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Timi keksint® koskee menetelmii kuitumassan valmistamiseksi siten,
ettd kasvikuituainetta kisitell##n ammoniakilla tai ammoniumhydroksi-
dilla sen rakenteen pehmittdmiseksi ja sen jilkeen se jauhetaan
mekaanisesti korotetussa l&mp8tilassa 50 - 200°C, jauhetusta aineesta
poistetaan ligniini kdsittelem#ll&d sitd yhdelld tai useammalla seuraa-
vista klooripohjaisista kemikaaleista: kloori, kloorimonoksidi,
klooridioksidi, hypokloriitti, kloriitti tai kloraatti sekd alkalilla,
joka on jokin seuraavista: ammoniakki, ammoniumhydroksidi, ammoniakin
ja magnesiumhydroksidin seos tai ammoniumhydroksidin ja magnesium-
hydroksidin seos, mink3 j#lkeen ligniinipoistovaiheen jiteliemestd
otetaan talteen klooripohjaiset kemikaalit.

Paperimassan valmistusmenetelmit voidaan luokitella karkeasti kolmeen
luokkaan: 1) mekaaninen menetelm#, missi kuitumassaa valmistetaan
jauhamalla puuta mekaanisesti, 2) kemiallinen menetelm&, missd kuituinen
massa otetaan talteen sen jilkeen, kun puuainetta on késitelty sopivien
kemikalien avulla puukuituja yhteen sitovan ligniinin poistamiseksi,

ja 3) puolikemiallinen menetelmi, missi kiytetd&n lievid kemiallista
k4sittelysd yhdessd mekaanisen k#sittelyn kanssa. Niisti sekd kemial-
liseen ettid puolikemialliseen menetelm#in kuuluu vaihe, jossa puulastuis-

ta poistetaan ligniini kdyttden erilaisia keittoliemid. Timin vaiheen
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tarkoituksena on saada puulastuissa kiinteissi faasissa oleva ligniini
liukenevaksi keittoliemissi nestefaasissa olevien kemikalien vaiku-
tuksesta. Toisin sancen puusta poistetaan ligniini kiinte#-neste-
reaktiolla. T&ssid yhteydessi on tarpeen saada keittoliemi tunkeutumaan
tasaisesti lastuihin, jotta saataisiin tasaista ja korkealuokkaista
kuitumassaa yhdenmukaisella ligniinipoistoreaktiolla. Sen lis#ksi,
jotta taattaisiin keittoliemen tasainen tunkeutuminen lastuihin, tar-
vitaan mé&rdtty tunkeutumisaika, jonka aikana liemi tunkeutuu riitti-
vdsti lastuihin, ennen kuin keittoliemi kuumennetaan keittol¥mpbtilaan,
Jossa ligniininpoistoreaktio tapahtuu nopeasti. Itse asiassa on taval-
lista k&yttd4d sulfaatti-, sulfiitti- ja puolikemiallisen menetelmin
teollisissa sovellutuksissa pitk#i tunkeutumisaikaa,joka kestii useista
kymmenistd minuuteista useisiin tunteihin. Kuten tunnettua, t&m% alentaa
huomattavasti kuitumassan valmistuksen tuottavuutta. Mieleen tulee
helposti, ettd kHyttidm&lli pienikokoisia lastuja voidaan t#llaisen pit-
kdn tunkeutumisajan haitat hyvin v#1tt44. Nolan (TAPPI, Vol. 40,

sivu 170 (1957), ja TAPPI, Vol. 51, sivu 78 (1968)) ja Kleinert (TAPPI,
Vol. 49, sivu 53 (1963)) ovat kokeellisesti vahvistaneet pienikokois-
ten lastujen edut ja ehdottaneet nopeaa keittovaihetta kdyttden hienoja
lastuja. Hienoista lastuista saaduissa kuiduissa esiintyy kuitenkin
suuremmassa mddrdssd mekaanista vahingoittumista, mist# seuraa kuitu-
massan lujuuden aleneminen. T4m#n ovat vahvistaneet Hartler et al
(Svensk Papperstidn 63 : 279 (1960)) useilla tutkimuksilla. Titen ei
aina ole edullista k#ytt#4 liian pientid lastukokoa ainocastaan tunkeutu-
misajan lyhentidmiseksi.

Useita tutkimuksia on suoritettu puun jauhamisesta kuumennetuissa olo-
suhteissa, mukaanluettuna perusteelliset tutkimukset, joita ovat suo-
rittaneet Stone (TAPPI 38 : 449 ja U452 (1955)), Lagergren (Svensk
Papperstidn 60 : 632 ja 664 (1957) ja Pulp and Paper Mag. Can. October
1958, sivu 217) jne. N#iden tutkimuksien mukaan on todettu, etti

1) puun jauhamiseen vaadittu energia pienenee, kun puu jauhetaan korkeam-
missa l&mpdtiloissa, 2) jauhettaessa puuta korkeammissa ldmp8tiloissa
puun murtuminen tapahtuu pi#asiassa kuitujen vilisissi kerroksissa,
Jotka pitivit kuituja yhdess#, ja siten itse kuitujen murtuminen vihe-
nee. Tdmd seuraa siit¥, ett4 v#likerrokset muodostuvat p4fasiassa lig-
niinistd ja tulevat pehmeXmmiksi ja helpommin irtoaviksi korkeammissa
limp8tiloissa. T4t4 kiytetlin teollisesti hyviksi esim. 1) puun ter-
misessd murskauskisittelyssi valmistettaessa puukuitulevyi, ja 2) termi-
sessd kuidutuskidsittelyssi valmistettaesa korkeasaantoista kuitumassaa,
Joka sisiltdd suuren mi4rdn ligniini4, esim. puuhioketta, kemiallis-
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mekaanista kuitumassaa, puolikemiallista kuitumassaa jne. Kiyt8ssd on
usean-Eyyppisié teollisessa mittakaavassa toimivia laitteistoja kuituis-
ten kasvien termiseksi kuiduttamiseksi. Esimerkiksi Asplundin defibrddri
on hyvin tunnettu. Asplundin defibr&drin periaate ja sen kehittimisen
yksityiskohdat selvi#ivit Asplundin kirjoittamasta artikkelista

