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(57) Sammendrag

Oksydert hvitlut varmebehandles for & gke konsentrasjonen av PSuv mait ved 285 eller 286 nm eller
PS.is malt ved 416 mn og PS,,:PSy- eller PS,;s:PSgr forholdet, hvorved innholdet av aktivt polysulfid i
det totale polysulfid gker idet det aktive polysulfld kan benyttes for & ake masseutbyttet ved Kraft
koking.
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TEKNISK OMRADE

Foreliggende oppfinnelse angér en forbedring i en hvilken som helst prosess som gene-
rerer polysulfid ved oksydasjon av hvitlut; oppfinnelsen angar ogsa en fremgangsmaéte
for & eke utbyttet av masse ved Kraft koking med en oksydert hvitlut.

KJENT TEKNIKK

I Kraft kokeoperasjoner der mélet er & fjerne lignin mens man opprettholder karbohyd-
ratene, gker utbyttene ved & mimimalisere karbohydrat (det vil si cellulose- og hemicel-
lulose)nedbrytning. Denne nedbrytning opptrer under "avskallings"reaksjonen der suk-
kerenheter sekvensielt fiernes fra den reduserte endegruppe av polysakkaridkjedene. En
mate & forhindre denne reaksjon pa er & konvertere aldehydgruppene i trepolysakkaride-
ne til en form som er relativt inert overfor ytterligere "avskalling". Denne konvertering
oppnés ved enten oksydering av aldehydet til den tilsvarende karboksylsyre (Alfredsson
et al., 1963), (Holton, 1977) eller alternativt & redusere aldehydet til den tilsvarende
alkoholform (Hartler, 1959), (Pettersson et al., 1961). De to metoder som anvendes i
masse- og papirindustrien involverer oksydasjonsprosessen og anvender antrakinon
(Holton, 1977), eller polysulfid (Clayton et al., 1967), (Landmark et al., 1965), (Sanyer
et al., 1964), (Teder, 1969) eller begge, som oksydasjonsmiddel. Antrakinon er et kata-
lystisk additiv mens polysulfid genereres fra hvitlut ved oksydasjon av natriumsulfid i
en eller flere prosesser (Dorris, 1992), (Smith et al., 1977).

WO 97/42372 beskriver en fremgangsmaéte for fremstilling av en oksidert hvitlut inne-
holdende polysulfid for anvendelse i papirfremstillingsprosesser.

US 4024229 beskriver oksidasjon av hvitlut med luft eller oksygen i narver av aktivert
karbon som katalysator.

BESKRIVELSE AV OPPFINNELSEN

Foreliggende oppfinnelse sgker & gke konsentrasjonen av PSyy malt ved 285 eller 286
nm eller PS vis malt ved 416 nm samt forholdet PSyv:PSgr eller PSvis:PScr for polysul-
fidvaesker som genereres ved oksydasjonen av hvitlut uten vesentlig tap av polysulfid-
charge.
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Foreliggende oppfinnelse sgker ogsa & gke utbyttet av masse fra trepartikler ved koking
av trepartikler i en polysulfidlut med en hey konsentrasjon av PSyy malt ved 285 eller
286 nm eller PS y;s mélt ved 416 nm samt forholdet PSyy:PSgr eller PSyis:PSqr, gene-
rert ved oksydasjon av hvitlut.

Videre sgker oppfinnelsen 4 gke innholdet av aktivt polysulfid i en polysulfidvaske
som genereres ved oksydasjon av hvitlut.

Foreliggende oppfinnelse sgker ogsa & oke utbyttet av masse fra trepartikler ved 4 koke
trepartikler i en polysulfidvaske generert ved oksydasjon av hvitlut og som er termisk
behandlet.

I'henhold til et aspekt ved oppfinnelsen tilveiebringes det en fremgangsméte som omfat-
ter eksponering av en oksydert hvitlut, fremstilt ved oksydering av en hvitlut med oksy-
genholdig gass i nerver av limeslam, mangandioksyd eller begge deler, til en tempera-
tur pé 20 til 95 °C og en eksponeringstid pd 1 til 72 timer, som er effektiv for & gke kon-
sentrasjonen av aktivt polysulfid PSyv mélt ved 285 eller 286 nm eller PS vis méalt ved
416 nm relativt til totalt polysulfid omfattende aktivt polysulfid og inaktivt polysulfid,
og forholdet mellom aktivt polysulfid og totalt polysulfid PSyy:PSgr- eller PSyg:PSgr 1
den oksyderte hvitlut, hvori aktivt polysulfid er polysufid som oksiderer aldehydgrupper
pa trepolysakkarider for & inhibere karbohydratnedbrytning under delignifisering av
masse, og, eventuelt, delignifisere en masse med den oksyderte hvitlut.

I en utforelsesform tilveiebringes det en fremgangsmaéte for & gke utbyttet av masse ved
Kraft koking med en hvitlut inneholdende polysulfid som omfatter:

i) oksydasjon av en hvitlut med oksygenholdig gass i nerver av limeslam,
mangandioksyd eller begge deler for & gi en oksydert hvitlut inneholden-
de polysulfid,

ii) oppvarming eller avkjeling hvis nadvendig og sa lagring av nevnte oksy-

derte hvitlut for 4 gke konsentrasjonen av PSyy malt ved 285 eller 286
nm eller PS v;s mélt ved 416 nm og PSyv:PSgr- eller PSys:PSgr forhol-
det for polysulfid i den oksyderte hvitlut, og i et efterfolgende trinn:

iii)  delignifisering av massen med den oksyderte hvitlut fra trinn ii).

I en ytterligere utforelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes det en fremgangsmaéte for
fremstilling av en oksydert hvitlut inneholdende polysulfid som omfatter:
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oksydering av en hvitlut med oksygenholdig gass i nerveer av limeslam,
mangandioksyd eller begge deler for & gi en oksydert hvitlut inneholden-
de polysulfid og med en ferste PSyy konsentrasjon malt ved 285 eller
286 nm eller PS v;s konsentrasjon mélt ved 416 nm eller PSyv:PSgr-
eller PSyis:PSqr forhold, og

oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og sé lagring av nevnte oksy-
derte hvitlut for & gi en oksydert hvitlut med en andre PSyv konsentra-
sjon malt ved 285 eller 286 nm eller PS yis konsentrasjon mélt ved 416
nm eller PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr forhold der den andre konsentra-
sjon eller forhold er storre enn det forste forhold.

I nok en utfoarelsesfom av oppfinnelsen tilveiebringes det en fremgangsméte for & gke

utbyttet av masse ved Kraft koking med en hvitlut inneholdende polysulfid som omfat-

ter:

i)

ii)

iii)

oksydering av en hvitlut for & gi en oksydert hvitlut inneholdende poly-
sulfid,

oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og sé lagring av nevnte oyk-
syderte hvitlut for 4 gke konsenterasjonen av PSyy mélt ved 285 eller
286 nm eller PS y;s mélt ved 416 nm og PSyy:PSgr- eller PSys:PSgr
forholdetr for polysulfid i den oksyderte hvitlut og i et efterfolgende
trinn:

delignifisering av massen med den oksyderte hvitlut fra trinn ii).

