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The Dow Chemical Company, 2030 Abbott Road, Midland, Michigan,
Yhdysvallat.

Sellumassan ligniininpoisto bromilla - Delignifiering av .

cellulosamassa med brom

T4md keksint® koskee menetelmii kemiallisin kuidutusmenetel-
min valmistetun sellumassan ligniinin poistamiseksi ja valkaisemi-
seksi. Lisiksi tdm# keksint® koskee kemiallista kuidutusmenetelmdd
seuraavia happamia kloorausmenetelmid sellumassan ligniinin poista-
miseksi. '

Sellumassan ligniininpoiston ja valkaisun tarkoituksena on
valmistaa minimikustannuksin ja ympérist®48 mahdollisimman v&h&n
saastuttaen erittdin valkoineh, valkoisuutensa hyvin sdilytt8vd ja
mahdollisimman luja massa. Mutta valitettavasti jonkun yl1ld mainitun
tekijdn saavuttaminen tai parantaminen voi usein tapahtua vain mui-
den tdrkeiden tekijdiden kustannuksella.-

Kilpailevien tekij®iden sopivan tasapainon saavuttamiseksi
ovat valkaisimot turvautuneet monivaihemenetelmiin. Valkaisimon
tyypillinen massankdsittely muodostuu vaiheista a) massan klooraus °
happamissa olosuhteissa C), b) massan klooratun ligniinijohdan-
naisen emdisuutto natriumhydroksidivesiliuoksella E), ¢) hapetus



v

(so. valkaisu) natriumhypokloriitilla emdksisissd olosuhteissa H),
d) toinen natriumhydroksidiuutto E) ja e) .loppuvalkaisu klooridiok-
sidilla D). T&llaisesta sarjasta kdytetd&n merkintdd C-E-H-E-D

ja sitd k&dytetddn yleisesti sulfaattimassan ligniinin poistamiseksi
ja valkaisemiseksi. Vastaavia vihdvaiheisempia sarjoja, esim.

C-E-H tai C-E-D, kdytet3idn tavallisesti sulfiittimassaan, joka
yleensd sisdltdd vdhemmin ligniinid ja v&riaineita kuin sulfaatti-
massa. '

Kdytetystd sarjasta riippumatta suurin osa sellun valkaisus-
ta suoritetaan yhd yhdistdm#l1l4 jollakin tavoin vaiheet klooraus C),
emdsuutto E) ja hapetus (valkaisu). Kloorausvaihe muuttaa tapahtu-
neessa kuidutuksessa eli keitossa.muodostuneen vdrillisen ligniinin
klooratuiksi ligniinijohdannaisiksi, jotka osaksi liukenevat happa-
maan klooriliuokseen ja erityisesti em#ksisiin uuttonesteisiin.
T8llaista vaihetta kutsutaan myds ligniinin poistovaiheeksi.

Joskin tdllaisen vaiheen (emisuuton j&lkeen) nettovaikutus on sel-
lumassan tummuminen j&4d4nn&sligniiniaineksen vdrin voimistuessa,
pddosa ligniinistd poistetaan klooraus-uuttovaiheessa ja siten myé-
hempien hapetusvaiheiden valkaisureaktiot tehostuvat.

Kloorausta seuraa yleensd uuttovaihe. Tdllaisessa vaiheessa
klooratut ligniinijohdannaiset poistetaan sellusta, jolloin seuraa-
va vaihe pystyy vaikuttamaan kloorausvaiheessa muuttumattomaan lignii-
niainekseen topokemiallisen reaktion johdosta. H. W. Giertz,
"Developments in Bleaching Processes", TAPPI, May, 1951, Vol. 3u,
.No. 5.

Hypokloriitti- tai klooridioksidik&sittely suoritetaan emiksi-
siss8 olosuhteissa ja l8hinni sille on_tunnusomaista vidrillisen
jd4nndsligniinin hajottaminen hapettavasti vdrittdmiksi hajotus-
tuotteiksi. Siten tdmd vaihe on ensisijaisesti valkaisuvaihe, joskin
samalla voi tapahtua vdhdistd kloorausta ja sen jidlkeen emidksisten
valkaisunesteiden aiheuttamaa uuttumista.

