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Menetelmd ligniinin liukenemisen tarkkailemiseksi alkalisissa massa-
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alkaliska massakok

(57) Tiivistelm3

Menetelmd puun tai muun kasvimateriaalin alkalisessa
delignifiotumisprosessissa, erityisesti sulfaatti- ja sooda-
antrakinonikeitossa liukensvan ligniinijakeen pitoisuuden
muuttumisen seuraamiseksi keiton kuluessa. Menetelma
perustuu ligniinin UU-absorptiocaon, Jolloin keittoliemelle
mitattavan UU-absorbanssin sekd erillisesti ma8dcitetyn,
keittoprosessista, keittovaiheesta ja lahtomateriaalista
olennaisesti riippuvan absorptiviteettiarvon perusteella
voidaan laskea kussakin tapauksessa keittoliemen

ligniinipitoisuus.

(57) SAMMANDRAG

Forfarande for oévervakning av férandringen av
halten av ligninfraktionen som uppléser sig vid en
alkalisk delignifieringsprocess fér ved eller annat
vaxtmaterial, sidrskilt vid sulfat- och soda-antrakinon-
kokning, under férloppet av kokningen. Férfarandet
grundar sig pd ligninets UV-absorption, varvid koklutens
ligninhalt i vart och ett fall kan utréknas pd basis av
UV-absorbansen, som mdts fér kokluten, och ett skilt
bestamt absorptivitetsvarde, som ar vasentligt beroende
av kokningsprocessen, kokningsskedet och utgdngsmate-
rialet.
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MENETELMA LIGNIININ LIUKENEMISEN TARKKAILEMISEKSI ALKALISISSA

MASSAKEITOISSA - FORFARANDE FOR KONTROLL AU LIGNINETS
UPPLOSNING VID ALKALISKA MASSAKOK

Tama keksintd kohdistuu menetelmddn, Jjoka soveltuu puun
alkalisessa delignificinnissa, erityisesti sulfaattiksitossa
tapahtuvan ligniinin liukenemisen tarkkailesmisesen. Mesne-
telmd soveltuu sekd ns. erdkeittoihin ettd jatkuvatoimisiin
keittoprosesseihin ja sen avulla saatua puumateriaalin
delignifioitumiseen liittyvdada informaatiota voidaan lissksi
hyddyntdsd massan valkaisun sskd mustalipedn palton

yhteydsssa.

Alkalisissa keittoprosesseissa poistetaan sellulcosakuituja
toisiinsa sitovaa raaka-ainepuun sisdltdmdd ligniinid
vahvasti alkalisissa olosuhteissa, jolloin myds samalla
tapahtuu puun polymeerisen hiilihydraattiaineksen,
selluloosan ja hemisslluloosien, osittaista ja keiton
kokonaissaantoa alentavaa pilkkoutumista alifaattisiksi
karboksyylihapoiksi (Sjgstrom, E., %Wocd Chemistry;
Fundamentals and Applications, Academic Press, New York,
1881). Jdteliemesn liuennut orgaaninen aines koostuu niEin
paitsi ligniinin hajoamistuotteista myds mainituista
hiilihydraattien purkutuotteista sekd vidhdisessd mEdErin
puun uuteaineista. Jatelieman sisdltamd ligniinijas on
puclastaan varsin heterogeeninen koostuen erisuuruisista
molekyyleistd, joista hiilihydraattien purkutuotteista
poiketen vain osa esiintyy monomeeriasteella (Marton, J. &
Marton, T., Tappi 47(1864)471; Gierer, J. & Lindberg, O.,

Acta Chem. Scand. B 34(3)(1380)161 ja Niemeld, X. & Sjostrom,

E., Holzforschung 40(13886)361). Lisdksi esim. lehtipuuta
keitettdessa liukenee keittoliemeen vastaavaa havupuu-
ligniinid keskimddardiseltd molekyylipainoltaan alhaisempaa
ligniiniainesta, jonka sisdltamdt fraktiot poikkeavat
osittain myds kemialliselta rakenteeltaan havupuuligniinin

