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Jatkuva menetelmd lignoselluloosamassakuitujen delignifioimisek-
si ja valkaisemiseksi - Kontinuerligt forvarande f6r delignifi-

ering och blekning av lignocellulosafibrer.

-Esilld oleva keksintd koskee menetelmdd lignoselluloosamassan
valkaisemiseki hapella alkalisessa vdliaineessa kaksiarvoisen
mangaanisuolan ldsndollessa, jossa ligniinin poistonopeus on
entistd suurempi ja jossa samalla selluloosaosaa suojellaan
liigllista viskositeetin alenemista vastaan,

Ligniininpoisto massasta alkalisilla molekulaarihapen liuoksilla,
eli "happivalkaisu", edustaa, niin kuin kaikki muutkin valkai-
sumenetelmédt, kompromissgitilannetta, jossa pyritddn saavuttamaan
mahdollisimman pitkdlle menevd ligniinin poisto samalla pysyttéden
selluloosakomponentin hapetusdegradaatio, so. molekyyliketjun
lyheneminen mahdollisimman v&dh&disend.

Happivalkaisun kdyttd teollisuudessa on vuosikausia pysynyt
vdhiisens, koska edelld mainittu kompromissi painottui raskaasti
selluloosan degradaation puolelle, Niinpd, vaikka happi-alkali-v.
valkaisulla p&dstiin tyydyttdvddn ligniinin peistoon



ovat yhdenmukaisesti olleet epdtyydyttavit. US-patenttijulkaisussa
n:o 3 384 533 selitetty keksintd, havainto, ettid magnesiumyhdisteet
pystyvidt tietyssd midrin suojelemaan selluloosaa hapetusdegradaatiota
vastaan, antoi virikkeen ensimm&isen kaupallisen happivalkaisujérjes-
telm#n perustamiselle Enstra'ssa, Fteli-Afrikassa. Joskin muut tutki-
jat ovat aika ajoin todenneet, ettd muutkin maa-alkalimetallit kuin
magnesium pystyvit tietyssd miirin suojelemaan selluloosaa, mit&ddn
niistd el ole kiytetty kaupallisesti. Itse asiassa ainoastaan Minor'in
ja Sanyer'in lehdessé Journal of Polymer Science, Part C, n:o 36:73
(1971) julkaisema kaliumjodidimenetelmd antaa suojeluasteen, joka on
verrattavissa siihen, mihin p#d#stéén magnesiumilla tai magnesiumin

komplekseilla.

Magnesiumin kidyttd selluloosan suojeluyhdisteentd happivalkaisun alka-
na aiheuttaa joukon kdyté&nndn probleemoja. Vih#pditdisin nidistid prob-
leemoista ei ole yhdisteen kalleus. Magnesiumin vaikutus kohdistuu
spesifisesti selluloosaan elk# ndytéd vaikuttavan mitdin siihen, mi-
ten nopeasti ja miten pitkédlle ligniini& voidaan poistaa happivalkai-
sun aikana. Magnesiumin k#yttéén 1iittyy lis#dksi probleemana sen tai-

pumus aiheuttaa kerrostumia prosessikalustoon.

Tdmidn johdosta massan valkaisuteollisuus on pyrkinyt léytdm&dn uusia,
entistd parempia menetelmi# happivalkaisun suorittamiseksi, mieluim-
min magnesiumyhdisteitd kAyttdmdtta. Lisdaine, joka, paitsl ettd se
voittoa tuottamatta suojelee selluloosaa, mySs katalysoisi ligniinin
poistoa, on ndin ollen perdti toivottava. Askelta t&hidn suuntaan
merkitsi US-patenttijulkaisu n:o 3 832 276, jossa selitetddn alhai-
sessa sakeudessa tapahtuva happivalkaisuprosessi, jossa el tarvitse
kiyttd4 selluloosan suoja-aineita. THssd prosessissa alennetaan sel-
iuloosan degradaatiota alentamalla hydroksyyli-ionikonsentraatiota
kiyttdmdlld alhaista massan sakeutta ja reaktion alkana alenevaa ha-

pen painetta.

Ligniinin poiston nopeutta suurentavia katalysaattoreita on julkaistu
£4hin mennessi varsin rajoitetusti. Minor ja Landucel ovat ilmoitta-
neet (katso International Pulp Bleaching Conference 197%, Vancouver,
B.C., p. 83), etti ligniinin poistonopeutta massasta happialkalilla
voidaan suurentaa kiyttidmillid mangaania (muotoa el mainittu). Esi-
tettiin tuloksia, jotka osolttivat, etté ligniinin poistumisnopeutta
eteldn mintyhiokkeesta saatiin huomattavasti kiihdytetyksi lis&&m&llé



0,01 % mangaania (kantalukua el mainittu), mutta sulfaattiselluun,
joka alunperin sisdlsi ligniinid 7 %, vaikubus oli vidhipdtdinen.

My Shemméssé Landuccin, Minorin ja Sanyerin julkaisussa (Fourth Cana-
dian Wood Chemistry Symphosium, 1973, Quebec, Canada, D. 71), Jjossa
kisiteltiin mangaanin kdyttod ligniinin poiston kiihdyttimiseen ete-
15n m#nnystid, mainittiin, ettd "mangaanilla ei ole haitallista vai-
xutusta hiilihydraatteihin", todennbkdisesti tarkoittaen, ettd massan
viskositebit olivat samanlaiset kuin mihin p#istiin mangaania kéyttd-

mittd.

Mangaanin katalyyttinen vaikutus ligniinin poistoon ei ole vaikea
kasittdd, mutta se huomio, ettd se el vaikuttanut viskositeettiin,

