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(57) Sammendrag
Fremgangsmldte ved bleking av kjemisk delignifisert
lignocelluloseholdig masse for effektivisering av et
peroksidholdig behandlingstrinn ved at massen for et
slikt trinn behandles med en kompleksdannende forbindel-
se, hvorved man forandrer spormetallprofilen i massen
ved behandling med den kompleksdannende forbindelsen,
uten nzrvar av sulfitt, ved en pH i omrddet 3.1 til 9,0
og ved en temperatur i omrddet 10 til 100 °C, hvoretter
i et andre trinn behandlingen med en percksidholdig
forbindelse utfere ved en pH i omrddet 7 til 13, hvorved
totrinnsbehandlingen utferes ved en valgfri posisjon i
den blekesekvensen som er tillempet for massen.
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Foreliggende oppfinnelse vedrorer en fremgangsmate ved
bleking av lignocelluloseholdig masse for effektivisering av
et peroksidholdig behandlingstrinn ved en behandling for
dette trinnet med en kompleksdannende forbindelse uten
nerver av sulfitt, slik som angitt i krav 1's ingress.

Med lignocelluloseholdig masse mene kjemiske masser av
barved og/eller levved, som er oppsluttet i henhold til
sulfitt-, sulfat-, soda eller organosolvprosessen eller
modifikasjoner og/eller kombinasjoner av disse. Massen kan
for bleking med klorholdige kjemikaler ogsa vare delig-
nifisert i et oksygengasstrinn.

Bleking av kjemiske masser utferes i hovedsak ved hjelp av
klorholdige blekemidler som f.eks. klor, klordioksid og
hypokloritt, som gir klorholdige korrosive og dermed lite
gjenvinnbare blekavluter og som dermed medferer milje-
skadelige utslipp. Man forspker nd i sterst mulig utstrek-
ning & redusere utslippene og gjenvinne avlutene. Et slikt
blekemiddel som i den senere tid har fatt gkt anvendelse er
oksygengass. Med et alkalisk oksygengasstrinn som innledende
bleketrinn ved flertrinnsbleking av f.eks. sulfatmasse kan
man redusere blekeriutslippene til mer enn halvparten ved
ikke-klorholdig oksygengassblekavlut er gjenvinnbar. Etter
et innledende bleketrinn med oksygengass gjenstdr imidlertid
omkring halvparten av ligninet som finnes igjen i massen
etter oppslutningen ved kokingen, hvilket sdledes ma& loses
ut av massen ved fortsatt bleking ved hjelp av et klorholdig
blekemiddel. Man forsgker derfor & redusere ligninmengden
som m& fjernes ved klorbleking ytterligere ved forskjellige
forbehandliger og forblekningstrinn.

Andre typer blekemidler som er passende utfra gjenvin-
ningssynspunkt er peroksider, f.eks. uorganiske peroksider
som hydrogenperoksid og natriumperoksid, samt organiske
peroksider som f.eks. per-eddiksyre. Anvendelse av hydrogen-
peroksid i det feorste trinnet i en blekesekvens for & oppna
en innledende ligninreduksjon og/eller lysforheyelse er
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ikke praktisk anvendelig i nevneverdig utstrekning pga. de

store mengdene hydrogenperoksid som er nedvendig.

Ved alkalisk hydrogenperoksidbehandling kreves derfor store
mengder tilsatt hydrogenperoksid for & erholde en tilfreds-
stillende ligninutlesning da det erholdes stor spalting av
hydrogenperoksid ved en slik behandling hvilket medferer
store kjemikalieutgifter. Ved sur hydrogenpercksidbehandling
kan samme ligninutle¢sning som ved alkalisk behandling
erholdes med betydelig lavere forbruk av hydrogenperoksid,
men ved den sure behandlingen erholdes en kraftig forrin-
gelse av massens viskositet, dvs. hydrogenpercksidets
spaltningsprodukter angf%er ved lave pH-verdier ikke bare
ligninet med ogsa cellulosen slik at karbohydratenes
kjedelengde reduseres, noe som medfprer en forringelse av
massens styrkeegenskaper. En slik sterkt sur behandling er
ogsa ubekvem fordi utfellingen av allerede utlest ligning
erholdes, harpiksen blir klebrig og vanskelig & opplgse samt
at det oppstdr problemer med gjenvinning av den sure

avluten.