I enda en utferelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes det en fremgangsmate for frem-

stilling av en oksydert hvitlut inneholdende polysulfid som omfatter:

i)

oksydasjon av en hvitlut for & gi en oksydert hvitlut inneholdende poly-
sulfid og med en forste PSyy konsentrasjon malt ved 285 eller 286 nm el-
ler PS vis konsentrasjon malt ved 416 nm eller PSyv:PSgr- eller
PSvis:PScr forhold, og

oppvarming eller avkjeling hvis nadvendig og sa lagring av den oksyder-
te hvitlut for & gi en oksydert hvitlut med en andre PSyy konsentrasjon
malt ved 285 eller 286 nm eller PS ;s konsentrasjon malt ved 416 nm,
eller PSyv:PSqr- eller PSvis:PSgr forhold,

idet den andre konsentrasjon eller forholdet er storre enn det forste forhold.
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Temperaturen kan fortrinnsvis vere fra 50 til 90 °C i 1 til 48 timer, helst i 6 til 30 timer
og aller helst i 12 til 24 timer.

I en utforelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes det en fremgangsmaéte for gkning av
konsentrasjonen av PSyy malt ved 285 eller 286 nm eller PSy;s malt ved 416 nm og
PSyv:PSgr- eller PSys:PSgr forholdet for en polysulfidvaske generert ved oksydering
av hvitlut i narvaer av limeslam, mangandioksyd eller begge deler som omfatter opp-
varming eller avkjeling hvis ngdvendig og sa lagring av polysulfidvaesken ved nevnte
temperatur mellom 20 og 95 °C i nevnte tidsrom pa 1 til 72 timer, fortrinnsvis ved en
temperatur av 50 til 90 °C i 1 til 48 timer.

I en ytterligere utforelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes det en fremgangsméte hvor
oksyderingen i trinn i) skjer i n&rvar av limeslam og en katalytisk mengde mangan-
dioksyd og inkluderer trinnet:
separering av den oksyderte hvitlut fremstilt i trinn 1) fra limeslamet og mangan-
dioksydet for nevnte oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og lagring i
trinn ii).

I nok en utforelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes det en fremgangsmate hvor trinn
ii) omfatter oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig av nevnte oksyderte hvitlut og
sa lagring av den oksyderte hvitlut ved nevnte temperatur pa 20 til 95 °C i nevnte tids-
rom pa 1 til 72 timer, fortrinnsvis 50 til 90 °C og i et tidsrom pd 1 til 48 timer.

I enda en utferelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes en fremgangsméte hvor den for
trinn i) omfatter;
kaustifisering av en grennlut med lime i nerver av mangandioksyd for & produs-
re nevnte hvitlut og limeslam inneholdende nevnte mangandioksyd.

I en ytterligere utforelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes en fremgangsmate hvor
trinn ii) omfatter oppvarming eller avkjeling hvis nadvendig av den oksyderte hvitlut til
nevnte temperatur pa 20 til 95 °C og lagring av den oksyderte hvitlut i nevnte tidsrom pa
1 til 72 timer, fortrinnsvis 50 til 90 °C og i et tidsrom opp til 1 til 48 timer.

Nok en utferelsesform av oppfinnelsen tilveiebringer en fremgangsméte hvor den for
trinn i) omfatter: kaustifisering av en grennlut med lime i n@rveaer av mangandioksyd for

a gi nevnte hvitlut og limeslam inneholdende nevnte mangandioksyd.
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Videre tilveiebringes det i en ytterligere utforelsesform av oppfinnelsen en fremgangs-
mate som omfatter & eksponere oksydert hvitlut til en temperatur effektiv til & ke kon-
sentrasjonen av PSyy malt ved 285 eller 286 nm eller PS yig mélt ved 416 nm og
PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr forholdet for polysulfid i den oksyderte hvitlut.

Temperaturen kan fortrinnsvis vaere fra 50 til 90 °C i 4 til 48 timer.

I enda en utferelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes det en fremgangsmate for & gke
konsentrasjonen av PSyy malt ved 285 eller 286 nm eller PS vig mélt ved 416 nm og
PSyv:PSgr- eller PSvis:PSgr forholdet for en polysulfidvaske som omfatter oppvar-
ming eller avkjeling hvis nedvendig og sé& lagring av vaesken ved nevnte temperatur
mellom 20 og 95 °C i nevnte tidsrom pa 1 til 72 timer, fortrinnsvis 50 til 90 °C i 1 til 48
timer.

I nok en utforelsesform av oppfinnelsen blir det tilveiebrakt en fremgangsmate hvor
trinn ii) omfatter oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og si lagring av den oksy-
derte hvitlut ved nevnte temperatur pa 20 til 95 °C i nevnte tidsrom pa 1 til 72 timer,
fortrinnsvis 50 til 90 °C i 1 til 48 timer.

I en utforelsesform av oppfinnelsen kan oksydasjonen i trinn i) gjennomferes med ok-
sygenholdig gass i n&rver av aktivert karbon som katalysator.

I en ytterligere utforelsesform av oppfinnelsen tilveiebringes en fremgangsmate hvor
trinn ii) kan omfatte oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og sé lagring av den
oksyderte hvitlut ved nevnte temperatur pa 20 til 95 °C i nevnte tidsrom pd 1 til 72 ti-
mer, fortrinnsvis 50 til 90 °C i 1 til 48 timer.

Nok en utferelsesform av oppfinnelsen tilveiebringer en fremgangsmate hvor oksy-
dasjonen i trinn i) gjennomferes med oksygenholdig gass i nervar av aktivert karbon
som katalysator.

KORT BESKRIVELSE AV FIGURENE

Fig. 1 viser grafisk utbyttefordelen ved massedelignifisering med ekning i PSyy:PSgr
forholdet;
Fig. 2 viser grafisk ssmmenhengen mellom polysulfiddekomponering og temperatur; og
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Fig. 3 og 4 viser sammenheng mellom masseutbytte og permanganattall for polysulfid-
vaesker ifolge oppfinnelsen ved forskjellige temperaturer; og konvensjonelle hvitluter
for forskjellige masser.

Fig. 5 viser ssmmenhengen mellom lagringstid og temperatur for PS,, innholdet.

DETALJERT BESKRIVELSE AV OPPFINNELSEN

i) Oksydert hvitlut
Den oksyderte hvitlut ifelge oppfinnelsen er en som fremstilles ved oksydering av nat-
riumsulfid i hvitlut til natriumpolysulfid.

Foreliggende oppfinnelse er ikke begrenset til noen spesiell oksydasjonsprosedyre for &
produsere polysulfidet eller den okyserte hvitlut. Oppfinnelsen gjelder sdledes oksyderte
hvitluter hvori oksydasjonen er gjennomfert med oksygen eller oksygenholdige gasser
som luft, i nerveer av en katalysator som for eksempel vatsikret aktivert karbon i
MOXY (varemerke for Mead Corporation) prosessen; kalkslam i PAPRILOX (vare-
merke for Pulp and Paper Research Institute of Canada) prosessen, kalkslam med tilsatt
mangandioksyd; eller med oksygen eller oksygenholdig gass i n@rvar av et metalloksyd
som oksyder av mangan, jern, kobolt, sink, aluminium, nikkel eller krom, hvilket metal-
loksyd virker som en katalysator for polysulfiddannelsen.