(Svensk Papperstidn 56 : 550 (1953)1. Siten on siis tunnettua, ettd
kasvikuituaineen termist#d jauhamiskisittely¥ voidaan soveltaa puukuitu-
levyjen lihtSaineen valmistuksessa ja kuitumassan valmistuksessa
puuhiokkeen, kemiallis-mekaanisen kuitumasSan,'puolikemiallisen kuitu-
massan jne. saamiseksi. Toistaiseksi ei kuitenkaan ole tiedetty, voi-
daanko edelli kuvattua kisittelyi kiyttdi esikisittelyss¥, esim. kasvi-
kuituaineen jauhatuksessa selluloosan raaka-ainetta valmistettaessa.

On pikemminkin uskottu yleisesti, ett#d tdllaisen kisittelyn soveltami-

nen alentaisi suuresti saadun kuitumassan lujuutta.

Edelleen, selluloosan valmistuksessa syntynyt jiteliemi on t#hin asti
laskettu sellaisenaan vesist®$8n. Tim4 aiheuttaa vakavan ympdristdn-
saastumisongelman jiteliemen sis#ltidmien klooriyhdisteiden, alkalisten
yhdisteiden, jne. vuoksi, joten on eritt#in toivottavaa, ettid jHteliemi
kisitelldin sopivasti, jotta se saataisiin vaarattomaksi.

Timin keksinn®dn mukaiselle menetelméille on baaasiassa tunnusomaista se,
ettd ammoniakki otetaan talteen lis88m#ll¥ magnesiumhydroksidia j4te-
liemeen ennen sen polttoa.

Keksinndn tarkoituksena on saada aikaan kuitumassan valmistusmenetelmi,
missi lihtdainetta esim. puuta tai muita kuituisia kasveja jauhetaan,
sopivimmin kuumennetuissa olosuhteissa, ja sen jdlkeen suoritetaan
ligniinin poisto edullisesti klooriyhdisteiden ja ammoniakin avulla ja
kiyttdkelpoiset kemialliset yhdisteet regeneroidaan kuitumassan valmis-
tuksessa syntyneestld jiteliemestd, jolloin j8teliemi tehd4%n vaarattomaksi.

Keksinn¥n tarkoituksena on edelleen saada aikaan menetelmi klooriyhdis-
teiden ja ammoniakin regeneroimiseksi kuitumassan valmistuksessa pois-
tuneesta jdteliemestd.

Tuloksena tutkimuksista koskien ligniinin poistoa puusta tai muista kas-
vikuituaineista k#yttlden klooriyhdisteit¥ ja ammoniakkia keksij4t havait-
sivat, etti kun puuta tai kasvikuituaineita on jauhettu, sopivimmin kuu-
mennetuissa olosuhteissa, puussa tai kasvikuituaineissa oleva ligniini
pehmenee ja kuidut irtoavat helposti vilikerroksista,jolloin kuidut saa-
daan lihes vapaassa ja lujassa tilassa ja ligniinin poisto on helppoa

ja tehokasta. Keksijdt havaitsivat myds, ettd kun kuitumassan ainetta,
esim. puuta tai kasvikuituaineita, kdsitelliin alkalisella

yhdisteelli ennen jauhatusvaihetta kuumennetuissa olosuh-
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teissa sen verran, ettd kuitumainen rakenne. pehmenee, ligniinin polis=~
to paranee edelleen tehokkaalle tavalla, Edelleen havaittiin, etti kun
ligniinin poistossa syntynyt jiteliemi vikevoiddin Ja poltetaan, jH-
teliemen siséltémd ammoniakki hajoaa, Jolloin on mahdollista regene-
roida klooriyhdiste tai ~-yhdisteet Jételiemestd, Toisaalta taase ammo-
niakkl voidaan regeneroida jHteliemestH 1isHim&11li magnesiumoksidia
tai megnesiumhydroksidia jHteliemeen Ja k8sittelem¥ll¥ niin saatu lie-
mi sopivalla tavalla,

Témd keksintd perustuu edellid selostettuun havaintoon, Keksinnon mu-
kaan saadaan aikaan menetelmi, jossa 1) kasvikuituainetta jauhetaan
mekaanisesti l&mpstilassa, joka on sopivimmin vd1ills 50-250°C, Ja
Jauhetusta aineesta poistetaan ligniini kuitumassan valmistusta var-
ten kEyttiden klooriyhdistettsd ja ammoniakkia, tai 2) kasvikuituainet-
ta kdsitell&sn alkalisella aineella sen kuituisen rakenteen turvotta-
miseksi Ja pehmentédmiseksi, kuituainetta Jauhetaan mekaanisesti l&mpo-
tilassa, joka on sopivimmin vdlilly 50-250°C, Ja ndin jauhetusta ai-
neesta poistetaan ligniini kuitumassan valmistusta varten klooriyhdis-
teen ja ammoniakin avulla; 3) ligniininpoistovaiheessa 1) tai 2) se-
kundHtrisesti syntynvt ji#tellemi vikevoidiin ja poltetaan Jdteliemen
9isdltémdn ammoniakin hajoittamiseksi, Ja Jjitellemesti regeneroidaan
klooriyhdiete, tai 4) jdteliemeen, Joka on sekundidrisesti syntynyt
ligniininpoistovaiheessa, lisitdin magnesiumhydroksidia ja ammoniak-
ki regeneroidaan jiteliemestid, ja sen Jélkeen s1itd regeneroidaan kloo-
riyhdiste. ‘