I henhold til SE-A 420.430 kan en slik forringelse av
viskositeten forhindres ved en sur hydrogenperoskid-
behandling ved at denne gjennomferes i narvar av en
kompleksdanner, som f.eks. DTPA (dietylentriaminpenta-
eddiksyre) ved en pH pa 0.5 til 3.0. Dette behandlings-
trinnet etterfeplges uten mellomliggende vasking av et
alkalisk ekstraksjonstrinn for fjerning av utlest lignin.
Videre er det kjent i fjerne spormetaller i cellulosemasser
ved en kombinert innvirkning av natriumsulfitt (so, i
alkalisk 1l¢sning) og DTPA for peroksidbehandlingstrinnet, se
Gellerhardt et al., J. of Wood Chem. and Technol., 2(3),
231-250 (1982). Herved dannes komplekser mellom DTPA og
reduserte metallioner som kan fjernes fra massen ved
vasking, hvoretter en hydrogenperoksidbehandling med
forbedret effektivitet kan foretas.
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I blekesekvenser for mekaniske masser er det normalt &
forbehandle med en kompleksdanner for et basisk hydrogen-
peroksidtrinn, se f.eks. EP 285.530, US 3.251.731 og SU
903.429. I dette tilfellet er det kun hensikten a bleke
massen og ikke delignifisere den. Derfor styres hydrogen-
peroksidet aktivitet ved tilsetning av silikater, f.eks.
natriumsilikat, slik at det i hovedsak er inneholdet av
kromofore grupper som reduseres. Ved ikke a tilsette
silikater i blekeblandingen kan det forhindres at den
mekaniske massen oppndr best mulig lyshet, selv om til-
setningen av+ hydrogenperoksid gpkes vesentlig, f.eks. med 50
mer enn normalt tilsatt mengde. Nar det gjelder kjemiske
masser unngas tilsetning av silikater da dette skulle gke
kjemikaliekostnadene uten noen positiv effekt og gjere det
umulig & gjenvinne avlutene pa en enkel mate. I kjemiske
masser pavirkes lyshetsgkningen definitivt videre av
endringer av pH 1 kompleksdanningstrinnet, noe som ikke er
tilfellet ved behandling av mekaniske masser med kompleks-
danner.

En vandlig blekesekvens for en oppsluttet lignocellulose-
holdig masse, f.eks. barsulfatmasse, er O C/D ED E D (0 =
oksygengasstrinn, C/D =klor/klrodioksidtrinn, E = alkali-
ekstraksjonstrinn og D = klrodioksidtrinn). Hensikten med de
forskjellige forbehandlingstrinnene er derfor & minske
ligninginnholdet for det forste klorholdige trinnet og
dermed redusere klorbehovet og dermed redusere TOCL-verdien
(= total mengde organisk klor) i blekavluten. Da tidligere
kjente forbehandlingsmetoder enten omfatter sure behandlin-
gstrinn eller omfatter flere av gjenvinningssynspunkt
uakseptable tilsatskjemikaler ved behandlingen er mulighet-
ene for gkt slutningsgrad i blekeriet temmelig darlige. For
a overvinne disse prosesstekniske problemene md det dermed
anordnes fordyrende utstyr.

Man har diskutert muligheten for & senke TOCL-verdien ved &
bytte ut ¢/D trinnet i en vanlig blekesekvens med et D-
trinn, da et slikt trinn gir mindre skadelige utslipps-
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produkter enn et C/D trinn pga. eliminering av molekylart
klor. Herved kreves imidlertid store mengder tilsatt
klordicksid i dette trinnet for a senke lignininnholdet til
et passende lavt nivad fer de videre bleketrinnene. En annen
mate &8 modifisere en foreliggende blekesekvens pa slik at
det kan erholdes sa lave TOCL verdier som mulig med
uforandret eller t.o.m. forbedret produktkvalitet er det

problemet som er lest ved foreliggende oppfinnelse.

I henhold til oppfinnelsen er det frembragt en behandlings-
metode med hvilken en innledende klorfri delignifisering kan
gkes vesentlig uten sterre investeringer. Denne behandlingen
utfeores i to trinn der massens spormetallprofil forandres
ved behandling under neytrale betingelser og forheoyet
temperatur med kompleksdannere i det fgrste trinnet og en
peroksidbehandling gjennomferes under basiske betingelser i
det andre trinnet, hvorved denne totrinnsbehandlingen
medfgrer en vesentlig miljevennligere blekeprosess ved at
mengden av klorholdige kjemikalier i blekeprosessen
reduseres betydeligq.

Fremgangsmdten er szrpreget ved det som er angitt i krav 1's
karakteriserende del.

Oppfinnelsen vedrgrer sdledes en fremgangsmate ved be-
handling av lignocelluloseholdig masse med de i patent-
kravene angitte sartrekk. I henhold til oppfinnelsen
frembringes en fremgangsmate ved bleking av massen for
effektivisering av et peroksidholdig behandlingstrinn ved at
massen for et slikt trinn behandles med en kompleksdannende
forbindelse, hvorved man forandrer spormetallprofilen i
massen ved behandling med den kompleksdannende forbindelsen,
uten nazrvar av sulfitt, ved en pH i omrddet fra 3.1 opptil
9.0 og ved en temperatur i omrddet 10 til 100 °C, hvoretter
i et andre trinn behandlingen med en peroksidholdig
forbindelse gjennomfgres ved en pH i omrddet 7 opp til 13,
hvorved nevnte totrinnsbehandling gjennomfgres ved en
valgfri posisjon i den blekesekvensen som tillempes for
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Fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen anvendes fortrin-
nsvis ved slik bleking av den behandlede masse, der
blekesekvensen omfatter et oksygengasstrinn. Den posisjon
som velges for gjennomfgring av behandlingen i henhold til
oppfinnelsen kan enten vere direkte etter oppslutningen av
massen, dvs. for et eventuelt oksygengasstrinn, eller etter
oksygengasstrinnet i en blekesekvens som omfatter et slikt
trinn.

