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Keksinndn kohteena on menetelmd selluloosakuitujen val-
kaisemiseksi, joka kdsittdd seuraavat vaiheet: muodostetaan
liete lisdamdlld kuidut liuottimeen, lietteeseen johdetaan
otsonipitoista kaasua, jolloin otsonia on ldsna 0,5 - 23 paino-
%:n mddrd laskettuna otsonipitoisen kaasun kokonaismidridstd,
lietettd ja kaasua sekoitetaan.

Keksinn®élle on tunnusomaista, ettd liuotin koostuu
Oleellisesti vedestd, jonka alku-pH-arvo on 2-8, ettd kuitu-
ja on ldsnd lietteessd 0,017 - noin 0,7 %:n m3drid laskettuna
kaasua sisdltd@mdttOmédn uunikuivan lietteen kokonaispainosta,

ja ettd lietteen ja kaasun sckoittamiseen kdytetddn sekoitus-
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tehoa 0,05 - 26 kW:n mddrd yhta m3 kohden kaasulla kdsitel-
tyd lietettd, jolloin otsonin siirtyminen helpottuu.

Historiallisesti puuhakkeen kdsittely valkaistun kui-
dun muodostamiseksi on jaettu kahteen prosessiin, selluloo-
san keittoon ja valkaisuun. Viime aikoina ero ndiden pro-
sessien vdlilld on tullut vidhemm#n tarkaksi, ja sanat ovat
muuttuneet enemmidn ammattitermeiksi kuin kemiallisen pro-
sessin kuvauksiksi. Taustan luomiseksi tdlle keksinndlle
nidmd kaksi prosessia mddritellddn ja erotetaan toisistaan
Tissd olevat mididritelmidt perustuvat mddritelmiin, jotka
esiintyvdt lukuisissa selluloosan keiton ja valkaisun kdsi-
kirjcissa ja erikoistutkielmissa.

Selluloosan keitto on puuhakkeen tai muun hienonne-
tun puuaineksen muuttamista kuidun muotoon. Kemiallisen
selluloosan keitto vaatii hakkeen keittamistd liuoksessa
kemikaalien kanssa, ja siihen kuuluu variaineen, kuten puu-
hun liittyneen ligniinin osittainen poistaminen.

Valkaisu on selluloosakuitujen kdsittely kuituihin
liittyneen vdriaineen poistamiseksi tai muuttamiseksi,

jotta kuitu voi heijastaa valkoista valoa paremmin.
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Yrityksid valkaista selluloosakuituja otsonilla, itse
asiassa ilmalla tai hapella, joka sisdltdd jonkinverran otsonia,
on esiintynyt 1800-luvun loppupuolelta l&htien. Monia olosuhteita
on kokeiltu, ja ndistd on kehittynyt teoria, pddasiassa kokeilun
tuloksena, parhaista olosuhteista selluloosan otsonoimiseksi.

Pddtydn on suorittanut Doree v. 1912 ja 1913 Cunninghamin
kanssa ja v. 1938 Healeyn kanssa; Brabender ym. v. 1949; Syracusen
Yliopiston Osawa ja Schuerch ym. 1960-luvulla; Kanadan Selluloosa-
ja Paperitutkimusinstituutin Liebergott ym. 1960- ja 1970-luvulla;
ja Norjan Selluloosatutkimusinstituutin Soteland ym. 1960-luvulla
ja 1970-luvun alussa.

Tatd tydtd kuvaavat kirjallisuusviitteet ovat: Cunningham
ja Doree, "Otsonin vaikutus selluloosaan", osa I, Puuvilla, ja
osa II, Juti, The Journal of the Chemical Society, Vol. 101 (1912),
siv. 497-512, ja osa I1I, Beechwood, Yhe Journal of the Chemical
Society, Vol. 103 (1913), siv. 677-689; Doree ja Healey, "Otsonin
vaikutus selluloosaan ja modifioituun selluloosaan, "The Journal
of the Textile Institute”, maaliskuu 1938, siv. T27-T42; Brabender
ym., US-patentti 2 466 633, 1949, "Menetelmid selluloosamassan val-
kaisemiseksi"; Pancirolli, "Sulfaattimassan valkaisukokeita otso-
nilla", Indi Carta (Milano), maaliskuu 1953, siv. 35-38; Osawa ja
Schuerch, "Kaasumaisten reagenssien vaikutus selluloosamateriaa-
leihin, osa I", TAPPI (1963), Vol. 46, n:o 2, siv. 79-84; Schuerch
"Selluloosan ja puun otsonointi", Journal of Polymer Science, osa
C, n:o 2, 1963, siv. 79-95; Soteland (I), "Otsonin vaikutus neljin
puuhiokelajin erdisiin ominaisuuksiin, osa I"™ Norsk Skogindustri,
maaliskuu 1971, siv. 61-66; Secrist ja Singh, "Kraftmassan valkai-
su II: Tutkielmia kemiallisten massojen otsonoinnista", TAPPI, Vol.
54, n:o 4, huhtikuu 1971, siv. 581-584; Liebergott "Paprizone-mene-
telmd puuhiokkeen vaaleuden ja lujuuden lisddmiseksi", Paper Trade
Journal, 2. elokuuta 1971, siv. 28-29; Soteland (II) "Kemiallisten
massojen valkaisu hapella ja otsonilla", Pulp and Paper Magazine
of Canada, Vol. 75, n:o 4, huhtikuu 1974, siv. 91-96; ja Procter,
"Korkean kappaluvun kraftmassojen otsonik&sittely", Pulp and Pa-
per Magazine of Canada, Vol. 75, n:o 8, kesdkuu 1974, siv. 58-62.

Ndistd julkaisuista voidaan havaita yksimielisyys. Tarvi-

taan suuria pitoisuuksia selluloosakuitujen, joko puuvillan tai
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puuselluloosan, kdsittelemiseksi otsonilla. Tarkat prosenttiluvut
voivat hieman vaihdella, mutta ilmoitus siitd, ettd tarvitaan suu-
ria pitoisuuksia, on kosotettu. Jonkinverran esiintyy epdselvyyt-
td, silld luvut tarkoittavat joko kosteussisdltdd - veden mddrad
kuiduissa- tai pitoisuutta - kuitujen mddrdd vedessd. Doreen artik-
kelit osoittavat, ettd puuvilla vaatii 50 % kosteussisdlldn hy-
vdlle otsonoinnille. Procter osoittaa, ettd td&md on sama kuin 67 %
pitoisuus. Brabender ilmoittaa, ettd puukuiduille tarvitaan 25-55 %
pitoisuus. Tdmdn Osawa ja Schuerch mydhemmin muuttivat 30 - 45 %
pitoisuuksiksi = 230-120 % kosteussisdltd. Osawa ja Schuerch kayt-
tivat sitten 100 % kosteussisdltod lukuisiin kokeisiin. Liebergott,
kdsitellessddn mekaanista massaa, jossa kemiallinen reaktio otso-
nin kanssa ilmenee olevan erilainen kuin reaktio kemiallisen mas-
san kanssa, kdytti 15-60 % pitoisuuksia. Secrist ja Singh kokeili-
vat pitoisuuksia 40-80 %, pitden edullisimpana 60 % arvoa. Procter
huomauttaa, ettd 30-40 % pitoisuus puumassakuitujen kanssa on paras.

Vain muutamat ovat yrittdneet otsonoida alhaisilla pitoi-
suuksilla. Tuloksia ei pidetty menestyksellisind, ja kokeilut pa-
lasivat suurempiin pitoisuuksiin yleisend kdytdnndén asiana.

Kolme artikkelia kuvailee tyOskentelyd alhaisella pitoisuu-
della.

Soteland kdsitteli massaa 90 tilavuus-% asetoniliuoksessa
0,5 % pitoisuudella. Hdn osoittaa, ettd alhaisella pitoisuudella
massaa voidaan k&dsitelld vain orgaanisessa liuoksessa.

Pancirolli yritti sulfaattimassan otsonointia 2 % pitoi-
suudella. Se vaati kolme viiden tunnin kdsittelyd, yhteensd 15 tun-
tia.

Schuerchin artikkelissa ty&std alhaisella pitoisuudella,
ja ilmoittaa, ettd otsonointi suoritettiin 0,1 ¢ ja 1 % pitoisuuk-
silla. Schuerchin kuva 4 osoittaa, ettd 0,1 % pitoisuudella vaa-
leus, alkujaan 30, kasvoi 50 ja 60 vdlille kymmenessd minuutissa,
75 ja 80 vdlille puolessa tunnissa ja noin lukuihin 81-82 tunnissa.
Kuitenkin 1 % pitoisuudella vaaleus kasvoi lukuun 60 tunnissa ja
vaati kolme tuntia saavuttaakseen lopulta 80, vieldpa "voimak-
kaasti hdmmentden". Tdstd hdn pddtteli, ettd tdytyi kdyttdd orgaa-
nisia aineita tai suurempia pitoisuuksia hyvdn reaktion aikaan-

saamiseksi otsonilla.
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Nditd ilmoituksia mydtdilivit Liebergott, Sotelant ja
Procter tyOssddn ja artikkeleissaan. Kaikki huomasivat olevan mah-
dotonta saada nopeita, hyvid reaktioita otsonilla alhaisilla pi-
toisuuksilla.

Askettdinen Oldshuen US-patentti n:o 3 966 542, my&nnetty
29. kesdkuuta 1976, kuvaa monivaiheista kloorausjdrjestelmisd, mut-
ta osoittaa, ettd jidrjestelmdi voidaan kdyttdd otsonille. Tdmid pa-
tentti ilmoittaa, ettid reaktioaika on riippumaton voimatasosta sen-
jdlkeen, kun tietty kynnysvoimataso on saavutettu.

Oldshue mainitsee palstan 7 rivilli 9 nimenomaan 3,5 % pi-
toisuuden. Hinen voimatasonsa, taulukossa palstan 6 alaosassa,
ovat 14,7-44,1 kW/378,5 litraa vastaten 38,8-116,5 kw/m>.

Missddn aikaisemmassa kirjoituksessa ei kuvata otsonikdsit-
telyd alhaisen pitoisuuden vesiliuoksessa muitten kdsittelyjen yh-
teydessd, sensijaan joukko artikkeleita kuvaa suuren pitoisuuden
otsonikdsittelyd muitten massan kdsittelyjen yhteydessd. Nelji ndis-
td ndyttdd olevan yhteenkuuluvia. Nimi ovat Secrist ja Singh, supra;
Soteland (II), supra; Singhin kanadalainen patentti n:0 966 604,
1975, "Kraftmassan valkaisu- ja talteenottomenetelmi”; ja Rothen-
burg ym. "Happimassojen valkaisu otsonilla", TAPPI, Vol. 58, n:o 8,
elokuu 1975, siv. 182-185.

Secrist ja Singh mainitsevat O3DED sarjan - otsoni, kloo-
ridioksidi, natriumhydroksidiuuttaminen, klooridioksidi.

Soteland (II) mainitsee joukon jaksoja. Ndihin kuuluvat
otsoni-peroksidi, otsoni-hypokloriitti, otsoni-otsoni, happi-otsoni,
happi-otsoni-peroksidi, happi-otsoni~-hypokloriitti, happi-otsoni-
otsoni-peroksidi ja happi-otsoni-otsoni-hypokloriitti. Soteland
kdsittelee massaansa rikkidioksidilla ja EDTA:1la ennen otsoniki-
sittelyd.

Singh mainitsee jaksot sulfaattiselluloosa-otsoni-natrium-
hydroksidiuuttaminen-peroksidi. Otsoni voi olla yhdessd, kahdessa
tai kolmessa vaiheessa, pesun ollessa vaihtoehtoinen otsonivaiheit-
ten vdlillsi.

Rothenburg kuvaa jaksoja happi-otsoni, happi-otsoni-natrium-
hydroksidiuuttaminen-otsoni, happi-otsoni-peroksidi, happi-otsoni-
etikkahappo, ja kraft-otsoni-natriumhydroksidiuuttaminen-otsoni.