Kilpailevista tdrkeistd tekij®ist¥ valkoisuuden ja massalu-
juuden (mddritetdsn usein massan viskositeettina) kompromissi on
erityisesti ollut paperiteollisuuden mielenkiinnon kohteena on juuri
se on johtanut erilaisten valkaisusarjojen kiytt8&n. Ilmeisesti
tdllainen kompromissi johtuu ei-selektiivisestd hapetusreaktiosta.
Sanonta "ei-selektiivinen" tarkoittaa, ettd hapettava vaikutus el
rajoitu vain ligniiniin, vaan se kohdistuu hajottaen selluainekseen,



joiloin sellumolekyylit pilkkoutuvat ja siten massan lujuus ja vis-
kositeetti vdhenee. T&dllaisen selluhapetuksen tarkka mddrd riippuu
reaktio-olosuhteista kuten ldmp&tilasta, pH-arvosta, reaktioajasta
ja kloorikonsentraatiosta sekd k#ésiteltdvdnd olevasta massasta.
Ligniininpoistossa ja valkaisussa esim. valkoisuuden ja lujuuden
kompromissi merkitsee vdhemmdn sulfiittimassalla kuin sulfaatti-
massalla, koska vastaavan valkoisuuden saavuttamiseksi sulfiitti;
massaa joudutaan kdsittelemddn lievemmin kuin sulfaattimassaa.

Massan hapetus (so. valkaisu) voidaan suorittaa happamissa
olosuhteissa kidyttlden valkaisuainetta (esim. klooria) ja kdsittely-
aikoja, jotka ylittdvit ligniiniaineksen halogenointiin tarvittavan
ajan, Ks. esim. yhdysvaltalaista patenttia n:o 125,658, jossa
massan valkaisu muodostuu seuraavista vaiheista: a) massaa valkais-
taan 10-20 minuuttia laimealla klooriliuoksella, b) kuplitetaan
massa-kloorinesteseoksen l8pi ilmapuhaltimen kautta pieni mddrd
vesiliuosta, jossa on oksaalihappoa, alunaa, bromia ja klooria ja
¢) valkaistaan lis34 klooriliuoksella valkaisun p&dttdmiseksi.
Mutta massan nykyaikaisissa kdsittelysarjoissa olosuhteet valitaan
siten, ettd hapetus on vain véh4inen reaktio happamassa klooraus-
vaiheessa ja pHddreaktio emdksisessd hapetus- tai valkaisuvaiheessa.
Menachem Lewin, "Bleaching and Oxidation of Cellulose by Hypobromite
and Hypochlorite-Bromide Solutions", TAPPI, June, 1965, Vol, 48,
No. 6. .

Useimmat aikaisemmat yritykset haluftujen valkoisuusominai-
suuksien saamiseksi ja massalujuuden v8henemisen estd3miseksi kohdis-
tuivat valkaisimon em#ksisiin hapetusvaiheisiin (so. valkaisuun).
Er&dt tutkijat, mm. yhdysvaltalaisessa patentissa n:o 2,461,105,
ilmoittavat hypokloriittivalkaisun bromi-ionien l#sndollessa paran-
tavan valkaisutehoa ja vihent#vdn n#in kisitellyn massan lujuuteen
kohdistuvaa vaaraa. Erd#t muut tukijat ilmoittavat, ettd pieni
bromi-ionilisdys nopeuttaakin sellumolekyylien hapettumista valkoi-
suusominaisuuksien pysyessd# samoina (ks. ‘yhdysvaltalaista patenttia
n:o 2,989,519). Lisdksi on suoritettu tutkimuksia sulfiittimassalla,
jolloin ainoassa emdksisessd valkaisuvaiheessa hypokloriitti kor-
vattiin t8ysin hypobromiitilla. Pdidmidrini oli oéoittaa, ettd
toistensa ohella oli vapaata bromia (bromaukseen) ja hypobromiittia
(hapetukseen) emdksisissd olosuhteissa (uuttoon) suoritettaessa