Keksinndn edut Ja yksityiskohdat selviHvit Seuraavasta selitykeesty
Ja oheisista piirustuksista, joisea

kuve 1 on kaaviollinen esitys jidteliemen k8sittelyvaiheista kloori-
yhdisteen regeneroimiseksi Jételiemestd, ja '

kuvat 2 Ja 3 ovat kaaviollisia esityksid jiteliemen kdsittelyvaiheis=-
ta sekd ammoniakin ettty klooriyhdisteen regeneroimiseksi,

Témén keksinnon mukaisessa kuitumassan valmistuksessa kiytetyt 1dhto-
aineet voivat olla esimerkiksi erilaisia puu~-, bambu- tai muita kasvi-
kuituaineita, L¥httaine on lastujen muodossa, kun kdytetdtn puuta, tai
palasten muodossa, kun kidytetd¥n muita kasvikuituaineita, Lastut tai
palaset kuumennetaan, sopivimmin 50-250°C:een, vesihdyryn avulla, ja
sen Jdlkeen ne jauhetaan mekaanisesti esim, painetyyppisell¥ raffinsds-
rilléd pitéden ylld limpstilaa, TassH yhteydessd lémpstila, jossa lastut
tai palaset jJauhetaan, on mielummin yli 50°C, Jos ldmpstila on alle
50°C, Jauhamiseen tarvitaan enemmin mekaanista energiaa, Jja siten syn-
tyy suuri m#4rs hienoja tai lyhyitd kuituja. Jos taas ldmpstila on
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yli 250°C, tulokseksi saadun kuitumassan saanto alenee. Keksijoiden
suorittaman kokeilun mukaan saadaan erittdin hyvid tuloksia, kun jau-
haminen suoritetaan ladmpotilassa 100-200°C., THtid selostetaan tarkemmin
myohemmin seuraavissa esimerkeissi. Jauhaminen suoritetaan yleensd
kdvttiden painetyyppista raffindorii. Koska ldhtoaineen sisdlt&méd lig-
niini pehmenee kuumennetuissa olosuhteissa suoritetussa jauhatuskédsit-
telyssd, yksityisten kuitujen vidlissid oleva ligniini irtoaa niistd

helposti raffinscrin vaikutuksesta.

T5115in lihtdaine voidaan mmttaa kuitumassaksi vahingoittamatta kui-
tuja seuraavassa ligniininpoistovalheessa, jossa kdvtetddn klooriyh-
distetti ja ammoniakkia.

Ldin jauhetuille puulle tai muille kasvikuituaineille suoritetaan lig-
niinin poisto kdyttden klooriyhdistetta ja ammoniakkia, kuten edelld
cn selostettu, sekd valkaisu kuitumassan valmistusta varten.

mHgsd keksinnossi kdytetty klooripohjainen aine voi olla esim, kloo-
ri, kXloorimonoksidi, klooridioksidi, hypokloriitti, kloriitti, kloraat-
ti, jne. ts. voidaan kdyttdd mitd tahansa tunnettua klooripohjaista
ainetta, jota kdytetdidn kuitumassan valmistuksessa ja valkaisussa,

5ita paitsi voidaan kdyttia magnesiumhydroksidia yhdessid ammoniakin
kanssa. lagnesiumhydroksidilla on se etu, ettd sita voidaan mythemmin
kiyttdd tehokkaasti ammoniakin regeneroimiseen kuitumassan jdteliemes-

ta.,

"Jotta ligniinin poisto ennen jauhamista suoritetaan tehokkaammin, ldh-
thaine kisitelldin alkalisissa olosuhteissa sen verran, etti ldhtsai-
neen sisiinen rakenne turpoaa ja pehmenee. Toisih sanoen, puulastut
tai palaset muuta kasvikuituainetta saatetaan yhteyteen alkalisen faa-
sin kanssa, jotta lastujen tai palasten sisiinen rakenne pehmenee. ven
jdlkeen saadut lastut tai palaset jauhetaan kuumennetuissa olosuhteis-
sa ja lieniini poistetaan klooriyhdisteen ja ammoniakin avulla, kuten
edelld on selostettu. Alkalikdsittelyn etuna on se, ettd koska lastu-
jen tai palasten sisdinen rakenne pehmenee alkalikdsittelyn vaikutuk-
cesta ennen jauhamista kuumennetuissa olosuhteissa, jauhaminen voidaan
suorittaa tehokkaammin, ja ldhtbaineen sisdltd@mien hiilihydraattien
hydrolyysi eztetiddn hyvin neutraloimalla alkalisella aineella orgaani-
set hapot, joita syntyy lidhtdaineesta jauhatuskdsittelyn korkeassa
liimpstilassa. Toisin sanoen, kun ldhtoaine esikdsitelliiin alkalisisea
olosuhteicsa liihtbaineen wgisiisen rakenteen turvottamisekui ja pehmen-
timiseksi, vahingot, joita voi sattua jauhatucvaiheen aikana, vihene-
viit, jotcn kuitumacsan laatu paranee, oiti paitci, orgaanicet hanot,
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Joita syntyy l&dhtoaineesta jauhatuksen aikana kuumennetuisse olosuh-
teissa, neutraloidaan alkalisella aineella, jolloin lihtbaineen sisdl-
tdmien hiilihydraattien hydrolyysi estet#in., Kéytettyjé alkalisia ai-
neita ovat esim. natriumhydroksidi (NaOH), natriumkarbonaatti (NaZCO
natriumbikarbonaatti (NaHCO3), ammoniakki (NHB)’ ammoniumhydroksidi
(NH4OH), magnesiumoksidi (MgO), magnesiumhydroksidi (Mg(OH)Z) ja mag-
nesiumkarbonaatti (MgCOS). Nditd aineita voidaan kdyttdi yksin tai
yhdistelm&nd. Ammoniakki on n#distd sopivin, koska se voidaan regene-