Ved fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen utfores det

forst trinnet passende ved en pH fra 4 til 8, spesielt ved
en pH fra 5 til 8 og fortrinnsvis ved en pH pa 6 til 7, og
det andre trinnet fortrinnsvis ved en pH pa 8 til 12.

Som kompleksdannere brukes forst og fremst karboksylsyrer,
polykarboksylsyrer, nitrogenholdige polykarboksylsyrer,
fortrinnsvis dietylentriaminpentaeddiksyre (DTPA) eller
etylendiamintetraeddiksyre (EDTA) eller fosfonsyrer eller
polyfosfater. Som peroksidholdige forbindelser anvendes
fortrinnsvis hydrogenperoksid eller hydrogenperoksid pluss
oksygengass.

Behandlingen i henhold til oppfinnelsen gjennomfores
fortrinnsvis med et vasketrinn mellom de to behandlings-
t;innene slik at de kompleksbundne metallene fijernes fra
massesuspensjonen for peroksidtrinnet. Videre kan massen
etter nevnte totrinnsbehandling underkastes sluttbleking
til onsket lyshet. Herved kan ved sluttblekingen av masse
der totrinnsbehandlingen i henhold til oppfinnelsen er
gjennomfort etter et oksygengasstrinn, ved konvensjonelle
blekesekvenser anvendt klortilsetning og klordioksid-

tilsetning i blekeprosessen helt eller delvis utelukkes.

Ved to-trinns fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen
gjennomferes det forste trinnet ved en temperatur pa fra 10
til 100 °C, passende fra 26 til 100 °C og fortrinnsvis fra
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40 til 920 °C og en tid fra 1 til 360 minutter, fortrinnsvis
fra 5 til 60 minutter, og det andre trinnet ved en tempera-
tur fra 50 til 100 °C, fortrinnsvis 80 til 100 °C og en tid
fra 5 til 960 minutter, fortrinnsvis fra 60 til 360
minutter, Massekonsentrasjonen kan vare fra 1 til 40
fortrinnsvis fra 5 til 15 Ved foretrukne utforelsesformer
med behandling med DTPA i det forste trinnet og med
hydrogenperoksid i det andre trinnet, utfgres det forste
trinnet med en DTPA-tilsetning (100 % vare) pa fra 0.1 til
10 kg/tonn masse, fortrinnsvis fra 0.5 til 2.5 kg/tonn, samt
det andre trinnet med en hydrogenperoksid-tilsetning pa fra
1 til 100 kg/tonn, fortrinnsvis fra 5 til 40 kg/tonn.
Prosessbetingelsene i beggé behandlingstrinnene anpasses
herved slik at sterst mulig blekingseffekt pr. kg tilsetn-
ing percksidholdig forbindelse erholdes.

Ved det ferste behandlingstrinnet justeres pH-verdien med
svovelsyre eller med restsyre fra klordioksidreaktoren, mens
pH i det andre trinnet justeres ved at massen tilsettes
alkali eller en alkaliholdig veske, f.eks. natriumkarbonat,
natriumhydrogenkarbonat, natriumhydroksid eller oksidert
hvitlut.

Fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen gjennomfores
fortrinnsvis uten tilsetning av silikater i det andre
behandlingstrinnet.

Den sterste forskjellen fra kjent teknikk i henhold til det
som er beskrevet over (artikkelen av Gellerstedt i Journ. of
Wood Chemistry and Technology) er at det ikke.gjwres noen
tilsetning av sulfitt og dermed unngds ekstra kjemikalietil-
setninger. Dette medferer at man samtidig bade prosess-
teknisk forenkling, en kostnadsbesparelse samt en miljefor-
bedring. Med SO, tilstede i prosessen utelukkes muligheten
for 4 o¢ke slutningsgraden i blekeriet, da det eller vil
erholdes altfor store svovelmengder i lutstokken, mens man
uten SO,-innblanding kan oppnd betydelige heyere slut-
ningsgrad og dermed reduserte miljgproblem. Dette beror pa
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at fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen medgir
gjenvinning fra bade det forste trinnet med kompleksdanner
og fra det andre trinnet med hydrogenperoksid, dvs. fra en
senere posisjon i blekesekvensen sammenlignet med SO,-
prosessen. Dersom SO, skal gjenvinnes for a muliggjere en
heyere slutningsgrad, m& videre ekstra anordninger for
fjerning av SO, fra kokeluten tillegges.prosessen, hvilket
kompliserer og fordyrer denne. Videre innebzrer den fra
miljegsynspunkt mest gunstige utferelsesformen i henhold til
oppfinnelsen, nemlig gjennomferingen av to-trinnsbehan-
dlingen etter et innledende oksygengasstrinn, avhengig av
mengden klorfrie kjemikalier i prosessen samt pa onsket
slutt-lyshet, klordioksidtilsetningen kan reduseres i en
slik utstrekning av gjenvinningen kan skje selv fra et eller
flere av trinnene i slutblekesekvensen D E D, hvorved det
kan erholdes ei nzr nok total slutningsgrad.