En spesielt foretrukken eller fordelaktig oksydert hvitlut for bruk ifelge oppfinnelsen er
den som produseres ved oksydasjon av en hvitlut fremstilt ved kaustifisering av grenn-
lut og inneholdende kalkslam som genereres i kaustifiseringsprosessen.

Grennlut fremstilles fra den smelte som avledes fra svartlut ved kjemisk gjenvinning av
en konvensjonell Kraftvaeskesyklus. Grennluten omfatter natriumkarbonat og natrium-
sulfid og kaustifiseringen involverer tilsetning av lime, kalsiumoksyd, til grennluten.
Limen reagerer med natriumkarbonatet og gir natriumhydroksyd med precipitering av
uoppleselig kalsiumkarbonat. De suspenderte faststoffer omfattende kalsiumkarbonat,
ikke-omsatt kalsiumoksyd og andre uoppleselige faststoffer som er til stede i massen,
angis som limeslam.

Dette limeslam er sdledes et biprodukt ved hvitlutfremstillingen.
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Hvitlutsuspensjonen inneholdende limeslam kan benyttes direkte ved produksjon av den
oksyderte hvitlut som skissert i US 5 085 256 hvortil det vises nér det gjelder detaljer.
Spesielt fordelaktig er det nér en katalytisk mengde mangandioksyd settes til hvitlut-
suspensjonen for ytterligere & oke oksydasjonen. Egnede katalytiske mengder mangan-
dioksyd ligger mellom 0,1 og 2,0 g/l av en hvitlut.

I et slikt tilfelle inneholder den resulterende, oksyderte hvitlut limeslam og eventuelt
tilsatt mangandioksydkatalysator som suspenderte faststoffer.

it) Varmebehandling

Fremgangsmaéten ifolge oppfinnelsen for & gke konsentrasjonen av PSyy mélt ved 285
eller 286 nm eller PS vis mélt ved 416 nm og PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr forholdet for
polysulfidvaskene generert ved oksydasjon av hvitlut er en prosess der polysulfid-
vasken varmebehandles innen et temperaturomrade og i et tidsrom uten vesentlig tap av

polysulfidcharge.

En gkning av konsentrasjonen av PSyv malt ved 285 eller 286 nm eller PS yis malt ved
416 nm og PSyv:PSgr- eller PSyis:PScr forholdet gker innholdet av aktivt polysulfid i
vaesken. Den oksyderte hvitlut separeres fra oksydasjonskatalysatoren som limeslam og
manganoksyd for varmebehandlingen.

I spesielt fordelaktige utfarelsesformer blir veeskene som genereres ved oksydasjon av
hvitlut i nerver av MnO,, limeslam eller bAde MnO, og limeslam, varmebehandlet ved
en temperatur under 95 °C i et tidsrom opp til 72 timer for & gke konsentrasjonen av
PSyv malt ved 285 eller 286 nm eller PS vis malt ved 416 nm og PSyv:PSgr- eller
PSvis:PSgr forholdet.

Temperaturen i polysulfidvasken for varmebehandligen kan justeres ved bruk av en
varmeveksler. Temperaturen i polysulfidvaesken kan ogsé justeres ved fordampingsav-
kjeling med en oksygenholdig gass. Vanlig praksis er & fjerne varmen som genereres
ved reaksjonene mellom natriumsulfidet og oksygen for & forhindre at temperaturen i
den oksyderte vaeske stiger til eller over vaeskens kokepunkt (Uloth et al., 1997, Tench
et al., 1999). Lagringen kan tilveiebringes ved eksisterende tankanlegg angitt bade for
vaeskeklaring og stromningsbuffer eller ved nye tankanlegg. Den tilsiktede lagringstem-
peratur og lagringstid kan optimaliseres for & sikre den maksimale charge av aktivt po-
lysulfid i polysulfidvaesken til massekokeren.
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Varmebehandlingen gjennomferes fortrinnsvis mens man opprettholder den oksyderte
vaske ved en temperatur pa 50 til 90 °C i et tidsrom pé 1 til 48 timer.

iii) Polysulfid PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr forhold

Polysulfidet kan genereres fra natriumsulfid i en hvitlut ved forskjellige metoder inklu-
dert direktetilsetning av svovel til hvitlut. Imidlertid kan denne metode ikke benyttes
industrielt uten en tapping av svovel fra Kraft gjenvinningssyklusen, som er kostbar &
tilveiebringe. Det & ha forskjellige metoder for polysulfidgenerering til disposisjon tilla-
ter imidlertid sammenligning mellom formen av polysulfid som genereres ved hver av
de forskjellige metoder. Disse sammenligninger har vist at det er forskjeller i hva som
males som polysulfid ndr polysulfidvaske genereres ved direktetilsetning av svovel til
hvitlut og nér den genereres ved oksydasjon av hvitlut.

Polysulfid kan méles pd mange méter men to av de enkleste og mest effektive er méling
ved gravimetri (PSgr) og ved UV- eller VIS absorpsjon (PSyy eller PSy;s). De to meto-
der kan benyttes for & gi et PSyy:PSgr eller PSyis:PSgr forhold. Polysulfid som genere-
res ved direktesvoveltilsetning har et PSyv:PSgr eller PSvis:PSgr forhold meget ner 1,
men polysulfid som genereres ved oksydasjon av hvitlut har et forhold som varierer
avhengig av den méte pd hvilken den lages.

Forskjellen i form av polysulfid i hvitluten forandrer den grad til hvilken masseutbyttet
gkes ved anvendelse av en gitt polysulfidcharge. Polysulfidvasker som har et
PSyv:PSgr- eller PSys:PSgr forhold pa 1 gir det fulle utbytte bortsett fra anvendelsen
av en gitt polysulfidcharge i Kraft kokeprosessen. I slike polysulfidveasker kan saledes
polysulfidinnholdet anses & veare aktivt polysulfid, det vil si polysulfid som oksyderer
aldehydgrupper pa trepolysakkarider for & inhibere karbohydratnedbrytning under de-
lignifisering av masse.

Oksyderte vaesker som har lavere forhold er funnet & gi synkende mengder av forventet
utbytte (figur 1).

Desto lavere PSyy:PSgr- eller PSyis:PSgr forholdet er, desto lavere er innholdet av ak-
tivt polysulfid i polysulfiden i vasken og omvendt, desto heyere er innholdet av inaktivt
polysulfid.
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Det er derfor enskelig ved industrielle anvendelser at konsentrasjonen av PSyy malt ved
285 eller 286 nm eller PS ys mélt ved 416 nm og PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr forholdet
i polysulfidvasken er sd hoye som mulig eller sd n&r 1 som mulig.

Varmebehandlingen ifelge oppfinnelsen resulterer i et visst tap av det totale polysulfid,
bestemt badde som aktivt og inaktivt. Tapet avhenger av behandlingstemperatur og —tid.

