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(54) Menetelmi vesipitoisten systeemien vaahtoamisen estémiseksi emulsioilla -
Férfarande for skumdémpning i vattenhaltige system medelst emulsioner

Keksinndn kohteens on menetelmi vesipitoisten systeemien vashtosmisen esté-
miseksi emulsioilla, jotka perustuvat tunnettuihin teknisiin vashtoemiste estiviin
korkeampiin slkoholeihin, rasvshappohin, rasveheppoestereihin je/teai parsfiineihin
pinta-sktiivisten eineiden ollessa lésnd emulgaattoreine.

Keksinndn kohteene on tarkemmin sanottuns menetelmd vesipitoisten systeemien
vaghtoamisen estémiseksi emulsioillae, jotks sisdltévit (012—C22)-alkanoleja ja/tai
12—C22)‘rasvahappoestereité sekd korkeintesan
50 %, laskettuna vedettdmien komponenttien painosta, parsefiinidljyjs ja/tei (012-022)—

keksi- tai kolmisrvoisten slkoholien (C

rasvehappoja vashtoamisen est&jind seké sinédnsid tunnettuje anionisis, ketionisia
tal ionittomia pinta-sktiivisia liséaineite emulgasttoreins.

Teknillisisséd prosesseisss, varsinkin sellaisisss, jotke tepshtuvet vesipi-
toisissa véliaineissa, esiintyy yleensd hdiritsevid veahtoje, jotke ovet jo senkin
vuocksl ei-toivottuja, ettd ne vaikuttavat epéedullisesti lopputuotteen lastun tei

hidastevat prosessin nopeutta tei eiheuttavat myds ainehukksa..
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Koska vettéd avuksi kéyttdvien menetelrmien lukumiérd ja lsatu on erittidin
suuri ja koskae mukena olevien aineiden kemiellisen kokoomuksen veihtelu on kiy-
ténnéssé rajoittamaton, on selvéd, ettd tdhéin esti suositeltujen veshtosrisen ehkii-
symenetelmien ja ~aineiden lukumédrd ja lastu on erittdin suuri.

Tamé esiantile k#ly ilmi erinomaisen leajesta kirjellisuudesta, versinkin pe-
tenttikirjellisuudeste. Témé kirjellisuus on esiasn kuuluvelle smrattivielle vastas-
vilta aloilta tuttua eikd sen vuocksi keipea erikoismainintee; sit#d kisitelld#n
seuraavassa padkohditteain.

Reska-sineine vashtoamiste ehk&iseviin eineisiin on t&hsn asti kéytetty keik-
kia saatavissa olevia hydrofobisia tai vein heikosti hydrofiilisia orgsenisia vh-
disteité. LOytyy sek& kemiallisesti yhten#isi& tuotteits ettd myds tuoteseoksis
mité erilaisimpina koostumuksina. On sellsisenaan tai seoksena kiéytettiivia orgee-
nisia aineita sekd myds télleisten orgaenisten eineiden vesiemulsioite. Lisfind kay-
tetdén runsaesti nyds orgeenisia liuottiria tarkoituksens sasvuttes emulgoiteven
aineen hyvé jekautuminen. Veshtosrista ehkéisevéit aineet sisAltévét usein ionisia
tai ei-ionisia emulgoimisaineita. Emulgoivet asineet tunnetesn tekniikesss pinta-
ektiivisine aineina. Ne asiheuttavet hydrofobisten peruskomponenttien spontsanin
Jekautumisen. Teloudellisesti tehokkeisiin tuotteisiin ph#ésemiseksi kiiytetddn usein
erulgoimiseineita emulsioita verten, jotka ovat vesi-81jyssé-tyyppis, koske ndilli
itselldén useimmiten on vashtoamista ehkdisevii omineisuuksie, kun tees emulpoinis-
aineiden kohdalla, jotke aiheuttavet péinvastaisie emulsioite, 81jys-vedess#, asia
ei ole néin. Ei-ioniset emulgoimisaineet ovat erittdin edullisie, kosks niiden
vashtoamiskyky on suhteellisen pieni je niité niinruodoin voidesen lis&ts tést#d syn-
tyviin 81jy-vedessé-emulsioihin veshtoamists ehk8iseviksi komponenteiksi.