purkutuotteista.
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Luonteeltaan aromaattinen sekd lukuisista kromoforisista
rakenteista koostuva ligniinijas absorboi voimakkaasti
ndkyvdd valoa lyhytaaltoisempaa ultravioletti(UV)sateilya
(Fengel, D. & Wegsner, G, Woad; Chemistry, Ultrastructurs,
Reactions, Walter de Gruyter, Berlin, 1984). Analyyttisten
ligniinipreparaattien ja teknisten ligniinien UVU-spektrit
ovat olennaiselta osin toistensa kaltaisia Ja niissd an
havaittavissa selvd absorptiomaksimi noin 205 nm:ssd seka
edellistd voimakkuudeltaan vahdisempi "glkapdda” 280 nm:ssa.
Ligniinille luonteenomaista UVU-absorptiota voidaan hyodyntaa
mEdritettidessd ligniinipitoisuuksia keiton Jélkeisestsd
mustalipedstd (Norrstrom, H., Svensk Papperstidn.
73(1970)619; Norrstrom, H. & Teder, A., Svensk Papperstidn.
74(1971)85; Nilsson, K., Norrstrdm, H. g Teder, A., Svensk
Papperstidn. 75(1872)733; Alen, R. & Sjostrom, E., Paperi
Puu 53(19B1)5 ja Alén, R., Sldstrom, E. & Vaskikari, P.,
Cellulose Chem. Technol. 139(1885)5373. T&lldin ligniini-
pitoisuus lasketaan laimennetun liuosnidytteen UU-absorption
ja vastaavan ligniiniabsorptiviteetin (ns. ekstinktio-

kerroin) mukaan soveltamalla Beer-Lambert-yhtalda:
c = A/ab 1l

missd A cn absorbanssi, a absorptivitestti (lg-lem-11, B
naytekyvetin leveys (cm) Jja c ligniiniliucksen vakevyys
(gl-113.

Tassd keksinngssd on tehty uusi ja yllattava havainto,
nimittdin se, ettd ligniinin pitoisuusmadrityksen yhteydessa
valttdmdaton absorptiviteettiarvo kasvaa gaanndnmukaisesti
delignifioitumisen kuluessa. Arvan todettiin riippuvan
lisdksi olennaisesti sovellettavasta keittomenetelmdsta
(esim. sulfaattikeittc tai sooda-antrakinoni(AQ@Jkeittod

sekd kulloinkin keittoon annostellun hakkeen laadusta (havu-
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tai lehtipuuhake). Kyseisia absorptiviteettiarveoja kayttaen
voidaan siten seurata suhteellisen yksinkertaisesti ligniinin
liukenemista keiton kuluessa. Kirjallisuudesta ei ale
ldydetty vastaavaa havaintoa abscrptiviteetin sddnncn-
mukaisesta muuttumisesta keiton aikana. Mydskddan keiton
ohjaukseen liittyvassd patentissa (suom. pat. 718601 =i
cle otettu huomiocon tsEts seikkaa, minkd vuoksi sen avulla
el voida suorittaa absplo.uttisten ligriinipitoisuuksien
vertailua keiton kuluessa. Puumateriaalin delignifioitu-
miseen liittyvd informaatio on puolestaan oleellista keiton
optimaalisen kokonaissuorituksen kannalta, muttea se
edesauttaa myds mm. keittoa seuraavan valkaisuvaiheer ja
keittokemikaalien regenerainnin yhteydessd tehtdvien
mustalipegpolton optimointia sekd erilaisten paperi-
teollisuuden prosessivesien seurantaa. Keksinnon pseasial-
liset tunnusmerkit ilmenevit cheisistza patenttivaatimul-

sista.,

Keksinndn mukaista menetelmdis kehitettsessa Jouvcduttiin
madrittdmadan keiton kuluessa keittoliemeen liverneen
ligriinijakeen absorptiviteetti. Se madaritettiin kussakin
tapauksessa ldahtemdllid puhdistetusta Ja kuivatuste
ligniiniaineesta, Joka saostettiin mineraalihapolila keitcen
kuluessa otetuista iluosnaytteistd. Arvo laskettiin edells
mainitun Beer-lambert-kaavan mukaisesti. THssa uhteydessz
esitetyt keittokokeet havu- Ja lehtipuubakkeelle tektiin
laboratoricmitassa. Menetelman cnnistumisen ecellytukzens
on, ettd mustalipedn muiden aineosien {(alifaattiset hapo:
Ja uuteaineet) vaikutus on tulokseen mahdoliisimman vahdinen.
Taman vucoksi on edullista tehds madritys 280 nm:ssi, jossa
tehtyjen malliainekokeiden perusteslla kyseistern hiili-
hydraatti- jJa uuteainepohjaisten aineryhmien ei havaitty
vaikuttavan kdytdnnollisesti katsoan lainkaan mittaus-

tulokseen. Alkalisissa keittomenetelmissd ei mytskdan
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synny happamissa sulfiittikeitoissa yleisesti muodostuvia
hiilihydraattipohjaisia Furfuraali johdannaisia, Jjotka

absorboivat merkittdvasti UU-sdteilya 280 nm:ssa.