Jdlleen tulisi korostaa, etti nimi otsonikdsittelyt oli-

vat suuren pitoisuuden k&sittelyji, ja suuren pitoisuuden ké&dsitte-
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lyjen k&yttd loi muita ongelmia, epdvakaisia tuloksia ja heikkoja
lujuusominaisuuksia.

Lujuusominaisuudet on mainittu lukuisissa patenteissa ja
artikkeleissa.

Pancirolli huomauttaa sivulla 8:

"Kokeet osoittivat, ettd sulfaattiselluloosaa voidaan val-
kaista yksinomaan otsonilla, mutta seurauksena on huomattava alene-
minen lopullisen selluloosan viskositeetissa, fysikaalisissa ja
kemiallisissa ominaisuuksissa, kuten myds saannossa".

Tdmd on mySs kuvattu taulukossa, jossa otsonivalkaistun
massan viskositeetti on 15-21 cP verrattuna kloorilla ja hypoklo-
riitilla valkaistun massan viskositeettiin 50 cP. Verrattaessa
otsonivalkaistua selluloosaa saman vaaleuden omaavaan kloori/hypo-
kloriittivalkaistuun massaan olivat otsonikdsitellyn selluloosan
katkeamispituus, puhkeamislujuus ja taittoluku alhaisemmat kuin
kloori/hypokloriittivalkaistun massan vastaavat arvot.

Katai ja Schuerch osoittavat sivulla 2695 artikkelissaan
"Otsonin vaikutusmekanismi alfametyyliglukosidiin ja selluloosa-
materiaaleihin" ledessd Journal of polymer Science, osa Al, Vol. 4,
sivut 2683-2703 (1966), ettd viskositeetti vihenee suuresti kun
massan vaaleus lisddntyy kdsiteltdessd otsonilla.

Vaikka puuhiokemassojen lujuusominaisuudet tavallisesti
lisddntyvdt otsonikdsittelylld, johtuen sekd ligniinin ettd kui-
tujen pinnan modifioitumisesta, sallien paremman tarttumisen, ke-
mialliset massat eivdt ndytd reagoivan samalla tavalla.

Secrist ja Singh kokeilivat kanadalaisia lehtipuulaatuja.
vaikka taulukot 1 ja 2 eivdt osoita mitdin eroa vertailu- ja ot-
sonikdsitellyissd ndytteissd, taulukot 4-6 ndyttdvit osoittavan,
ettd kraftmassan 03DED—jaksoilla on alhaisempi repdisylujuus kuin
kraftmassan CEDED-jaksoilla. Sivulla 583 ilmoitetaan:

"Otsonoidun selluloosan repdisylujuus oli 10 % alhaisempi
kuin tavanomaisella kuidulla molemmilla ilmoitetuilla jauhautumis-
asteen tasoilla. Sama suhde oli ilmeinen kun massoja verrattiin
vakiokatkeamispituustasoilla 7500 ja 11500. Kuidun tarttumisen
ja repdisyenergian keskindinen suhde voi selittdd n&md havainnot".

Artikkeli my®s osoittaa, cottei ole mitddn suhdetta visko-
siteetin laskun ja lujuuden vidlilli.

Soteland (II) artikkeli esittdd, ettd otsoni on paremmin-

kin ligniininpoistoaine kuin valkaisuaine. Ensimmidisessd kappalees-
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sa sivulla 93 hdn huomauttaa:

"On ilmeistd, ettd happeen, otsoniin ja peroksidiin pe-
rustuvat valkaisumenetelmdt tuottavat massoja, joiden viskosi-
teettiarvot ovat paljon alle sen, mitd on yleistd tavallisilla
massoilla.

"Secrist ja Singh ovat kuitenkin osoittaneet, ettd vaikka
viskositeetti alenee jyrkdsti otsonikdsittelylld, kraft-massan
lujuusominaisuuksiin ei ollut vakavaa vaikutusta. Tdmidn eukalyp-
tus-kraftmassan repdisyindeksi on oleellisesti alentunut t3l1li
valkaisukdsittelylld. Repdisyindeksin lasku on liian vakava juuri
tdlle massalle happi/otsonivalkaisumenetelmin hyvidksymiseksi sel-
laisena kuin se on esitetty tdssd. Kuitenkin on painotettava,
ettd tdmd@ happi/otsonivalkaisuprosessi on yhid syntymidvaiheessaan
ja parannuksia on odotettavissa".

Hdn tydskenteli mySs kuusesta valmistetun natriumbisulfiit-
timassan kanssa, ja huomasi lujuusominaisuudet tyydyttdvimmiksi.
Repdisyindeksi aleni, mutta aleneminen oli melko pieni, eikd sik-
si estdnyt hyvdksymdstd nditd valkaisumenetelmiid sulfiittimassoille.
Hdn sai saman, noin 700 cm3/q viskositeetin kdyttdmdlld kaksivai-
heista otsonia, otsoni + peroksidi tai happi + otsoni.

Procter osoittaa kuvassa 1, ettd otsonkdsittely vidhentii
repdisylujuutta. Repdisylujuus on alhainen 30 % pitoisuudella,
mutta korkeampi 15 % pitoisuudella, joka on alhaisin esitetty pi-
toisuus. Procter esittdd, ettd ndmd hiilihydraattireaktioita vas-
taavat arkin ominaisuudet muutetaan merkittivimmin, kun otsonoin-
nit suoritetaan 30-35 % v&1illa olevilla pitoisuuksilla, jolloin
puhkaisulujuus, vetolujuus ja tiheys ovat suurimmillaan ja rep&i-
syindeksi minimissdin.

Kamaslimi ym. osoittavat kirjoituksessa "Kraftmassan otso-
nivalkaisu". Ligniinikemian 19. japanilainen symposium, 1974, ku-
vassa 7, ettd repdisylujuus, puhkeamislujuus ja katkeamispituus
vdhenevdt kun otsonin sy&ttd kasvaa.

Rothenburg ym. n&yttédvdt osoittavan, ettd tulokset, kiytet-
tdessd suuren pitoisuuden otsonivalkaisua, eividt ole vyhdemmukaiset.

Vaikka otsonia on tutkittu valkaisukemikaalina yli 70 vuo-
den ajan, sitd ei ole kdytetty kaupallisesti sen kdytt&dn liitty-
vistd ongelmistd johtuen. Kirjallisuus mainitsee, ettd on vaikeaa
ellei mahdotonta valkaista massaa otsonilla alhaisilla massan pi-
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toisuuksilla. Suuren pitoisuuden jdrjestelmid on vaikea hallita,
joten suuren pitoisuuden jdrjestelmdstd saatu tuote ei ole tasais-
ta tai yhtendisesti samaa. Kuitenkin happi ja otsoni ilmenevit
olevan ympdristdmielessd terveempid kuin klooripohjaiset valkaisu-
kemikaalit ja on 1l8ydettdvd keinoja kiyttdd niitd.

Keksijdt, yrittdessddn ymmirtdi vaikeutta alhaisen pitoi-
suuden massan jdrjestelmissd, huomasivat himmistyksekseen, etti
oli mahdollista saavuttaa hyvd valkaisu otsonilla alhaisilla pi-
toisuuksilla, jos otsoni sekoitettiin hyvin massan kanssa. He huo-
masivat, ettd oli olemassa selvd kdidnne materiansiirtokertoimen
muuttumisessa massan pitoisuuksilla 0,68-0,7 %. He vahvistivat ai-
kaisemman tutkimuksen, joka osoitti, ettd kahdesta tekijdstd, jotka
mddrddvdt nopeutta, jolla otsoni siirtyy kaasun muodosta kiintedk-
si kaasu-neste-kiintoainejirjestelmissi, kaksi on vallitsevia.

Ensimmdinen ndistd tekij®distd on siirtyminen kaasufaasista
nestefaasiin, ja toinen on siirtyminen nestefaasista kiinte&in
faasiin. T&dssd yhteydessd ensimmdinen on otsonin siirtyminen raja-
kerroksen ldpi, joka on kuplan ja massalietenesteen vililli, ja
toinen on otsonin siirtyminen rajakerroksen lipi massalietenesteen
ja kuidun valilla.

He huomasivat, ettd rajoittava rajakerros riippuu tehon
mddrdstd, joka kdytetddn kaasutetun massalietteen hajottamiseen.
Otsonin siirtyminen kaasufaasista nestefaasiin on rajoittava teki-
jé& sekoitusenergian midrdn ollessa alle noin 5 kW/m3 kaasutettua
massalietettd. Otsonin lis&&ntyvd lidsniolo nesteessd, kun teho nou-
see arvosta noin 5 noin arvoon 10 kw/m3 kaasutettua massalietettd
osoittaa, ettd tdmd on rajoittava alue, jossa sekd kaasu-neste ra-
japinta ettd neste-kiintoainerajapinta ovat rajoittavia tekijoits.
Arvon 10 kW/m3 kaasutettua massalietettd ylipuolella rajoittava
tekijd on neste-kuiturajapinta. T&m3 suhde pitee alhaisen pitoisuu-
den massoille ja erikoisesti massoille, joiden pitoisuudet ovat
alle 5 %. Koetulokset otettiin massan pitoisuuksille 1,4 prosent-
tiin asti ja ekstrapoloitiin noin 5 prosenttiin saakka. Suhde pa-
tee erikoisesti massapitoisuuksien alueella 0,017-0,77.

He huomasivat my8s ettd siirtyminen kasvaa otsonia kanta-
van kaasun yli 60 m/h pintanopeuksilla. Kokeet suoritettiin koe-

laitteiston yldrajalle 420 m/h asti. Ei ndyttdnyt olevan mitdin
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yldrajaa, vaikka reaktorin tyyppi muuttuu suuremmilla nopeuksilla.
Voimantarve tulisi liian suureksi suuremmilla nopeuksilla, ja
1160 m/h ndyttdd olevan tdmdn vuoksi maksimi.

Koetuloksia hyvidksikdyttden laskettiin reaktioalueolo-
suhteet. Pitoisuus on 0,017- noin 0,7 %, optimin ollessa 0,18 %,
jonka mukaan optimialue on 0,15- noin 0,7 $%. Tdmi pitoisuus on kui-
dun paino kuitu-vesimassalietteessd ja verustuu vain veden ja kui-
dun painoihin; so. kaasuttamattomaan massalietteeseen. Kaasutettuun
massalietteeseen kohdistettu energia on 0,5-11 kW/m3 kaasutettua
massalietettd, ja edullisesti 0,5-5 kw/rn3 kaasutettua massalietet-
td. Otsonia kantavan kaasun pintanopeus on ainakin 60 m/h ja voi
olla niin korkea kuin 1160 m/h. Vain energian tai pintanopeuden
tarvitsee olla mainittujen rajojen sisipuolella. Otsonin mdari,
joka johdetaan materiaaliin, tulisi olla alueella 0,5-5 % uunikui-
van kuidun painosta.

Voidaan kdyttdd jopa 25 vaihetta otsonin kisittelyssi.

Tédmd jdrjestelmd tekee nyt mahdolliseksi otsonin kaupalli-
sen kdytdn, koska jdrjestelmdd voidaan kdyttdi ja saada tasainen
tuote. On myds mahdollista saada aikaan suljettu tai osittain sul-
jettu tehdas, jossa tuloksena olevilla sivutuotteilla tai pa&stdilli
on paremmat ominaisuudet ympdrist6& ajatellen kuin niilli, joita
saadaan klooripohjaisilla kemikaaleilla.

Keksijdt ovat huomanneet, ettd alalla tunnetut tavanomai-
set maininnat otsonireaktioon vaadittavista pitoisuuksista eivit
ole vdlttdmdlld oikeita, ja alalla tunnettuihin pitoisuuksiin ja
menetelmiin liittyv&dt ongelmat eliminoidaan toimimalla vastoin
alalla tunnettuja opetuksia. Kdy ilmi silmiiltdessid taaksepdin,
ettd alalla tunnetut tutkijat eivit ymmirtineet jadrjestelmidn luon-
netta ja havainnoivat ja mittasivat ilmidtd, jotka eividt olleet
rajoittavia ja tulivat siten vd3driin johtopdidtelmiin koskien te-
kijoitd, jotka mid&drdsivdt reaktionopeuden ja parametrit, joilla
reaktio o0li toimiva.