Ved denne utferelsesformen av oppfinnelsen, hvor behand-
lingen gjennomferes etter et oksygengasstrinn i blekesekven-
sen, erholdes sdledes en meget god ligninutlesende effekt av
totrinnsbehandlingen, da en oksygengassbehandlet masse er
mer mottakelig for en ligninreduserende og/eller lyshets-
gkende behandling med hydrogenperoksid. Denne behandlingen,
i kombinasjon med en kompleksdannende forbindelse, gjennom-
fort etter et oksygengasstrinn, gir dermed si gode resul-
tater at en betydelig miljgpforbedring med en okt slutnings-
grad for blekesekvensen kan erholdes. Man har ogsi prevd &
ke den klorfrie delignifiseringen ved & anvende to
oksygengasstrinn etter hverandre i begynnelsen av en
blekesekvens. Det har imidlertid vist seg at etter en
innledende oksygengassbehandling er det vanskelig ved en
fornyet behandling med oksygengass & fjerne slike lignin-
mengder at de hgye investeringskostnadene for et slikt trinn
kan motiveres.

Ved en sammenligning mellom oppnddde resultater fra
behandling i henhold til artikkelen av Gellerstedt og
behandlingen i henhold til oppfinnelsen har man funnet at
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behandlingen i henhold til kjent teknikk synes a medfore en
mer fullstendig eliminering av det totale spormetall-
innholdet, mens behandlingen i henhold til oppfinnelsen med
det forste trinnet med kun kompleksdannere ved ngytrale
betingelser medfprer en betydelig reduksjon av ferst og
fremst de for hydrogenperoksid-nedbrytningen mest skadelige
metallene, som f.eks. mangan. Man har saledes funnet at den
mer fullstendige elimineringen av spormetallinnholdet son
gjennomferes i henhold til Gellerstedts artikkel ikke er
nedvendig for en effektiv gjennomfering av hydrogenperoksid-
trinnet, samt at dessuten visse metaller som f.eks. Mg til
og med har en gunstig virkning pa bl.a. massens viskositet,
og det er derfor ikke fordelaktig at disse metallene
fjernes. Ved tidligere metoder har man kun strevet etter a
redusere metallinnholdet sa langt som mulig, mens man i
henhold til oppfinnelsen har funnet at en forandret
spormetallprofil gjennom et selektivt forandret metall-
innhold har en gunstigere effekt pa den etterfelgende
hydrogensperoksidbehandlingen.

Ved kontroll av den resulterende massens kvalitet fra den
kjente fremgangsmiten og fremgangsmdten i henhold til
oppfinnelsen har man funnet at den forenklede fremgangsmiten
i henhold til oppfinnelsen ved kontrollerte pH-betingelser
gir, avhengig av posisjonen i blekesekvensen, bedre eller
uforandrede resultater angaende massens viskositetstall og
dens kappatall (= et mdl pd massenes gjenvarende lignin-
innhold) sanmt ogsa vedrgrende hydrogenperoksidforbruket,
hvorved en sammenlignende behandling av en oksygengassbleket
masse gir likeverdige resultater mens en sammenlignende
behandling av en ikke-oksygengassbleket masse gir bedre
resultater med fremgangsmdten i henhold til oppfinnelsen.
Ved en blekefremgangsmite etterstreves sdledes et lavt
kappatall, hvilket innebzrer et lavt innhold av uutlest
lignin, videre hey lyshet til massen samt hepy viskositet,
hvilket innebazrer at massen inneholder karbohydrater med hey
kjedelengde og dermed gir et sterkere produkt, samt lavt
hydrogenperoksidforbruk, hvilket innebzrer lavere behan-
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Oppfinnelsen og dens fordeler belyses nazrmere ved neden-

stdende eksempler.

EKSEMPEL 1.

Felgende eksempel viser innvirkningen pa en ikke-oksygen-
gassbleket masse av forskjellige pH-verdier i trinn 1 pa
effektiviteten til hydrogenperoksidbehandlingen i trinn 2
ved en fremgangsmdate i henhold til oppfinnelsen samt
sammenligning ved en behandling med SO, (15 kg/tonn masse) +
DTPA i trinn 1. Herved ble massens kappatall, viskositet og
lyshet bestemt i henhold til SCAN-standardmetoder samt
hydrogenperoksidforbruket ved iodometrisk titrering. Den
behandlede massen var en ikke-oksygengassbleket sulfatmasse
av barved, hvilken fgr behandling hadde et kappatall pa 27.4
og viskositet 1302 dm3/kg.