Det vil erkjennes at varmbehandlingsparametrene helst velges for & etablere et tilfreds-
stillende innhold av aktivt polysulfid for den protektive oksydasjon av karbohydratalde-
hydgrupper. Derfor er det tilsiktet & oppna en balanse mellom PSyv:PSgr- eller
PSvis:PSgr forholdet og den virkelige konsentrasjon av aktivt polysulfid. Et PSyv:PSgr-
eller PSyis:PSgr forhold neer 1 vil ikke vaere fordelaktig hvis varmebehandlingen har
redusert innholdet av totalt polysulfid til et niva der innholdet av aktivt polysulfid er
utilstrekkelig for den protektive oksydasjonsreaksjon.

P& den annen side vil et lavt PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr forhold vare fordelaktig der
det totale polysulfidinnhold forblir hoyt slik at forholdet bekrefter et tilstrekkelig inn-
hold av aktivt polysulfid for den protektive oksydasjonsreaksjon.

Generelt er en konsentrasjon av aktivt polysulfid pd minst 4 g/l og fortrinnsvis minst 6
g/11 den oksyderte hvitlut nedvendig for effektiv oksydasjon av karbohydrataldehyd-
gruppene i treflisen.

PSyv kan méles for eksempel ved en belgelengde pa for eksempel 285 nm, 286 nm eller
416 nm.

EKSPERIMENTELT

Vaskene som ble benyttet for & generere resultatene i figur 1 ble oppnédd som folger.
Hyvitlut med varierende konsentrasjoner og sammensetninger (800 ml; forvarmet til

70 °C i en mikrobglgeovn) ble bragt til 90 °C (i et oljebad) i en rustfri stdlreaktor pa 1 1
utstyrt med en kondensator (5 °C) og &pninger for tilsetning av gass og MnO, og for &
trekke av prover. Under temperaturstigningen ble vaeesken omrert mekanisk ved 600
omdreininger per minutt (Eurostar Power Digi- Visc-varemerke) under en nitrogen-
strem (50 ml/min; 2 pm rustfri stilspreder (Supelco-varemerke)). Impellertypen som ble
benyttet var en Rushton skiveturbin med 6 flate blader med diameter 48 mm. Finpulve-
risert MnO; (1 g/l; Brickox 6807-varemerke for Prince Manufacturing Company) ble
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satt til reaktoren nar veesken naddde 90 °C. PSowy, ble generert ved & boble luft (450
ml/min) inn i vaesken ved en konstant omreringshastighet pd 1000 omdreininger per
minutt. Genereringen av polysulfid ble overvaket med et UV spektrometer ved 286 nm
(HP Vectra QS/165-varemerke: 1 mm veilengde celler; oksygenfri NaOH (1N) benyttet
for fortynning og blankprever). En absorptivitet pi 43,48 Lg" cm™ ble benyttet for &
beregne konsentrasjonen av PSyv. Prover ble fjernet fra reaktoren ved bruk av en plast-
sproyte, filtrert umiddelbart pd en keramisk Biichner trakt og lagret i polyetylenbeholde-
re under argon for analyse. Den rustfrie stilspreder ble renset med 3 N HCI for efterfol-
gende bruk. PSgr chargen som ble benyttet i alle kokeforsekene var 1,58 % beregnet pa
tremasse (ovnstarket basis).

PSyv mélingen for forholdene som vist i figur 1 ble oppnaddd ved 286 nm, en bolgeleng-
de ved hvilken alle polysulfidspesier absorberer med samme absorptivitet. PS malingen
kunne imidlertid ogsé foretas ved 416 nm med en tilsvarende sammenheng mellom
PSyv:PSgr- eller PSys:PSgr forholdet og det utbyttet som finnes.

Figur 2 viser % dekomponering av polysulfid, bestemt ved gravimetri og ved UV spek-
trofotometri (286 mm) av en typisk vaske fremstilt ved katalytisk oksydasjon med
mangandioksyd nér den oppvarmes 1,8 °C per minutt; dette tilsvarer den konvensjonelle
temperaturstigning som benyttes ved Kraft koking i 90 minutter til 170 °C. Det fremgar
meget klart av denne figur at ved en temperatur over 100 °C dekomponerer polysulfidet
hurtig.

Tilsvarende resultater kan genereres ved bruk av vasker som fremstilles ved oksydasjon
av hvitlut med luft i naerveer av en vatsikret aktivert karbonkatalysator. Ved industriell-
skala skjer dette i et enkelt oksydasjonstrinn med trykkluft blést inn i et fastsjikt av sot-
katalysator. Smith og Sanders har i US 4 024 229 presentert noen detaljer nér det gjel-
der produksjonen av PTFE-belagt katalysator. Industrielt benytter bdde MOXY (the
Mead Corporation varemerke)- og Chiyoda prosessen karbon som oksydasjonskataly-
sator. Disse vasker produserer ogsa vasker som har PSyy:PSgr forhold pd mindre enn
1 og som kan forbedres ved varmebehandling ifelge oppfinnelsen. Varmebehandlingen
gker konsentrasjonen av PSyy mélt ved 285 eller 286 nm eller PS vs malt ved 416 nm
og PSyv:PSgr eller PSvis:PSgr forholdet for disse vaesker og derfor fiberutbyttet ved &
benytte dem for massekoking.
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EKSEMPLER

EKSEMPEL 1

Oksydert hvitlut ble fremstilt ved kaustifisering av 0,75 | grennlut med 45 g gjenlesket
lime, ympet med 0,6 MnO,. Manganinnholdet i klaret grennlutprever er karakteristisk
0,3 til 6,0 mg/l. Mengden mangan som ble tilsatt i MnO, i dette eksempel, 504 mg/1, er
omtrent hundre ganger det som vanligvis finnes i grennlut. Efter 100 minutters kaustifi-
sering ved 90 °C ble oksygen spredd inn i den kaustifiserte slurry i en mengde av 0,1
I/minutt i 30 minutter. Efter osydasjon ble det resulterende CaCOj; limeslam med tilsatt
MnO, separert fra den oksyderte hvitlut. Praver pd klaret hvitlut ble sa lagret i et termo-
statstyrt bad holdt ved ensket temperatur. I regulere tidsintervaller ble sma prover vaes-
ke trukket av for bestemmelse av polysulfidkonsentrasjonen ved UV spektrometri
(PSyv) og ved gravimetri (PSgr).

Eksempel 1 viser gkningen i PSyv:PSgr forholdet nar en nyoksydert hvitlut behandles
ved 73 °C i opp til 48 timer.

Tabell 1 viser at ved varmebehandling ved 73 °C i 48 timer ble PSyv:PSgr forholdet
forandret fra 0,45 til 0,86 mens polysulfidkonsentrasjonen (PSgr) kun ble gket fra 9,3 til
7,1 g/l. Over 48 timer ved 73 °C gket PSyv konsentrasjonen med 44 % fra 4,23 til 6,08
g/1 som svovel. Slik man kan se fra figur 1 vil en slik gkning av forholdet tillate en gk-
ning av utbyttet fra en gitt konsentrasjon av polysulfid & gke fra O til sa & si det fulle
potensialet for denne konsentrasjon.