Ldhtbaine otsonivalkaisulle on kemiallinen massa ja on
suunniteltu joukko ké&sittelyjaksoja alkaen sulfaatista tai kraft-
massasta, sulfiitista tai soodakeitosta. Keitto voi tapahtua lisi-
aineiden kanssa tai ilman niitd. On edullista, ettid keittovaihet-
ta seuraa happivalkaisu, joka voi olla joko alhaisen, alle 6 %;

keskivoimakkaan, 6-15 % vdlill&d; tai voimakkaan, yli 15 % pitoisuu-
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den valkaisu. Happivalkaisu voi olla yksi- tai useampivaiheinen,
ja monivaihemenetelmdssd on mahdollista kdyttdd sekd alhaisen ettd
suuren pitoisuuden happivalkaisua. Massan kappaluvun tulisi olla
alle 16 happivalkaisun jdlkeen ja 1-5 otsonivalkaisun jdlkeen. Ot-
sonivalkaisun jdlkeen saattaa tulla lopullinen valkaisujakso ku-
ten klooridioksidi, vetyperoksidi, klooridioksidi - natriumhydr-
oksiuuttaminen - klooridioksidijakso tai natriumhydroksidiuutta-
minen, jota seuraa toinen alhaisen pitoisuuden otsonikdsittely.

Koska otsonia on kdytetty useantyyppisen mekaanisen massan
kdsittelyyn (hioke, hierre ja termomekaaninen), on ajateltu, ettd
alhaisen pitoisuuden otsonikdsittelyd voitaisiin k&yttdd ndille
materiaaleille.

Tdssd mainitut kokeet suoritettiin kuuselle, joka on yksi
vaikeammin valkaistavista puulajeista. Ndistd kokeista voitaneen
padtelld, ettd tdtd jarjestelmdd voidaan kdyttdd havu- ja lehtipui-
hin, joita normaalisti kdytetddn massaksi.

On 1l6ydetty myS8s yleinen menetelmd sddtdd kaasumaisen
kemikaalin materiansiirtymistd kemialliselle puumassalietteelle,
joka on valmistettu havupuusta. Pintakaasun nopeus Vs tulisi pi-
td8 alueella 30-420 m/h ja sekoitusenergia Pg/V kaasutettuun mas-
salietteeseen alueella 0,15-2,6 kW/m3 kaasutettua massalietettd.

Materiansiirtokerroin Kga voidaan silloin pitdd alueella
0,01-0,35 sdatdmdlld pitoisuutta, pintanopeutta ja sekoitusener-
giaa, joka kohdistetaan kaasutettuun massalietteeseen, seuraavan
suhteen mukaan:

Kga = 0,374 (0,103-0,112 C_) V0,48 /Bgyy0r37°

kun pitoisuus on alueella 0,15-0,68 %.
Materiansiirtokerroin voidaan pitdd alueella noin 0,008-
noin 0,01 vaihtelemalla samoja kolmea muuttujaa seuraavan suhteen

mukaan
Kq2 = 0,34 (0,0315-0,00643 C) Vso’481Pq/Y7°’375

kun pitoisuus on alueella 0,68~ noin 4,9 %.
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Uskotaan, ettd nditd kaavoja voidaan soveltaa lukuisiin
pysyviin kaasuihin kuten happi, otsoni, kloori, klooridioksidi,
kloorimonoksidi, rikkidioksidi ja typpidioksidi.

Piirustuksessa on kdyrd, joka osoittaa pitoisuuden suh-
detta materiansiirtoon.

Massaa mitataan normaalisti sekd sen ligniinin poistamis-
asteen ettd sen lujuuden suhteen.

Kaksi normaalimenetelmdd ligniinin poistamisasteen mittaa-
miseksi ovat kappaluku ja KVK-luku. Molemmat ovat permanganaatti-
kokeen variaatioita.

Normaali permanganaattikoe antaa permanganaattiluvun, joka
on kuutiosenttimetrien lukumd&rd 0,l-norm. kaliumpermanganaatti-
liuvosta jonka yksi gramma uunikuivaa massaa kuluttaa mddridtyissi
olosuhteissa.

Kappaluku on samanlainen kuin permanganaattiluku, mutta
mitataan huolellisesti valvotuissa olosuhteissa ja korjataan ekvi-
valentiksi 50 % kulutuksen kanssa permanganaattiliuosta koske-
tuksessa ndytteen kanssa. Se voi antaa massojen ligniinin poista-
misasteen laajemmalta alueelta kuin permanganaattiluku.

KVK-luku on taas permanganaattikoe, ja se suoritetaan seu-
raavasti:

1. Valmista massaliete viidestd k&sinpuristetusta grammas-
ta massaa 600 ml dekantterilasissa ja poista kaikki tikut.

2. Muodosta kdsiarkki 12,5 cm Buckner-suppilossa pesten
500 ml lis&mddrdlld vettd. Poista suodatinpaperi massasta.

3. Kuivaa kdsiarkkia 5 min ajan 99-104°C lampotilassa.

4. Poista kdsiarkki ja punnitse 0,426 g. Tdmd tulisi suo-
rittaa noin 45 sek vakioajassa vakiokosteuden varmistamiseksi,
koska kuiva massa absorboi enemm&n kosteutta.

5. Valmista massaliete punnitusta massanidyte 1 litran de-
kantterilasissa, joka sisdltdi 700 ml 25°%¢ vesijohtovetts.

6. Lisdd 25 ml 4-norm. rikkihappoa ja 25 ml 0,1000-norm.
kaliumpermanganaattia. Kdynnist#d kello permanganaattilisdyksen
alkaessa.

7. Pysdytd reaktio tasan 5 min kuluttua lisd&midlld 10 ml
5-prosenttista kaliumjodidiliuosta.

8. Titraa 0,1000-norm.natriumtiosulfaatin kanssa. Lisdi

tdrkkelysindikaattoria 14helld titrauksen loppumista, kun liuos
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tulee oljen variseksi. Loppukohta on silloin, kun sininen viri
katoaa.

Koetta suoritettaessa tiosulfaatin ensimmiinen erd tulisi
lisdtd niin nopeasti kuin mahdollista vapaan jodin vapautumisen
estdmiseksi. Titrauksen loppuosa suoritetaan tipoittain, kunnes
sininen vdri h&vi&d. Titraus tulisi suorittaa loppuun mahdolli-
simman nopeasti liuoksen palautumisen estimiseksi.

KVK-luku tarkoittaa kg-mddrii klooria, joka tarvitaan val-
kaisemaan 100 kg ilmakuivaa massaa 20°C lampdtilassa, yhdessid teo-
reettisessa valkaisuvaiheessa, ja vastaa kulutettua ml-misrii ka-
liumpermanganaattia, joka on mididrdtty vdhentdmilli kulutetun tio-
sulfaatin ml-md&rd lisdtyn kaliumpermanganaatin ml-miiristd. Edel-
ldmainitussa kokeessa KVK-luku on 11,3, lisityn kaliumpermanga-
naatin ml-md8drd miinus kulutetun tiosulfaatin ml-miidri. Timin
hakemuksen esimerkeissd KVK-luku mddrdttiin kemikaalikdsittelyn
jdlkeen (loppu-KVK).

Monet muuttujat vaikuttavat kokeeseen, mutta tdrkeimpii
ovat ndytteen paino, reaktioldmpétila ja reaktioaika.

Muutamissa valkaisuesimerkeissd lisdtyn kloorin mi#dri il-
maistaan prosenttina KVK-luvusta eli prosenttina kloorin koko-
nais-kg-mddrédstd, joka tarvitaan tdysin valkaisemaan massa 20°C
lamp&tilassa, yhdessd teoreettisessa valkaisuvaiheessa, KVK-kokeen
mddrddmdnd.

Ndissd testeissd massandytteet jauhettiin PFI-koneessa
annetun kierrosmddrdn (kierr.) ajan ja md&rdttiin jauhautumisaste,
tiheys, puhkeamisindeksi, repdisyindeksi ja katkeamispituus. Mas-
san jauhautumisaste, Canadian Standard Freeness (CSF) madrittiin
TAPPI standardin T 227 M-58 mukaan, joka on korjattu elokuussa
1958. Puhkeamisindeksi on numeroarvo, joka saadaan jakamalla puh-
kaisulujuus g/cm2 arkin nelibpainolla g/mz, ja se mddardttiin TAP-
PI standardikokeella T 220 M-60, joka on 1960 korjattu kokeilu-
standardi. Tdtd koetta kdytettiin myds mi&dridttdessd repidisyindek-
si. Repdisyindeksi on numeroarvo ja sama kuin 100 e/r, jossa e
on voima grammoissa, joka tarvitaan repidisemididn yksittdinen arkki
ja r arkin paino pinta-alayksikk®id kohti, g/mz. Taittoluku, katkea-
mispituus metreissd ja tiheys g/cm3 mddrdttiin TAPPI normikokeen

T 220 0S-71 mukaan; ja opasiteetti, normiprosenttina, mdirittiin
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TAPPI normikokeen T 425 0S-75 mukaan. Erds tekij& on lujuusin-
deksi - tdssd mddritettynd 1 % puhkeamisindeksin ja repdisyindeksi
tulosta.

Muun esimerkeissd ja taulukoissa kdytetyn terminologian
middrittely on seuraavanlainen:

Pitoisuus:

(Pit.) Kuidun mé&rd massalietteessid ilmaistuna uunikuivan
kuidun kokonaispainon ja liuocksen prosenttimdirini.

SyStetty md&dra:

(Sybt.m.) Massalietteeseen sydtetyn kemikaalin midirid ilmais-
tuna joko uunikuivan kuidun painon prosenttimiirini massaliettees-
sd tai tilavuutena kuutiosenttimetreini.

Kulutettu miira:

(Kul.m.) Kuidun kanssa reagoivan kemikaalin mi#iri ilmais-
tuna uunikuivan kuidun painon prosenttimddrinid massalietteessi,
mddritettynd siten, ettd massalietteeseen sybtetystd mddrdstd vi-
hennet&dn massalietteessd vield olevan kemikaalin maird, liikamiirs.

Liikamd&ara:

Kemikaalin mddrd, joka ei reagoi kuidun kanssa, ilmaistu-
na kilogrammoina tonnia kohti uunikuivaa kuitua (kg/UKT) .

Sydttdaika:

(Sy.aika) Aika minuuteissa tai sekunneissa, joka tarvitaan
otsonin sydttdmiseksi massalietteeseen.
Vaikutusaika:

(vaik.aika) Aika minuuteissa tai sekunneissa, jonka otso-
ni pidetddn kosketuksessa massalietteen kanssa sydtdén jdlkeen.
Sekoitusaika:

Aika min tai s jolloin massalietettd mekaanisesti himmen-
netddn.
Virtausaika:

Aika min tai s kosketuksessa pitdmisen jilkeen, jonka hap-
pi kuplii massalietteen l&dpi kaiken reagoimattoman otsonin.

Kokonaisaika:

Sybttdajan, vaikutusajan ja virtausajan summa min tai s.
Alku-pH:
Massalietteen pH-arvo missd tahansa vaiheessa ennen siiti-

mistd hapolla tai emdkselli.
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Sd&ddetty pH:

(sddd.pH) Massalietteen pH missd tahansa vaiheessa hapon

tai emdksen lisd&dmisen jdlkeen, joka tapahtui kemikaalikisitte-
lyn alussa.

Loppu-pH:

Massalietteen pH missd tahansa vaiheessa kemikaalik&dsit-
telyn jdlkeen.

Puskurikemikaali:

Happo tai emds, jota kdytetddn sditidmididn massalietteen
pH-arvoa.

Lampdtila:

(Limpdt.) Massalietteen l#mpdtila °C kemikaalikdsittelyn
alussa.