Behandlingsbetingelser :

Trinn 1 : 2 kg/tonn DTPA, 920 °C, 60 min. pH ble variert
Trinn 2 : 25 kg/tonn hydrogenperoksid (H,03), 90 °C, 60
nin., slutt-pH = 10-11
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TABELL 1
Trinn 1 pH Kappatall Viskositet Lyshet _H50,5-
forbruk
trinn 1 trinn 2 trinn 2 trinn 2 trinn 2
(% ISO) (kg/tonn)
SOZ+DTPA 6.9 16.5 1093 54.0 22.1
DTPA 6.9 16.7 1112 54.2 12.4
SOZ+DTPA 7.5 16.9 1057 48.4 25
DTPA 7.8 16.4 1112 52.7 22.4
SOz+DTPA 4.8 17.8 1026 49,2 24.3

Av tabellen fremgdr det at totrinnsbehandlingen i henhold
til oppfinnelsen av en ikke-oksygengassbleket masse, som i
det forste trinnet behandles kun med DTPA, gir bedre
resultater ved den etterfelgende hydrogenperoksid-
behandlingen med hensyn til viskositet og hydrogenperoksid-~
forbruk enn behandling av samme masse i henhold til kjent
teknikk som ogsa omfatter S022 i det feorste trinnet.
Dessuten fremgdr det av tabellen at det mest gunstige
resultatene erholdes ved en forskyvning av pH fra svakt
surt (4.8 i h.h.t. kjent teknikk) til neytralt (6.5-7.0).

EKSEMPEL 2.

Fplgende eksempel viser innvirkningen av pH i trinn 1 for en
oksygengassblekt masse pd effektiviteten av hydrogenperok-
sidbehandlingen i trinn 2 ved en fremgangsmate i h.h.t.
oppfinnelsen sammenlignet med en behandling med SO, (15
kg/tonn masse) + DTPA i trinn 1. Massens kappatall,
viskositet og lyshet ble bestemt i h.h.t. SCAN-standard-
metoder samt hydrogenperoksidforbruket ved iodometrisk
titrering. Den behandlede massen var en oksygengassbleket
sulfatmasse av barved, som for behandlingen hadde et
kappatall p& 19.4 og en viskositet pa 1006 dm3/kg.

Behandlingsbetingelser :
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Trinn 1: 2 kg/tonn DTPA, 90 °C, 60 min. variabel pH
Trinn 2 : 15 kg/tonn hydrogenperoksid (H,0I;), 12 kg NaOH,
90 °C, 60 min., pH = 10.9 - 11.7

TABELL 2.
pH Kappatall Viskositet Lyshet _H505~
forbruk

trinn 1 trinn 2 trinn 2 trinn 2 trinn 2
(% Is0) (kg/tonn)

2.8 14.2 931 44,6 15,0

4.1 13.8 902 47,6 14,9

5.8 13.4 948 57,5 8,3

6.9 13.5 952 58,0 7,8

6.9 13.4 958 27,7 7,1

7.7 13.4 938 57,7 9,6

8.3 13.7 933 56,1 10,0

8.6 13.7 228 55,5 11,2

6.1 15.3 210 41,7 15,0

(uten DTPA)

6.9 13.4 945 57,5 7,9

(med SO,+DTPA)

Av denne tabellen fremgdr det at en hydrogenperoksidbe-
handling uten forutgdende DTPA-behandling gir gjennomgdende
ddrligere maleverdier enn behandlingen i henhold til
oppfinnelsen. En hydrogenperoksidbehandling som forutgds av
en behandling med SO, + DTPA gir pd oksygengassbleket masse
omtrent samme resultat som fremgangsmaten i henhold til
oppfinnelsen, hvis overlegenhet i dette tilfellet sdledes
ikke ligger i erholdt kvalitet med i erholdte miljefordeler,

kostnadsfordeler og prosesstekniske fordeler som papekt
over.
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EKSEMPEL 3.

Fplgende eksempel viser for en oksygengassbleket masse
innvirkningen av forskjellige pH-verdier i trinn 1 pa
effektiviteten av hydrogenperoksidbehandlingen i trinn 2 ved
en fremgangsmate i henhold til oppfinnelsen. Massens
kappatall, viskositet og lyshet ble bestemt i h.h.t. SCAN-
standardmetoder og hydrogenperoksidforbruket med iodometrisk
titrering. Den behandlede massen var en oksygengassbleket
sulfatmasse av barved, som for behandlingen hadde et
kappatall pa 16.9, viskositet 1040 dm3/kg og lyshet 33.4 %
ISO.

Behandlingsbetingelser :

Trinn 1 : 2.kg/tonn EDTA, 90 °C, 60 min., variert pH

Trinn 2 : 15 kg/tonn Hy0, , 90 °C, 240 min., slutt-pH = 11.
De oppnddde resultatene er vist i tabellen under.