Veshtoemista ehkdisevien aineiden velmistamiste koskevasse teknisessi kir-
Jallisuudessa kuvataen tavellisesti ainossteen erikoiskoostumuksia erityisiin veahto-
ongelmiin., T&m& on sikéli ymmArrettdvid, kun on otettava huorioon niiden ruuttujien
suuri lukumiérd, jotke saattavet vaikuttae asisan. Vashtoamiste ehk#Aiseviit ominai-
suudet ja itse substrastin vashtoamisomineisuudet riippuvat esimerkiksi lémpdtilas-
te, pH-arvoste, ldsndolevista viersista aineista ja epipuhtesuksiste sekd vedenjohto-
tavaste, avoimien tei suljettujen s#ilididen virtausnopeudeste, sstioista, putki-
Johdoista jne. Thssé kohdatean runssasti niennéisi# veikeuksia, esirerkiksi siten,
ettd kaksi samanlaisiksi luultua rinnskkein erikseen toirivee laitteistoa ovat
vaahdonkehittynrisen suhteen tdysin erileiset. Veshtoamisen estoeineiden tuottejien
kennelte ei té&llainen pakko erikoistuotteiden kehittimiseksi ole toivottava. Teol-
lisuus pyrkii pikemminkin mehdollisimman monipuolisesti kdytettéviin koostumuksiin
lopullisen kéytén yksinkertaistemiseksi yleensd, eiki vihiten myds rahdollisimmen

suuriin velmistettaviin méériin.
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Témén keksinnodn tarkoituksena oli kehitté& vesipitoisten systeemien veshtoe-
nisen ehkdisemiseksi menetelmi, joka ei ole kdyttBkelpoinen ainoastean erityistsr-
koituksiin, vean jota voidaan kdytt#i mahdollisimmen yleisesti, jolloin tarpeelliset
laitteet ovat valmistettavissa mehdollisimman huokeslla ja suurissa méérissé je
jotka ennen kaikkea sBdsteliéimmillékin kéyt61lld antevat suurimmsn mehdollisen
hydtytehon.

On osoittautunut, etté vashtoamisen estoyhdistelmilld, jotka perustuvat vesi-
emulsioihin, jotka koostuvat synteettisistd tai luonnon resve-elkoholeiste, resva-
happoestereisté, mshdollisesti rasvehapoista ja parafiineista sekd pinta-ektiivi-
sista aineista, on edullisia ominaisuuksia useissa systeemeissé, joissa vashdon-
muodostus on otettava huomioon. |

Néiden asineiden mielivalteisilla secksilla ei kuitenksan, kun niitéd on emul-
goitu veteen, ole kaikisse teapauksissa toivottus vashtoamists ehkdisevéid veikutusta.

On tunnettus estd#d vesipitoisten systeemien vashtoesminen kayttédmdll# vesi-
emulsioita, jotke siséltéviit veshdonestoeineina alkanoleja je/tei keksi- tei kolmi-
arvoisten alkoholien rasvehappoestereitd sekd parafiinidljy& je/tai rasvshappoje.
Nyt on keksitty, ettd saavutetaan teknisté edistysté, kun emulgoitujen veteen liu-
kenemattomien aineiden keskimé&rdinen hiukkaskoko on L4-9 pm.

Keksinndn mukaisesti kysymykseen tulevien emulsioiden l&htdaineine kéytetdén
luonnon tai synteettisid suoreketjuisia korkeampia alkenoleje, joisse on 12-22
hiiliatomie, tei alkenoliseoksia. Esimerkkein#d n#isté elkanoleiste ovat myristyyli-
elkcholi, setyylialkoholi, stearyylielkocholi sekd synteettiset alkocholit, kuten
Ziegler-synteettisills hepettamalla alumiinialkyleenié ssatavat (C1h-c16)—’
(016-018)—’ (018-020)- ja (020—022)-alkanolit, seké tunnetullas okso-synteesillé
saatavat (C1h-022)—alkanolit. ja niiden seokset.