on varsin ylliattdvi. Lukulsat tutkijat ovat varsin vakuuttavasti
osoittaneet, ettd mangaanilla, samoin xuin monilla muilla transitio-
metalli-ioneilla on hyvin tuhoisa vaikutus selluloosan viskositeettiin
happivalkaisussa. Esimerkiksi Eriksson ym. (Svensk Papperstidning,
vol. 74 (22), marraskuu 1971, p. 757, on osoittanut, ettd 40 miljoo-
nasosalla (ilmaistuna mangaanina, laskettuna m%%mn'painosta) man-
gaani(II)sulfaattia ei ollut paljonkaan vaikutusta puuvillalinterin,
so. puhtaan selluloosan viskositeettiin happialkalikésittelyn afkana,
mutta ettd kun koe toistettiin siten, ettd 14sni oli 5 % ligniiniy
(laskettuna massan painosta), joka oli fysikaalisesti 1is&tty seok-
seen, tapahtul tuhoisa puuvillalinterin viskositeetin aleneminen.
Muiden raskaiden metallien kuten raudan ja kuparin todettiin kdyttay-
tyvdn samaan tapaan. Mangaanin ldsndolon vilttiminen happivalkaisun
aikana on teollisuudessa kriittisen térkedtd. Myburgh esimerkiksi on
ilmoittanut (TAPPI: vol. 57 (5), p. 131, 1974), ettd Enstran happi-
valkaisulaitos Etel#d-Afrikassa vaatiiy. ettd valkaisematon massa on
esipestdvd hapolla raskailden metallien pois liuottamiseksi ennen
kuin massay sydtetdidn happivalkaisureaktoriin. Myburgh mainitsee,
etti valkaisematon massa Enstrassa sisdltéad 120-100 miljoonasosaa
mangaania, joka on alennettava alle 30 miljoonasosan, tal muuten me-
tallilla "on katalyyttinen degradoiva vaikutus selluloosaan happival-

kaisun aikana"

3it4 nienniisti ristiriitaa mikd vallitsee toisaalta Landuccin sen
vditteen, ettd mangaanilla ei ollut mitd4n vaikutusta massan viskosi-
teettiin ja toisaalta Erikssonin ja Myburghin sen vditteen vdlilld,
ettd mangaanilla oli tuhoisa'vaikutus massan viskositeettiin, sekaan-
nuttaa vield lis#d Gilbert'in ym. julkaisu (TAPPI: vol. 56 (6),

95, 1973). THssi julkaisussa osoltetaan, ettd happialkalivalkais-



taessa puuvillalinterié kun rautaa oli lidsnid pienin mddrin, saatiin
nuuallakin havaittu degradaatiovaikutus., Mutta kun rautaa lisdttiin
1000 miljoonasosan tasolle (massasta laskettuna) el todettu enem-
pid degradaatiota., Sen sijaan kun rautaa lisdttiin edelleen niin
paljon ettd sitd oli enemmin kuin 103 miljoonasosaa, todettiin huo-
mattava massan viskositeetin nousu. Tekijdt mainitsevat lisdksi, ettd
samanlainen ilmid havaittiin myos mangaanilla joskaan tulcksia ei
esitetty. Tekijit eivdt ndhtdvdsti katsoneet t4114 huomiolla olevan
kdytdnndllisesti merkitystéd, koska raskaat metalli-ionit rumentavat
massan virin. He mainitsevat, ettd "massandytteen oranssi vari on

tietenkin ei-toivottava".

Niinpd esi1lld olevan keksinn®n tarkoituksenaon saada aikaan jatkuva
menetelmi lignoselluloosamas_sakuitujen . delignifioimiseksi ja valkai-
semiseksi, jossa selluloosamassa kisitellddn hapella alkalisessa
valiaineessa kaksiarvoisen mangaanisuolan l&sndollessa ja keksinndn
fukaiselle menetelmdlle on tunnusomaista se, ettd lignoselluloosa-
massakuttuliete, jonka sakeus on 1-30 % uunikuivan massan painosta
lagkettuna, saatetaan kosketukseen mangaanisulfaattiliuoksen kanssa,
jonka pitoilsuus on noin 0,27- noin 1,1 % uunikuivan massan painosta
lagkettuna, ja delignifioidaan selluloosamassa hapella alkalisessa
valiaineessa PH—-arvossa 1.0-13 mangaanisulfaatin hapettamiseksi mangaa
nioksidiksi, joka muodostaa suojaavan pdillyksen massakuiduille, pes-
tain selluloosamassa rikkihapolla mangaanioksidin pelkistémiseksi

ja regeneroidaan mangaanisulfaatti, otetaan talteen regeneroitu
magnaantsulfaatti ja palautetaan delignifioimisvaiheeseen.

Keksint8d kuvataan alla ldhemmin viitaten ocheiseen piirustukseen

jossa

kuvio 1 on esilld olevaa keksintda havainnollistava virtauskaavio,
ja kuvio 2 on diagramma, joka esittdd natriumhydroksidikonsentraation
vaikutusta esilld olevan keksinndn mukaan valkaistun magsan viskositee

tin ja sen kappaluvun keskindiseen riippuvuuteen.
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On todéttu, ettd lignoselluloosamassakuituja deligniﬂ%itaessa Jja
valkaistaessa hapella alkalisessa vdliaineessa delignifikaationopeut-
ta voidaan suurentaa samalla suojellen massaa liiallista viskosi-
teetin alenemista vastaan, saattamalla lignoselluloosamassakuituliete
kosketukseen jonkin vesiliukoisen kaksivalenssisen transitiometallin,
'joka on valittu ryhmistd, Jonka muodostavat mangaani (TI)-, nikkeli(II)-
Koboltti(IL)- ja vanadiini(II)-ionit, jonkin vesiliukoisen suolan
liuoksen kanssa, jonka konsentraatio on ainakin noin 0,27 % - noin
1,10 %, laskettuna abs. kulvan massan palnosta. N&m4 kaksivalenssiset
metallisuolat toimivat sekid delignifikaation katalysaattoreina ettd
suojeluaineina viskositeetin liiallista alenemista vastaan. Tdmid oli
periti odottamatonta, koska, niin kuin aikaisemmin on mainittu, muut
tutkijat ovat ilmoittaneet viskositeetin alenemista, mikid merkitsee

liiallista selluloosan depolymeroitumista.

Esilli olevan keksinndén mukaan saadaan aikaan myds jatkuva menetelmé,
jossa vesiliukoiset kaksivalenssisten metallien, jotka on valittu
ryhméété jonka muodostavat mangaani(II)-, nikkeli (II)-, koboltti(II)-,
ja vanadiini(II)-ionit, suolat toimivat sekd katalysaattoreina de-
lignifikaation kiihdyttdmiseksi ettd suoja-aineena viskositeetin
1i4allista alenemista vastaan happivalkaisun aikana alkalisessa v&li-
aineessa, ja jossa lisiksi saadaan aikaan metallisuolojen talteenotto,
regeperaatio, thkaisinkierrdtys ja uudelleen k&ytto. N&in saadaan
aikaan jatkuva menetelmd, joka tekee mahdolliseksi kyseessd olevan
kaksivalenssisen traﬁsitiometallin suolan tehokkaan ja taloudeliiF“
sen uudelleen kiytdn ja lis#ksi poistaa ei-toivotun virityksen,

joka vaikuttaisi haitallisesti valkoisuuteen ja hidiritsisi mybhempid

valkalsuvaiheita.