halogenointi, uutto ja hapetus yhdessd vaiheessa. Joskin tulokset
osoittavat hypobromiittivalkaisun olevan 5-6-kertaa nopeamman kuin
hypokloriittivalkaisun, yhdess4 hypobromiittivaiheessa valkaistun
massan sekd valkoisuus ettd lujuus olivat huonompia kuin valkaista-
essa yksivaiheisesti hypokloriitilla. Anders, Zellstoff und Papier,
Vol, 4, Nr. 9, s. 257-261 (1955). _

Tutkimusten edistyessd sellﬁn hajoamisen vdhentdmiseksi hape-
tusvaiheissa on havaittu, ettd massakdsittelyn kloorausvaihe on
1%hinn4 syyn4 massan hajoamiseen. Hajoamisen vihentdmiseksi kloo-
rausvaiheessa on ehdotettu useita tapoja. On pyritty vdhentdmdédn
kloorin ja kloorausvaiheen lis#8aineiden, esim. klooridioksidin,
sulfamiinihapon, urean ja ammoniumhydroksidin mi&rdd ja keinona
on kdytetty ammoniumkloridia (ks. C. W. Heckroth, "Bleaching: A
Brighter Future Ahead", Pulp and Paper, s. 30-40, May 15, 1967).
Lisdksi on pyritty kehittdm#dn parempia kloorausmenetelmid (ks.
ydysvaltalaista patenttia n:o 3,579,419). T4mdn ohella on yllH
mainitussa Andesin sulfiittimassatutkimuksessa pyritty korvaamaan
kloorausvaihe happamalla bromausvaiheella 1igniinin poistamiseksi.

Joskin n8ihin yrityksiin liittyy mé8rdttyj4d etuja, ne synnyt-
tdvdt muita ongelmia. '

Niinpd esim. klooridioksidin lis&&minen klooriin kloorausvai-
~heessa vdhentdd sellun hapettumishajoémista, mutta haittana on kal-
leus, huono pysyvyys ja suuri syB8vytyskyky. Sulfamiinihappo on
klooridioksidiakin kalliimpi ja muiden ammoniakkipohjaisten hajoa-
misinhibiittien tavoin se voi olla kaloille myrkyllinen muodosta-
malla mahdollisesti ympirist®6n levidvi#$ klooriamiineja. On epd-
edullista tdysin korvata kloori kalliimmalla bromilla. Lis&ksi
Andersin sulfiittimassatutkimuksesta kdy ilmi, ettd joskin bromi ei
muuta sellukuituominaisuuksia happamalla pH-alueella, kaksivaihei-
sessa bromaus-hypobromaussarjassa saadaan valkoisuudeltaan huonom-
paa massaa kuin yhdessd hypokloriittivalkaisussa massalujﬁuden pysy-
essd samaha. .

Kdsiteltdvdnd oleva keksint® poistaa ldhes tdysin alan aikai-
sempien menetelmien haitat. Kyseessi on nestefaasimenetelmi sellu-
massan ligniinin poistamiseksi halogenointi- ja uuttovaiheissa, jol-
loin halbgenointi suoritetaan antamalla t#llaisen massan joutua
kosketukseen kloorin kanssa happamissa olosuhteissa ja ligniini uute-
taan tdllaisesta massasta yhdessd tai usecammassa emdksisessd uutto-