Tabell 1 — Stabilitet ved 73 °C

Provetid (t) | 286 abs | PS konsentrasjon | PS konsentrasjon PSyv:PScr
UV) g1 (gravimetri) g/l forhold
0 0,73 4,23 9,34 0,45
1 0,78 4,54 8,12 0,56
2 0,81 4,71 8,36 0,56
3 0,85 4,92 8,30 0,59
20 1,05 6,08 7,06 0,86
24 1,06 6,13 7,60 0,81
48 1,05 6,08 7,10 0,86

334374
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EKSEMPEL 2

Eksempel 2 viser endringen i forholdet der den samme lut varmebehandles ved 95 °C.
Ved denne temperatur er aktiveringen av vaesken, malt ved forandringen i forholdet
meget hurtig. I lopet av en time hadde forholdet gket til brukbare 0,74. Langtidsbehand-
ling, > 3 timer, er mindre brukbar ved denne temperatur pé grunn av det ekende tap av
polysulfid malt enten ved UV spektrometri eller gravimetri.

Tabell 2 — Stabilitet ved 95 °C

Prevetid (t) | 286 abs | PS konsentrasjon | PS konsentrasjon PSyv:PSgr
UV) g1 (gravimetri) g/l forhold
0 0,73 4,23 9,34 0,45
1 0,80 4,65 6,32 0,74
2 0,83 4,81 5,86 0,82
3 0,85 491 5,36 0,92
20 0,71 4,11 5,00 0,82
24 0,70 4,07 5,30 0,77
48 0,57 3,31 4,20 0,79

EKSEMPEL 3

Eksempel 3 viser forandringen i forholdet og polysulfidkonsentrasjonen ved en mellom-
liggende temperatur pa 85 °C. Ved denne temperatur tar det mellom 2 og 3 timer for
aktivering av vaesken. Nok en gang gjelder at lengre behandlingstider er mindre brukba-
re pa grunn av det gkende tap av polysulfid.

Tabell 3 — Stabilitet ved 85 °C

Provetid (t) | 286 abs | PS konsentrasjon | PS konsentrasjon PSyv:PSgr
Uv) g1 (gravimetri) g/l forhold

0 0,78 4,52 9,78 0,46
0,83 0,82 4,74 8,08 0,59
0,83 4,80 6,98 0,69

3 0,89 5,14 6,32 0,81
4 0,86 4,99 6,16 0,81
10 0,73 4,22 5,18 0,81
22 0,74 4,28 4,66 0,92
26 0,66 3,85 4,28 0,90
50,42 0,53 3,05 3,70 0,82
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EKSEMPEL 4
Eksempel 4 viser forandringen i forholdet og polysulfidchargen ved 78 °C, men med
vaske som er foraktivert i 4 dager ved omgivelsestemperatur. Behandlingen ved omgi-

velsestemperatur gker forholdet fra 0,46 til 0,55 uten tap av polysulfidkonsentrasjon.

Tabell 4 — Stabilitet ved 78 °C

Provetid (t) | 286 abs | PS konsentrasjon | PS konsentrasjon PSyv:PScr
UV) gn (gravimetri) g/l forhold
0 0,92 5,33 9,62 0,55
0,83 0,87 5,02 8,86 0,57
2,5 0,87 5,05 7,86 0,65
3,5 0,87 5,02 1,78 0,65
4,5 0,88 5,08 6,56 0,77
10 0,83 4,80 6,04 0,79
24 0,84 4,84 5,34 0,91
48 0,59 3,43 5,00 0,69

EKSEMPEL 5

Oksydert hvitlut ble fremstilt ved kaustifisering av 0,75 | grennlut med 53 g omlesket
lime, ympet med 1,5 g MnO,. Efter 60 minutters kaustifiseringstid ved 95 °C ble luft
ledet inn i den kaustifiserte slurry i en mengde av 0,55 I/minutt i 58 minutter. Efter ok-
sydasjon ble det resulterende CaCOj3 limeslam med tilsatt MnO; separert fra den oksy-
derte hvitlut. Prever pé klaret hvitlut ble sé lagret i et termostatstyrt bad holdt ved en
ensket temperatur. I regulere tidsintervaller ble smé prover av vasken trukket av for &
bestemme polysulfidkonsentrasjonen ved UV spektrometri (PSyv) og ved gravimetri

(PSGR_AV) .

Eksempel 5 viser ekningen av konsentrasjonen av PSyy malt ved 285 eller 286 nm og
PS vis mélt ved 416 nm og PSyv:PSgr- 0g PSvis:PSgr forholdet nar en nyoksydert hvit-
lut ble behandlet ved 60 °C i opp til 20 timer.
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Data i tabellen i dette eksempel viser at ved behandling ved 60 °C i 20 timer ble
PSyv:PSgr- eller PS;35:PSgr forholdet endret fra 0,44 til 0,60 og PSyis:PScr- eller
PS416:PSgr forholdet oket fra 0,18 til 0,40 mens den gravimetriske polysulfidkon-
sentrasjon kun sank fra 8,4 g/1til 7,5 g/l. PS416 konsentrasjonen for den oksyderte vaske
ble doblet fra 1,5 til 3,0 g/l (som svovel) i lapet av 20 timer ved lagring ved 60 °C. Slik
man ser fra figur 1 vil en gkning i PSyv:PSgg- eller PS;g5:PSgr forhold tillate at utbyttet
oker fra en gitt konsentrasjon av polysulfid for ekning fra null til rundt en tredjedel av
det fulle potensiale for denne konsentrasjon.

Tabell 5— Stabilitet ved 60 °C

Provetid | PS konsent- PS konsent- | PS konsentra- UV Vis
® rasjon (gra- rasjon (UV | sjon (Vis 416) | 285/Grav | 416/Grav
vimetri) g/l 285) g/ g/l forhold forhold
0 8,4 3,7 L5 0,44 0,18
8,3 3,8 1,6 0,46 0,19
3 81 3,8 1,8 0,47 0,22
16 7,9 4,3 2,7 0,54 0,34
20 7,5 4,5 3,0 0,60 0,40
EKSEMPEL 6

Eksempel 6 illustrerer endringen i forholdet nir den samme vaske varmbehandles ved
80 °C. Ved denne temperatur er aktiveringen av vaesken, malt ved forandringen av for-
holdet, hurtigere. I lopet av 16 timer har forholdet gket til brukbare 0,89.

De data som er angitt i tabellen i dette eksempel viser at ved varmebehandling for 80 °C
i 20 timer ble PSyv:PSgr- eller PS;s5:PSr forholdet endret fra 0,44 til 0,93 og
PSvis:PSqr eller PS416:PSgr forholdet eket fra 0,18 til 0,86 mens den gravimetriske po-
lysulfidkonsentrasjon sank fra 8,4 g/l til 4,6 g/1. Slik man ser fra figur 1 vil en slik ok-
ning i PSyv:PScr- eller PS;s5:PSgrav forholdet tillate at utbyttet eker fra en gitt kon-
sentrasjon av polysulfid fra null til si & si det fulle potensiale for denne konsentrasjon.
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Tabell 6- Stabilitet ved 80 °C

15

Provetid | PS konsent- PS konsent- | PS konsentra- UV Vis
(t) rasjon (gra- rasjon (UV sjon (Vis 416 | 285/Grav | 416/Grav
vimetri) g/l 285) g/l g/l) forhold forhold
0 8,4 3,7 L5 0,44 0,18
1 1,7 3,8 1,9 0,49 0,25
3 6,6 4,0 2,6 0,60 0,39
16 4,8 4,3 3,9 0,89 0,81
20 4,6 4,3 4,0 0,93 0,86
EKSEMPEL 7

Eksempel 7 viser forandringen i forholdet nér en tilsvarende vaeske varmebehandles ved
70 °C. Ved denne temperatur er aktiveringen av vasken, mélt ved endringen i forholdet,

mindre hurtig enn ved 80 °C, men hurtigere enn ved 60 °C. I lopet av 20 timer hadde
PSuv:PSqr- eller PS,s5:PSgr forholdet gket til brukbare 0,72 og PSvyis:PSgr eller
PS416:PSgr oket fra 0,21 til 0,57. Efter 20 timers varmebehandling ved 70 °C var PS4

konsentrasjonen mer enn doblet fra 1,8 til 3,8 g/l (som svovel).