Keksinn®n mukaisen menetelmin mukaan valkaisematon lignoselluloosa-
massakuituliete, jonka sakeus abs. kuivan massan painon mukaan las-
kettuna on alle hoin 50 %, mieluummin noin 1-30 % ja mieluummin noin
' 1-10 %, saatetaan ldheiseen kosketukseen jonkin kaksivalenssisen
transitiometallin vesiliukcaisen suolan kanésa ajanjaksoksi, joka on
riittivin pitki jotta mainittu kaksivalenssinen metalli ehtii tunkeu-

tua massakuidun seinien 1&dpi.

Joskin ensisijaisesti kéytetéén paperisellua tal liukosellua, joka
on valmistettu sulfaattimenetelmilli, voidaan edullisesti kHyttdd

myds muilla menetelmilld, kuten alkalisella sulfiitti-, neutraalilla



sulfiitti-, sooda- tai puolikemiallisella menetelmilld valmistettuja
selluja. Edelld mainituilssa sellutusmenetelmissé sellun valmistamiseen
esills olevan keksinndn mukalsta menetelmdd varten kidytetty lignosel-
luloosa-aines voi vaihdella laajalti ja voi olla mm. lehtipuuta,

havupuuta, bagassia jne.

Mainittu liheinen kosketus sellun ja metallin vilille saadaan tehok-
kaasti aikaan k#yttimidlld metalliyhdisteen liuosta, joka helposti
pystyy tunkeutumaan sellukuitujen seinien l&pi. Mieluimmin k&ytetién
kaksivalenssisten mangaani-, nikkeli-, koboltti- ja vanadiini-ionien
sulfaatti-, asetaatti- ja karbonaattisuoloja, koska nimi anionit so-
pivat yhteen sellutehtaan talteenottojirjestelmén kanssa. Erityisen
sopivaa on kdyttaa mangaani(II)sulfaattia ofttaen huomioon ne erinomai-
set tulokset, jotka sitd kiytettéessd on saavutettu delignifikaation
nopeuteen ja laajuuteen néhden ja samalla mitd ylldttdvimmin viskosi-
teetin liiallisen alenemisen estdmiseen n&hden, joka viskositeetin .
aleneminen ilmalsee sité depolymeroitumisen eli degradaation asetta,

jonka valkaisuprosessi on aiheuttanut.

Huomattakoon, ettid vaikka téssé selityksessd tdmin j&lkeen kiytetiin
vain sanontoja "mangaani(II)sulfaatti" ja mangaani" kun puhutaan
kaksivalenssisista keksinndn mukaisista transitiometallisuoloista ja
-ioneista, niin tehd##n pelkistdén esityksen lyhyyden ja selvyyden
vuoksi, ja huomattakoon lisdksil ettd kun niiti sanontoja kiytetddn,
niiden tarkoitetaan koskevan myds kaksivalenssisten nikkeli-, kobolt-
ti- ja vanadiini-ionien vesiliukoisia suoloja, itse ioneja, sekd

kaksivalenssisen mangaani-ionin muita vesiliukoisia suoloja.

Kaksivalenssinen mangaani-ioni toimii sekd delignifikaation katalysaat-
torina ettd selluloosan viskositeetin suojeluaineena. On todettu, ettd
jotta kaksiarvoinen mangaani-ioni tehokkaasti toimisi ndissd molemmis-
sa tehtdvissHdin, sen konsentraation on oltava noin 0,27 - noin 1,0 %
laskettuna abs. kuivan sellun painosta. Alle 0,27 % konsentraatiois-
sa on todettu, ettd itse asiassa selluloosan degradaatio katalysoi-
tuu, viskositeetin alenemisena mitattuna, Zun taas 1,10 % suuremmissa
kKonsentraatioissa ei saavuteta lisdetuja vigkositeetin suojelussa
eikd delignifikaation kiihdyttémistéd. Y1i 1,10 % konsentraatioilla

el tosin ole mit#ddn haitallista vaikutusta viskositeetin eikd de-
lignifikaation nopeuteen, mutta 1iiallisten mangaanisulfaattimddrien
kAyttd aihgzttaa taloudellista tappioita. Sopivin kaksivalenssisen

mangaani-ionin konsentraatio on noin 0,55 % laskettuna abs. kuivasta



massasta, koska maksimledut saavutetaan t4ssd konsentraatiossa.

Sellun vesiliete, jonka sakeus on laimentunut siihen mangaanisulfaat-
tiliuvosta lisHttdessi, laimennetaan sitten edelleen nestevirralla,
joka sisdltil sekid natriumhydroksidia ettd liuotettua ja huolellises—-
ti hajotettua happea. Viimeksimainittu liuos on valmistettu erikseen
sekoittamalla toisiinsa happea ja natriumhydroksidia sekoituslait-
teessa, miki varmistaa sen, ettd happil jakaantuu ja hajaantuu tehok-
kaasti ja varmistaa myds tyydyttédvén reaktion kaksivalenssisen man-
gaani-ionin kanssa, sekd Hydyryd halutun reaktioldmpdtilan saavutta-

miseksi.

Happipitoisen lipedvirran tullessa kosketukseen mangaani-ioneja
sis#1tdvin sellulietteen kanssa se on sekoitettava tihin. T8mi voi-
daan tehdi erillisessi sekoitusastiassa tai se vol tapahtua pienessd

piddreaktorin osastossa.

Happipitoinen neste sisiltdd alkalia siind néddrin, ettd se nostaa
sellulietteen pH:n vilille 10-13, mieluimmin v&hint&d&dn arvoon pH 11,

ja happea kiytetddn 9-13,5 kg sellutonnia kohti.

Mangaani-ioni, jonka valenssi on +2, hapettuu korkeampivalsenssiseen
tilaan sen jilkeen kun suojaava mangaani (II)hydroksidipddllyste on

saostumalla kerrostunut sellukuitujen pintaan. Mangaani-ionien saos-
tuminen ja hapetus tapahtuu vasta sen jdlkeen kun selluliete on tul-
lut kosketukseen happipitoisen alkaliliuoksen kanssa. Alkalina voi-
daan k#ytt#s erilaisia alkalisia aineita kuten natriumkarbonaattia,
natriumhydroksidia, ammoniakkia, sulfaattitehtaan valkolipedd jne,

mutta mieluimmin t#hin tarkoitukseen kéytetddn natriumhydroksidia.