vaiheessa parannuksen ollessa kloorin korvaaminen bromi-klooriseok-
sella, jossa on n. 10 - n. 70 paino-% bromia. Lis#ksi bromatut
johdannaiset héjoavat helpommin kemiallisesti, so. emiksisessd
uuttovaiheessa, fota emiallisesti ja biologisesti kuin vastaavat
klooratut analogit. Kéyttdmdlld bromi-klooriseoksia uusissa valkai-
susarjoissa on my8s potentiaalinen mahdollisuus parantaa massasaan-
toja ja vdhentdi veden, 1l4mmdn ja lipedn tarvetta ja siten saaste-
ongelmia. Kalojen myrkytysongelmiakin voidaan vdhentdd hajoamis-
inhibiittejd, esim. ammoniakkia kiyttdvien paperitehtaiden l&heisyy-
dessd, koska bromi-klooriseosten kdyttd poistaa ammoniakin kdytto-
tarpeen sellun hajoamisen ja pienten massaviskositeettien estdmi~
seksi. Lisdksi bromi-klooriseosten kdyttd poistaa korroosiota kestd-
vdn prosessierikoislaitteiston tarpeen paperitehtaissa, joissa kloo-
ridioksidia k3ytetddn happamassa ligniininpoistossa hajoamisinhi-
biittind, koska bromi-klooriseosten kdyttd poistaa klooridioksidi-
kdytdn tarpeen sellun hajoamisen ja pienien massaviskositeettien
estdmiseksi. '

" Kisiteltdvind oleva keksintd sopii kaikkiin happamiin neste-
faasik‘oorausmenetelmiin kemiallisin kuidutusmenetelmin valmistetun
puumassan ligniinin poistamiseksi. Niinpd bromi-klooriseokset ovat
edullisia massapitoisuuksilla, joita kdytetddn happamassa nestefaa-
sikloorauksessa. T#llaisissa nestefaasimenetelmissd¥ kdytetty massa-
pitdisuus (so. sellun midrd) on yleensd n. 1 - n. 12, tavallisemmin
n. 3 - n. 8 paino-% neste-massaseoksen kokonaispainosta. T&dllaisissa
happamissa nestefaasikloorausmenetelmissi massan dispergointineste
on mieluiten vesi.

~ Késiteltdvind oleva keksintd on sovellettavissa useimpiin
nykyddn kdyt¥ssd olevista monista monivaihevalkaisusarjoista, joissa
halogenointi~ ja emisuuttovaiheiden lisdksi on yksi tai useampi
hapetusvaihe (esim. halogenointi-, uutto~ ja hapetussarja tai halo-
genointi-, uutto-, hapetus-, uutto- ja hapetussarja). Erityisen
edullisia bromi-klooriseokset menetelmiésa, joissa kdytetd&dn korkeam-—
pia l4mp8tiloja, koska bromi ja kloori liukenevat paremmin kuin pelk-
kd kloori. '

Joskin kdsiteltdvind oleva keksint®d on sovellettavissa joko
sulfaatti- tai sulfiittimenetelmin mukaan valmistettujen kemimassojen
happamaan halogenointiin (so. ligniinin poistoon), se sopii erityi-
sen hyvin sulfaattimassojen kdsittelyyn, koska ne vaativat ligniinin
poistovaiheen fehokkaampia olosuhteita kuin sulfiittimassa sopivien



valkoisuusominaisuuksien saavuttamiseksi ja siten haittana on sellun
suhteellisesti suurempi hépetushajoaminen,

Bromi-klooriseoksen bromin ja kloorin suhde voi vaihdella
"halutuista massaominaisuuksista kuten massaviskositeetista ja lig-
niinipitoisuudesta riippuen hyviksyttdvin kustannuksin ja ympdrists-
vaikutuksin. Yleisesti ottaen keksinndssd kiytetd&n bromi-kloori-
seoksia, joiden minimibromipitoisuus n. 10, mieluummin n. 20 ja
mieluiten n. 25 paino-% ja maksimibromipitoisuus n. .70, mieluummin
n. 60 ja mieluiten n. 45 paino-% seoksen kokonaispainosta. _

Bromi-~klooriseoksen bromi voi olla alkuainebromina, bromi-
kloridina (so. BrCl), alkalimetalli- tai maa-alkalimetallibromidi-
suoloina sopivan hapettimen kuten kloorin ldsndollessa, alkalimetal-
li- tai maa-alkalimetallihypobromiittisuoloina, bromia vapauttavina
orgaanisina yhdisteind kuten dibromidimetyylihydantoiinina tai
niiden seoksina.