5),

roida myohemmissd jateliemen kisittelyssi, kuten mjdhemmin selostetaan.
Alkalisen yhdisteen mi#rd alkalikisittelyesi ennen jauhamisvaihetta

el ole kriitillinen. Huomattakoon, ettd alkalikédsittelyn tulisi olla
niin nopea ja lievd kuin mahdollista, koska lidhtcaineen sisHltimien
kuitujen vahingoittumisaste pyrkii kasvamaan jauhamisvaiheen aikana
liiallisen alkalikdsittelyn takia., 3itd paitsi, jotta estettdisiin 1l&h-
toaineen sisdltdmien hiilihydraattien hydrolyysi, on toivottavaa sii-
tda alkalisen yhdisteen m#&ri siten, ettd kiisittelyliuoksen pH-arvo
jauhamicen jdlkeen on neutraali tai lievidsti alkalinen.

Seuraavassa selostetaan klooriyhdisteen ja/*ai ammoniakin regeneroin-
tivaihetta kuitumassan valmistuksessa syntyneestid jiteliemestd. Tamin
keksinnon mukaan klooriyhdiste voidaan regeneroica edullisesti jite-
liemestd vikevsimalld Ja polttamalla jdteliemi sen sicHdltdmin ammonia-
kin hajoittamiseksi. Regenerointimenetelm&i selostetaan viitaten ku-
vaan 1. Kuva 1 esittdd klooriyhdisteen regenerointimenetelm&s jatelie=
mestd tdmdn keksinndn mukaisesti, jolloin kaikki ligniininpoistovai-
heesta ja/tai valkaisuvaiheesta 1 poistettu Jidteliemi siirretdidn ji-
teliemen vakevointilaitteeseen 2 liemen vidkevoimiseksi polttoon sopi-
vaksi, Vikevdintilaite 2 voi olla mik# tahansa tunnettu laitteisto,
jossa kdytetddn esim, vastakkaisen osmoottisen paineen menetelmii, io-
ninvaihtohartsia, jne. tai tavanomainen haihdutin. Sen jdlkeen vikevdi-
ty liemi syStetddn polttolaitteeseen 3, jossa se poltetaan. Polttolai-
te on esim. tavallista regeneraattorikattilatyyppii ja voi olla flui-
doidulla alustalla varustettu reaktori, l&mpokrakkausuuni, mdrkdtyyp-
pinen polttouuni tai mik& tahansa muunlainen polttouuni., Kun kdytet#sn
madrkdtyyppistd polttouunia polttolaitteena 3, vikevointilaite 2 voi-
daan jattdd pois. Folttolaitteessa 3 jdteliemen sisHltdmit orgaaniset
aineet poltetaan hiilihydroksidiksi ja vesihoyryksi, ja amnoniakki ha-
Joaa typpikaasuksi ja vesihOyryksi., kKlooriyhdiste muuttuu kloorivety-
havoksi. cantu kaasuseos syotetdidn sen jdlkeen kloorivetyhapon puh-
distuclaitteeseen, missd kloorivetyhappokaasu tai kloorivetyhappoliu-
os otetaan talteen. huut vaarattomat kaasut pilistetian ilmaan. Niin
tAlteenotettu kloorivetyhappo tai kloorivetyhappoliuos sydtetiin sen
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jdlkeen klooridioksidin valmistuslaitteeseen 5 klooridioksidin saami-
seksi. Laite 5 on yhteydess# kloraatin elektrolysointilaitteeseen 6,
Elektrolysointilaitteessa 6 syntynyt natriumkloraatti saatetaan rea-
goimaan kloorivetyhapon kanssa, jolloin saadaan 0102 Ja 012 sighkltivd
kaasuseos seuraavasti:

NaClO3 + 2 HC1 — C10, + 2 Cl, + NaCl + H,0

Saatu kaasuseos voidaan systtdd ligniininpoistovailheeseen tal valkai-
suvaiheeseen 1 uudelleenkiytettiviksi tal se voldaan systtdd kloori-
dioksidin absorbointilaitteeseen (ei esitetty kuvassa) klooridioksidin
ja kloorin ottamiseksi talteen erottamalla. Toisaalta osa tail kaikkl
kloorivetyhappokaasusta tai kloorivetyhappoliuoksesta, Joka on rege-
neroitu kloorivetyhapon puhdistuslaitteessa 4, voidaan sydttdd konver-
siolaitteeseen 7 sen muuttamiseksi klooriksi esim, Deacon-menetelm#l-
13, Shell-menetelmdlld tal Hoechst-Uhde-menetelmdllé. Saatu kloori
voidaan kiytt#i uudelleen kuitumassan valmistuksessa tal ee voidaan
ottaa talteen tarvittaessa.