Niiden lisdéksi on léhtSeineina vield mainittave keksi- tai kolmiervoisten sal-
koholien rasvahesppoesterit, jotke myds voivat tdysin korvets slkoholit. Estereiden
perustana olevat resvehapot sisdltdvét 12-22 hiiliatomia ja niisté meinittakoot lay-
ryylihappo, myristyylihappo, pamitiiniheppo, steariiniheppo, mesapéhkindhappo ja be-
hen-happo. Edullisesti tulevat kysymykseen palmitiini- ja steariinihappo. Esterdinti-
komponenttine kysymykseen tulevet alkoholit ovat kaksi- tei kolmiervoisia je ovat

edullisesti etyleeniglykoli tei glyseriini. Liséksi ovat myds mainittujen rasvahap-
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pojenglykoliesterit ja diglyseridit keksinndn kannalta otettava huomioon oleel-
lisina komponentteina.

Emulsio sisédltié edullisesti vidhintddn 50 % alkoholeja ja/tai rasvahap-
poestereitd, jolloin %~luvut on laskettu vedettdmien aineosien painosta.

Mahdollisesti voivat emulsiot ominaisuuksien parantamiseksi sisdltdd
vield 50 %:iin asti edelld miéiriteltyji puhtaita rasvahappoja ja/tai parafiini-
6l)yjd. Parafiinidljyilld ymmérretddn keksinnsn mielessd sellaisia 61jyjéd, jot-
ka kirjallisuudessa on tdllaisiksi middritelty. Lihempi midrittely on sentdhden
turha, koska kaikki erilaista perua olevat nestemiiset parafiiniéljyt ovat so-
pPivia keksinndn mukaisiin tarkoitukseiin, mikdli niiden kiehumapiste ei ylitd
350°C:tta ja mikili niiden jihmettymispiste ei ole 40°C:een ylipuolella.

Mainittuja alkoholeja tai rasvahappoestereiti voidaan reriesatteessa
kédyttdd yksinddn emulsion valmistamiseen. On kuitenkin tarkoituksenmukaista,
ettd kiytetdin edelld esitetym miiritelmin mukaista seosta, koska luonnonmu-
kaisesti silld pdistdin vield parempaan vaahtoamisen estovaikutukseen, koska
- kuten jo edelld havaittiin, koska ndmd yhdistelmit jo itsestddn takaavat mah-
dollisimman edulliseen kokonaisvaikutukseen pidisyn,

Emulsioiden valmistukseen kiytetddn tavallisia rejapinte-aktiivisia
anionisia, kationisia tai ei-ionisis aineita. Edullisesti kdytetddn kuitenkin
anionisia ja ei-anionisia rajapinta-aktiivisia aineita, joista on mainittava
ennen kaikkea korkeampien rasvahappojen natrium- tai ammoniumsuolat, kuten
ammoniumoleaatti tai -stearaatti, oksialkyloidut alkyylifenolit, kuten p-iso-
oktyylifenoli 25 etyleenioksidi, oksietyloidut tyydyttémiattomit 51jyt, kuten
esim. 40-kertaisesti oksietyloitu risiinisljy, 80-kertaisesti oksietyloitu
valasdljyalkoholi tai moninkertaisesti, edullisesti 8-10-kertaisesti oksi-
etyloitu 012-C1e—a1koholi.

dineseos sekoitetaan sininsi tunnetulla tavalla veteen, edullisesti
vettd on 50-80 %, laskettuna emulsion painosta, jolloin tdm# sekoittaminen on
toimitettava niin, ett# hiukkaskoko on 4-9 Ps edullisesti 5,5-7,5 P' Emulgoin-
titekniikka on asianomaisen ammattivien yhteisesti tuntema, niin ettd yksin-
kertaiset esikokeet vaikeuksitta johtavat vaadittuun hiukkaskokoon. Tarkoituk-
senmukaisesti tihiéin pdistidn esim. éopivilla sekoituskierrosnopeuksilla, jol-
loin nédm¥ riippuvat emulgoitavan yhdistelmin laadusta.

Hiukkasten jakauma on normaalijakauma (gaussin jakauma), ja variasatio-
kerroin on 10-15 % tai vihemmiin. Variaatiokertoimesta saadaan tdlldin selville
gaussin kidyrin jokaisen kiinnepisteen ja kiyrdn huippupisteen vidlinen vidli-
matka prosentteina huippuarvosta.