Vaaleus:

(Vaal.) Massan vaaleuden arvo ilmaistuna prosenttina mak-
simi-GE-vaaleudesta mddritettynid TAPPI normimenetelmin TPD-103
mukaan. Vaaleus md&drdttiin joko ennen (alkuvaal.) tai jdlkeen
(loppuvaal.) kemikaalik&dsittelyn.

Viskositeetti:

(Visk.) T&md centipoise-(sP)=-arvo mddr&ttiin TAPPI normi-
menetelmdn T-230 SU-66 mukaan. Arvo midrdttiin joko ennen (alkuvisk.)
tai jdlkeen (loppuvisk.) kemikaalik&sittelyn.

Saanto:

Saanto voidaan mitata kahdella tavoin. Ensimmdinen on pai-
non pohjalta ja on hiilihydraattien ja ligniinin md#ri, joka saa-
daan puuyksikk6d kohti. Seulottu saanto on lidheisessid suhteessa
ja suhteellinen t&h&n kemialliseen tuottoon. Suuri seulottu saan-
to merkitsee, ettd kemiallinen tuotto on korkea ja alhainen seu-
lottu saanto, ettd kemiallinen tuotto on alhainen. Toinen saannon
mitta on kuitusaantopohjainen. Hylkyosa ja seulontajdte ovat suh-
teessa ja kd&ntden verrannolliset kuitusaantoon. Korkea hylkyosan
taso tarkoittaa, ettd kuitutuotto on alhainen ja alhainen hylky-
osan taso, ettd kuitutuotto on korkea. Kokonaissaanto on niiden
kahden saannon summa. Ihanteellinen tilanne olisi sellainen, jos-
sa on korkea kemikaalituotto ja korkea kuitutuotto, joita ovat
ilmaisemassa korkea seulottu saanto ja alhainen seulontajdtteen

madrd.
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Kraft-massan keittoprosessi:

Puuhakkeen sulattaminen eli keittdminen natriumsulfaatil-
la-natriumhydroksidin ja natriumsulfaatin seoksella. Prosessiolo-
suhteet ovat hyvin tunnettuja teollisuudessa.

Aktiivialkali:

Kaiken liuoksessa olevan alkalihydroksidin summa ilmais-
tuna kaavalla NaZO mukaanluettuna se osa, joka on muodostunut alka-
lisulfidin hydrolyysist&, sekin ilmaistuna kaavalla Na,O.

Soodakeitto:

Puuhakkeen sulattaminen tai keitt&minen natriumhydroksi-

dilla. Jdlleen prosessiolosuhteet ovat hyvin tunnettuja teolli-
suudessa.
Sulfidimd&rd:

Natriumsulfidin kokonaismddrd prosenttilukuna alkalin tit-

rattavasta kokonaismddrdstd, kaikki miiridt ilmaistuina kaavalla
Na,0. Teoksen Pulp and Paper Manufacture, Vol.l, Stephenson, p&i-
toim., McGraw-Hill Book Company, Ind. 1950, mukaan kanadalaiset
tehtaat katsovat natriumsulfidin ja natriumhydroksidin olevan tit-
rattavan alkalin kokonaismid&rd ja USA:n tehtaat katsovat niiden
kahden kemikaalin plus natriumkarbonaatin olevan titrattavan
alkalin kokonaismd&drd. Viimeksimainittua midrittelyi kdytetdan
tdssd hakemuksessa. Kirja osoittaa myds, ettd useimmat soodateh-
taat kdyttdvdt keittolientd, jonka sulfidimdiri US-pohjalla on
noin 5 % tai sen alle, kun taas sulfiditehtaissa ja krafttehtais-
sa sulfidimd&drd on yli 15 % ja on usein jopa 30 &.

Seuraavat esimerkit suoritettiin Waring-sekoittajassa.
MyShemmin mddrdttiin, ettd kaasutettuun massalietteeseen kohdis-
tettu energia o0li 26 kW/m3 kaasutettua massalietettid. N&illi ta-
'soilla energian ja materiansiirron vidlinen suhde ei ollut huo-
mattava.

Esimerkki 1

Douglas-kuusen puuhaketta keitettiin laboratorio-olosuh-~
teissa kraftmenetelmédd kidyttden. Aktiivi alkali oli 17 % uuni-
kuivan puuhakkeen painosta. Vaati 90 min kohottaa eri lamp6tilaan
171°C. Erdd keitettiin t&dssd l&mpdtilassa lis&id 90 min. Massa
erotettiin keittoliemestd ja pestiin. Massan seulottu saanto oli
43,75 %, seulontajdtteet 0,85 %, kokonaissaanto 44,6 %. Loppumas-
san kappaluku oli 39.
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Esimerkki 2

Esimerkin 1 massa alhaisen pitoisuuden alkaalisessa massa-
lietteessd valkaistiin hapella 30 min 125° ldmpdtilassa. Liemi/
massasuhde oli 15:1, pitoisuus 6,67 %; ja hapen paine oli 690 kPa.
Natriumhydroksidin mddrd liemess&d oli 4 % uunikuivan massan pai-
nosta. Kdytettiin magnesiumoksidisuojausta. Massa erotettiin lie-
mestd ja pestiin. Massan loppu-KVK oli 1,36.

Esimerkki 3

Tehtiin tarkistus valkaisemalla esimerkin 2 massaa kdyttden
DED-jaksoa - klooridioksidi, natriumhydroksidiuuttaminen ja kloo-
ridioksidi.

Ensiksi massaa esimerkistd 2 massalietettiin veden kanssa
10 ¥ pitoisuuteen ja valkaistiin klooridioksidilla. Klooridioksidin
mddrd oli 2,2 % uunikuivan massan painosta. Natriumhydroksidia 1li-
sdttiin myds massalietteeseen miiri 1,7 % uunikuivan massan painos-
ta. Kdsittely kesti 180 min. Limp&tila oli 70°C. Loppu-pH oli 4.
Massa erotettiin valkaisuvirrasta ja pestiin. Ylim#iri klooridiok-
sidia valkaisuvirrassa oli 230 g/tonni uunikuivaa massaa.

Massa lietettiin senj&lkeen veden kanssa pitoisuuteen 10 %
ja uutattiin natriumhydroksidilla. Massalietteeseen lisdtyn natrium-
hydroksidin md&rd oli 0,75 % uunikuivan massan painosta. Uuttaminen
tapahtui 60 min aikana 70°cC l&mp&tilassa. Loppu-pH oli 11,0. Massa
erotettiin virrasta ja pestiin.

Loppuvaiheessa massa jdlleen lietettiin veden kanssa pi-
toisuuteen 10 % ja valkaistiin klooridioksidilla. Seki klooridi-
oksidi ettd natriumhydroksidi lis&ttiin massalietteeseen. Kloori-
dioksidia oli 0,75 % ja natriumhydroksidia 0,35 % uunikuivan mas-
san painosta. K&sittely kesti 180 min 70°Cc ladmpdtilassa, loppu-pH
oli 3,48. Massa erotettiin virrasta ja pestiin.

Hammentdmistd kdytettiin l&pi kaikkien vaiheiden.

Esimerkki 4

Suoritettiin toinen tarkistus, jossa esimerkin 3 prosessi
toistettiin hdmmentimittsd missiin vaiheessa.
Esimerkit 5-18

Sarja kokeita suoritettiin otsonoiden esimerkin 2 massaa

vesilietteissd pitoisuuksiltaan 0,125-2 %. Kussakin esimerkissi
kdytettiin 3000 cm3 vettd massan liettidmiseen. Veteen lisityn uuni-

kuivan massan mid&ri oli 3,75 g esimerkissd 5, 7,5 g esimerkissi 6,
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15 g esimerkissd 7, 30 g esimerkeissd 9-16, 45 g esimerkissd 17
ja 60 g esimerkissd 18.

Esimerkeissd 5-10 ja 7-18 massalietteen pH sdidettiin rik-
kidioksidilla. K&dytetyn rikkidioksidin md&rd kussakin nidistd ndyt-
teistd oli 7,1 kg/tonni uunikuivaa massaa.

Esimerkeissd 11-16 massalietteen pH sdddettiin klooridiok-
sidin poistovirran ja 0,l-norm. suolahapon yhdistelmi#lli. Suola-
happoa lis&dttiin tulevien tehdasolosuhteiden simuloimiseksi. Aja-
tellaan, ettd klooridioksidivalkaisun poistovirran miiri tehtaas-
sa ei olisi riittdvd sddtdmididn tarpeeksi massaa vaadittavaan pH-
arvoon. Esimerkeissd 11, 12 ja 14 poistovirta oli tehdaspoisto-
virta, joka oli otettu klooridioksiditornin liikamiirin ndytteen-
ottojohdosta. Sen pH oli 2,6 ja se sisdlsi 1130 g klooridiocksidia
per tonni uunikuivaa massaa. Esimerkeissid 13, 15 ja 16 klooridi-
oksidivalkaisun poistovirta oli puristettu massasta senjilkeen,
kun se oli valkaistu klooridioksidilla laboratoriossa. Poistovir-
ran pH oli 4,0 ja se sisdlsi 543 g klooridioksidia per tonni uuni-
kuivaa massaa. Klooridioksidin poistovirran miiri, joka sydtettiin
massaan, mddrdltddn 30 g uunikuivaa massaa, oli 500 cm3 esimerkis-
sd 11; 900 cm3 esimerkeissd 12 ja 13; ja 300 cm3 esimerkeissd 14-16.

Kussakin esimerkissd massalietteeseen sydtetyn otsonin mii-
rd oli 1,5 % uunikuivan kuidun painosta. Otsonin vaikutusaika oli
4 min. ja hapen virtausaika 1 min. Lémpdtila oli 20°cC.

Esimerkeissd 14-16 k&dytettiin eri sekoitusaikoja. Esimer-
kissd 14 massalietettd sekoitettiin vain ensimmiiset 30 s vaikutus-
ajasta. Esimerkissi 15 massalietetti sekoitettiin vain ensimmdiset
30 s vaikutusajasta ja viimeiset 30 s hapen virtausajasta. Esimer-
kissd 16 massalietettd sekoitettiin vain ensimmiiset 30 s vaiku-
tusajasta ja ensimmiiset 5 s ja viimeiset 5 s hapen virtausajasta.

Kdsittelyn jdlkeen massa erotettiin poistovirrasta ja pes-
tiin.

Muut reaktio-olosuhteet ja tulokset on annettu taulukossa
I. Ndihin kuuluvat pitoisuus, s#didetty pH, otsonin sydttbaika, ko-
konaisaika, kulutetun otsonin mi4ri, loppu-KVK, loppuvaaleus ja

loppuviskositeetti.
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Esimerkit 19-23

Erditd taulukon 1 esimerkkien massoja kdsiteltiin edelleen

klooridioksidivaiheessa.

Kussakin ndistd kokeista massaa lietettiin vedelld 10 % pi-
toisuuteen ja k&dsiteltiin klooridioksidilla. Massalietteeseen
syS6tetyn klooridioksidin m&drd oli 1,75 % uunikuivan massan pai-
nosta. Natriumhydroksidia kdytettiin puskurina. Kiytetyn natrium-
hydroksidin mddrd oli 1,3 % uunikuivan massan painosta. Valkaisu-
kdsittely vaati 180 min 70°C ldmpdtilassa. Kisittelyn jidlkeen mas-
sa erotettiin valkaisun poistovirrasta ja pestiin. Taulukossa II
kdyvdt ilmi t&h&n vaiheeseen tulevan massan alkuvaaleus ja alku-
viskositeetti, klooridioksidin liikamiiri ilmaistuna kg/tonni uuni-

kuivaa massaa, loppu-pH, loppuvaaleus ja loppuviskositeetti.