Tabell 7- Stabilitet ved 70 °C

Provetid | PS konsent- PS konsent- | PS konsentra- [9A% Vis
(t) rasjon (gra- rasjon (UV sjon (Vis 416 | 285/Grav | 416/Grav
vimetri) g/l 285) g/l g/l) forhold forhold
0 8,5 4,0 1,8 0,47 0,21
1 8,7 4,0 1,8 0,46 0,21
3 8,5 4,1 2,2 0,48 0,26
S 8,0 4,2 2,3 0,52 0,29
16 6,6 4,7 3,5 0,71 0,53
20 6,7 4,8 3,8 0,72 0,57
EKSEMPEL 8

Eksempel 8 illustrerer forandringen i forholdet nér den samme vaske varmebehandles

ved 90 °C. Ved denne temperatur er aktiveringen av vasken, mélt ved forholdsforand-

ringen, meget hurtig. I lopet av 5 timer hadde PSyv:PScgr- eller PSags:PSgr forholdet

334374
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oket til brukbare 0,84 og PSvis:PSgr- eller PS416:PSgr forholdet eket fra 0,21 til 0,74
mens den gravimetriske polysulfidkonsentrasjonen var redusert fra 8,5 g/l til 4,3 g/1.

Lengre tidsrom ved denne temperatur resulterte i lavere PSgr-, PSyy- og PSyis konsent-
rasjon med kun smé gevinster i forholdene.

Tabell 8- Stabilitet ved 90 °C

Provetid | PS konsent- PS konsent- | PS konsentra- Uv Vis
® rasjon (gra- rasjon (UV sjon (Vis 416 | 285/Grav | 416/Grav
vimetri) g/l 285) g/l g/l forhold forhold
0 8,5 4,0 1,8 0,47 0,21
1 6,9 3,7 2,2 0,53 0,31
3 4,8 3,6 2,9 0,74 0,61
5 4,3 3,6 3,2 0,84 0,74
16 3,8 33 3,1 0,86 0,80
20 3,6 3,3 3,1 0,91 0,84
EKSEMPEL 9

Ikkeklaret mollehvitlut inneholdnde 100 g/l limeslam ble oksydert med luft i nerver av

2,0 g/l MnO,, ved 85-90 °C i 60 minutter, avkjelt hurtig til romtemperatur (20 °C) ved

bruk av et vannbad og filtrert for 4 fjerne limeslamet og for 4 gi en klaret, oksydert hvit-
lut. En del av den oksyderte hvitlut ble behandlet ved 70 °C i 20 timer. En annen del ble

lagret ved romtemperatur (20 °C) i 20 timer. Polysulfidkonsentrasjonene i disse to ok-

syderte hvitluter ble bestemt ved gravimetri til PSgr = 6,4 g/l henholdsvis 7,7 g/l og ved
UV til & vaere PSyv = 5,1 g/l henholdsvis 3,8 g/l. PSyv:PSqr forholdet for den oksyderte

hvitlut som var behandlet ved 70 °C i 20 timer (OWL — 70 °C) var séledes 0,80 og
PSyv:PScgr forholdet for den oksyderte hvitlut lagret ved 20 °C i 20 timer (OWL-20 °C)
var 0,49. De samme mengder av disse to oksyderte hvitluter ble s& benyttet for koking
av blandet mykvedflis (50:50 sitkagran:furu) i en mikrokoker ved bruk av 50 g, bereg-
net pa ovnsterr vekt, av treflisen i hver av fire rustfrie laboratoriestdlbomber. En kont-
roll Kraft koking ved bruk av hvitluten (WL) ble ogsé gjennomfert. Lut:treforhold og
maksimum koketemperatur var henholdsvis 4,5:1 og 170 °C. PSgr chargene var 1,3 og
1,5, beregnet pé tre, for kok ved bruk av OWL-70 °C henholdsvis for koking ved bruk
av OWL-20 °C. Hver bombe ble kokt til en viss H-faktor. Efter ferdig koking ble mas-
sen fra hver bombe vasket godt og silt giennom en flat laboratoriesilplate med 0,2 mm

spalter. Den silte masse ble s& malt ved & veie den ovnsterkede silte masse og per-
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manganattallet bestemt i henhold til PAPTAC, Standard G. 17H. Figur 3 viser at PS
koket ved bruk av varmebehandlet, oksydert hvitlut (OWL-70 °C) ved forholdet
PSyv:PSgr gir en hoyere utbyttegevinst i forhold til Kraft referansen enn koket som
benyttet oksydert hvitlut uten varmebehandling (OWL-20 °C) ved et forhold PSyy:PSgr
=0,49.

EKSEMPEL 10

Ikkeklaret mollehvitlut inneholdende 100 g/l limeslam ble oksydert med luft i naervaer
av 2,0 g/l MnO; ved 85-90 °C i 60 minutter, avkjelt hurtig til romtemperatur (20 °C) ved
bruk av et vannbad og filtrert for & fjerne limeslamet og for & gi en klaret oksydert hvit-
lut. En del av den oksyderte hvitlut ble behandlet ved 70 °C i 20 timer. En annen del ble
lagret ved romtemperatur (20 °C) i 20 timer. Polysulfidkonsentrasjonene i disse to ok-
syderte hvitluter ble bestemt gravimetrisk til 4 vare PSgr = 6,0 g/l henholdsvis 7,6 g/l1.
De samme mengder av disse to oksyderte hvitluter ble sd benyttet for koking av lenne-
flis i en mikrokoker ved bruk av 50 g, beregnet pa ovnsterrvekt, av treflisen i hver av
fire laboratoriebomber av rustfritt stl. En kontroll Kraft kok ved bruk av samme hvitlut
(WL) ble ogsa gjennomfort. Lut:treforholdet og maksimal koketemperatur var hen-
holdsvis 4,0:1 og 165 °C. PSgr chargene var 1,1 og 1,4, beregnet pa tre, for koken ved
bruk av OWL-70 °C henholdsvis koken ved bruk av OWL-20 °C. Hver bombe ble kokt
til en viss H-faktor. Efter ferdig koking i hvert tilfelle ble massen fra hver bombe vasket
godt og silt gjennom en flat laboratoriesilflate med spaltvidde 0,2 ml. Den silte masse
ble malt ved veiing av ovnsterket, silt masse og permanganattallet ble bestemt i henhold
til PAPTAC, Standard G. 17H. Figur 4 viser at PS koken ved bruk av varmebehandlet,
oksydert hvitlut (OWL-70 °C) nok en gang gav hayere utbyttegevinst i forhold til Kraft
referansen enn koken ved anvendelse av oksydert hvitlut uten varmebehandling (OWL-
20 °C).