Sitten t#mi happipitoinen, alkalinen selluliete johdetaan reaktio-
astiaan. THim4 astia voi olla iso suurpainereaktori, joka on varus-
tettu sekoitus- eli hi#mmennyslaitteella, tai sellainen alasvirtaus=-
torni, jota kdytetd#n lipeduuttoon sellun valkaisimossa, tai sellail-
nen yldsvirtaustorni, jota kdytetddn klooraukseen sellun valkalsimos-
sa. Ne edut, jotka ovat saavutettavissa kiyttamdlls yloésvirtaustor-—
nia valkaistaessa sellua, jonka sakeus on alle 10 %, on selitétty
US-patenttijulkaisussa n:o 3 832 276, Keksinnén mukainen menetelmd
ei kultenkaan ole rajoitettu toimimaan alhaisissa massan sakeuksissa,

vaan sekid korkeita ettid alhaisia massan sakeuksia voidaan edullisesti

KAy LA,



Kun keksinndn mukaisessa meneteiméssé kiytetdsin isoa suurpainereak-
toria, niin reaktorissa olevaan massalietteeseen lis#tiddn 9-13,5 g
liuotettua ja hienojakoisesti dispergoitua happea sellutonnia kohti,
sekd natriumhydroksidia noin 1 g:sta noin 20 g:aan, mieluimmin noin
2 g:sta noin 4 graan litraa kohti. Reaktorin sisdltdd, jonka pH on
11 ja 13 v41il14, mieluimmin 12, 1&mmiteté&é&n noin 80 - noin 130°C,
mieluimmin noin 95 - noin 105°C lidmpdtilassa ja 0,07 - 2,1 MPa, mie-
luimmin L.05 MPa paineessa noin 1 minuutista noin 60 minuuttiin,

mieluimmin noin 4 minuutista noin 10 minuuttiin.

Pidet#in todennikdisens, mutta ei tdysin varmana, - Joten se esite-
t84n tidssid vain postulaattina, - etté viipymisaikana reaktorissa
tapahtuu kolme erillistd ja erilaista kilpailevaa hapetusreaktiota.
Nimi reaktiot ovat mangaani-ionin hapetus, ligniinin hapetus ja sel-
luloosan hapetus. Mangaani(II)-ioni hapettuu mangaani(IIT) hydroksi-
diksi, jonka oletetaan olevan se aktiivinen yhdiste, joka suojelee
selluloosan viskositeettia ja katalysoi delignifikaationopeutta. Li-
siksi on todennidk8isti, ettd timi hapettunut metalli yhtyy alkalin
kanssa ja spesifisesti ohjaa sen vaikutuksen ligniiniin, koska koe-
tulokset osolttavat, ettd delignifikaationopeus riippuu alkalikon-
sentraatiosta. Odottamatta on todettu, ettd mangaanin kdyttd tekee
mahdolliseksi kAytt#s pienempii natriumhydroksidin konsentraatioita
sellaisen delignifikaatioasteen saavuttamiseksi, joka tavallisesti
voitaisiin saavuttaa vain paljon korkeammlla natriumhydroksidin

konsentraatioilla ilman mangaania.

Reaktorin poistokohdasta hapella valkaistu sellu putoaa pesuriin,
esim. alipainesuotimeen, jossa sellumatto pestddn tuoreella vedelld
ja ja#nn®salkali suodatetaan ja kierritetdfn takaisin valkaisujirjes-

telmisn. Pesun aikana mangaanihdyteld j&4 sellukuitumattoon.

Koska massaan sorboitunut mangaani-ioni antaa sille voimakkaan véri-
tyksen, joka seki alentaa valkoisuutta ettd hiiritsee mydhempid val-
kaisuvaiheita, se poistetaan tehokkaasti pesem#lld sellumatto suoti-
messa jollakin hapolla, johon mangaani on liukoiﬁen. Tam#d voidaan
suorittaa tehokkaasti pH:ssa noin 2 ja lidmpdtilassa, joka on noin
huoneen lidmpdtilasta noin 50°C:een. Vaikka mieluimmin kdytetdén rikki-
hapoketta, muitakin happoja kuten rikki-, kloorivety- tai etikkahap-

poa voidaan kiyttidd.



Sellumatto, josta kationi nyt on poistettu, voidaan haluttaessa val-
kaista jilkivaiheissa korkeampaan valkoisuuteen kéyttden tavanomai-
sia valkaisuvaihesarjoja kuten CEHDED, CEDED, CEHD tail DED.

Sellumaton pesu rikkihapokkeella pesurissa pelkistidid mangaani(III)-
ionin mangaani(II)-ioniksi ja regeneroi mangaani(II)sulfaatin, joka
otetaan talteen toisen pesurin suodoksesta Ja kilerrdtetéin takaisin,
kdytettidviksi uudelleen uuden valkaisemattoman massan kanssa. Tdten
saadaan aikaan tdydellinen, jatkuva ja taloudellinen prosessi mangaa-
ni(II)sulfaatin kdytt8i, regeneraatiota, talteenottoa, kierrdtystd

ja uudelleenkdyttdid varten.

Niin kuin piirustuksen kuviosta 1, joka esittdi erlsti menetelmdn
sovellutusmuotoa ja siihen kiytettidvii kalustoa, nékyy, halutun sa-
keata valkaisematonta massalietettd ja mangaani(II)sulfaattiliuosta
sybtetdin suursakeus-varastokyyppiin 1. Mangaani(IT)sulfaattiliuos

on sopivimmin regeneroitua mangaani(II)sulfaattiliuvosta, jota kierrd-
tetidn takaisin virtana 2. Takaisin kierridtetty mangaani(II)sulfaatti
sydtetdln siten, ettd se saadaan taloudellisesti uudelleen kiytetyksi

jatkuvalla tavalla.

TLaimennuksen jilkeen suursakeussiili®ss#d ja kun mangaani(IT)sulfaatbti
on tunkeutunut valkaisemattoman lignoselluloosamassan kuituseinien
18pi, massaliete ja mangaani(lI)sulfaattiliemi pumpataan virtana 3

sekolittimeen 4.