Edelleen timsn keksinnon mukaan voidaan regeneroida ammoniakki lls&d-
m3114 magnesiumhydroksidia jidteliemeen, kuten on esitetty kuvassa 2.
Kaikki ligniininpoistovaiheesta ja/tai valkaisuvaiheesta 8 saatu jHte-
liemi johdetaan héyrypuhdistuslaitteeseen9, missd lisH#tdin magnesium-
hydroksidia sekoittaen samalla kun seokseen johdetaan hdoyryi. THstid
seuraa, ettd jhiteliemen ammoniumsuola muuttuu ammoniakkikaasukgsl, Am-
moniakkikaasu otetaan talteen ja kdytetdin uudelleen sydttémdlld kaa-
su ligniininpoistovalheeseen ja/tal valkaisuvaiheeseen 8, Hoyrypuhdis-
tettu jateliemi sydtetHdn vikevdintilaltteeseen 10 samalla tavoin kuin
selostettiin kuvan 1 yhteydessd, ja vikevoity lieml poltetaan poltto-
laitteessa 11. Tdsei yhteydessi magnesium, joka on JHteliemessHd hdyry-
puhdistuksen Jilkeen, saatetaan reagoimaan jiteliemessi olevan kloorin
kanegsa, jolloin muodostuu magnesiumkloridia, Magnesiumkloridi polte-
taan ja se hajoaa magnesiumoksidiksi ja kloorivetyhappokaasuksi. Kloo=-
rivetyhappokaasu regeneroidaan polttolaltteessa 11 kuten esitettiin
kuvassa 1. Regeneroitu kloorivetyhappokaasu puhdistetaan ja muutetaan
cK%:ksi ja Clzzksi tal vain Clzzksi. Poltossa syntynyt magnesiumoksi-
di sammutetaan sumutinlaitteen 12 avulla, Jolloin se muuttuu magnesi-
umhydroksidiksi., Magnesiumhydroksidi Jjohdetaan hoyrypuhdistuslaittee-
gseen 9 ammoniakin regeneroimiseksi. Toisin sanoen, ammoniakki kiertdd
uudelleen ligniininpoistovaiheen ja/tai valkaisuvaiheen 8, héyrypuh-
distuslaitteen9 ja ligniininpoistolaitteen 8 kautta, magnesiumokeidi
kiertii uwudelleen sammutuslaitteen 12, hoyrypuhdistuslaitteen 9, vike-
véintilaitteen 10 ja polttolaitteen 11 kautta sammutuslaitteeseen 12
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edelld mainitussa jirjestyksessi., Magnesiumoksidia ammoniakin rege-
neroimiseksi voidaan kdyttdid toistamiseen lisaimitti uutta magnesium-
oksidia samalla kun ammoniakin talteenottoaste on mahdollisimman suu-
ri,

Kuva 3 esittdd kaaviollisesti keksinnon toista sovellutusmuotoa, mene-
telmdd kemikalien regeneroimiseksi Jateliemestd, kun kuitumassaa val-
mistetaan kidsittelem#lld lastuja tai kasvikuituaineen palasia kloori-
pohjaisella aineella sekd ammoniakilla Ja magnesiumhydroksidilla lig-
niininpoistovaiheessa ja/tai valkaisuvaiheessa. Ligniininpoistovai-
heesta ja/tai valkaisuvaiheesta 13 poistettu jateliemi johdetaan hoy-
rypuhdistuslaitteeseen 14, Liemeen sekoitetaan magnesiumhydroksidia
samalla kun siihen johdetaan hoyryi. Puhdistuslaitteessa 14 syntynyt
ammoniakkikaasu johdetaan uudelleen ligniininpoistovaiheeseen ja/tat
valkaisuvaiheeseen., Hoyrypuhdistuksen Jélkeen jédteliemi vikevoidiin
vitkevdointilaitteessa 15 samoin kun selostettiin kuvan 2 yhteydessi,
Vdkevoity liemi poltetaan sen jidlkeen polttolaitteessa 16, jolloin saa-
daan magnesiumoksidia. Jaatu magnesiumoksidi sammutetaan sammutuslait-
teessa 17, jolloin saadaan magnesiumhydroksidia. Ndin saatu magnesium-
hydroksidi k&dytetddn uudelleen palauttamalla se seki ligniininpoisto-
vaiheeseen ja/tai valkaisuvaiheeseen 13 ettd hoyrypuhdistuslaitteeseen
14. rolttolaitteessa 16 regeneroitu kloorivetyhappokaasu kisitell&din
samoin kuin on selostettu kuvan 1 yhteydessi,

huten edelld olevasta ilmenee, timin keksinndn mukaisella menetelmil-
14 on useita etuja, koska kuitumassaa voidaan valmistaa edullisecti
kayttden verrattain lievii kemikaleja, esim. klooriyhdistetta ja am=~
moniakkia, ja koska kuitumassan valmistuksessa syntyneen jdteliemen ke-
mialliset yhdisteet ovat helposti regeneroitavissa, jolloin jiteliemi
el sis&dlld mitddn haitallisia kemikaleja, jotka aiheuttaisivat ympé-~
riston saastumista,

keksintod selvennetidin seuraavien esimerkkien avulla, jJoiden tarkoituk-
sena el suinkaan ole rajoittaa keksintsi,

Esimerkki 1

Japanilaisen pyokin lastuja esikuumennettiin héyryn avulla 50, 100,
150, 200 ja 250%C:ssa 3 min, ja niin kuumennetut lastut Jauhettiin

sen jdlkeen painetyyppisen raffinssrin avulla pitéden ylli edelli mai-
nittuja ladmpstiloja. Vertallun vuoksi suoritettiin koe jauhamalla raa-
ka-aineita hucneen lampstilassa (25°C) ilmen hoyrytystdi. Niin saaduil-
le kuudelle erilaiselle jauhetullé raaka-aineelle suoritettiin kloori-
kisittely ja ammoniakkiuuttamiskésittely ligniinin poistamiseksi. Niin
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kdsitellyille lastuille suoritettiin lisdksl sen jilkeen natriumhypo-
kloriittikdsittely, ammoniakkikdsittely ja klooridloksidikésittely val-
kaistun kuitumassan saamiseksi. Kunkin vaiheen kdsittelyolosuhteet on

esitetty taulukossa 1 Ja koetulokset kullekkin valkaistulle kuitumas-
salle on esitetty taulukossa 2. ‘

Taulukko 1

Kemikalin Kisittely- Kisittely- Léhtoai-

lisdys 14mpoti- aika neen ea-
(% puun  la %CB) (min) kPuf (pai-
painosta) no-%)

Ensimmiinen valhe: 22 25 120 : 5
kloorikisittely .