Joskin k#dsiteltdvdnd oleva keksintd yleensd toteutetaan lisdi-
mdlléd samanaikaisesti massaan sopivia.midrid bromia ja klooria joko
seoksena tai erilliskomponentteina, tdllaiset bromi- ja kloorimddrit
voidaan edullisesti lisdtd perdkkdin. Lislttdessd perdkkidin joko
bromi tai kloori voidaan lis&%a ensin. Kdytettdessd perdkkdislisdystd
hapanta halogenointivaihetta voidaan pit44 yhten# vaiheena tai mo-
ninkertaisena, happamana minivaihehalogenointina, jolloin hapan
kokonaishalogenointimenetelm tunnetaan.yhdestd tai useammasta
happamasta bromauksesta ja yhdestd tai useammasta happamasta kloo-
rauksesta. Emdksisid. uuttovaiheita voidaan sijoittaa erdiden tai
kaikkien perdkkdisten kloori~ tai Bromilisaysten vdliin. Mutta
tdllaiset happaman kokonaishalogenointimenetelmin emiksiset vdli-
uutot eivdt ole suositeltavia, koska ne edellyttévat.1is§prosessi—
vaiheita, lisdlaitteita ja lisHuuttonestetti.

Tarvittava halogeenin (so. bromi-klooriseosten) mdird riip-
puu ensisijaisesti massan ligniinipitoisuudesta v#litt8misti ennen
hapanta halogenointivaihetta ja halutusta ligniinin poistoasteesta
halogenointivaihe-uuttovaihesarjassa. Yleensd bromi-klooriseoksia
kdytetddn minimipitoisuuksina n. 4, mieluummin n. 5 ja mieluiten
n. 6 paino-% ja maksimipitoisuuksina n. 14, mieluummin n. 10 ja
mieluiten n. 8 paino-% sellumassan kuivapainosta.

Sellumassan ligniinipitoisuus sekd ennen hapanta halogenoin-
tivaihetta ettd happaman halogenointivaihe-em#suuttovaihesarjan



jdlkeen voidaan mukavasti midrittdd permanganaattiluvun (K) avulla.
Tdm4 on millilitramddrd 0,1-n kaliumpermanganaattia, joka tapvi-
taan ligniinin hapettamiseksi yhdessd grammassa kuivaa massaa. Ha-
panta halogenointivaihetta edeltdvén ja happaman halogenointivaihe-
emdsuuttovaihesarjan K-arvon ero on poistetun ligniinin mitta.

Happamaan halogenointiin joutuvan massan ligniinipitoisuus
riippuu useista tekijbistd kuten selluaineksen alkuperdstd, massan-
valmistusmenetelmistd ja valmistusolosuhteista. Ennen ligniinin
poistoa késiteltdvdnd olevan keksinnén mukaan kdsitellyn massan
K-arvo on yleensd n. 15 -.n. 35 ja tavallisemmin n. 15 - n. 25.

My8s happaman halogenoinnin ja em&suhton jdlkeisen massan
ligniinipitoisuus riippuu monista tekijdistd kuten sellumassan laa-
dusta ja alkuperistd, massakdsittelystd, ligniinipitoisuudesta
ennen sen poistoa, bromi-klooriseoksen md&r&std ja bromipitoisuu-
desta ja happaman halogenoinnin olosuhteista kuten ajasta, 1lampd-
tilasta, paineesta ja pH-arvosta. Ligniinin poiston jdlkeen massan
K-arvo on yleensd n. 3 - n, 10, mieluummin n. 3 - n. 6 ja mieluiten
n. 3,5 = n. 5.

Sellun hajoamisaste ja siten massalujuuden v&heneminen voidaan
mddritt44 massaviskositeetin avulla. Happaman halogenointi-emdsuutto-
sarjan jélkeen massandytteet voidaan 1iuottaa.kuﬁ¥ietyleenidiamiini-
liuokseen ja mddrittdd viskositeetti Ostwald-viskosimetrilld.