Keksinndn mukaisesti kdytettédville vesipitoisille emulsioille on 1l&y-
tynyt monipuolista teknistd kdyttod ja nimenomaan kaikissa tyoprosesseissa,
Joissa on odotettavissa voimakasta vashtoamista. Suurin uuden menetelmiin
kiyttdalue on kuitenkin paperiteollisuus, ennen kaikkea kun paperin valmis-
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tuksessa on kysymyksessi paperikuitususpension vaahtoamisen estédminen ja pa-
perin piddllystysmassojen valmistus.

Vesipitoisten systeemien vaahtoamisen estdmiseksi lisdtddn emulsioita
nesteisiin, joiden vaahtoaminen on estettidvd, edullisesti sellainen midrid,
ettd 100 osaa kohti vaahtoa muodostavaa ainetta tulee noin 0,02-0,5, edulli-
sesti 0,05-0,3 osaa keksinndn mukaisesti kidytettédvdl emulsiota. Osilla ymmér-
retidin paino-osia. Vaahtoa muodostavalla aineella on tédmén keksinndn puit-
teissa ymmdrrettidvid vaahtoavan nesteen vedettdmid aineosia, jotka fysikaalis-
ten ominaisuuksiensa johdosta aiheuttavat vaahtojen muodostumista. Niihin kuu-
luvat puhdas kaseiini, hienojakoiset paperikuidut, paperisivelyvdrit, side-
osaset tai biologinen puhdistusliete.

Mainitut kdyttdalueet osoittavat selvdsti, ettd keksinndn mukaiset emul-
siot ovat tdysin riippumattomia nesteiden, joiden vaahtoaminen on ehkdistdvi,
pH-arvasta, koska tunnetusti esim. paperikuitusmspension pH-arvo on alle 5 ja
paperin piddllystemassan pH-arvo useimmiten on yli 10, niin ettd sindnsd oli
odotettavissa, ettd emulsioilla olisi erilaiset vaikutukset vaahdoneston suh-
teen. Ettd asia ei ole nidin, osoittaa jo yksinddn néilléd kummallakin kdytto-
alueella keksinnon mukaisesti kdytettdvien emulsioiden suuri vaikutustaajuus.

Valikoitujen esimerkkien perusteella kuvataan menetelmdd ja keksinnon
mukaisten emulsioiden vaikutusta, ilman, ettd vaikutus toisilla alueilla
ei sentdhden olisi vdhemmén hyvd tutkittavaksi.

Egimerkki 1

Valmistettiin vaahtoamista estdvd aine vesipitoiseksi emulsioksi, jon-
ka kuiva~-ainepitoisuus oli 40 %, seuraavista komponenteista:

35 osaa Clé-alkoholia,

5 osaa C,_-parafiinia,

3 osaa viikoaljyﬁ (parafiinisekoitus),

2 osaa steariinihappo-oksietylaattia (10mol etyleenioksidia moolia

kohti steariinihappoa).

Emulsion keskim#drdinen hiukkaskoko oli 5-8 /u. Erddssd kiertopump-
pauskokeessa, jossa oli 6 litraa 20 %:sta vaahtoavaa kaseiiniliuosta lait-
teessa, jollainen on kuvattu "Das Papier":ssa, 15, (1961), s. 295-301, saa-
tiin vaahtopinta, joka oli vain 115 cm2, kdyttimilld 0,3 % emulsiota, lasket-
tuna kaseiinista. Samanlainen koe, kdyttiden 0,3 % juoksevaa vaahdonestoainet-
ta, joka pohjautui 8ljyhappo-oksietylaattiin, jossa oli 3 moolia etyleeniok-
sidia (hiukkaskoko 10 /u) antoi ja 950 cn®in vaahtopinnan. Nollakoe tdssd
laitteessa samalla kaseiiniliuoksella antoi 2012 cm2:n vaahtopinnan. Pumppaus-
kiertoaika o0li 3 minuuttia.
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Esimerkki 2

Valmistettiin emulsio, jonka koostumus oli:

le-alkoholia,

10 osaa vdrttind8ljyd (parafiinisljyd),

5 osaa 40 moolilla etyleenioksidia oksietyloitua risiinisljyd ja
56 osaa vettd ja hiukkaskoko keskimifirin 6-7 /u.