Taulukko IT

Esim Massa Aalkuvaal. Alkuvisk. Liikamid&drd Loppu-pH Loppu-vaal. Loppuvisk.

esimer- kg/UKT cP
kista
19 7 56,6 71,6 0,32 3,85 83,4 83,2
20 8 57,4 74,2 0,72 4,18 83,9 77,8
21 9 59,6 68,6 1,72 4,72 83,5 73,4
22 14 1,90 4,19 86,6 72,0
23 18 55,3 75,8 0,68 3,9% 83,4 80,9

Esimerkki 24

Esimerkin 10 materiaali valkaistiin vetyperoksidivaiheessa.
Massa lietettiin vedelld 10 % pitoisuuteen ja lisdttiin massaliet-
teeseen vetyperoksidia 1 % uunikuivan massan painosta. Vetyperok-
sidi sisdlsi natriumsilikaattia 2,5 % ja magnesiumsulfaattia 0,2 %
vetyperoksidin painosta. Peroksidi oli my&s puskuroitu natrium-
hydroksidilla. Natriumhydroksidin m#irid oli 1 % uunikuivan massan
painosta. Kidsittely kesti 150 min. Limp&tila oli 40°C. Liikamiiri
vetyperoksidia oli 5,07 kg/tonni uunikuivaa massaa. Loppu-pH o0li
10,7; loppuvaaleus 74,6; loppuviskositeetti 73,6 cP.

Tarkistusmassat ja taulukon II massat ja esimerkki 24 testat-

tiin lujuuden suhteen. Taulukko III on vertailu erilaisista massois-
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ta CSF-arvolla (Canadian Standard Freeness) 550. Taulukossa IV
verrataan yhtd massaa neljdlli eri jauhautumisasteella; taulukos-
sa V vertaillaan kahta massaa CSF-arvolla 400.

Taulukko III

Esim. Jauh.a. Tiheys Puhk.- Rep.- Taitto- Katk.- Opasit. Luj.-

CSF  Kierr. g/am3 ind.  ind. luku  pit.m. ind.

550 3500 0,650 69 175 - 8700 - 12,075

550 4100 0,650 70 162 - 9700 - 11,340
19 550 3400 0,630 71 196 - 9400 - 13,916
20 550 3000 0,625 75 205 - 8800 - 15,375
21 550 3700 0,650 69 175 720 8900 61 12,075
22 550 3500 0,650 66 164 - 9000 - 10,824
23 550 @ - - 78 183 - - - 14,274
24 550 3800 0,640 68 180 - 8200 - 12,240

Taulukko IV

Esim. Jauh.a. Tih Puhk.- Rep.- Taitto- Katk.- Opasit. Luj.-
CSF Kierr. g/am ind. ind. luku pit.m. ind.

21 739 0 0,49 26,3 280 -~ 8300 71 7,364
550 3700 0,650 &9 175 720 8900 61 12,075
400 5300 0,670 73 163 - 9300 61 11,899
250 7100 0,675 79 153 - 9500 61 12,087

Taulukko V

Esim. Jauh.a. Tih Puhk.~ Rep.- Taitto- Katk.- Opasit. Luj.-
CSF Kierr. g/am ind. ind. luku pit.m. ind.

21 400 5300 0,670 73 163 - 9300 61 11,899

24 400 4200 0,640 78 183 -~ 9700 - 14,274

Keksint8d kokeiltiin my&s kdyttden soodamassaa kraftmassan
sijasta.

Esimerkki 25

Douglas-kuusihaketta keitettiin natriumhydroksidin kanssa,

jonka sulfidimddrd oli noin 2 %. Sitten se kuidutettiin ja kési-
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teltiin suuren pitoisuuden happivaiheessa seuraten opetuksia,
joita Smith ym. ovat antaneet US-patentissa 3,657,065. Massan
kappaluku lopussa oli v&1ill4 32-33 ja loppu-KVK 4,2.

Esimerkki 26

Tarkistus suoritettiin kiyttden massaa esimerkistd 25, jota

seurasi CEHED-jakso-kloori, natriumhydroksidiuuttaminen, hypoklo-
riitti, toinen natriumhydroksidiuuttaminen ja lopullinen klooridiok-
sidivalkaisu.

Kloorausvaiheessa massa lietettiin pitoisuuteen 3 %, ja val-
kaistiin kloorilla 25 min. Massan pitoisuus oli 3 % ja reaktion al-
kuldmpétila 25°C. Himmentimistd suoritettiin koko reaktion ajan.
Massalietteeseen sydtetyn kloorin md&drd oli 70 % siitd kloorin ko-
konaismiddridstd, joka vaaditaan valkaisemaan massa KVK-kokeen mukaan
middrdttynd. Massa erotettiin valkaisun poistovirrasta ja pestiin.
Kloorin liikamddrd valkaisun poistovirrassa oli 136 g/tonni uuni-
kuivattua massaa. Loppu-pH oli 1,8.

Massa lietettiin veden kanssa pitoisuuteen 10 % ja uutettiin
natriumhydroksidilla 60 min 20°¢C ldmpdtilassa. Kdytetyn natrium-
hydroksidin mddrd oli 2,75 % uunikuivan massan painosta. Loppu-pH
oli 11,9.

Massa erotettiin uuttamispoistovirrasta, pestiin, lietettiin
vedelld 10 % pitoisuuteen ja valkaistiin hypokloriitilla. Kdyte-
tyn hypokloriitin md&rd oli 1,79 % uunikuivan massan painosta. Se
puskuroitiin natriumhydroksidilla. Kdytetyn natriumhydroksidin
mddrd oli 0,45 % uunikuivan massan painosta. Reaktioaika oli 60 min.
Lampotila oli 36°c. Loppu-pH o0li 10,05. Massa erotettiin valkaisun
poistovirrasta ja pestiin. Liikamd&drd hypokloriittia valkaisun
poistovirrassa oli 0,59 kg/tonni uunikuivaa massaa.

Massa lietettiin j&lleen vedelld 10 % pitoisuuteen ja uutet-
tiin natriumhydroksidilla. Kdytetty natriumhydroksidin md&rd oli
0,7 % uunikuivan massan painosta. Uuttamisaika oli 60 min, ja ldm-
pbtila oli 20°c. Loppu-pH oli 11,35. Massa erotettiin uuttamis-
poistovirrasta ja pestiin.

Massa lietettiin senjdlkeen veden kanssa pitoisuuteen 10 %
ja valkaistiin klooridioksidilla. Kdytetyn klooridioksidin mddra
oli 0,75 % uunikuivan massan painosta. Se puskuroitiin natriumhydr-
oksidilla. Kdytetyn natriumhydroksidin mddrd oli 0,3 % uunikuivan

massan painosta. Reaktioaika oli 180 min. La&mpdtila oli 70°C. Massa
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erotettiin valkaisun poistovirrasta ja pestiin. Liikaklooridiok-

sidi valkaisun poistovirrassa oli 0,36 kg/tonni uunikuivaa massaa.
Massaa hdmmennettiin 1l4pi kaikkien nididen vaiheiden.
Esimerkit 27-30

Esimerkin 25 massaa. lietettiin vedessi 1 % pitoisuuteen ja

valkaistiin otsonilla. Kussakin n¥isti esimerkeistd massaliete pus-
kuroitiin s&ddettyyn pH-arvoon 3,5. Esimerkissi 27 pH-arvon sdatd
vaati 6,4 kg rikkidioksidia uunikuivan massan tonnia kohti. Esimer-
keissd 28-30 s&dtdsdn kdytettiin 300 cm3 klooridioksidin tehdasval-
kaisun poistolientd 30 g kohti uunikuivaa massaa ja 0,1-norm.-suola-
happoa. Klooridioksidin m&&ri poistovirrassa oli 0,68 kg/tonni uuni-
kuivattua massaa. Kussakin kokeessa vaikutusajan jdlkeen otsonin
annnettiin virrata hapen kanssa reaktorista 1 min. ajan. Massalie-~
tettd hd&mmennettiin laboratoriohdmment&j&113 koko ajan. Massa-
lietteen liampdtila oli 20°c. Kasittelyn jdlkeen massa erotettiin
valkaisun poistovirrasta ja pestiin.

Muut tdmdn k&dsittelyn olosuhteet ja tulokset on annettu tau-
lukossa VI.

Taulukko VI

Esim. Otsoni

SySttd- Syttt Vaik.- Kokon.- Kul.- Loppu~- Loppu- Loppu-
mddrd aika aika aika madrd KVK vaal. wvisk.

% min min min % cP
27 1,5 0,9 4,0 5,9 1,37 3,69 - 91,5
28 1,5 0,9 4,0 5,9 1,19 2,94 29,7 64,8
29 2,5 1,5 3,0 5,5 1,82 2,22 35,2 51,0
30 5,0 3,0 2,0 6,0 3,4 1,21 - 37,6

Esimerkit 31-32

Esimerkkien 28-29 massoille annettiin sitten valkaisukdsit-
tely kdyttden CDED-valkaisujaksoa-kloori klooridioksidin kanssa,
natriumhydroksidiuuttaminen, ja klooridioksidi.

Esimerkki 31

Materiaali esimerkistd 28 lietettiin veden kanssa 3 % pitoi-

suuteen ja valkaistiin kloorilla ja klooridioksidilla yhdessd vai-
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heessa. Massalietteeseen sydtetyn kloorin mddrd oli 60 % kloorin
kokonaismdirdstd, joka vaaditaan valkaisemaan massa KVK-testin
mddrddmdlls tavalla. Klooridioksidin m&drd oli 0,11 % uunikuivan
massan painosta. Reaktioaika o0li 25 min - 20 min yksin kloorille
ja senjdlkeen 5 min kloorille ja klooridioksidille. La&mp&tila oli
20°C. Massa erotettiin valkaisun poistovirrasta ja pestiin. Liika-
klooridioksidi wvalkaisun poistovirrassa oli 0,36 kg/tonni uuni-
kuivaa massaa. Loppu-pH oli 2,1.

Massa lietettiin vedelld 10 % pitoisuuteen ja uutattiin nat-
riumhydroksidilla. Natriumhydroksidin md&rd oli 2,25 % uunikuivan
massan painosta. Reaktioaika oli 60 min. Limpdtila oli 70°C.

Massa erotettiin uuttamisen poistovirrasta, pestiin, lietet-
tiin vedelld 10 % pitoisuuteen ja valkaistiin klooridioksidilla.
Klooridioksidin m&drd oli 1,9 % uunikuivan massan painosta. Nat-
riumhydroksidia k&dytettiin liuoksen puskurcintiin. Natriumhydrok-
sidin md&drd oli 1,5 % uunikuivan massan painosta. Reaktioaika oli
180 min, limp&tila oli 70°C. Massa erotettiin valkaisun poistovir-
rasta ja pestiin. Liika klooridioksidi valkaisun poistovirrassa
oli 1,54 kg/tonni uunikuivaa massaa. Loppu-pH oli 4,3.

Massan loppuvaaleus oli 83,8 ja loppuviskositeetti 54,0. Mas-
sa testattiin CSF-arvolla 550. Puhkeamisindeksi oli 62; repdisyin-
deksi 170; katkeamispituus 7900 m; kierrokset 2500 ja tiheys 0,630
g/cm3.

Esimerkki 32

Materiaali esimerkistd 29 lietettiin j&lleen veteen 3 % pi-

toisuuteen ja valkaistiin kloorilla ja klooridioksidilla. Kdytetyn
kloorin mddrd oli 55 % koko kloorin mddrdstd, joka vaaditaan val-
kaisemaan massaa KVK-testin m&&rddmdlld tavalla, ja klooridioksi-

din mddrd oli 1 kg/tonni uunikuivaa massaa. Reaktioaika oli 25 min

ja ldmpStila 70°C. Massa erotettiin valkaisun poistovirrasta ja
pestiin. Liikaklooridioksidi valkaisun poistovirrassa oli 0,5 kg/ton-
ni uunikuivaa massaa. Loppu-pH oli 2,1.

Massa lietettiin veden kanssa 10 % pitoisuuteen ja uutettiin
natriumhydroksidilla. Kdytetyn natriumhydroksidin mddrd 2,25 %
uunikuivan massan painosta. Reaktiocaika oli 60 min, ja l&mpdtila
oli 70°C. Loppu-pH oli 11,7.