EKSEMPEL 11

Dette eksempel (se figur 5) oppsummerer den optimale lagringstid som er ngdvendig
for & maksimere PSyy innholdet for en polysulfidvaske generert ved oksydasjon av
hvitlut. Konsentrasjonen av aktiv polysulfid (PS4;6) ved en gitt lagringstid er beskrevet
ved kurven som gker med tiden. Temperaturen ved hvilken vasken holdes under lagring
er beskrevet ved kurven som synker med tiden. Figur 5 viser at ved den laveste bedemte
temperatur (60 °C) var en lagringstid pd 60 timer nadvendig for & gi 6 g/l aktivt polysul-
fid fra en vaeske som i utgangspunktet hadde en PSgr konsentrasjon pé 8,5 g/l. Ved de
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hoyeste bedemte temperaturer (103 °C) trenges en lagringstid pa 2 timer for & gi 2,3 g/l
aktivt polysulfid fra den samme vaske.

EKSEMPEL 12

I dette eksempel ble det lavet en polysulfidveeske med MnO,, men uten limeslam. En
syntetisk hvitlut ble fremstilt fra natriumhydroksyd og natriumsulfid. En preve pa 750
ml av denne hvitlut ble oksydet ved bruk av luft ved 450 ml/minutt med 0,4 gram MnO,
(0,53 g/l MnO,) av kommersiell kvalitet. Blandingen av syntetisk hvitlut og det oksy-
derte vaskeprodukt er vist i tabell 9. Tabell 10 viser at varmebehandlingen ved 77 °C i
16,5 timer av denne type oksydert vaske er effektiv med henblikk pé & eke PSyv:PScr
forholdet fra 0,46 til 0,97 og & redusere PS4;6 konsentrasjonen i den oksyderte vaske fra
1,4 til 3,3 g/, beregnet som svovel.

Tabell 9 — Sammensetning for vasker benyttet i dette eksempel.

Syntetisk hvitlut Oksydasjon 60 minutter
Na,S, g/l som S 18,11 11,16
PS, g/l som S 0,24 7,14
% selektivitet n/a 99

Tabell 10 — Effekt av termisk behandling (lagring ved 77 °C i 16,5 time) med en poly-
sulfidvaske generert med MnO, i fravaer av limeslam.

285nm 416nm Gravimetrisk [8A%
PS, g/l S PS, g/l S PS, g/1S 285/grav for-
hold
For termisk 3,3 1,4 7,14 0,46
behandling
Efter termisk 3,6 3,3 3,65 0,97
behandling

EKSEMPEL 13

I dette eksempel ble en polysulfidveaeske tildannet med en vatsikret aktivert karbonkata-
lysator. Vatsikringen ble gjennomfert ved & spraye et terrfilmsmeremiddel (TFE in Fre-
on-varemerke) pé det aktiverte karbon (50-200 mesh fra Fisher Scientific Co. Ltd.). den
resulterende pasta ble torket i avtrekket under en strom av nitrogen.
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Tabell 11 viser at varmebehandling ved 65 °C eller aldring ved 25 °C i 60 timer av den-
ne type oksydert vaske gker innholdet av aktivt polysulfid fra 2,15 g/l til 4,55 — 5.68

g/l.

Oksydasjonenn skjedde ved romtemperatur ved tilsetning av 5 g vétsikret karbon til
rundt 300 ml kunstig hvitlut som var forvarmet til 85 °C i et 500 ml beger. Oksydasjo-
nen skjedde i rundt 15 timer ved 4 la luft diffundere gjennom den flytende karbon inn i
hvitluten. Prover av den oksyderte vaeske ble s analysert gravimetrisk og ved UV spek-
trofotometri akkurat efter produksjonen (frisk) og s efter lagring i 60 timer ved 25 °C.
En ytterligere alikvot av frisk oksydert vaeske ble ogsa lagret ved 65 °C i 60 timer og sd
analysert igjen.

Effekten av vaskealdringen pa endringen av aktiv (PS™), inaktiv (PS™*') og total
(PS™") konsentrasjonen av polysulfider er oppgitt i tabell 11.

Tabell 11 — Effekt av termisk behandling med en polysulfidvaeske generert ved bruk av
vatsikret, aktivert karbonkatalysator

MOXY-type vaeske PS konsentrasjon (g/l, som S)

PSakt PSmakt Pstot
Frisk 2,15 10,39 12,54
Aldret 60 t ved 25 °C 4,55 3,07 7,62
Aldret 60 t ved 65 °C 5,68 3,58 9,20
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L.

Fremgangsméte, k a r a k t e r i s ert v e d atdenomfatter
eksponering av en oksydert hvitlut, fremstilt ved oksydering av en hvitlut med oksygen-
holdig gass i n®rvaer av limeslam, mangandioksyd eller begge deler, til en temperatur
pé 20 til 95 °C og en eksponeringstid pa 1 til 72 timer, som er effektiv for & gke kon-
sentrasjonen av aktivt polysulfid PSyy mélt ved 285 eller 286 nm eller PS yis malt ved
416 nm relativt til totalt polysulfid omfattende aktivt polysulfid og inaktivt polysulfid,
og forholdet mellom aktivt polysulfid og totalt polysulfid PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr 1
den oksyderte hvitlut, hvori aktivt polysulfid er polysufid som oksiderer aldehydgrupper
pa trepolysakkarider for & inhibere karbohydratnedbrytning under delignifisering av
masse, og, eventuelt, delignifisere en masse med den oksyderte hvitlut.

2.
Fremgangsméte ifelge krav 1 for & gke utbyttet av masse ved Kraft koking med en hvit-
lut inneholdende polysulfid, k a r a k t e ri s ert v e d atden

omfatter:

i) oksydasjon av en hvitlut med oksygenholdig gass i nervar av limeslam,
mangandioksyd eller begge deler for & gi en oksydert hvitlut inneholden-
de polysulfid,

ii) oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og sa lagring av nevnte oksy-

derte hvitlut for & gke konsentrasjonen av PSyy malt ved 285 eller 286
nm eller PS vis mélt ved 416 nm og PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr forhol-
det for polysulfid i den oksyderte hvitlut, og i et efterfalgende trinn:

iii)  delignifisering av massen med den oksyderte hvitlut fra trinn ii).

3.
Fremgangsméte ifolge krav 1 for fremstilling av en oksydert hvitlut inneholdende poly-
sulfid, k arakteriser:t v e d atden omfatter:

i) oksydering av en hvitlut med oksygenholdig gass i narver av limeslam,
mangandioksyd eller begge deler for & gi en oksydert hvitlut inneholden-
de polysulfid og med en forste PSyv konsentrasjon mélt ved 285 eller
286 nm eller PS y;s konsentrasjon mélt ved 416 nm eller PSyv:PSgr-
eller PSyis:PSqr forhold, og
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ii) oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og sé lagring av nevnte oksy-
derte hvitlut for & gi en oksydert hvitlut med en andre PSyy konsentra-
sjon malt ved 285 eller 286 nm eller PS ;s konsentrasjon mélt ved 416
nm eller PSyv:PSgr- eller PSvis:PSgr forhold der den andre konsentra-
sjon eller forhold er sterre enn det forste forhold.