Toinen vaihe: . 18 70 60 10
ammoniakkikédsittely ‘

Kolmag vaihe: ‘ 20 180 10
Na-hypokloriittikésittely™ no

Neljds vaihe: S 70 60 10
ammoniakkikisittely

Viides vaihe: 1.5 70 : 240 10

klooridioksidikésittely

x) Huom. Lis&tyn Na-hypokloriitin mH&réd on esitetty "kdytettdvisd ole-
vana kloorina".

Taulukosta 2 nihdisn, ettd kun lastujen jauhaminen suoritetaan korkeam-
missa lémpotiloissa, Jjauhamiseen vaadittu energia alenee ja saadun val-
kaistun kuitumassan lujuus paranee huomattavasti. Sitd paitsi valkais=-
tun kuitumassan saanto paranee hieman kun jauhamislémpstila nousee.
Joka tapauksessa kaikki kuitumassan saannot ovat yli 60 %, mikd osoit-
taa tidmin keksinndn erinomaisuutta.

ksimerkki 2

1 kg (absoluuttinen kuivapaino) samanlaista pySkkilastua kuin esimer-
kissi 1 upotettiin 60 min:ksi 10 l:aan natriumhydroksidilluosta, jonka
vikevyys oli 50 g/1, ja kuumennettiin 60°C:een. Sen” jdlkeen upotetut
lastut poistettiin liuoksesta Jja ylimd#rd alkalista liuosta poistettiin
lastuista. Sen jdlkeen lastut kuumennettiin 130°C:een héyryn avulla

ja niitd pldettiin tdssid liampstilassa 3 min. NAin kuumennetut lastut
jauhettiin raffincsdorin avulla pitden ylld ldmpotilaa, Vaadittu jauha-
tusenergia oli 240 kWh/tonnia lastuja. Jauhéttujen aineiden saanto oli
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Taulukko 2-
Ndyte N:o
1 2 3 4 5 6
Lastujen jauhamisolosghteet \
Jauhatuslampstila (°C) 25 50 100 150 200 250

Jauhatusenergia
Hienokuitugen md&dri

- (paino-% ‘ 18.5 16.8 11.4 4.6 3.1 2.8

'Koetulokset

Valkaistun kuitumasgsan saantog5,3 65.3 65.2 64.5 63.2 62.7
(paino-=%).

Jauhamattoman' kuitumassan 270 340 505 680 680 700
vavaus (ml)

Jauhamattoman kuitumassan 86.0 85.9 86.5 86.8 86.1 85.9
kirkkaus (% G.z,) _

. XXX ).
Repaisykerno;n ) ) 79 84 96 110 107 110
Murtopituus ***/ (ynp) 5.7 6.0 6.7 7.8 7.6 7.5
xx) 1. Mddrd (%), joka lipdisi 80 meshin seulan,

xxx)z‘ Repdisykerroin ja murtopituus miiritettiin paperiarkkien avul-

la, jotka oli muodostettu kuitumassasta, joka oli Jauhettu 250 ml
CS-vapauteen FFI-myllyl14.,

89.6 % lihtslastujen painosta. Niin Jauhetuille aineille suoritettiin
kloorikdsittely (missd lisHtyn kloorin mi&iri oli 21 paino-%) ja ammo-
niakkikdsittely (missi ammoniakin m#iri oli 15 paino-%) ligniinin
poistoa varten. Ndin kidsitellylle aineelle suoritettiin edelleen nat-
riumhypokloriittikdsittely (missd kiytettdvissi oleva kloori sisdltyi
€ paino-»:1in), natriumhydroksidikdsittely (missi lisdtyn natriumhyd-
roksidin m&dri oli 4 paino-4) ja klooridioksidikédsittely (missi kloo-
ridioksidin mddréd oli 1.2 paino-%), jolloin saatiin valkaistua kuitu-
massaa, jonka kirkkaus oli 86.5 % G.E. saannolla 61.8 % ldhtolastujen
painostva. Muut kdsittelyolosuhteet kuin lisdttyjen kemikalien midiridt
olivat samat kuin esimerkissd 1 kdytetyt. Saatu valkaistu kuitumassa
Jauhettiin rFI-myllyllid, jolloin saatiin CS-vapaus 400 ml, Ndin jauhe-
tusta kultumassasta tehtiin Mdsin arkkeja. Saatujen arkkien repiisy-
kerroin oli 118 ja murtopituus 8.0 km, Koetuloksista ndhdiin, ettd kun
lastut esikdsiteltiin natriumhydroksidilla, lastujen Jauhamiseen vaa-
@ittu energia aleni ja samalla kuitumassan laatuy parani,

Esimerkki 3

On tunnettua, ettd kun klooridioksidia kdytet'idn yhdessi kloorin kanc-

»
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ga ensimmiisessi kloorausvaiheessa selluloosan, esim. sulfaattisellu-
loosan, valkaisemiseksi, kultumassan viskositeetin aleneminen voidaan

estdi, Tdlld esimerkilléd osoitetaan klooridioksidin vaikutus, kun siti
on sekoitettu klooriin kloorausvaiheessa.