Sellun hajoamisen estdmiseksi ligniinin poisto on suoritettava
mahdollisimman nopeasti, alhaisimmassa ldmpStilassa, jossa ligniinin
poisto vield tapahtuu hyvéksyttdvdlld nopeudella sekd pienessi
pH-arvossa. Yleensd hapan halogenointi suoritetaan n. 10 - n. 90
minuutissa, mieluummin n. 30 - n. 60 minuutissa l¥mp8tilassa
n. 10° - 80°, mieluummin n. 20° - n. 50°C. Yleensd sellumassa on
neutraali tai hieman. emdksinen ennen bromi-klooriseosten lisdimistd
happamassa halogenointivaiheessa, mutta halogeenilislyksen j#lkeen
se tulee nopeasti happamaksi. Joskin massa voidaan pitdd lievisti
happamassa pH-arvossa lisd&mdlld emdstd kuten natriumhydroksidia,
pH~arvo on mieluummin.n. 1 - n. 3,5 ja mieluiten n. 1 - n. 25, bro-
mi-kloorilisdyksen massaan lisdyksen pddtyttyd.

Kaikissa ylld mainituissa esimerkeissd dispergoitiin 300 g
valkaisematonta sulfaattimassaa 8 litraan kraanavettd. Pitoisuu-
deltaan 3 %:sta (so. 3 g massaa/l00 g vesimassaseosta) massaa halo-



genointiin lisddmdll¥ tarvittava mddrd halogeenia liuotettuna kah-
teen litraan kraanavettd. Halogenoinnin jdlkeen massaa pestiin usei-
ta kertoja halogeenijidnndksen ja ligniinituotteiden poistamiseksi.
Pestyn, haiogenoidun massan puristamisen jdlkeen midritettiin sen
pitoisuus (n. 25 %) valmistamalla kuitukerros ja sitten paperiarkki
kuivattiin ja punnittiin. Laskettiin 1l-n NaOH:n mddrd 3 %:sen
lipedn saamiseksi massan kuivapainosta ja lisdttiin kraanaveden ke-
ra pitoisuuteen 12 %. Liped-massaseosta vatkattiin polyeteenipusseis-
sa ja pussit asetettiin kuumavesihauteeseen, jonka ldmpdtila

oli 71,1°C. Kahden tunnin uuton jdlkeen massa poistettiin pusseista
ja pestiin perusteellisesti lipedt#hteiden ja liukoisten ligniini-
tuotteiden poistamiseksi. Valmistettiin paperikuitukerros, joll&
middritettiin viskositeetit ja permanganaattiluvut.

Massaviskositeetit k8dyttden TAPPI-menetelmdd T230 sm-50 midri-
tettiin seuraavasti: Liuotettiin 0,250 g uunikuivaa, ennen kuohke-
uttamista asetonihuuhtelulla kuivattua massaa liuokseen, jossa oli
25 ml 0,1- kuparietyleenidiamiinia ja 25 ml deionisoitua vett4.
Seosta sekoitettiin 15 minuuttia ja pipetoitiin 10 ml Ostwald-
viskosimetriputkeen ja mitattiin 25°C:ssa. Viskositeetti laskettiin
senttipoisena (cP) yhtdldstd

Viskositeetti (cP) = CTd
jossa T on aika sekunteina, d on liuoksen tiheys (1,052) ja C on
Ostwald-putken vakio (md3ritetty arvo 0,10895).

