoisen massan pH:n laskemisen vahvalla hapolla.

24.Minka tahansa patenttivaatimuksista 21-23 mukainen kdyttd, jossa mainittua
pH:n sdatdoa kahdesti hiilidioksidilla seuraa entsyymikasittely ja mainittua

hapotusta mainitulla hapolla seuraa hapan valkaisu.
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Patentkrav

1.

Ett forfarande for att justera pH fér en cellulosamassa, kdannetecknad av, att

a. man astadkommer en alkalisk cellulosamassa, dir ndmnda massa har
framstdllts genom en kemisk eller mekanisk behandling eller genom
uppslagning av returfiber och har darefter utsatts for tvattning och, valfritt,
oxygendelignifiering;

b. man justerar pH fér den sdlunda erhdlina alkaliska cellulosamassan
dtminstone tva ganger med koldioxid fére en neutral behandling och
dtminstone en gdng med en stark syra fore en efterféljande sur
behandling; och

c. man &stadkommer ett (bi)karbonatavldgsningssteg mellan den férsta och

den andra av koldioxid inducerade justeringen av pH.

Forfarande enligt patentkrav 1, dar ndmnda av koldioxid inducerade justering(ar)
av pH utférs genom att man i massan och/eller i vatten, som anvands for

utspddning och/eller tvattning av massan, tillsatter koldioxid i gasform.

Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, dar man utfér den férsta av koldioxid

inducerade justeringen av pH i samband med tvattning av massan.

Forfarande enligt patentkrav 1 eller 2, dar man utfér den andra av koldioxid
inducerade justeringen av pH som ett steg skilt frén tvattning av massan fére
namnda neutrala behandling for att justera pH for namnda massa for att det skall

vara lampligt fér den namnda neutrala behandlingen.

Férfarande enligt ndgot av de féregdende patentkraven, ddr man utfér justeringen
av pH med en stark syra efter namnda neutrala behandling och fére namnda sura
behandling och man justerar pH for massan med ndamnda starka syra for att det

skall vara lampligt fér den namnda sura behandlingen.

Forfarande enligt patentkrav 5, dar det férekommer ett andra
bikarbonatavldgsningssteg efter namnda neutrala behandling och fére namnda

justering av pH med en stark syra.
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15.
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Forfarande enligt ndgot av de féregdende patentkraven, dar det namnda
(bi)karbonatavldagsningssteget omfattar att man anvander vatten for att fértranga

och/eller tvatta (bi)karbonatjoner ur massan.

Forfarande enligt patentkrav 7, ddr namnda vatten omfattar spritsvatten som

massan utsatts for i ett filter.

Férfarande enligt ndgot av de foregdende patentkraven 1 till 6, ddr niamnda
(bi)karbonatavldgsningssteg omfattar avvattning och/eller komprimering av

namnda pH-justerade massa samt darpa foéljande utspadning med vatten.

Forfarande enligt patentkrav 7, 8 eller 9, dar det namnda vattnet som anvands for
fortrangning, tvattning och/eller utspadning har en ldgre halt av (bi)karbonatjoner

an den massa som utsatts for namnda (bi)karbonatavldgsningssteg.

Foérfarande enligt ndgot av patentkraven 7 till 10, dér namnda vatten véljs bland
farskt vatten, kondensat, klart filtrat och tvattningsvatten/filtrat fran en

nedstréms liggande tvattning av massa.

Forfarande enligt 1, dar det namnda (bi)karbonatavlagsningssteget omfattar
dtminstone tvad (bi)karbonatavldgsningssatt som véljs bland tvattning, filtrering,

fortrangning, avvattning och komprimering av massan.

Forfarande enligt patentkrav 1, dar namnda massa omfattar en sulfatmassa som
utsatts for oxygendelignfiering och det namnda (bi)karbonatavldgsningssteget

omfattar &tminstone ett massatvattningssteg.

Forfarande enligt patentkrav 1, dar den namnda alkaliska cellulosamassan har ett
initialt pH om mellan pH 8 och 13, man justerar pH till mellan pH 7 och 12 vid den
forsta av koldioxid inducerade justeringen av pH, man justerar pH till mellan pH 6
och 9 i den andra av koldioxid inducerade justeringen av pH och man justerar pH

till mellan pH 2 och 7 med den starka syran.

Foérfarande enligt nagot av de foregdende patentkraven, dar den namnda starka
syran valjs ur den grupp som bestdr av svavelsyra, svavelsyrlighet, bisulfit,

klordioxid, restsyra fran klordioxidframstdllning samt alun.
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Forfarande enligt ndgot av de foregdende patentkraven, dar man valjer den
namnda neutrala behandlingen bland en enzymfas, en kelateringsfas, en

flotationsfas, en raffineringsfas och en ditionitblekningsfas.

Férfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven, dar den ndmnda neutrala
behandlingen omfattar en enzymbehandling efter den andra justeringen av pH

med koldioxid.

Foérfarande enligt ndgot av de féregaende patentkraven, ddr den ndmnda sura
behandlingen omfattar en sur blekningsbehandling med en blekningskemikalie

som valjs bland klordioxid, ozon, peroxysyra och ditionit.

Forfarande enligt patentkrav 1, dér det namnda (bi)karbonatavldagsningssteget
avlagsnar minst 25 % av de (bi)karbonatjoner som bildats av den férsta av

koldioxid inducerade justeringen av pH.

Ett forfarande for tillverkning av cellulosa, kartong eller papper ur cellulosamassa,

kdnnetecknat av

a. att man astadkommer en alkalisk cellulosamassa i en cellulosa- och/eller
pappersfabrik, dar namnda massa har framstallts med hjdlp av en kemisk
eller mekanisk behandling och/eller en uppslagning av returfiber och
darefter har utsatts for tvattning och, valfritt, oxygendelignifiering;

b. att man justerar pH fér den sdlunda erhdllna alkaliska cellulosamassan
dtminstone tvd gdnger med koldioxid fére en neutral behandling och
dtminstone en gdng med en stark syra fore en efterfoljande sur
behandling;

c. att man erbjuder ett (bi)karbonatavldgsningssteg mellan den férsta och
den andra av koldioxid inducerade justeringen av pH; och

d. att man efter den sura behandlingen behandlar massan i en cellulosa- eller
papperstillverkningsprocess for att bilda en torr produkt som valts bland
cellulosa, kartong och papper.

Anvandning av (bi)karbonatavldgsning for att minska &tgdngen av syra vid

surgérningen av en alkalisk cellulosamassa.
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22.Anvandning enligt patentkrav 21, dér pH fér namnda massa sanks tva ganger
med koldioxid, och dar (bi)karbonatjoner som bildats vid den forsta pH-

sankningen avlégsnas fore den andra pH-sénkningen.

23.Anvandning enligt patentkrav 21 eller 22, dar den ndmnda surgdrningen omfattar

sankning av pH for en (bi)karbonathaltig massa med en stark syra.

24. Anvandning enligt ndgot av patentkraven 21 till 23, dér ndmnda justering av pH
tvd ganger med koldioxid efterféljs av en enzymbehandling och den ndmnda

surgoérningen med den namnda syran efterfoljs av sur blekning.
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