TABELL 3.
pH Kappatall Viskositet Lyshet H505 —
forbruk
trinn 1 trinn 2 trinn 2 trinn 2 trinn 2
(% ISo) (kg/tonn)
10,8 11,3 922 ‘ 45,1 15,0
9,1 9,80 929 56,4 15,0
7,7 9,00 944 61,9 13,0
6,7 8,76 948 63,3 11,3
6,5 8,57 950 : 63,6 11,1
6,1 8,26 944 66,1 8,8
5,8 8,53 942 64,0 11,0
4,9 8,52 954 64,0 10,4
3,8 8,97 959 61,7 12,2
2,3 10,8 247 46,2 15,0
1,8 10,6 939 47,0 15,0

1,6 10,4 919 48,2 15,0
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Som tabellen viser er det av avgjgrende betydning at
behandlingen i trinn 1 gjennomferes i pH~-intervallet i

"henhold til foreliggende oppfinnelse for & na maksimal

reduksjon av kappatallet og hydrogenperoksidforbruket samt
maksimal ekning av lyshet. Selektiviteten uttrykt som
viskositet ved et vist kappatall er heyere med Kompleks-
danner tilstede i trinn 1. Dette gjelder uansett pH-verdi
innen intervallet i h.h.t. oppfinnelsen.

EKSEMPEL 4.

Fplgende eksempel viser innvirkningen av et vasketrinn

mellom det fgrste og andre behandlingstrinnet.

En oksygengassbleket sulfatmasse med viskositet 1068 dm3/kg
og kappatall 18.1 ble utsatt for en totrinnsbehandling i
h.h.t. oppfinnelsen under feolgende betingelser :

Trinn 1 : DTPA 2 kg/tonn, pH = 6.9, 90 °C, 1 time

Trinn 2 : H50, 15 kg/tonn, NaOH 15 kg/tonn, pH = 11-11.9, 90
°C, 4 timer.

Erholdte resultater vises i tabellen under, der ogsa en
behandling uten det forste trinnet vises som sammenligning .

TABELL 4.
Behandl. Kappatall Viskositet H,0,~forbruk
(etter trinn 2) (etter trinn 2) (kg/tonn)
ikke trinn 1 13 900 15
ikke vask 13,3 967 15

med vask 10,2 1010 10

Av tabellen fremgar det at bedre resultater erholdes dersom
et vasketrinn plasseres mellom de to behandlingstrinnene i
h.h.t. oppfinnelsen. Om spormetaller er tilstede i fri form
eller i kompleksert form medferer ingen sterre forskjell med
hensyn til kappatall og forbruket av hydrogenperoksid, men

viskositeten forbedres ved kompleksdannelse. Om de kompleks-
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bundne metallene fjernes ved vasking fer behandling med
hydrogenperoksid, erholdes ytterligere forbedret visko-
sitetsverdier samt ogséd laver kappatall og lavere forbruk av
hydrogenperoksid.

EKSEMPEL 5.

Metallinnholdet til samme massen som i eksempel 2 (med
viskositet 1006 dm3/kg og kappatall 19.4) ble malt etter en
behandling i h.h.t. oppfinnelsens forste trinn med 2
kg/tonn DTPA ved 920 °C i 60 min. ved to forskjellige pH-
verdier, henholdsvis 4.3 og 6.2. Erholdte resultater vises i
tabellen under.

TABELL 5.
Metall Ubehandlet Etter pH 4.3 Etter pH 6.2
(ppm)
Fe 20 13 13
Mn 80 19 7,5
Cu 0,6 0,5 0,5
Mg 350 160 300

Av tabellen fremgdr det at ved behandling med kompleksdanner
erholdes forst og fremst en reduksjon av mangan, hvilket
metall er spesielt forstyrrende ved hydrogenperoksidtrinnet.
Ved hgyere pH-verdier forandres magnesiuminnholdet lite, noe
som er gunstig for det etterfslgende behandlingstrinnet.
Nzrvar av mangan har sidledes en negativ effekt mens narﬁaret
av magnesium har en positiv effekt pa den etterfslgende

behandlingen ved hydrogenperoksid.

EKSEMPEL 6.

Fglgende eksempel viser forskjellen mellom lignin-
reduserende evne til oksygengass i motsetning til hydrogen-
peroksid pa en oksygengassbehandlet fabrikksmasse med et
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kappatall pa 19.4 og en viskositet pa 1006 dml3/kg.

Betingelser ved hydrogenpercksidbehandling :

Trinn 1 : 2 kg/tonn DTPA (100 %), 90 °C, 60 min

Trinn 2 : pH ca. 11, 90 °C, varierende tid og tilsetning av
hydrogenperoksid (H505) .

TABELL 6.
pH Hy05 = Rappatall Viskositet Ho05 = Tid
tilsetn. forbruk
trinnl trinn 1 trinn 2 trinn 2 trinn 2 trinn 2
(kg/tonn) (kg/tonn) (timer)
4,0 15 13,8 910 14,8 1
7,0 15 13,5 952 7,8 1
7,0 15 10,4 240 10,3 4
6,9 25 8,7 832 15,2 4

Betingelser ved en lab. Oj-behandling :
trinn 1 : som over
trinn 2 : pH = 11.5-12, 90 °C, 60 min.