THt4 sekoitinta kiytetdin massalietteen lyhytaikaiseen esikésittelyyn
liuotetulla ja perusteellisesti dispergoidulla hapella ja tuoreella
natriumhydroksidilla paineessa. Tuoretta natriumhydroksidia (NaOH)
pumpataan ja syStetdfn virtana 5 hdyryn ja hapen sekoittimeen 6, jossa
seoksen, so. natriumhydroksidin, hapen ja liuenneiden orgaanisten ai-
neiden 14mpdtila nostetaan 104°C r 110°C:een, minkid jédlkeen seos pum-

pataan virtana 7 sekoittimeen 4.

Massa ja liemi poistuvat sitten sekoittimesta 4 ja sydtetdén virta-
na 8 reaktoriin 9, joka, kuten aikaisemmin on mainittu, voil olla joko
suurpainereaktori, yldsvirtaustorni, jollaista kiytetddn klooraukseen
valkaisimossa, tai alasvirtaustorni. Liuotettua ja perusteellisestil
dispergoitua happea ja alkalia syBtet#d#én reaktoriin, jossa lignosel-

luloosamassan hapettuminen tapahtuu korotetussa paineessa ja lampd-
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tilassa. Viipymisaika reaktorissa vaihtelee riippuen sellutyypistd,
kiytetystd alkalimiiristd ja kiytetyistd paineen ja lémp&tilan ar-

voista.

Happipitoinen massa, joka kuljettaa mukanaan NajS0), ja MnEOB, kulkee
sitten virtana 10 pesurille 11, jossa sellumatto pestlin tuoreella
vedelld saattaen Na,SOy, NaOH ja orgaaniset natriumsuolat siirtyméén
suodokseen, virtaan 12, joka ker&dtéén pesurin s#ilisdn 13. Suurin osa
edellsd mainittuja aineita sisdltivistid suodoksesta pumpataan sihti-
osaston sakeuttimille tai ruskean massan pesureille virtana 14 ja
pienempi osa siitd johdetaan virtana 14' pesurille 11 ja toinen pie-

nempi osa kierritetiin takaisin happivalkaisujirjestelmf&n virtana 5.

Pesty sellumatto, Joka sisdltdi jiinndksen mukana kulkeneesta Mn203:
sta, siirretdin sitten virtana 15 toiselle pesurille 16, jossa sellu-
matto pestdin hapolla pH:ssa noin 2. Happopesu pelkistid sorboidun
mangaanin takaisin sen alkuperiiseen +2-valenssitilaan, ja se poistuu
pesurilta 16 mangaani(II)sulfaattisuodoksena, virtana 17, pesurin

s811i68n 18.

SHil1idstd 18 lihtevd virta 19, joka sis#Hltii pHHasiassa mangaani(II)-
sulfaattia, voidaan osaksi johtaa virtana 20 massan sakeuden laimenta-
miseen pesurin 11 poistopuolella. PHHosa virrasta 19 jatkaa matkaansa
virtana 2, jonka mukana mangaani(II)sulfaatti kierrdtetiin takaisin
kdytettdviksi uudelleen tuoreen valkalsemattoman massan kanssa suur-

sakeussidilidsss 1.

Eridstid esillid olevan keksinndn odottamatonta etua havainnollistaa
oheisen piirustuksen kuvio 2. Tidmid kuvio on diagramma, jossa on esi-
tetty massan viskositeetin Kappa-luvun keskindinen riippuvuus sarjassa
ajoja natriumhydroksidin vailkutuksen osoiftamiseksi eri konsentraa-
tioissa, nimitt&in 2, 4, 6 ja 8 g/l, ilman mangaani(II)sulfaattia ja
kdytettiessd 0,55 % mangaani(II)sulfaattia. Kuvio 2 on graafinen
‘esitys niistd tuloksista, jotka on kerdtty Jidljempidnd olevaan tauluk-
koon II ja Jotka perustuvat jdljempinid esitettiviin esimerkkeihin
14-21.

Viskositeettl on erids tapa mitata massandytteen selluloosan keskim&&-
rédinen polymerisaatioaste, so. selluloosan keskimdir8inen ketjunpi-

tuus. TH116in viskositeettiarvojen aleneminen edustaa valkaisuproses-—
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sin aiheuttaman depolymerisaation eli degradaation midr#&. Lilallis-
ta degradaatiota on syytd viAlttd#, koska se aiheuttaa huonot fysikaa-
liset ominaisuudet massasta tehdylle paperille.

2« Kappaluvun mddriid sellundytteen kuluttﬂéma kaliumpermanganaattimiérd
ja se on erds ndytteessd jdljelld olevan ligniinin mittaustapa. Miti
korkeampi Kappaluku on, sit#d vihemmin valkaistu ja delignifioitu massa
on. Vertaamalla ennen valkaisua ja sen jdlkeen otettujen néytteiden

Kappalukuja saadaan miidritetyksi tapahtuneen'delignifikaation aste.

Niinkuin kuviota 2 tarkastelemalla selvidi, niin, kun natriumhydfok—
sidikonsentraatio suurennetaan 2:sta 8 giaan/l, esiintyy, kuten odot-
taa saattaa, sekd Kappaluvun ettd viskositeetin aleneminen. Tdm& ale-
neminen on kuitenkin, yll#tt&visti, paljon vihemmdn raju silloin,

kun mangaania on lidsnid, ja joka ikisessi tapauksessa jossa mangaania
on 1l#snid, viskositeetti tietylld Kappaluvulla on huomattavasti suu-
rempi. Vield tidrkeidmpii on ehki se, ettd se mddrd natriumhydroksidia,
joka tarvitaan tietyn Kappaluvun saavuttamiseen on pienempi silloin
kun mangaania on ldsnd. Tim# vihent#d prosessissa tarvittavan nat-
riumhydroksidin midrdsd ja niin ollen my8s huomattavasti prosessin

kustannuksia.

Esilld olevan keksinndn luonteen selvittdmiseksi tarkemmin esitetédn
seuraavat keksint®i havainnollistavat esimerkit. Huomattakoon kuiten-
kin, ettd n#in tehd#in pelkistéin esimerkkimielessd ja ettd tarkoi-
tuksena ei ole t#dten rajoittaa keksinnén aluetta, jonka oheiset pa-

tenttivaatimukset middrittelevit.