Saavutettujen tulosten perusteella kavi selvdasti ilmi, etta
purkuligniinin absorptiviteetti kasvoi sddnndnmukaisasti
keiton edetessd ja sen suuruus riippui ksittomenstelmidsta
ssuraavan Jirjestyksen mukaisesti: koivu/sooda-Al <
koivu/sulfFaatti ¢ manty/sooda-AQ ¢ manty/sulfaatti.
Kyseisten ligniinien sisdltamien matoksyyliryhmien (lohkeavat
osittain keiton kuluessa) madrilld oli mitd ilmeisimmin
suuri vaikutus arvojen keskindiseen jdrjestykseen. K&8vi
myds ilmi, ettd mikali absorptiviteettia tarkastellaan
delignifioitumisen Funktiona, sen kasvu voidaan Jjakaa
kolmeen, toisistaan sslvidsti erottuvaan vaiheesean, Jjotka
ovat todennidkdisesti yhteydessa yleisesti tunnettuihin ja
alkalisissa keitoissa havaittaviin delignifioitumis-
vaiheisiin (Axegard, P. & Wiken, J.-E., Svensk Papperstidn.
B3(15)C(1983)R178). Havainto osocitti myds yleisesti tunnetun
tosiasian, ettd eri keittovaiheissa muodostuneiden
ligniinijakeiden rakentest eroavat merkittidvasti toisistaan,
mikd on ssurausta ldhinnd kyseisissd vaiheissa tapahtuvista

erityyppisistd ligniinireaktioista.

Seuraavissa esimerkeissd valaistaan tarkemmin keksintoon
kohdistuvaa menstelmda. Vaikka ndmd esimerkit liittyvat
manty- Ja koivuhakkeelle suoritettuihin sulfaatti- ja sooda-
AR-keittoihin, on itsestdan selvad, etta manaetslmad on
sovellettavissa myds muihin alkalisiin keittoihin (esim.
sulfaatti-AQG-keitto) sekd muihin raaka-aineina kadytettaviin
puulajeihin (ja mahdollisesti myds muihin sellulocsapitoisiin
kasvimateriaaleihin), kun ensin kussakin tapauksessa
mddritetddn absarptivitestin muuttuminen keittoajan suhteen.

lisdksi menetelmd on sovellettavissa keittoihin, Joissa
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puuraaka-aineena kdytetddn havu- ja lehtipuusta koostuvia
hakeseoksia. T&dll8in Jjoudutzan tekemdan absorptiviteetti-
arvon madrittdmiseksi vertailukeittoja kdyttsmdllz vastsavia
hakeseoksia. Arvo voidaan myds laskea likimdd@radisesti
kussakin tapauksessa ldhtem3lls tunnetusta hakeseossuhteesta
ja absorptiviteettiarvotiedoista, Jjotka on saatu kyseisille
hakkeille erillisesti suoritetuista keitoista.

Esimerkki 1

MEntypuusta (Pinus sylvestris) valmistetulle hakkeelle
tehtiin normaali sulfaatti- Jja sooda-AQ-keitto seuraavissa

closunteissa:

Tehollinen alkali: 22 % puusta
(NaCH:na3

Sulfiditeetti: 30 %

AR-lisdys: 0,2 & puusta

Meste/puu-suhde: 4 lkg™?

Lsmpdiilasa nostettiin tasaiseila nopeudella SC minuu
aikama 20 °C:sta 17C °*C:een, minkE& jd8lksen keittoa

meksimildmpttilassa (17C °C).

Keiton kuluessa otettiin tasaisin vdliajcin
(sekd sitd vastaava massandyte?), Josta lignii
2 M suolahapolla (pH laskettiin alle arvcn 2° T
sentrifugoinnilla. Ligniinisakka pestiin huolellisesti
happamalla vedellada (pH 2, 1SC ml/g ligniinid).
Eksikaattorissa kuivattu ligniinisakka (kuive-aine mEgritettg
kuivamalla saostuma vakiopainoon 103 °*C:ssa) liuotettiin
taman jdlkeen 0,1 M natriumhydroksidiliuokseen siten, etta
UU-spektrofotometrilld (280 nm:ss3d) mitattu absorbanssi

asettui vElille 0,3 - 0,8. Vertailuliuoksena
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spektrofotometrisessd mittauksessa kdytettiin 0,1 M
natriumhydroksidiliucosta). Edellisten tietaojen perusteella
voitiin ligniinin absorptiviteettiarvo laskea Beer-Lambert-

lain mukaan (kuva 13,

Xuvassa 2 on ssitetty absorptivitestti delignifiogitumisean
Funktiona. T&llbin lshtomateriaalin ligniinipitoisuus
middritettiin gravimstrisesti rikkihapposaostuksen avulla
(Jayme, G., Schempp, W. & Mahmud, S., Cellulose Chem.
Technol. 1(1967)77), jolloin arvot on korjattu ottamalla
huomioon hapotuksessa liukeneva ligniini (UU-
spektrofotometrinen mddritys 205 nm:ssd, abscrptiviteettiarve
147 1lg~*cm—*). Pestyistd ja kuivatuista massandytteista
midritettiin vastaava ligniinipitoisuus puolestaan ns.
kloorilukuun perustuvan standardin SCAN-C 239:72 mukaan,
jollein ligniinipitoisuutta laskettaessa kdytettiin kerrointa
0,898 (Kyrklund, B. & Strandell, G., Paperi Puu 51(1396832838).