Uuttamisvaiheen j&lkeen massa erotettiin uuttamisen poisto-
virrasta, lietettiin veden kanssa 10 % pitoisuuteen ja valkaistiin
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klooridioksidilla. Klooridioksidin m#3ir4 oli 1,9 % uunikuivan
massan painosta. Natriumhydroksidia k&ytettiin puskurina. Kiytet-
ty mddrd oli 1,4 % uunikuivan massan painosta. Reaktioaika oli

180 min, ja lémpstila oli 70°C. Massa erotettiin valkaisun poisto-
virrasta ja pestiin. Liikaklooridioksidi poistovirrassa oli 1,45
kg/tonni uunikuivaa massaa. Massan loppu-pH oli 4,22.

Massan loppuvaaleus oli 85 ja loppuviskositeetti 44,6. Mas-
sa testattiin CSF-arvolla 550. Puhkeamisindeksi oli 66, repdisy-
indeksi oli 158, katkeamispituus oli 7300 m, kierrokset olivat
2100, ja tiheys oli 0,650 g/cm3.

Esimerkki 33

Esimerkin 30 massaa k&dsiteltiin DED-jaksossa - klooridiok-

sidi, natriumhydroksidiuuttaminen ja klooridioksidi.

Tdmdn jakson ensimmiisessi vaiheessa massa lietettiin veden
kanssa 10 % pitoisuuteen ja valkaistiin klooridioksidilla. Kayte-
tyn klooridioksidin m#&r4 oli 2,2 % uunikuivan massan painosta.
Natriumhydroksidia kdytettiin puskuroimaan massalietetti. Kdytetyn
natriumhydroksidin m&&r4 oli 1,7 % uunikuivan massan painosta.
Reaktioaika oli 180 min ja l&mpstila oli 70°c. Loppu~-pH oli 3,9.
Massa erotettiin valkaisun poistovirrasta ja pestiin. Liikakloo-
ridioksidin md8rd poistovirrassa oli 0,14 kg//tonni uunikuivaa
massaa.

Massaa lietettiin veden kanssa 10 % pitoisuuteen ja uutet-
tiin natriumhydroksidiliuoksella. Kiytetyn natriumhydroksidin mii-
rd oli 0,75 % uunikuivan massan painosta. Uuttamisaika oli 60 min
ja lampdtila 70°cC.

Uuttaamisen j&lkeen massa erotettiin uuttamisen poistovir-
rasta, pestiin, lietettiin vedelld 10 % pitoisuuteen ja valkais-
tiin klooridioksidilla. Klooridioksidin m#3ri oli 0,75 % uunikui-
van massan painosta. Natriumhydroksidia k&ytettiin puskurina. Sit#
kdytettiin méd&drd 0,35 % uunikuivan massan painosta. Reaktioaika
oli 180 min ja ldmp&tila 70°C. Massa erotettiin valkaisun poisto-
virrasta ja pestiin. Liikam#dri klooridioksidia valkaisun poisto-
virrassa oli 1,09 kg/tonni uunikuivaa massaa. Massan loppu-pH oli
4,6.

Massan loppuvaaleus oli 87,7 ja loppuviskositeetti 31,5. Mas-
sa testattiin CSF-arvolla 500. Puhkeamisindeksi oli 57, repdisy-
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indeksi 136, katkeamispituus 7000 m, kierroksia 2100 ja tiheys
0,630 g/cm3.
Esimerkki 34

Laboratoriomassa valmistettiin soodakeittoa kdyttden, Jota

seurasi alhaisen pitoisuuden happivalkaisu, alhaisen pitoisuuden
otsonivalkaisu ja lopuksi DED-valkaisujakso.

Soodakeitossa massalietteeseen sydtetyn natriumhydroksidin
mddrd oli 23 % uunikuivan massan painosta. Liemi/puusuhde oli
4:1. Liemen sulfidipitoisuus oli 2 %. Vaadittiin 90 min nosta-
maan erdn ldmpdtila keittoldmpdtilaan 176°C. Haketta keitettiin
90 min tdssd ldmpdtilassa. Massa erotettiin poistovirrasta ja
pestiin. Seulottu saanto oli 43,8 % ja seulontajdtteet 3,8 % koko-
naissaannon ollessa 47,6 %. Massan kappaluku lopussa oli 72.

Liemi/massasuhde alhaisen pitoisuuden happivaiheessa oli 15:1.
Hapen paine oli 970 kPa. Massalietteeseen lisdtyn natriumhydroksi-
din mddrd oli 10 % uunikuivan massan painosta. MyOs lisdttiin
M gCO3—suoja—aine. Sen mddrd oli 2 % uunikuivan massan painosta.
Massaa keitettiin 60 min 115°C ldmpotilassa senjédlkeen, kun erédn
ldmp6tila oli nostettu tdh&n lukemaan. Massa erotettiin poistovir-
rasta ja pestiin. Kappaluku lopussa oli 14 ja loppu-KVK oli 1,8.

Alhaisen pitoisuuden otsonivaiheessa massa lietettiin veden
kanssa 1 % pitoisuuteen. Massaan sydtetyn otsonin m&drd oli 1,75 %
uunikuivan massan painosta ja kulutettu md&rd 1,5 % uunikuivan
massan painosta. Rikkidioksidia kdytettiin 6,4 kg/tonni uunikui-
vaa massaa, massalietteen pH-arvon sddtdmiseksi arvoon 3,5. Reak-
ticaika o0li 5 min. Lampdtila oli 20°C. Massa erotettiin valkaisun
poistovirrasta ja pestiin. Massan loppu-KVK oli 1,06; loppuvaaleus
48,5 ja loppuviskositeetti 57,5 cP.

Massa lietettiin veden kanssa 10 % pitoisuuteen ja valkais-
tiin klooridioksidilla. Massalietteeseen sydtetyn klooridioksidin
mddrd oli 2,2 % uunikuivan massan painosta. Natriumhydroksidia
kdytettiin puskurina. Massaan syStetyn natriumhydroksidin md&ard
oli 1,7 % uunikuivan massan painosta. Reaktioaika oli 180 min.
Ldmpotila oli 70°cC. Loppu-pH oli v&dlilld 3-4. Massa erotettiin
valkaisun poistovirrasta ja pestiin. Valkaisun poistovirta sisdl-

si klooridioksidia 0,45 kg/tonni uunikuivaa massaa.
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Massa lietettiin vedelld 12 % pitoisuuteen ja uutattiin
natriumhydroksidilla. Massalietteeseen syStetyn natriumhydroksi-
din madrd oli 0,75 % uunikuivan massan painosta. Massaa uutattiin
60 min 70°C ldmp&tilassa. Loppu-pH oli 11,7.

Massa erotettiin uuttamisen poistovirrasta, pestiin, lietet-
tiin veden kanssa 10 % pitoisuuteen ja valkaistiin klooridioksi-
dilla. Massalietteeseen syStetyn klooridioksidin m3&ri oli 0,75 %
uunikuivan massan painosta. Natriumhydroksidia kiytettiin puskuri-
na. Massalietteeseen syStetyn natriumhydroksidin middrid oli 0,35 %
uunikuivan massan painosta. Massaa k&dsiteltiin 180 min ajan ja
l&mpotila oli 70°¢C. Loppu-pH oli 4,4. Massa erotettiin valkaisun
poistovirrasta ja pestiin. Valkaisun poistovirrassa oli klooridi-
oksidia 0,18 kg/tonni uunikuivaa massaa.

Fysikaaliset kokeet ndille soodakeittomassoille tehtiin CSF-

arvoilla 550 ja 400. Tulokset ndistid kokeista on esitetty taulu-
kossa VII.

Taulukko VII

Esim. CSF Kierr. Tiheys Puhk.- Rep.- Katk.- Luj.-
g/am ind. ind. pit.m. ind.
26 550 3400 0,630 70 175 7400 12,250
31 550 2500 0,630 62 170 7900 10,540
32 550 2100 0,650 66 158 7300 10,428
33 550 2100 0,630 57 136 7000 7,752
34 550 2800 0,650 60 165 8200 9,900
26 400 4800 0,670 75 155 8500 11,625
31 400 3500 0,650 66 159 8700 10,494
32 400 2900 0,650 70 148 8100 10,360
33 400 2800 0,660 63 112 7800 7,056

Muutamat ndytteistd testattiin my&s CSF-arvoilla noin 750
ja 250. Ndmd tulokset on annettu taulukossa VIII.
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Taulukko VIII

Esim. CSF Kierr. Tih Puhk.- Rep.- Katk.- ILuj.-
g/cm ind. ind. pit.m. ind.
26 766 0 0,502 23,4 209 2500 4,89
31 743 0 0,504 29,8 266 3400 7,93
32 746 0 0,539 30,3 288 32,00 8,73
33 740 0 0,579 28,4 219 3300 6,22
26 250 6300 0,700 75 143 9200 10,725
31 250 4700 0,660 71 150 9300 10,650
32 250 4100 0,690 73 132 8700 9,636
33 250 3700 0,670 64 108 8200 6,912

Esimerkki 35

Douglas-kuusen haketta keitettiin massaksi laboratoriossa

kraftmenetelmdd kdyttiden. Hakkeeseen sybtettyd alkalia oli 17 %
uunikuivan hakkeen painosta. Keittoldmpotila oli 173°C. vaadittiin
90 min nostamaan erin ldmp&tila keittoldmpdtilaan. Massa erotet-
tiin poistovirrasta ja pestiin. Seulottu saanto oli 42,0 %; seulon-
tajdtteet olivat 2,5 & ja kokonaissaanto 44,5 %. Lopussa massan
kappaluku oli 39.
Massa valkaistiin sitten hapella. Liemi/massasuhde oli 15:1.
Hapen paine oli 970 kPa. Massalietteeseen syStetyn natriumhydrok-
sidin mddrd oli 4 % uunikuivan massan painosta. Reaktioaika oli
30 min 125°C ldmpdtilassa senjdlkeen, kun erin ldmpétila oli nos-
tettu tdhdn arvoon. Massa erotettiin poistovirrasta ja pestiin.
Esimerkit 36-56

Esimerkin 35 massaa valkaistiin eri pitoisuuksilla ja ajoilla

sekd eri mddrilld otsonia erdiden prosessiparametrien mddrddmiseksi.
Kussakin ndistd esimerkeistid massaliete puskuroitiin 1,54-norm.
typpihapolla pH-arvon siit&miseksi. Esimerkeissi 36-50 kammiota
huuhdottiin hapella 1 min ajan otsonin vaikutusajan jdlkeen. Esi-
merkeissd 37-50 ja 53-56 reaktioldmpstila oli 20°C. Esimerkeissi

36 ja 51 lampdtila vaihteli vdlilli 20-250C, ja esimerkissi 52 lim~
pdtila vaihteli 20-49°C vdlillad. Kussakin esimerkissi koe suoritet-
tiin Waring-laboratoriosekoittajassa. Himment&minen tapahtui léapi

koko kokeen esimerkeissi 36-50 ja 53-56. Esimerkissid 51 ei himmen-



28

70940

netty ollenkaan ja esimerkissd 52 3 min. Mydhemmin laskettiin,
ettd sekoittajan sekoitusenergia oli 26 kW/m3 kaasutettua reaktio-
seosta.

Muut ndiden kokeiden olosuhteet ja tulokset on annettu
taulukossa IX. Nd&md ovat massan pitoisuus, alku-pH, sdddetty pH,
massaan syOtetyn otsonin mddrd prosenttimddridnd uunikuivan massan
painosta, sydttdaika sekunneissa tai minuuteissa, kokonaisaika s
tai min, kulutetun otsonin mddrd grammoina ja prosenttilukuna uuni-

kuivan massan painosta, loppu-pH, -KVK, -vaaleus ja -viskositeetti.
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Toisessa ryhmdssd kokeita verrattiin alhaisen pitoisuuden
ja suuren pitoisuuden otsonointeja. Kédytettiin sekd yksittdisti
otsonivaihetta ettd jaksoa otsoni - uuttaminen - otsoni.

Esimerkki 57

Douglas-kuusen haketta keitettiin massaksi laboratoriossa
kraftmenetelmdd kdyttden. Aktiivialkalia oli 17 % uunikuivan puu-
hakkeen painosta. Vaadittiin 90 min erdn limp&tilan nostamiseen
keittoldmpdtilaan, joka oli 173°C. Haketta keitettiin tdssd lampd-
tilassa 90 min. Massa erotettiin sitten poistovirtauksesta ja pes-
tiin. Massan seulasaanto oli 41,9 %, seulontajdtteet olivat 2,7 %
ja kokonaissaanto 44,6 %.