Egimerkit 1 - 13
115 g abs. kuivana laskettuna valkaisematonta Etelédn lehtipuusellua
laimennettiin vedell# niin, ettd saatiin 1,5 litraa sellulietettd,

miksd vastaa 1 % sakeutta. Timi massaliete pantiin sitten Parr-reakto-

rin reaktiokammioon. Esimerkeissd 1-7 kHytettiin liukolaatuista sel-
lua ja esimerkeissid 8-13 kidytettiin paperilaatuista sellua. Liuko-
sellun valkoisuus oli 43,1, permanganaattiluku 8,5 ja viskositeetti
37,8. Paperisellun valkoisuus oli 26,1, Kappaluku 19,0 ja viskosi-
teettl 42,3.

Massalietteeseen lisidttiin sitten mangaani(II)sulfaattia liuoksena

ne miirit jotka on esitetty jidljempdni taulukossa I. Tdmin jdlkeen
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lisdttiin sitten niin paljon natriumhydroksidia, ettd saatiin 2 g/l
liuos. Mangaanisulfaattia ja natriumhydroksidia lisdtt&essd massa-
15 etteeseen tat4 himmennettiin varovasti liuoksen pysyttédmiseksi mah-

dollisimman homogeenisena.

Painehidmmennyspidd sovitettiin sitten reaktiokammion pidlle ja koko
yksikkd suljebtiin tiiviisti. Reaktori pantiin sitten l&mmitysvaipan
sisdin ja limmitettiin hitaasti 9500 loppulidmpdtilaan. Lémpdtilaa nos-
tettaessa himmennettiin hitaasti ja tasaisesti. Kun loppuldmpdtila oli
saavutettu, sydtettiin 0,3 MPa paineista happea. Hapen sy8tdn aikana
kdytettiin suurinta mahdollista sekditusnopeutta, joka o0li likimé&rin
5000 kierr/min. Kun nopeata sekoitusta 0,3 MPa hapen painetta oli
jatkunut yksi minuutti. sSekoitus lopetettiin ja reaktori poistettiin
lammitysvaipasta. Hapen painetta ylldpidettiin vield 9 minuuttia, min-
k4 jHAlkeen paine alennettiin vdhiitellen, 7 kPa minuuttia kohti, mihin
siis kului 40 minuuttia. Kun paine oli kokonaan poistettu, massa pois~

tettiin, pestiin, suodatettiin ja tehtiin arkeiksi.

Massa-arkit laimennettiin 5 % sakeuteen rikkihapokkeella pH:issa 2 ja
pantiin muovipusseihin, joita pidetiin vakioldmpdtilassa, MQOC:ssa

haluttaessa puoli tuntia.

Massa pestiin sitten vedelld, suodatettiin ja kuivatettiin, ja valkoi-
suus, Kappaluku ja viskositeetti mitattiin. Tulokset on keritty seu-

raavaan taulukkoon T.
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Taulukossa I esitetyssid koesarjassa sekd delignifikaation katalyysi
etti viskositeetin suojaus kdyvat ilmi molemmilla massatyypeillé.
Viskositeetin suojaus todettiin, kun mangaania kéytettiin 50 ppm tai

eremméin.

Kuten odottaa saattoi, massa tuli yhd tummemmaksi ja varsin vastenmie-
1isen viriseksi. Saattamalla massa kosketukseen rikkihapokeliuocksen

kanssa pH:ssa 2 mangaanin alheuttama viritys saatiin poistetuksi.

Esimerkit 14 - 21
15 g abs. kuivana laskettuna valkaisematonta Etel#dn paperilaatuista

lehtipuusellua, jonka Kappaluku oli 17,0 ja viskositeetti 42,3, lai-
mennettiin vedelld niin, ettd saatiin 1,5 litraa massalietettd mikd
vastaa 1 % sakeutta. Massaliete pantiin sitten Parr-reaktorin reaktio-

kammioon.

Massalietteeseen lisdttiin sitten mangaani (II)sulfaattia taulukossa

IT esitetyt prosenttimiiridt. Tédmin jilkeen lisittiin natriumhydroksi-
dia taulukossa I1I esitetyin konsentraatioin. Lésnéoleva natriumhydrok-
sidi on laskettu myés.proéentteina abs. kuivasta'éellusta. Mangaani—
sulfaattia ja natriumhydroksidia massalietteeseen lisdttdessd tata
nammennettiin varovasti liuoksen pysyttdmiseksi mahdollisimman homo-

geenisena.

Painehdmmennyspii sovitettiin sitten paikalleen reaktiokammion péddlle
ja koko yksikkd suljettiin tiiviisti. Reaktori pantiin lidmmitysvaipan
sisHin ja l#mmitettiin hitaasti loppulédmpttilaan 950Cc, Liampbtilaa
nostettacssa hammennettiin hitaasti ja tasaisesti. Kun loppuldmpdtila
0li saavutettu, johdettiin sis#dén happea 0,3 MPa péineessa. Ténd ai-
kana kiytettiin suurinta mahdollista hammennysnopeutta, joka oli 1li-
kimdArin 2000 kierr/min. Kun nopeata sekoitusta ja 0,3 MPa hapen pai-
netta oli yhtid aikaa kestinyt 1 minuutti, hémmennys lopetettiin ja
reaktori poistettiin ldmmitysvaipasta. Hapen painetta yllépidettiin

9 minuuttia, mink# jdlkeen paine alennettiin vihitellen vauhdilla

7 kPa/min, miki siis kesti 40 minuuttia. Kun paine oli kokonaan pois-
tettu, massa poistettiin, pestiin, suodatettiin ja muodostettiin ar-

kelksi.

Massa<arkit laimennettiin 5 % sakeuteen rikkihapokkeella pH:issa 2 ja
pantiin muovipusseihin, joita pidettiin vakiol&mpttilaisessa hautees-

sa 49°C:ssa puoli tuntia.
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Sitten massa pestiin vedelli, suodatettiin ja kuivatettiin ja sen

valkoisuus, Kappaluku ja viskositeetti mitattiin.