Permanganaattiluku (K) maarltettJln TAPPI-menetelmdn T214 m-50
mukaan. Hajotettiin 1 g edustavaa, uunikuivaa massanaytetta 700 ml:aan
tislattua vettd, jossa oli 25 ml 4-n rikkihappoa. LIsdttiin 25 ml
0,1-n kaliumpermanganaattiliuosta ja sekoitettiin 5 minuuttia
10 sekuntia. Sitten hapetusreaktio pysiytettiin lis#3m&d114 5 ml
kylldstettyd kaliumjddidiliuosta. Vapautunut jodi titrattiin 0,1-n
natriumtiosulfaattiliuoksella ja permanganaattlluku laskettiin
yhtdl6std

K= ml KMnOu - ml Na28203
Esimerkit 1-13 ja vertailuesimerkit A-D

Bromin vaikutus permanganaattilukuihin ilmenee taulukosta I,
]ossa verrataan eri kloorlmdarla ja bromi-klooriseoksia.’
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Tanlukke Y

Dromin vaikutus permanganaattilulkuihin

(Puumassan ligniinipitoisuuden midiritys)

BEsim. Ilalogeeni DBromipitoisuus HNalogecni- Kloorickvi- Keskimiiiriii-

paino-% pitoisuus1 valentti® nen KMnO,, -

paino-% paino- luku
A ei ; - - 19,4
D cr, - ‘h.o - h,0 7,0
C " - 6,0 6,0 6,7
D " - 8,0 8,0 4,9
1 BrCl- 69,3 h,o 2,5 9,3
2 - n | n 8,0 5,0 6,k
3w " 13,0 8,0 4,8
. BrCl, 42,9 8,0 6,1 h,h
5 13:::c15 31,1 8,0 6,6 L1
6 n " 11,0 9,1 3,8
7 BrCl, 27,3 4,0 I,k _ 749
8 " n 6,0 5,1 6,3
9 " - . 8,0 6,8 4,2
10 Brel, 24 b 8,0 6,9 b5
11 Bre1, 20,0 8,0 1 4,4
12 DrCi,, . 14,8 8,0 743 4,2
13 BrCl,, _ 10,1 8,0 7+5 h,2

Painoprosentteja sulfaattimassan kuivapainosta. Massandytteet
valmistettiin halogenoimalla 60 minuuttia ympdristbldmpétilassa '
pitoisuudella 3 %. Emisuutto suoritettiin 120 minuuttia ldmpdtilassa
71,1°C 3 %:11a NaOH:lla pitoisuuden ollessa 12 %.

ZKlooriekvivalentti on kloorin mddrd painoprosentteina, joka
tarvittaisiin yht4 monien halogeeniatomien saamiseksi kuin ilmoite-
tulla painoprosentilla bromi-klooriseosta. Tami saragg'mahdollistaa

ligniinin poistotehon vertailun yhtd suuren halogeeniatomikonsentraa-
tion pohjalla.



10

Taulukon I tarkastelu osoittaa, ettd bromi-klooriseoksilla
(lukuunottamatta esimerkkejd 1 ja 7) saatiin parempi ligniinin
poisto kuin pelkdlld kloorilla samoilla tai pienemmilli halogeeni-
atomikonsentraatioilla (so. klooriekvivalentilla). Lukuunottamatta
esimerkkid 2 bromi-klooriseoksilla saavutettiin parempi ligniinin
poisto kuin pelkdlld kloorilla halogeenimddrdn ollessa 8 paino-%.

Esimerkit 1lu-26 ja vertailuesimerkit E~G
Esimerkeissd 14-26 vertailtiin viskositeetteja massandytteil-
14, joista ligniini oli poistettu erilaisilla bromi-klooriseoksilla
'ja ndytteilld, joista ligniini oli poistettu pelk#lld kloorilla.
Ndytteet valmistettiin samalla tavoin kuin esimerkeissd 1-13 ja
vertailuesimerkeissd B-D. Tulokset ilmenevit taulukosta II.
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PTaninkka IX

Bromin vailutus sulfaattimassan viskositeettiin halogenoimmin ja

cemiisuuton Jjilkecn

bt ]
1 - s s ® - - 0] Lo
Esim. Halogeeni llalogeenipitoisuus Keskimiiiiriinen Viskositcetti

paino-%_ KNnOH—luku . cP
2,1
E c1, I | 7,0

F " é 6,7 21,8
G " 8 h,9 12,5
14 PrCl,, , ' .