Lihtoaineena kiytettiin esimerkin 1 niytteen 4 jJauhettua ainetta. Ai-
neelle suoritettiin ensimmiisen vaiheen kloorikésittely ja tolsen vai-
heen ammoniakkikédsittely ligniinin poistamiseksi. N&in kdsitellylle
aineelle suoritettiin edelleen kolmannen vajheen natriumhypokloriitti-
kdsittely, neljinnen vaiheen ammoniumhydroksidikasittely ja viidennen
vaiheen klooridioksidikésittely. Tdssd tapauksessa kdytettiin samoja
olosuhteita kuin esimerkissi 1, paltsi ettéd Clz/Cloz-seosta kdytettiin
ensimmdisessd vaiheessa klooraukseen seuraavissa kuudessa suhteessa
(kiytettivissd olevarm kloorina): 100/0, 90/10, 70/30, 50/50, 30/70 ja
0/100. Saatujen kuudenlaisen kuitumassan ominaisuudet on esitetty tau-
.lukossa 3,

Taulukko 3
i 2 "3*H§1;e4N:°,' 5 0

Ensimméisessélvaiheessa .

C1,/C10,-suhde | 10070 90/10 70/30 50/50 30/70 0/100
Koetulokset . o .

Kirkkaus (% G.E.) 86.8 87.0 87.6 88.1 80.0 88.9

3aanto (paino-%) . 64.5 64.0 67.8 61.2 60.8 59.6

Polymerisaatioaste 1420 1600 1690 1810 1870 2210

Repiisykerroin X 110 106 108 112 106 111

Murtopituus X) (km) 7.8, 7.8 8.0. 7.7 7.9 7.7

x) Huom. Repdisykerroin Ja murtopituus midritettiin kanadalaisesea
standardivapaudessa (Canadian Standard Freeness) 400 ml (PFJI-mylly).

Taulukosta 3 kdy ilmi, ettd kun klooridioksidia sekoitetann klooriin
ensimmiisen valheen kloorauksessa, kultumassojen kirkkaudet paranevat
samoin kuin niiden polymerisaatioaste. Mit# tulee lujuuksiin, ei voida
havaita merkittévid eroja kuitumassoilla, Jjotka on k&sitelty erilaisil-
la kloorin Ja klooridioksidin sekoitussuhteilla,

Leimerkki 4

1 kg (uunikuiva paino) pyokkilastuja kidsiteltiin siten, ettd niiden
kosteussisiltd oli 50 paino-%. Sen jdlkeen ammoniakkikaasun annettiin
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absorboitua lastuihin suhteessa 2.5 % lastujen uunikuivasta painosta
lastujen puurakentaan turvottamiseksi. sSen Jalkeen lastut kuumennet-
tiin 150°C:een hdyryn avulla, missd limpstilassa ne Jauhettiin kiyt-
tden paineraffinsdris. Saadun jauhetun aineen saanto nousi 91.2 %:iin
uunikuivien lastujen painosta. Jauhetulle aineelle suoritettiin S5-vai-
heinen k&dsittely, so. kdsittely klooripohjaisella aineella, uuttami-
nen ammoniakilla, kidsittely klooripohjaisella aineella, uuttaminen
ammoniakilla, kdsittely klooripohjaisella aineella, taulukossa 4 egi-
tetyissid kdsittelyolosuhteissa., Tuloksena saatiin valkaistua kuitu-
massaa, jonka kirkkaus oli 88.3 4 G.E. saannolla 66.1 % alkuperidisen
kuivan kuitumassan painosta. ’

Taulukko 4
1. 2. 3. 4. ' 5.
vaihe vaihe vaihe valhe vaihe
cemtkalin 1isx ClO2 NH3 ClO2 NH3 .C102
emikalin lisidys
(# lastujen painosta) 10 6 3 2.5 1
Limpstila (°C) 50 90 70 90 eo
Aika (min) 60 10 180 10 180
L&htsaineen sakeus 8 20 10 20 - 10

(paino-%)

ssimerkki 5

Laikki jiteliemet otettiin talteen Jauhetun aineen pesun Jdlkeen kunkin
vaiheen lopussa esimerkissi 4 ( kdsittely klooripohjaisella aineella,
uuttaminen ammoniakilla, kdsittely klooripohjaisella aineella, uutta-
minen ammoniakilla, kdsittely klooripohjaisella aineella). Niin talteen
otetut Jdteliemet sekoitettiin yhteen Ja seos jaettiin sen jilkeen kah-
teen yhtd suureen osaan. Toiselle niisti suoritettiin seuraava koe.