TAULUKKO TII

(ﬁn?? abs. kui- % NaCH abs. Viskositeetti
Esimerk- vasba massasta NaOH  kuivasta massas- Valkoi- Kappa- c¢p, 1/2 % .
ki n:o laskettuna) g/l ta laskettuna. . .suus. . luku ..
14 0 % 2 g/l 20,0 38,5 11,8 28,1
15 0 % 4 g/l 40,0 45,6 9,9 24,0
16 0 % 6 g/l 60,0 by, 8 10,8 22,5
17 0 % 8 g/1 80,0 h6,2 10,5 20,0
18 0,55 % 2 g/l 20,0 41,2 11,1 28,5
19 0,55 4 U4 g/l 40,0 46,4 8,8 26,3
20 0,55 4 6 g/1 60,0 br,7 9,3 23,1
21 0,55 % 8 g/1 80,0 48,0 9,1 22,8

Taulukosta II nikyy, ettd Kappaluvun ja viskositeetin aleneminen
natriumhydroksidikonsentraatiota suurennettaessa on vihiisempdd sil-
loin kun mangaania on 1lidsn#. Huomattakoon, etté kaikissa tapauksissa
tiettys Kappalukua vastaava viskositeetti t4118in on suurempl. Miké
ehki on vield tirke#dmpidid, se natriumhydroksidin mddrd, joka on tarpeen
tietyn Kappaluvun saavuttamiseen, on pienempi silloin kun mangaania

on lisni. Tiami alentaa reaktioon tarvittavan natriumhydroksidin ai-

heuttamaa kustannusta.

Voidaan todeta, ettd yhdistelmd 2 g/l natriumhydroksidia ja 0,55 %

. mangaania antoi melkein yht#d hyvén delignifikaation kuin 4 g/1 nat-
riumhydroksidia ilman mangaania, mutta mangaanilla suojatun ajon vis-
kositetti oli paljon parempi kuin vertailuajon. Mangaanista on my6s
se etu, ettd se alentaa natriumhydroksidihdvititid massan pesussa.

Jos happivalkaistun massan pesuun on kiytett&vissid vain yksi pesuri,
toiminta 4 g/1 NaOH-konsentraatiolla johtaa noin 15,7 kg natrium-
hydroksidihdvitén, kun h#vid sen sijaan on vain noin 7,6 kg kun man-

gaania kiytetddn yhdistelm#nid 2 g/l:n kanssa natriumhydroksidia.

Esimerkit 22 - 23

1100 g abs. kuivana laskettuna, valkaisematonta "helposti valkenevaa"

lehtipuu-sulfaattisellua, paperilaatua, Jjonka, valkoisuus 0li 19,8,
Kappaluku 13,5 ja viskositeetti 18,7, laimennettiin vedelld 36 1it-

raksi massalietettd, miki vastaa massan sakeutta 3 %. Massaliete



16

pantiin sitten Pfaudler-reaktorin reaktiokammioon.

Tdhin massalietteeseen lisittiin sitten mangaani(IIl)sulfaattia liuck-
sena sellaisin mdirin kuin jdljempidnd on esitetty taulukossa III.
Tdmidn Jdlkeen lis#ttiin sitten natriumhydroksidia sellaisin m&&drin
kuin jdljempdnd on esitetty taulukossa III. Mangaanisulfaattia ja nat-
riumhydroksidia massalietteeseen lisidttiessd tdti hdmmennettiin varo-

vasti liuoksen pysyttdmiseksi mahdollisimman homogeenisena.

Reaktori limmitettiin sitten hitaasti 95°C loppuldmpdtilaan. LiAmpd-
tilaa nostettaessa hidmmennettiin hitaasti ja tasaisesti. Kun loppu-
ldmpdtila oli saavutettu, painehappea johdettiin sis#&n 0,7 MPa pai-
neegsa. Tidnd aikana kdytettiin suurinta mahdollista hdmmennysnopeut-
ta, mikd oli likimiirin 300 kierr/min. Kun yhdistettyi sekoitusta ja
0,7 MPa hapen painetta oli kestidnyt 2 minuuttia, sekoitus lopetettiin
Jja hapen paine alennettiin arvoon 0,3 MPa. Sen jdlkeen paine alennet-
tiin 0,3 MPa:sta MPa:han hitaasti 40 minuutissa, eli 7 kPa/min. Kun
paine oli tdysin poistettu, massa poistettiin, pestiin vedelld, suo-

datettiin ja muodostettiin arkeiksi.
Massa-arkit laimennettiin 5 % sakeuteen rikkihapokkeella pH:ssa 2
Ja pantiin muovipusseihin, joita pidettiin vakiol&mpdtilaisessa hau-

teessa U4990C:ssa puoli tuntia.

Sitten massa pestiin vedelld, suodatettiin ja kuivatettiin Ja sen

valkolsuus, Kappaluku ja viskositeetti mitattiin.

TAULUKKO ITI

Himmennys- % Mn (Mn:a % NaCH abs.
aika 0,7 abs. kui- kuivasta Viskosi-
Esimerk- MPa painees— vasta mas- NaCH massasta Kappa- teetti
ki n:o sa, min sasta laskettuna g/l laskettuna luku cp 1/2% CED
22 2,0 0 4,0 13,3 % 755 14,0
25 2,0 0,55 2,0 6,7 % 7,9 17,2

Taulukossa II1 esitetyt tulokset oscoittivat, ettd mangaanin kHyttd
tekli mahdolliseksi natriumhydroksidim8&8rin pienentidmisen 13,3 %:sta
(abs. kuivasta massasta laskettuna) 6,7 %:1iin (abs. kulvasta massasta
laskettuna), samalla saavuttaen parempi massan viskositeetti kHytin-

ndllisesti katsoen samalla Kappaluvulla.
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Ne sanonnat ja ilmaistu joita tdssd on kdytetty, on tarkoitettu se-
1ittdviksi eikd rajoittaviksi, eikid n#iden sanontojen ja ilmaisujen
kEyt811ld ole tarkoitettu sulkea pols mitdén esitettyjen ja selitetty-
Jjen piirteidén ekvivalentteja tai niiden osia, vaan huomautetaan,
etti monenlaiset modifikaatiot ovat mahdollisia patenttivaatimuksissa

midritellyn keksinndn puitteissa.

Patenttivaatimukset
1. Menetelmi lignoselluloosamassakuitujen delignifioimiseksi jJa

valkaisemiseksi hapella alkalisessa vdliaineessa, t unne t t u

siit4, ettd lignoselluloosamassakuituliete saatepaan kosketukseen
jonkin kaksivalenssisen ‘transitiometallin, joks on mangaani, nikkelil,
koboltti tai vanadiini, vesiliukolsen suolan Adiuoksen kanssa, jonka
xonsentraatio on noin 0,27\%:sta noin l,lO%/iin abs. kulvan massan

painosta laskettuna, ettd magsa delignifiqidaan hapella alkalisessa

viliaineessa samalla saostaen\massakuiduflle viskositeettia suojaava,
hapetetuista kaksivalenssisista\transi iometalli-iconeista koostuva
piddllyste, ja ettd massa sen jélkeen ﬁZeluimmin pestididn jollakin
hapolla.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukaineA mepetelmd, t unn e t t u siitd,
1 %:%ta noin 30 %:iin abs. kuivan

ettd massalietteen sakeus on noj
massan painosta laskettuna. /}

/
3. Patenttivaatimuksen 1 m /;inen menetelmd, t unn e ¢t t u siitd,
ettd mainittu vesiliukoinery kaksivalenssinen\transitiometallisuola
on mangaani(II)sulfaatti.