Massa lietettiin veden kanssa 6 % pitoisuuteen ja valkais-
tiin hapella 30 min ajan 125°C ldmp6tilassa. Hapen paine oli 970
kPa. Liemi sisdlsi natriumhydroksidia md&rdn 4 % uunikuivan massan
painosta. Kdytettiin magnesiumoksidisuoja-ainetta. Massa erotettiin
valkaisun poistovirrasta ja pestiin. Loppu-KVK oli 1,4, loppuvaa-
leus 40,6 ja loppuviskositeetti 187 cP.

Esimerkit 58-63

Massa esimerkistd 57 sdidettiin 1,54-norm. typpihapolla m&&-

rédttyyn pH-arvoon ja ilmakuivattiin 90 $ pitoisuuteen. 30 g massaa,
uunikuivapohjalta, lietettiin liuoksen kanssa midrdttyyn pitoisuu-
teen. Liuoksella oli sama pH-arvo kuin massalla. Liuos oli veden

ja suodoksen sekoitus erddstd otsonivalkaisuvaiheesta otsonoidun
massan pesemisen jdlkeen 100 millilitralla vettd sentrifuugissa.
Massaliete kdsiteltiin sitten otsonilla. Molemmat esimerkit 60 ja
61 kdsittivdt kahden 30 g niytteen ajon yhdistimisen 60 g ndytteen
alkaansaamiseksi. Massan pitoisuus, pH, kdytetty otsonimiiri, kulu-
tettu otsonimddrd, loppu-KVK, loppuvaaleus ja loppuviskositeetti

on annettu taulukossa X.
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Taulukko X
Esim. Pit. % pH Kiayt. Kulut. Loppu- Loppu~ Loppu-—
otsoni, otsoni KVK vaal. visk.
% % % cP
58 1 3 1,5 0,94 0,29 72,9 64,9
59 36 2,5 1,5 0,88 0,16 77,3 48,2
60 36 2,5 2,0 1,16 - 82,3 35,7
61 36 7,4 1,5 1,06 - 63,1 47,7
62 38 2,5 1,5 0,96 0,16 75,8 50,6
63 54 2,5 1,5 1,30 0,23 76,1 48,5

Massan fysikaaliset ominaisuudet esimerkeissid 57, 58, 60

ja 61 arvioitiin CSF-arvolla 550. Nimd on esitetty taulukossa XI.

Taulukko XI

Esim, Kierr. Tiheys Puhk.- Rep.- Katk.- Luj.-
g/cm ind. ind. pit. ind.
57 3500 0,670 72 147 9000 10,584
58 2000 0,680 70 138 9400 9,660
60 3200 0,655 69 131 9300 9,039
61 3000 0,665 63 125 8000 7,875

Kuten voidaan ndhdd, lujuusindeksi ja viskositeetti kdsi-
tellylld alhaisen pitoisuuden massalla ovat korkeammat kuin ki&si-
tellylld korkean pitoisuuden massalla.

Esimerkit 64-66

Esimerkin 57 massaa k&dsiteltiin my6s jaksolla otsoni - uut-

taminen - otsoni sekd alhaisella pitoisuudella ettid korkealla pi-
toisuudella. Kdytetty liuos oli sama kuin esimerkeissi 58-63 kidytet-
ty. Kdsittelyolosuhteet otsonivaiheille ja massan loppuolosuhteet

on annettu seuraavassa taulukossa. Massa erotettiin poistovirrasta

ja pestiin kunkin vaiheen j&lkeen. Loppuvaaleus ja loppuviskositeetti
uuttamisvaiheen jdlkeen esimerkissd 64 oli 72,3 ja 72,5, ja esimer-
kissd 66, 61,6 ja 91,2 vastaavasti. Taulukko XII kohdistuu ensim-

mdiseen otsonivaiheeseen; taulukko XIII kohdistuu toiseen otsonivai-
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heeseen; taulukko XIV kohdistuu kokonaisotsonikulutukseen; tauluk-
ko XV kohdistuu lopullisen massan fysikaalisiin ominaisuuksiin

CcSF-arvolla 550.

Taulukko XII

Esim. Pit. 5! Kayt. Kul. Loppu- Loppu-
% otsoni otsoni vaal. visk.
£ % cP
64 1 3 1,0 0,75 66,9 80
65 38 2,5 1,0 0,81 - -
66 38 2,5 0,5 0,42 57,0 97,8

Taulukko XITI

Esim. Pit. pH Kayt. Kul. Loppu- Loopu~
2 otsoni otsoli vaal. visk.
% % cP
64 1 3 0,5 0,2 84,5 48,6
65 38 2,5 0,5 0,17 86,1 38,5
66 38 2,5 1,0 0,36 82,2 44,3
Taulukko XIV
Esim. Pit. pH Kayt. Kul. Loppu- Loppu-
% otsoni. otsoni vaal. visk.
% % cP
64 1 3 1,5 0,95 84,5 44,6
65 38 2,5 1,5 0,99 86,1 38,5
66 38 2,5 1,5 0,78 82,2 44,3
Taulukko XV
Esim. Kierr. Tiheys Puhk .- Rep.- Katk.- Luj.-
g/cm ind. ind. pit.m. ind.
64 1800 0,65 62 146 8600 9,052
65 3100 0,66 64 118 8900 7,552

66 3700 0,68 70 132 8800 9,240
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Ndistad kokeista voidaan ndhdd, ettd alhaisen pitoisuuden
massan lujuusindeksi ja viskositeetti olivat suuremmat kuin suu-
ren pitoisuuden massalla, joka oli saanut saman kdsittelyn -
esimerkki 65. Kun suuren pitoisuuden massaa kdsiteltiin samojen
lujuusominaisuuksien saavuttamiseksi kuin alhaisen pitoisuuden
massalla, oli suuren pitoisuuden massan vaaleus alhaisempi kuin
alhaisen pitoisuuden massalla.

Suoritettiin my6s pilotlaitoksen kokeet. Ndiden kokeiden
tarkoituksena oli mddritelld suunnittelusuhteet pintanopeuden,
energian, pitoisuuden ja materiansiirron vdlilli otsonin siirtid-
misessd kaasusta kuituun, niin ettd tehdasmittakaavaisen laitteis-
ton rakentamiseen voitiin ryhtyi.

Joukko uusia termejid tulee miidritelli.

Materiansiirtokerroin

Materiansiirtokerroin Kga ilmaisee muiden toimintamuuttu-
jien vaikutusta otsonin siirtédmiseen. Se on massan pitoisuuden
Cs, energian ominaissy6tén P/V, kaasun pintanopeuden VS, reakto-
rin geometrian ja vdhemmissd md&rin lidmpdtilan, viskositeetin ja
pintanopeuden funktio. Erds tdrkeistd syistid pilotlaitoskokeen
suorittamiselle 0li, ettd voitaisiin madriti Kga arvot useissa
eri toimintaolosuhteissa.

Materiansiirtokerroin maddrdtddn pilotlaitoksen tuloksista

Sseuraavaa kaavaa kdyttden:

kg moolia O3 M (kg moolia Oz/h) w (kg moolia 03/kg
K a -
9 hkpam = v, @) POjeg (kPa)

moolia 02)

jossal%ﬁ,onlnateriansiirtokerroin, M on hapen moolivirtausnopeus,
w on siirrettyjen otsonimoolien md&idrd happimoolia kohti, Vd on
sekd massan ettd hajaantuneen kaasun tilavuus reaktorissa, ja
PO3eg on otsonin osittaispaine reaktorin loppukaasussa.

Tamd kaava ci sislilld otsonin osittaispainctta tasapaino-
tilassa liemen pddosan kanssa. Kuitenkin puhaanaolecvalla kdytto-

alueella otsonia on hdvidvin pienii mi&rii liemessd, silld rajoit-
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tavana seikkana on otsonin siirtyminen kaasusta nesteeseen. Joita-
kin kokeita suoritettiin, ja ne osoittivat otsonin mddrdn liemes-
sd olevan niin pieni, ettei sitd voitu havaita.

Pintakaasunopeus

Tdmd on nopeus, jolla kaasu kulkisi reaktorin 1l&pi, jos
sdilid olisi tyhja.

Energian ominaissydttd

Tdmd on reaktoriin johdettavan voiman mddrd reaktioseoksen
tilavuusyksikkdd kohti. Tdmd ei ole sama kuin se kW-mddrd, joka
pyOrittdd hdmmentdjdd, vaan vdhemmdn johtuen energiahdvidistd ku-
ten kitkahdvitistd jdrjestelmdssd.

Suoritettiin myds laskelmia sen mddrddmiseksi, oliko reakto-
rin korkeuden ja ldpimitan suhteella mitddn vaikutusta materian-
siirtokertoimeen. Tulokset osoittivat, ettd td&lld suhteella ei
0llut vaikutusta materiansiirtokertoimeen. Suoritettiin myds las-
kelmia sen mddrddmiseksi, oliko hdmmentdjdn ldpimitan suhteella
sdilidn ldpimittaan mitddn vaikutusta materiansiirtokertoimeen,
ja jdlleen huomattiin, ettei silld ollut mitddn vaikutusta vakio-
voimansyotslla.

Seuraavat tulokset eividt sisdlld kaikkia pilotlaitoskokeita.
Seuraavat esimerkit ovat malliksi kelpaavia, ja niitd k3ytettiin

useiden tekijdiden suhteiden madrddmiseen.
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Taulukko XVI
Esim. Pit. % Ve m/h Pg/V, KW/ K2
67 0,72 35,53 0,6335 0,03137
68 0,39 151,46 0,0 0,02610
69 0,39 151,46 0,725 0,08644
70 0,39 151,46 0,085 0,04457
71 0,27 243,54 0,0 0,03296
72 0,27 243,54 0,389 0,1351
73 0,27 243,54 0,0697 0,05487
74 0,51 152,23 2,414 0,08938
75 0,51 423,65 0,0 0,02011
76 0,51 423,65 1,766 0,1405
77 1,4 92,6 0,0425 0,001734
78 1,4 92,6 0,1944 0,01521
79 1,4 92,6 0,841 0,03195
80 1,4 185,96 0,666 0,03788
81 1,4 185,96 0,142 0,002318
82 1,4 185,96 0,026 0,0006332
83 0,65 93,11 0,0313 0,01100
84 0,65 93,11 0,081 0,02244
85 0,65 93,11 0,935 0,04328
86 0,65 196,63 0,067 0,01531
87 0,65 196,63 0,189 0,02815
88 0,65 196,63 0,726 0,05217
89 0,25 93,36 0,0208 0,02875
90 0,25 93,36 0,2300 0,05455
91 0,25 93,36 0,881 0,07642
92 0,25 199,2 0,7352 0,09502
93 0,15 93,36 0,1888 0,05793
94 0,15 93,36 0,0166 0,02488
95 0,15 93,36 0,8313 0,1199
96 0,15 41,11 0,0324 0,02495
97 0,15 41,11 1,1008 0,07931
98 0,15 41,11 0,3079 0,05541

99 0,15 41,11 6,532 0,1101
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Tdtd tietoa kdytettiin sitten materiansiirtokertoimen maa-
riimiseen pitoisuuden funktiona, kuten on esitetty piirroksessa.
T4hdn piirrokseen taulukon XVI tiedot korjattiin niin, ettd kaikki
materiansiirtokertoimet méd&rdttiin tehon 0,26 kw/m3 ja pintanopeu-
den 93,0 m/h pohjalta. Kdyrdstd voidaan ndhdd, ettd materiansiir-
tokertoimen kdyrdssd on selvd suunnan muutos 0,68 % pitoisuuden
kohdalla.