4.
Fremgangsméte ifolge krav 1 for & gke utbyttet av masse ved Kraft koking med en hvit-
lut inneholdende polysulfid, k a r a k t eris ert v e d atden
omfatter:
i) oksydering av en hvitlut for & gi en oksydert hvitlut inneholdende poly-
sulfid,
ii) oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og sé lagring av nevnte oyk-
syderte hvitlut for & gke konsenterasjonen av PSyy mélt ved 285 eller
286 nm eller PS y;s mélt ved 416 nm og PSyy:PSgr- eller PSys:PSgr
forholdet for polysulfid i den oksyderte hvitlut og i et efterfolgende trinn:
iii)  delignifisering av massen med den oksyderte hvitlut fra trinn ii).

5.
Fremgangsmaéte ifelge krav 1 for fremstilling av en oksydert hvitlut inneholdende poly-
sulfid, k arakterisert v e d atdenomfatter:

1) oksydasjon av en hvitlut for & gi en oksydert hvitlut inneholdende poly-
sulfid og med en forste PSyy konsentrasjon mélt ved 285 eller 286 nm el-
ler PS s konsentrasjon mélt ved 416 nm eller PSyy:PSgr- eller
PSvis:PScr forhold, og

ii) oppvarming eller avkjeling hvis nadvendig og sa lagring av den oksyder-
te hvitlut for & gi en oksydert hvitlut med en andre PSyy konsentrasjon
malt ved 285 eller 286 nm eller PS v;s konsentrasjon malt ved 416 nm,
eller PSyv:PSqr- eller PSvis:PSgr forhold,

idet den andre konsentrasjon eller forholdet er storre enn det forste forhold.

6.

Fremgangsméte ifelgekravl, k a r a k t erisert v e d at
temperaturen er 50 til 90 °C i 1 til 48 timer, helst i 6 til 30 timer og aller helst i 12 til 24
timer.

334374



10

15

20

25

30

35

334374

24

7.

Fremgangsmate ifolge krav 1 for gkning av konsentrasjonen av PSyy malt ved 285 eller
286 nm eller PSys malt ved 416 nm og PSyv:PSgr- eller PSyis:PSgr forholdet for en
polysulfidvaske generert ved oksydering av hvitlut i nervaer av limeslam, mangandiok-
sydellerbeggedeler, k ar a kterisert v e d atdenomfat-
ter oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og s lagring av polysulfidvaesken ved
nevnte temperatur mellom 20 og 95 °C i nevnte tidsrom pa 1 til 72 timer, fortrinnsvis
ved en temperatur av 50 til 90 °C i 1 til 48 timer.

8.
Fremgangsméte ifelgekrav2, k a r a k t erisert v e d at
oksyderingen i trinn i) skjer i narver av limeslam og en katalytisk mengde mangan-
dioksyd og inkluderer trinnet:
separering av den oksyderte hvitlut fremstilt i trinn i) fra limeslamet og mangan-
dioksydet for nevnte oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og lagring i

trinn ii).

9.

Fremgangsméte ifolgekrav8, k a r a k t erisert v e d at
trinn ii) omfatter oppvarming eller avkjeling hvis nadvendig av nevnte oksyderte hvitlut
og s lagring av den oksyderte hvitlut ved nevnte temperatur pa 20 til 95 °C i nevnte
tidsrom pa 1 til 72 timer, fortrinnsvis 50 til 90 °C og i et tidsrom pé 1 til 48 timer.

10.
Fremgangsméte ifolge krav9, k a r a k t e ri s ert v e d atden
for trinn i) omfatter:
kaustifisering av en grennlut med lime i n@rvaer av mangandioksyd for & produs-
re nevnte hvitlut og limeslam inneholdende nevnte mangandioksyd.

11.

Fremgangsméte ifolge krav3, k a r a k t e ri s ert v e d at
trinn ii) omfatter oppvarming eller avkjeling hvis negdvendig av den oksyderte hvitlut til
nevnte temperatur pa 20 til 95 °C og lagring av den oksyderte hvitlut i nevnte tidsrom pa
1 til 72 timer, fortrinnsvis 50 til 90 °C og i et tidsrom opp til 1 til 48 timer.
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12.
Fremgangsmite ifelgekrav1l, k ar a k terisert ved at
den for trinn i) omfatter: kaustifisering av en grennlut med lime i n@rvar av mangan-

dioksyd for & gi nevnte hvitlut og limeslam inneholdende nevnte mangandioksyd.

13.

Fremgangsméte ifolgekrav1l, k ar a k t erisert ved at
den omfatter & eksponere oksydert hvitlut til en temperatur effektiv til & gke konsentra-
sjonen av PSyy malt ved 285 eller 286 nm eller PS yis malt ved 416 nm og PSyv:PSgr-
eller PSvis:PSgr forholdet for polysulfid i den oksyderte hvitlut.

14.
Fremgangsméte ifolgekrav13, k ar a k terisert ved at
temperaturen er 50 til 90 °C i 4 til 48 timer.

15.

Fremgangsmate ifolge krav 13 for 4 gke konsentrasjonen av PSyy mélt ved 285 eller
286 nm eller PS vis malt ved 416 nm og PSyv:PSgr- eller PSvis:PSgr forholdet for en
polysulfidvaeeske, k a r a k t e ri s ert v e d atdenomfatter
oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og sa lagring av vasken ved nevnte tempe-
ratur mellom 20 og 95 °C i nevnte tidsrom pd 1 til 72 timer, fortrinnsvis 50 til 90 °C i 1
til 48 timer.

16.

Fremgangsméte ifolge krav4, k a r a k t eri s ert v e d at
trinn ii) omfatter oppvarming eller avkjeling hvis nadvendig og si lagring av den oksy-
derte hvitlut ved nevnte temperatur pa 20 til 95 °C i nevnte tidsrom pa 1 til 72 timer,
fortrinnsvis 50 til 90 °C i 1 til 48 timer.

17.

Fremgangsméte ifolgekravd, k a r a k t e ri s ert v e d at
oksydasjonen i trinn i} gjennomferes med oksygenholdig gass i nerver av aktivert kar-
bon som katalysator.
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18.

Fremgangsméte ifelgekravs5, k a r a k t e ri s ert v e d attrinn
i1} omfatter oppvarming eller avkjeling hvis nedvendig og sa lagring av den oksyderte
hvitlut ved nevnte temperatur pa 20 til 95 °C i nevnte tidsrom pé 1 til 72 timer, fort-
rinnsvis 50 til 90 °C i 1 til 48 timer.

19.
Fremgangsméte ifolge krav5,k a r a k t e r i s e rt v e d atoksy-
dasjonen i trinn i) gjennomferes med oksygenholdig gass i nerver av aktivert karbon

som katalysator.
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