/

4. Patenttivaatimuksen/1l, 2 tai 3 mukainen menetelmd, t unne t t u

siitd, ettd se suoriteffaan jatkuvatoimisesti, ettd wassa, ennen sen
pesua hapolla, pestiid vedelld, ja ettd kaksivalensslen transitio-
metallisuola regenerdidaan happopesusta ja kilerrdtetdd takaisin.

/ \
5. Jonkin edellisep patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, © u n-
nettu siitid, e%té alkalinen vidliaine on natriumhydroksidi, Jjonka

konsentraatio on/yéin 1 g/l:sta noin 20 g/l:aan.

6. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitid, ettd delignifiointi suoritetaan pH:ssa, joka on noin

10:n ja noin 13:n vilillE.



Patenttivaatimukset
1. Jatkuva menetelmd lignosellulossamassakuitujen deligni-

fioimiseksi ja valkaisemiseksi, jossa selluloosamassa kdsitellddn hapel-
ia alkalisessa viliaineessa kaksiarvoisen mangaanisuolan ldsndol-
lessa, tunne t t u siitd, etta lignoselluloosamassakuituliete,
jonka sakeus on 1-30 % uunikuivan massan painosta laskettuna, saater
taan kosketukseen mangaanisulfaattiliuoksen kanssa, jonka pitoisuus
on noin 0,27- noin 1,1 %1nnﬂkﬁivm1nmssan painosta laskettuna, ja delig-
nifioidaan selluloosamassa hapella alkalisessa vdliaineessa PH-ar-
vossa 10-13 mangaanisulfaatin hapettamiseksi mangaanioksidiksi,
joka muodostaa suojaavan pddllyksen massakuiduille, pestddn sellu-
loosamassa rikkihapolla mangaanioksidin pelkistimiseksi ja regene-
roidaan mangaanisulfaatti, otetaan talteen regeneroltu mangaani-

sulfaatti ja palautetaan delignifioimisvaiheeseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd mangaanisulfaatin pitoisuus liucksessa on noin 0,55 %

uunikuivan massan.painosta laskettuna.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainenen menetelmd, t u nn e t-
t u siitd, ettd se suoritetaan jatkuvatoimisesti ja ettd selluloosa-
massaa delignifioimisen jHilkeen pestddn vedelld, hapotetaan rikki-
‘Bapokkeella ja kaksiarvcin@1nﬁﬂg&mﬁ:imﬁ;raﬁmenﬂdam]hm%x@emﬂmsﬁ
teestd ja palautetaan. '

4, Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen menetelmd,
tunnettusittd, ettd alkalinen vdliaine on natriumhydroksidi,

jonka pitoisuus on noin 1-20 g/1



Patentkray

1. Kontinuerligt férfarande f8r delignifiering och blekning

av lignocel1ulosamassafibrer,dér*massan behandlas med syre i1 ett
alkaliskt medium, vid ndrvaro av ett tvavirt mangansalt, k & n-
netecknat av att en uppslamning av lignocellulosamassa=
fibrer med en konsistens av 1-30 % rdknat pd vikten av ugnstor-
kad massa, bringas i kontakt med en 1l8sning av mangansulfat med

en koncentration av cirka 0,27- cirka 1,1% rdknat pd vikten av
ugnstorkad massa,massan delignifieras med syre i ett alkaliskt
medium vid ett PH-virde av 10-13 f&6r oxidering av mangansulfatet
till manganodix som bildar en skyddande belidggning pad massafibrer-
na, massan tvdttas med svavelsyra f8r reducering av mangansulfa-
tet och regerering av mangansulfatet, det regenererade mangansulfatet

tages till vara och &terfdres till delignifieringsskedet.

2, Férfarande enligt patentkravet 1, k @&nnetec knat
av att centrationen av mangansulfatet i 16sningen 0,55 %, rdknat

pé& vikten av ugnstorkad massa.

3. Férfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k d&nnetec-
n a t av att det utfdres kontinuerligt och att massan, efter delig-
nifieringen tvittas med vatten; -surgdres med svavelsyra och de tva-
virda manganjonerna regenereras frén syratvittldsningen och cirku-

leras.

4. Férfarande enligt ndgot av de fdéregdende patentkraven,
kK innetecknat av att det alkaliska mediet &r natrium-

hydroxid med en koncentration av cirka 1-20 g/1.



FINLAND

womﬂz esseTserrd
BR3TEsTS exol ‘o3seN —.—

. mmwam%mz.m %WWMHMMMMMIIII soniiT3jeeIrns
REREALESS mulwdwﬂﬂmm - (II) Tueebuew Ny TOISURHSY
. N W oTTToansad uessewl URSYSNI Te;
VSN - -,z STTSWTIINSNLS UOISLSOTIYTS
_ . ’ - - i
_ HOON Sx0nT— -—" M
i
N e i
! ! ~ i
N : rOSZoN| _.Iv_v_ U3 TOYoS | S
UTTSTaUTRA - HoON i HOOW: 21 1 el zw%%mm /ufll_lm
-NSTeY[BA UTYTnu ot #0S 20 L

Tel UssSNBIOCTY

Hmmbmzncmﬁ.mﬂL _ TI093Eay] UTITONS

1
K

S
8 v
{, TSaASION

QTTTES 7

—-SneXesInng
|

“eT33eRIINS (I1) Tueehuew —
upglonApy euriojjeesArTeley essol ‘ewTegselaelnstesteatddey nitss UCIEURS TR BA

/' 9/4 k

o%ergo- v S

International Paper Company

agatav

-



FlG. 2

Natriumhydroksidikonsentraation vaikutus Kappaluvun ja viskositeetin riippuvuuteen
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eteen # ja vastaavasti kuulutus- ja patenttijulkaisun numeron eteen K ja P.
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7T _H 750635 (D C 352 )
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GB

NO
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