Jdteliemen toinen osa vikevoitiin pyorivdn haihduttajan avulla kiin-
tedn aineen vidkevyyteen 60 %, Niin vikevoity liemi poltettiin poltto-
uunissa, Folttouunissa syntynyt polttokaasu johdettiin vesijddhdytyk-~
sella varustettuun palautuslauhduttajaan kloorivetykaasun ja vesihoy-
ryn kondensoimiseksi ja talteen ottamiseksi. Analyysitulokset osoit-
tivat, ettid kondensoidussa nesteessi oli 33.7 g kloorivetyhappoa., '4mi
merkitei sitd, ettd noin 89 paino-4 kloorista, joka kiytettiin kloori-
dioksidin muodossa kuitumassan valmistuksessa esimerkissi 4, saatiin
talteen. Ndin saatu kloorivetyhappoliuos vikevsitiin toistuvilla tis-
laus- ja kondensointivaiheilla, Jolloin saatiin 32 /:nen kloorivety-
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happoliuos. Vikevdity4 kloorivetyhappoliuosta voitiin k¥ytti4 klooridiok-
sidin kehittidmiseen antamalla sen reagoida natriumkloraatin kanssa. Td-
ten on ilmeisti, etti# t4m#n keksinndn mukaisella menetelmdlld voidaan
regeneroida klooripohjainen aine, jota tarvitaan kuitumassan valmistuksessa.
Kaytetty amméniakki hajosi jdteliemen poltossa typpikaasuksi ja vesi-
héyryksi, eikd sita sen vuoksi voitu regeneroida. Ammoniakki poistuu
kuitenkin ilmaan vaarattomassa muodossa, joten ei synny mitddn ilman

saastumisongelmaa.

Esimerkki 6

Esimerkin 5 jidteliemiseoksen toinen osa sekoitettiin 68 g:aan magnesi-
umhydroksidia (mik& vastaa kuitumassan valmistuksessa kdytetyn ammonia-
kin misirii). Sen jdlkeen seos kuumennettiin hdéyryn avulla, jolloin
siitd haihtui ammoniakkikaasua. Ndin haihtunut ammoniakkikaasu j&&h-
dytettiin ja kondensoitiin vesipitoisen ammoniakin regeneroimiseksi.
Analyysitulokset osoittivat, ettd ammoniakkiliuos sisdlsi 6.4 g am=
moniakkia. Tdmd merkitsi sitd, ettd noin 91 paino-% kuitumassan val-
mistuksessa kéytetysta ammoniakista regeneroitiin, Sen Jjdlkeen jHljel-
14 oleva liuos vikevsitiin ja poltettiin samalla tavalla kuin esimer-
kissd 5, jolloin saatiin 67.7 g tuhkaa. Analyysitulokset osoittivat,
ettd tuhka sisilsi 97.8 paino-% Mg0O ja loput CaClZ. T&dmd tuhka pestiin
sen jadlkeen vedelld CaClZ:n liuvottamiseksi pois. Ndin pestyyn tuhkaan
lisdttiin sopiva midsiri vettd kuumentaen sitd samalla, jolloin rig0 muut-
tui magnesiumhydroksidiksi. Saadun magnesiumhydroksidin médra oli

67.5 g, joka oli yli 99 % ammoniakin erottamiseen kdytetyn magnesium-
hydroksidin painosta.

Kloorivetyhappoliuos regeneroitiin vidkevoim&lld ja polttamalla jéatelie~
mi samalls tavallae kuin esimerkissid 5. Analyysitulokset osoittivat,
ettd liuos sis#lsi 35.2 g kloorivetyhappoa. T&mé& osoifti, etta 95 5
kuitumassan valmistukseen kiytetyn kloorin painosta regeneroitiin. T&-
td kloorivetyhappoliuosta voitiin kdyttdd klooridioksidin kehittédmi-
seen samalla tavalla kuin esimerkissd 5 tai se voitiin muuttaa kloori-
kaasuksi Deacon-menetelmdlld, Shell-menetelm&dllid tai Hoechts-Uhde-mene-
telmdllsd, jolloin kloorikaasu kdytettiin kuitumassan valmistukseen.,
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Patenttivaatimus

Menetelmd kuitumassan valmistamiseksi siten, ett4 kasvikuitu-

ainetta k#sitell#in ammoniakilla tai ammoniumhydroksidilla sen raken-
teen pehmittimiseksi ja sen j4lkeen se jauhetaan mekaanisesti koro-
tetussa lidmp&tilassa 50 - 200°C, Jjauhetusta aineesta poistetaan
ligniini k&sittelem#ll¥ sit4 yhdell¥ tai useammalla seuraavista
klooripohjaisista kemikaleista: kloori, kloorimonoksidi, klooridioksidi,
hypokloriitti, kloriitti tai kloraatti seki alkalilla, joka on

jokin seuraavista: ammoniakki, ammoniumhydroksidi, ammoniakin ja
magnesiumhydroksidin seos tai ammoniymhydroksidin ja magnesiumhydroksi-
din seos, minkd j4lkeen ligniinipoistovaiheen jiteliemesti otetaan
talteen klooripohjaiset kemikalit, t unne t t u siitd, etti
ammoniakki otetaan talteen 1lis##m¥114 magnesiumhydroksidia jite-
liemeen ennen sen polttoa.

Patentkrav

Forfarande for framstdllning av en fibermassa sélunda, att vdxt-
fibermaterial behandlas med ammoniak eller ammoniumhydroxid for
att uppmjuka dess struktur och direfter malas det mekaniskt i en
forhd jd temperatur om 50 - 200°C, fridn det malda materialet av-
lagsnas ligninet genom behandling med en eller flera av f£61 jande
klorbaserade kemikalier: klor, klormonoxid, klordioxid, hypoklo-
rit, klorit eller klorat samt med alkali, som &r nadgon av ol jan-
de: ammoniak, ammoniumhydroxid, en blandning av ammoniak och mag-
nesiumhydroxid eller en blandning av ammoniumhydroxid och magne-
siumhydroxid, varefter av ligninavltdgsningsskedets restlut till-
varatages de klorbaserade kemikalierna, k Enneteckna t
ddrav, att ammoniaken tillvaratages genom att tillsdtta magne-
siumhydroxid till restluten innan den férbrinnes.

yiitgjplkaiéqig-AnfSrda,pgblikatioper
Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia:-Offentliga finska patentansdkningar: 1694/72,
548/73 (D 21 c).
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