TABELL 7.
Kappatall Viskositet Part. O,-trykk (MPa)
16,6 946 0,2
16,6 953 0,3
16,5 951 0,5
16,4% 961 0,5

* (forbehandling med DTPA)

Av tabell 6 fremgar det at en klorfri delignifisering pa 30-
46 & kan oppnds ved en gitt tilsetning av hydrogenperoksid.
Ved hgyere tilsetning erholdes hoyere delignifiseringsgrad
(55 % ved 25 kg H;0,/tonn).

Av tabell 7 fremgdr det derimot at en klorfri deligni-
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[

fisering pa ca. 15 % kan erholdes, men denne graden av
delignifisering kan ikke gkes med ¢kende mengde tilsatt 0,,
da en gkningen av partialtrykket av 0, fra 0.2 til 0.5 MPa
ikke reduserer kappatallet ytterligere. En mellomliggende
behandlingstrinn med DTPA har ved etterfglgende oksygengass-
behandling ingen ytterligere positiv effekt pd deligni-
fiseringen.

EKSEMPEL 7.

Folgende eKksempel viser de miljomessige fordelene med
fremgangsmaten i henhold til oppfinnelsen, nemlig at en gkt
klorfri delignifisering for et klor/klordiocksidinneholdende
trinn gjor det mulig & redusere mengden i betydelig grad av
absorbert organisk halogen (AOX) og mengden klorider i
avlgpsvannet fra blekeriet, dvs. slike parametre som
vesentlig pavirker muligheten til slutning av blekeriet.
Tabellen under viser en sammenligning mellom en normal
blekesekvens i h.h.t. kjent teknikk, O C/D EP(S) D EP(l) D
og fremgangsmaten i h.h.t. oppfinnelsen O trinn 1 trinn 2
C/D EP(4) D, der EP(4) ©9 EP(1) er alkaliske ekstraksjons—
trinn forsterket med 4 og henholdsvis 1 kg hydrogenperoksid
pr. tonn masse. @vrige forkortelser er forklart pa side 3.
Massen er den samme som i eksempel 2, med kappatallet 19.4
etter delignifisering med oksygengass og 10.2 etter
behandling i h.h.t. oppfinnelsen.

TABELIL: 8.

Kjent teknikk I h.h.t. oppfinnelsen

$ Dic/D 15 50 100 50 100 100
Klor (kg/tonn) 22 14 0] 10 0 0]
c10,* (kg/tonn) 22 33 78 25 40 35
Sluttlyshet ($IS0) 90 90 90 90 90 89
Sluttvisk. (dm3/kg) 880 882 891 950 970 978
Tot. A0X (kg/tonn) 2.9 2.3 0.95 1.2 0.5 0.35

*Total ClO, i blekesekvensen (som aktivt klor)
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Av tabellen fremgar det at med fremgangsmaten i henhold til

‘oppfinnelsen kan vesentlig lavere verdier av innholdet av

AOX 1 blekeriavlgpet oppnas, hvilket innebzrer betydelige
forbedringer fra et miljesynspunkt samtidig som en masse med
forbedret kvalitet fra et viskositetssynspunkt erholdes.

EKSEMPEL 8.

Fglgende eksempel viser'innvirkningen av varierende
tilsetninger av hydrogenperoksid i trinn 2 pa lyshet og
viskositet for masser som ikke tidligere er blekt, dvs. et
totalt fravzr av klorholdige kjemikalier i hele blekesek-
vensen. Dette innebarer naturligvis at intet AOX slippes ut
til recipienten. Massens viskositet og lyshet ble bestemt i
h.h.t. SCAN-standardmetoder. De behandlede massene bestod av
oksygengass-delignifiserte sulfatmasser av barved og lgvved
og henholdsvis en sulfittmasse (Mg-bas). Massen av barved,
som var den samme som i eksempel 3, hadde for behandlingen
kappatallet 16.9, viskositet 1040 dm3/kg og lyshet 33.4 %
ISO. Massen av levved hadde fgr behandlingen et kappatall pa
11.3, viskositet 1079 dm3/kg og lyshet 48.3 % ISO. Sulfitt-
massen hadde fe¢r behandlingen kappatallet 8.6 og lysheten 57
% ISso.

Behandlingsbetingelsene for barvedsmassen :

Trinn 1 : 2 kg/tonn EDTA, 90 °C, 60 min., pH = 6
Trinn 2 : 90 °C, 240 min., pH = 11, varierende mengde
hydrogenperoksid (H505).

TABELL 9.
Hy05-tilsetning Viskositet Lyshet
trinn 2 trinn 2 trinn 2
(kg/tonn) (am3/xq) (% 1IsS0)
15 1006 66,3
20 997 69,2

25 968 71,6
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Behandlingsbetingelser for lgvvedsmassen :

Trinn 1 : 2 kg/tonn EDTA, 90 °C, 60 min., pH = 4.6
Trinn 2 : 90 °C, 240 min., pH = 11, varierende mengde
hydrogenperoksid (H503)

TABELL 10.
Hy05-tilsetning Viskositet Lyshet
trinn 2 trinn 2 trinn 2
(kg/tonn) (am3/kg) ($1S0)
10 1040 73,5
15 1031 77,0
20 1022 79,8
25 1005 80,4

Behandlingsbetingelser for sulfittmassen :

Trinn 1 : 2 kg/tonn EDTA, 50 °C, 45 min., pH = 5.0
Trinn 2 : 80 °C, 120 min., pH = 10.8, varierende mengde
hydrogenperoksid (H303)

TABELL 11.