30 osaa C

Tétd emulsiota homogenisoitiin sen jélkeen, kunnes keskimidrdinen hiuk-
kaskoko oli endid 2=3 /u. Kokeiltaessa vaahtoavaa paperikuitususpensiota (20 1),
Jétepaperista, edellisessé laitteessa sakeudella 0,1 % saatiin vaahtoamisen
O-arvoksi 1750 cm2. 10 mg:lla (0,05 %:1la, laskettuna jhtepaperista) emulsio-
ta, jonka hiukkaskoko o0li 6-7 /u saatiin veahtopinta véhennetyksi 215 cm2:iin;
10 mg:lla témén esimerkin emulsiota saatiin sitdvastoin 695 cm2:n vaahtopinta.
Pumppauskiertoaika tdssd kokeessa oli 5 minuuttia.

Esimerkki 3

Emulsiotahna, jonka kokoomus oli:

25 osaa 016-018 -rasva-alkcholia,

15 osaa steariinihappoa,

5 osaa valaanrasva~-alkoholia, jossa 25 moolia etyleenioksidia sekd

55 osaa vettd, valmistettiin homogenisoimalla 70°:ssa. Keskimdérdinen

hiukkaskoko oli 4-7 /u.

Voimakkaasti vaahtoavaa sivelyvirid (vesipitoisuus 50 %), joka sisdlsi
100 osaa sivelykaoliinia, 0,3 osaa polyakrylaattia, 0,15 osaa natriumhydroksi-
dia, 4 osaa kaseiinia ja 11 osaa vesipitoista akryylihappo/metakrylaatti-dis-
persiota kiertopumpattiin kéiyttden 15 litran vetoista pulloa (sivelyvidrin midid-
ré 4 litraa). Lyhyessé ajassa (2 minuuttia) oli pumppausnopeudella 5 litraa/
min. pullon tyhjé tila vaahdon tdyttémd. 1 g:lla edellédmainittua emulsiota
voitiin vaahdon kehittyminen pitdd 2 litran vaahtotilavuudessa pysyvisti.

Esimerkki 4

Erdtsad sulfiittiselluloosaprosessissa voitiin massalajittelu suorittaa
ainoastaan vaahtoamisen estoaineita kidyttden. Tdllaisten apuaineiden puuttu-
essa eivdt yhteentiivistémisaineet pystyneet vaadittavaan kiyttokelpoisuuteen,
koska vaahtokuplat estivit veden liépimenon kuitususpension tiheyttéviéltd puo-
lelta. Seurauksena oli, ettd kokoojalaitteet sakeuttamien jédlkeen ylikuormit-
tuivat ja aiheuttivat ylijuoksua. Menetelmissé kidytettiin lahinnd kiintedtd
emulsiotahnaa, jossa oli