] 14

15 Br0113 8 ' 4,2 '
16 BrC19 8 LA 16,0
17 Br01,'7 8 L h,5 19,7
18 BrCl, U} 749 25,5
19 " 6 6,3 24,5
20 " 8 h,2 21,2
21 BrCl, . 8 I, 1 20,0
22 " 11 3,8 16,7
. 23 BrCl, 8 h,h 20,6
24 BrC1l b 9,3 21,2
25, " 8 6,4 22,2
26 " 13 4,8 21,9

1Painoprosentteja sulfaattimassan kuivapainosta. Massaniytteet

valmistettiin halogenoimalla 60 minuuttia ympdrist8limpdtilassa
pitoisuudella 3 %. Emisuutto suoritettiin 120 minuuttia ldmpbtilas-
sa 71,1°C 3 %:11a NaOH:lla pitoisuuden-ollessa 12 %.

Massan viskositeetti ennen halogenointia oli 22 c¢P
Tauluykon II tarkastelu osoittaa, ettd bromi-klooriseoksilla
saatiin suurempi massaviskositcctti kuin pelkdlld kloorilla halo-
~geenikonsentraatiolla 8 paino-% kuivasta massasta. Lisdksi arvot
osoittavat, ettd halogeenikonsentraation ollessa riittdvd saamaan
pPienempid permanganaattilukuja kuin puhtaalla kloorilla konsen-
traatiolla 8 paino-%, bromi-klooriseoksilla saadaan suurempi massa-

viskositeetti kuin pelk#11d ‘kloorilla samalla 8 paino-%:n konsentraa-
tiolla.
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Patenttivaatimukset.

1. Nestefaasimenetelmd ligniinin poistamiseksi sellumassasta
muodostuen halogenointi- ja uuttovaiheista, jolloin halogenointi
suoritetaan kdsittelem#éll¥ massaa kloorilla happamissa olosuhteissa
ja ligniini uutetaan massasta yhdessd tai useammassa emdksisessd
uuttovaiheessa, t un ne t t u siitd, etti kloori korvataan bromi-
klooriseoksella, jossa on 10-70 paino-% bromia.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm$, tunne t tu
siitd, ett¥ menetelmdssd on yksi tai useampi hapetusvaihe.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd halogenhointi suoritetaan nestefaasissa pH-arvossa 1-3,5.

4., Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unnet tu
siitd, ettd sellumassa valmistetaan gsulfaattimenetelmin avulla.
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Patentkrav.

1. Vdtskefasfdrfarande for delignifiering av cellulosamassa
bestdende av halogenerings- och extraktionssteg, varvid halogene-
ringen utfdéres genom att behandla massan med klor i sura f&rhil-
landen och lignin extraheras ur massan i ett eller flere alkaliska
'Ektraktionssteg, kd&dnnetecknat dirav, att kloret ersittes\./
med en brom-klorblandning innehdllande 10-70 vikt-% brom.

2. Férfarande enligt patentkravet 1, k 4 nnetecknat
dirav, att i f8rfarandet ingir ett eller flere oxidationssteg.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k @nnetecknat
ddrav, att halogeneringen utfdres i vdtskefasen vid ett pH-vdrde
av 1-3,5.

4. Fdrfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat
ddrav, att cellulosamassan framstdlles med hjdlp av sulfatfdrfarandet.



saksal. Offenlegungsschrift} numeron

(esim.
eteen K ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen X ja P.

Merkitse hakemusjulkaisun

Hak, n:0 ;/7473225‘5

Viitejulkaisuja - Anférda publikationer

Julkisia suomalaisia patenttihakemuksia: - Offentliga finska patentansdkningar:

Hakemus~, kuulutus— ja patenttijulkaisujs: - AnsOkningspubliketioner, utléigg-
nings- och patentskrifter:

Sucmi - Finland /0 2292 OJDM < ¢A‘2‘ }
‘k e

Iso-Britannia -~ Storbritannien

Norja -~ Norge

Ranska - Frankrike
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