H,0,-tilsetning Lyshet
trinn 2 trinn 2
(kg/tonn) (% ISO)

2 64
5 74
10 81
15 85
22 87

Som tabellene viser er det tross fravaret av etterfglgende
sluttbleking enda mulighet for at gjennom behandling i
h.h.t. oppfinnelsen & fremstille halvblekte masser med en
lyshet pa ca. 70 , 80 og 85 for henholdsvis barveds-,
lgvveds- og sulfittmassen. Disse resultatene erholdes i en
blekeprosess der problemet med dannelse og utslipp av AOX er
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eliminert.

En totrinnsbehandling av en masse i h.h.t. oppfinnelsen gir
ved det forste behandlingstrinnet en gunstig forandret
spormetallprofil i massen (eksempel 5), hvilket gjer det
mulig & utnytte hydrogenpercksidet i det etterfelgende
trinnet til en gkt klorfri delignifisering, spesielt med et
vasketrinn mellom behandlingstrinnene (eksempel 4). herved
erholdes for forhold til kjent teknikk bdade miljofordeler,
prosesstekniske forbedringer og kostnadsforbedringer samt,
avhengig av posisjonen i blekesekvensen, en bedre (eksempel
1) eller uforandret (eksempel 2) massekvalitet, Ved en
oksygengassforblekt masse kan visere en vesentlig for-
bedring av miljeoparametrene i blekavluten erholdes (eksempel
7) i en slik utstrekning at en hey slutning av blekeriet
er mulig. Ved & senke kravet pa lyshetsnivaet fra 90 % ISO
ned til f.eks. 70 til 80 % ISO, er det mulig a fullstendig
eliminere dannelse og utslipp av AOX ( eksempel 8). En
sammenligning mellom et hydrogenperoksidtrinn og et ekstra
oksygengasstrinn (eksempel 6) viser at oksygengassbehandlet
fabrikksmasse er mer mottakelig for hydrogenperoksid-
behandling enn for fornyet oksygengassbehandling med den
hensikt & delignifisere og gke lysheten.
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Patentkrayvw

1. Fremgangsnmdte ved bleking av en kjemisk delignifisert
lignocelluloseholdig masse for effektivisering av et perok-
sidholdig behandlingstrinn ved at massen for et slikt trinn
behandles med et kompleksdannende middel,
karakterisert ved at massen behandles med
et kompleksdannende middel, uten narvar av sulfitt, ved pH i
intervallet 3,1 - 9,0 og ved en temperatur i omradet 26 -
100°C, hvilket gir massen et selektivt forandret metallinn-
hold, hvoretter behandling med en peroksidholdig forbindelse
utfegres i et andre trinn ved en pH i intervallet 7 - 13 med
en temperatur i omradet 50 - 100°C.

2. Fremgangsmidte i henhold til krav 1,
karakterisert ved at den peroksidholdige
forbindelsen er hydrogenperoksid eller hydrogenperoksid +
oksygengass.

3. Fremgangsmidte i henhold til krav 1 eller 2,
karakterisert ved at det forste behandlings-
trinnet utferes ved en pH fra 4 til 8.

4. Fremgangsmdte i henhold til krav 3,

karakterisert ved at det forste behandlings-
trinnet utfeores ved en pH fra 6 til 7.

5. Fremgangsmdte i henhold til krav 1 eller 2,
karakterisert ved at totrinnsbehandlingen
utfores med et mellomliggende vasketrinn.

6. Fremgangsmate i henhold til krav 1,
karakterisert ved at den kompleksdannende
forbindelsen er en nitrogenholdig polykarboksylsyre.

7. Fremgangsmate i henhold til krav 6,
karakterisert ved at den kompleksdannende
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forbindelsen er dietylentriaminpentaeddiksyre (DTPA) eller
etylendiamintetraeddiksyre (EDTA).

8. Fremgangsmdte ifplge krav 7,
karakterisert ved at mengden av dietylen-
triaminpentaeddiksyre (DTPA) anvendes i en mengde pa 0,1 -
10 kg/tonn masse.

9. Fremgangsmdte ifelge krav 1,
karakterisert ved at den kompleksdannende
forbindelse er en fosfonsyre eller et polyfosfat.

10. Fremgangsmdte ifplge kravene 1 - 9,
karakterisert v ed at i totrinnsbehandlin-
gen utferes det ferste trinn ved en temperatur i omradet 40
- 100°C i en tidsperiode i omradet 1 - 360 min., samt at det
andre trinn utferes ved en temperatur i omradet 50 - 100°C

i en tidsperiode pd 5 - 960 min., idet den behandlede masse
holdes ved en konsentrasjon i omradet 1 - 40 vekt-%.
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