5 % rasvahappoa (steariinihappoa),

25 % steariinihappo-oksietylaattia,
70 % vetti,
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vaahtoamista aiheuttavina aineina., Tdmd tahna piti ennen kiyttdd laimentaa
2 %:ksi, mikd oli kidyttdtarkoitukseen edullinen. Hiukkaskooksi saatiin yli
10 ,u. Vaahtoamigen estdémiseksi tdytyi lisdtd vaadittavassa médridssd 0,21 %
emulsiota (=0,07 % kiinteitd ainetta), selluloosasta laskettuna, ilman ettd
8illd pddstiin optimaaliseen vaahtoamisen estidmiseen,
Sitdvastoin pidstiin viskositeetiltddn alhaisella, kylmdnd laimennet-
tavalla emulsiolla, jossa oli
20 % C,¢-C,g-Tasva-alkoholia,
2 % ammoniumstearaattia,
78 % vettd,
ja jonka hiukkaskoko oli keskimiddrin 5 /u, erinomaiseen vaahtoamisen estoon
lisdémidlld 0,1 % (=0,022 % kiinteditd). Vaahtoamista estidvilld aineilla oli
riittava jdlkivaikutus, niin ettd jdteliuoksessa ei endd ollut vaahtoa havait-
tavissa kuten aikaisemmin,
Esimerkki 5
Kdytettdessd hapanta maitoheraa Torula utiliksella syntyi kdymistuot-
teen pddstessd ilman kanssa kosketukseen voimakas vaahto, jota ei saatu hé-
vidmddn tavallisilla menetelmilld. Ylijuoksun estédmiseksi tdytyi lisdtd vaah-
donestoainetta ja suhteellisen pienin annostuksen, ettd hiivaviljelys ei hdi-
riintyisi. Emulsio, jossa oli
28 % ravintotalia,
12 % lauryylialkoholia,
3 % ammoniumoleaattia,
67 % vettd,
ja jonka hiukkaskoko oli 4-6 ,u, osoitti hyvidd kestdvyyttd hiivaa vastaan 1li-
sidmdlld 0,3 % (0,1 % kiintedstd) ja antoi hyvén vaahdonehkdisyn. Hienojakoi-
sempi emulsio, hiukkaskooltaan 2,3 /u oli 0,6 %:n (=0,2 kiintedstd laskettu-
na) tehoton.
Esimerkki 6
Erddssd biologisessa, kunnallisessa vedenpuhdistuslaitteistossa, jossa
kirkastettava vesi sisélsi 1 %:iin asti puhdistuslietettd, syntyi ilmakidsit-
telyvaiheessa runsaastli vaahtoa, joka myrskydvdlld sddlld aiheutti sietédmédtto-
mid vaikutuksia ympidristdlleen. Ndmd hdirist saatiin voitetuksi emulsiolisdyk-
selld, jossa oli
26 % C,¢-C,g-8lkoholia,
4 % parafiinidljyi,
5 % 6ljyhappo-oksietylaattia, jossa 8 moolia Al0 sekd
65 % vettéd ja hiukkaskoko oli keskimdidrin 6 /8 samalla kun tdtd emul-

siota 1 %:1la laimennuksella lisdttiin sisddnvirtaukseen 5 ml/m annostuksin
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vaahtoamista ilmetessd. Tidlldin tapahtui kummallinen muutos vaahdon rakentees-
sa. THihiin asti pienikuplainen, tiiviisti yhdessi pysyvd vaahto muuttui kup-
lien suhteen epihomogeeniseksi. Suuret kuplat hajosivat #kkid, mistd johtuen
koossapysyvyys ja stabiliteetti hdiriintyivdt. Kun hiukkaskokoa kuitenkin pie-
nennettiin keskimdédrin 3 /u:ksi, tdytyi emulsiota lisétd 3~ - 4-kertainen
médrd léhimain saman vaikutuksen saavuttamiseksi.



53662

Patenttivaatimus:

Menetelmd vesipitoisten systeemien vaghtoamisen estimiseksi emulsioilla,
jotka sisdltdvdt (C]2 - C22)-alkanolejq ja/tai kaksi- tai kolmiorvoisten al-
koholien (C]2 - C22)-rasvoh0ppoestereitd sekd korkeintaan 50 %, laskettuna
vedettsmien komponenttien painosta, parafiinitljyjd jo/tai (C]2 - C22)—rasva-
happoja vaahtoamisen estdjind sekd sintinsd tunnettuja onionisia, kationisia
tai ionittomio pinta-aktiivisia lisdoineita emulgaattoreina, t unnet twv
siitd, ettd kdytetdtn emulsioita, joissa emulgoitujen, veteen liukenemattomi-

en aineiden keskimddrdinen hiukkaskoko on 4 - 9 pm,
Patentkrav:

Fsrfarande for skumddmpning i vattenhaltiga system medelst emulsioner
innehé&llande (C]2 - C22)-alkanoler och/éller (C]Z - C22)-fettsyraestrur av
tvé— eller trevirda alkoholer samt hogst 50 %, bertiknat pé vikten av de vatten-
fria komponenterna, paraffinoljor och/eller (CIZ - C22)-fettsyror sasom skum-
ddmpare samt i och for sig kdinda anjoniska, katjoniska eller icke-joniska
ytaktiva tillsatstmnen sésom emulgatorer, kdnnetecknatddrav, att
man anvinder emulsioner, vari de emulgerade, i vatten olosliga dmnenas

genomsnittliga partikelstorlek dr 4 -9 pm.

Viitejulkaisuja-Anfoérda publikationer

Patenttijulkaisuja:-~Patentskrifter: USA(US) 2 797 198 (252-353), Re 23 085
(1949-02-22) (252-321).
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