Esimerkki 2
Koivupuusta (Betula verrucosa/Betula pubescens) valmistetulle
hakkeslle tehtiin normaali sulfaatti- ja sooda-pAl-keitto

seuraavissa olosuhteissa:

Tehollinen alkali: 20 % puusta
(NaOH:na)

Sulfiditeetti: 30 %

AQ-1isdys: 0,15 % puusta

Neste/puu-suhde: 4 lkg™?

Limpdtilaa nostettiin tasaisella nopeudella S0 minuutin
aikana 20 °C:sta 168 °*C:een, minkd jdlksen keittoa Jjatkettiin
maksimilampotilassa (168 °*C).
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Absorptiviteettiarvot mddritettiin Jjdtelieminaytteistad
saostetuille ligniinindytteille esimerkin 1 mukaisesti ja
tulokset on esitetty kuvassa 1. Kuvassa 2 on asitetty
vastaavat absorptiviteettiarvot delignificitumisen Funktiona.
Puumateriaalin ja keitossa muodastuvisn massojen

ligniinipitoisuus madritettiin esimerkin 1 mukaisesti.
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PATENTTIVAATIMUKSET

1. Menetelmi kasvimateriaalin, erityisesti
puun alkalisissa delignifioitumisprosesseissa, erityi-
sesti sulfaatti- ja sooda-antrakinonikeitossa liukenevan
ligniinijakeen pitoisuuden muuttumisen tarkkailemiseksi
keiton kuluessa, jossa menetelmissid laimennetulle jate-
liemindytteelle suoritetaan ultraviolettiabsorbanssi-
mittaus, edullisesti aallonpituudella 280 mm, t un -
nettu siitd, ettd menetelmdssd mddratdan keittovai-
heesta ja lahtOmateriaalista olennaisesti riippuva
absorptiviteettiarvo Jja 1ligniinipitoisuus madrataan
ultraviolettiabsorbanssin ja absorptiviteettiarvon avul-
la.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma,
tunnettu siitd, ettd pitoisuusmddrityksessd eri
keittovaiheissa tarvittava ligniinin absorptiviteettiar-
vo mddritddn ao. keittosovellutusta ja lihtomateriaaleja
varten erillisesti mddritetyistd Jja ke;ttovaiheesta
riippuvista arvoista.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd ligniinipitoisuus madrite-
tdin kuiva-ainepitoisuudeltaan vaihtelevista jdteliemis-
ti, ja saatua pitoisuustietoa hyddynnetdan keiton oh-
jauksessa ja/tai keittokemikaalien regeneroinnin yh-
teydessid tehtdvidn mustalipedpolton ja keittoa seuraavan
valkaisun yhteydessid tai erilaisten paperiteollisuuden
prosessivesien seurannassa.
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PATENTKRAV

1. Forfarande for kontroll av fdérandringen av
halten av ligninfraktionen som uppléser sig vid alkalis-
ka delignifieringsprocessen foér vaxtmaterial, sarskilt
ved, 1 synnerhet vid sulfat- och soda-antrakinonkokning
under foérloppet av kokningen, vid vilket férfarande en
ultraviolettabsorbansmdtning, férdelaktigt med vaglang-
den 280 mm, utférs pd ett utspatt prov av avluten,
kadannetecknat darav, att ett absorptivitets-
varde som &r vasentligt beroende av kokningsskedet och
utgangsmaterialet bestams vid férfarandet och ligninhal-
ten bestdms med hjédlp av ultraviolettabsorbansen och
absorptivitetsvardet.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k & n-
netecknat darav, att ligninabsorptivitetsvardet
som behévs vid haltbestdmningen i olika koknikngsskeden
bestams med fér féreliggande kokningstillampning och
utgdngsmaterial skilt bestamda och av kokningsskedet
beroende varden.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k & n-
netecknat darav, att 1ligninhalten bestams foér
avlut med varierande torrsubstanshalt och den erhéllna
informationen om halten utnyttjas vid styrningen av
kokningen och/eller i samband med den férbrénning av
svartlut som utférs i samband med regenerering av kok-
ningskemikalier och den efter kokningen féljande blek-
ningen eller vid évervakningen av olika processvatten
inom pappersindustrien.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 71 960
(D21 ¢ 7/12).
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Kuva 2. Eristettyjen ligniinifraktioiden absorptiviteetti
(3280) esitetty delignifioitumisen funktiona.
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Kuva 1. Keiton kuluessa eristettyjen ligniinifraktioiden

absorptiviteetin (a; mddritetty 280 nm:ssd)
muuttuminen.
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