Tyypillinen kaava materiansiirtokertoimelle on

Kga = KVSdPge

Kuitenkin pilotlaitoksen arvoista on mahdollista johtaa
erikoinen kaava kaasumaisten kemikaalien materiansiirtokertoimelle
massalietteen kuitupitoisuuden, kaasun pintanopeuden ja sekoitus-
energian eli kaasutettuun massalietteeseen kdytetyn voiman avulla.
Nidmd kaavat ovat havupuukuiduille. Pintanopeuden alue on 30-420 m/h
ja sekoitusenergian alue 0,16-2,6 kw/m3 kaasutettua massalietetta.
Suhteellisen muutoksen kaasumaisen kemikaalin tilavuudessa pitdisi
olla pieni. Keino tdmdn saavuttamiseksi on sijoittaa kaasumainen
kemikaali kantajakaasuun ja pitd& sen prosenttiosuus palaavassa
kantajakaasussa ja kemikaalissa alhaisella tasoclla. Tdmd taso olisi
tavallisesti alle 25 % palaavan aineen mddrdstd ja alle 10 % koko-
naistilavuudesta.

Pitoisuusalueella 0,15-0,68 % kaava on

Kga = 0,374 (0,103-0,112 C) VSO'4SZ?9/Y7O'375

ja pitoisuusalueella 0,68-4,9 % kaava on
0,48 0,375
Kqa = 0,34 (0,0315-0,00643 C )V, 2% /Pg/v/]

Nditd kaavoja voidaan kdyttdd muillekin kaasuille kuin otso-
nille. Kaavat pitdisivdt paikkansa my&s sellaisille pysyville kaa-
suille kuin happi, kloori, klooridioksidi, kloorimonoksidi, rikki-
dioksidi ja typpidioksidi.

Nyt on mahdollista pitd4d materiansiirtokerroin alueella

0,10-0,35, kun pitoisuus on v&lilla 0,15-0,68 %, vaihtelemalla pi-
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toisuutta, pintakaasun nopeutta ja kaasutettuun massalietteeseen

kohdistettua voimaa seuraavan kaavan mukaan:
Kga = 0,374 (0,103-0,112 C ) v 0 48 g/ 373

Materiansiirtokerroin voidaan myts pitdd alueella 0,008-0,01,
kun pitoisuus on alueella 0,68-4,9 %, vaihtelemalla pitoisuutta,
pintakaasun nopeutta ja kaasutettuun massalietteeseen kohdistettua

voimaa seuraavan kaavan mukaan:
Kga = 0,34 (0,0315-0,00643 Cs) VSO'481P9/Y70'375

Kummassakin ndissd kaavoissa joko pintakaasun nopeus on alu-
eella 30-420 m/h tai sekoitusenergia on alueella 0,16-2,6 kW/m3
kaasutettua massalietettd.

vaikka optimipitoisuus on 0,18 %, on ymmdrrettdvd, ettd on
monia kdytdnndn vaikeuksia yritettdessd poistaa vettd ndin alhaisen
pitoisuuden massalietteestd, niinpd 0,3 % massalietteestd vesi on
helpommin poistettavissa. On my8s ymmdrrettdvd, ettd on monta kus-
tannustekijoitd pddomakustannusten, vaiheiden md&rdn, pintanopeu-
den, voiman ja pitoisuuden v&1illd. Erd&dssid ehdotuksessa 500 t/pdi-
vd valkaisulaitokseksi pitoisuus pidettiin arvossa 0,39 %, sekoi-
tusenergia oli 0,541 kW/m3 kaasutettua massalietettd, ja kaasun
pintanopeus oli 265 m/h. S&ilidét oli varustettu suuntauslevyilli
tavalliseen tapaan.

Madrdsimme my&s rajoittavat tekijdt reaktiossa ja sen,
kuinka nditd voitiin valvoa sekoitusenergialla. Reaktorissa mah-
dolliset nopeutta rajoittavat vaiheet olivat diffuusio kaasusta
kuplan pinnalle, kuplan pinnalta nesteeseen ja nesteestd kuidun
pinnalle. Jos kaikki ndm& prosessit olisivat kyllin nopeita, silloin
kemiallinen reaktionopeus rajoittaisi otsonin siirtymisen kokonais-
nopeutta.

Lyhyt pilotlaitoksen tuloksien tutkiminen teki heti ilmei-
seksi, ettd toimintaolosuhteiden alueella otsonin kokonaissiirtyma-
nopeutta ei kemiallinen siirtymdnopeus rajoittanut. KVK-arvon 1,4
omaavasta massasta tuoreeseen veteen valmistettu massaliete vaatii
noin yhden painoprosentin annoksen otsonia, jotta saavutettaisiin

0,5 suuruinen lasku KVK-arvossa. Tidmd oli suunnilleen annostus,
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jota kdytettiin pilotlaitoksessa, ja kuitenkin vain 5-4Q % sydtés-
td kulutettiin. Olimme huomanneet, ettd otsoni/ligniinireaktio on
hyvin nopea. Siksi tdytyy olettaa, ettd otsonin kuljettaminen
kuituun, eikd kemiallinen kinetiikka, on seikka joka rajoittaa
otsonin kokonaissiirtymisnopeutta. Koe liuenneen otsonin mi&r&imi-
seksi tehtiin ottamalla ndyte reaktorista tyhjdpulloon, joka sis#l-
si 20 painoprosenttista kaliumjodidia. Heti joutuessaan kosketuk-
seen tdmdn liuoksen kanssa liuennut otsoni reagoi kaliumjodidin
kanssa eikd ole siten endd kdytettdvissi reagoimaan kuidussa ole-
van ligniinin kanssa. Tyhjdpuollo yhdistettiin imulaitteeseen, jo-
ka veti pois otsonikaasukuplat massalietteesti sen tullessa pul-
loon, varmistaen n&din sen, ettd vain otsoni saattoi reagoida ka-
liumjodidiliucksen kanssa. Senjidlkeen kun ndyte oli otettu se
titrattiin natriumtiosulfaatin kanssa sen mdirdimiseksi, kuinka
paljon otsonia on reagoinut kaliumjodidin kanssa.

Tdtd koetta kéytettiin mddr&ddm¥&n siti seikkaa, oliko kemial-
linen kinetiikka rajoittava tekij&. Jos kemiallinen kinetiikka oli
hitain vaihe, otsonia johdettaisiin kuidulle nopeammin kuin sit3
kuluisi, josta seurauksena olisi kuitua ympdrdivdn veden tuleminen
kylladstetyksi otsonilla. M#&rdtyilld voimilla, alle 10 kw/m3 kaa-
sutettua massalietettd, kuitua ympirdivissi vedessHd on vihin tai
ei yhtddn liuennutta otsonia, joka osoittaa, etti kemiallinen kine-
tiikka ei ole rajoittava tekiji.

Mddrittelimme my8s poissulkevasti mahdollisuuden, ettd otso-
nin diffuusio kuplan kaasusta kuplan pinnalle rajoittaisi sen siir-
tymisen kokonaisnopeutta. Tédssd koesarjassa otsoni/happikaasu joh-
dettiin 1,0 % pitoisuuden massalietteen veden l4pi, johon oli liu-
ennut suuri mddrd kaliumjodidia. Eritt8in reagointikykyinen kalium-
jodidi varmisti sen, ettei olisi yht##n liuennutta otsonia kaasu-
kuplien ympdrill&d olevassa nesteessi. Jos kaliumjodidin vikevyys
oli kyllin suuri, kaliumjodidi diffusoituisi liikkumattoman neste-
kerroksen ldpi kuplan ymp&drilld kyllin nopeasti reagoidakseen ot-
sonin kanssa heti kuplan pinnalla ja tehd#kseen otsonipitoisuuden
nollaksi mySs sielld. Tekemdlld otsonipitoisuuden nollaksi kaikkial-
la paitsi kuplan pinnalla, kaikki l3Zhteet otsonin kulun vastusta-
miseksi kuidun pinnalle eliminoitiin lukuunottamatta yhti, otso-
nin kuljettamisen kaasusta kuplan pinnalle. Jos, suurella sekoit-

tajan voimalla ja liuenneen kaliumjodidin vikevyydellsd, otsonin
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siirto oli yhd ollut heikko, silloin olisi voitu vetdd -Johtonidi-
t8kset, ettd juuri tdmd vaihe rajoitti siirron kokonaisnopeutta.
Toisaalta jos alhaisella sekoittajan voimalla siirrettiin kaikki
otsoni, voitiin olettaa, ettei diffuusio liikkumattoman kaasuker-
roksen ldpi voinut rajoittaa otsonin siirron kokonaisnopeutta.

Kolmessa ajossa otsoni oli melkein kokonaan siirretty, vie-
lépd ilman sekoittamista. Siispd, reaktorissamme, otsonin siirto
kaasusta kuplan pinnalle ei rajoittanut sen siirron kokonaisnopeut-
ta.

Analysoituamme tdydellisesti pilotlaitoksen arvoja olemme
ratkaisseet, ettd mikidin j¥ljellHolevista siirtovaiheista ei voi
rajoittaa otsonin siirtymisti. Jos kaikki toimintaolosuhteet se-
koitusvoimaa lukuunottamatta pidet&#n vakiona, vaihtuu otsonin siir-
tymistd rajoittava vaihe. Alhaisemmilla sekoittajan nopeuksilla
otsonin siirtyminen kuplan pinnaota nesteeseen on nopeutta rajoit-
tava vaihe. Kuitenkin, kun voiman sydtt8& lisit&in hyvin korkeille
tasoille, alkaa otsonin diffuusio kuidun ymp&rilli olevan liikku-
mattoman kerroksen l&pi rajoittaa siirtymisnopeutta. Tdm&# johtuu
siitéd, ettd alemmilla sekoittajan nopeuksilla kuplat, jotka kul-
kevat ylds ldpi reaktorin, ovat paljon suurempia kuin suurilla
nopeuksilla. Suuressa kuplassa on suurempi tilavuus pinta-alaan
ndhden, joka tekee vaikeammaksi otsonin kulun kuplasta nesteeseen.
Siksi sekoittajan voiman alhaisemmalla sy&t&1l4 juuri otsonin siir-
tdminen kuplan pinnalta nesteeseen rajoittaa otsonin siirtonopeut-
ta. Kun sekoittajan voima kasvaa, kuplat tulevat pienemmiksi, ja
otsonin siirtyminen nesteeseen nopeutuu. Sitten, kun riittivisti
voimaa kdytetddn, otsoni alkaa siirty3 nesteeseen nopeammin kuin
se voi diffusoitua kuitua ympdrdividn kerroksen ldpi. Tdssd kohdas-
sa nopeutta rajoittava vaihe alkaa siirtyd, ja liuennutta otsonia
voidaan havaita kuitua ympdr8ivdssi nesteessd. Jdrjestelmdi kokeil-
tiin kolmella sekoitusenergian m&4r&114, ja neste analysoitiin otso-

nin osalta. Tulokset ovat:
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Taulukko XVII

Esim. Kaasutettu voima Oa—pitoisuus x 10
(kW/m3 kaasutett. massa- (grammamooclia/litra)
liet.)

100 11,8 1,30

101 10,9 0,10

102 6,3 0,03

Tdstd ilmenee, ettd arvoilla noin alle 5 kE/m3 kaasutet-
tua massalietettd kaikki otsoni, joka on siirretty nestefaasiin
kaasufaasista, siirtyy heti kuituun tai kiinte#d#dn faasiin, ja
ettd siirtyminen kaasusta nestefaasiin on rajoittava tekijd
reaktiossa. Noin 5-10 kW v&1illd kuutiometriid kohti kaasutettua
massalietettd on siirtymdvyShyke, jossa kummatkin rajapinnat ovat
rajoittavia. Arvoilla, jotka ovat yli 10 kw/m3 kaasutettua massa-
lietettd, rajoittavana tekijind on otsonin siirtiminen nesteesti
kiinte&dn faasiin.

Olisi my8s ymmdrrettdvd, ettd on olemassa kdytdnndn rajoi-
tus vaalenemisen md&drdlle, joka voidaan tehdid eridssi otsonivai-
heessa. Sentdhden erditten aikaisemmista vaiheista t&ytyy tuoda
vaaleus tasolle, jota voidaan k&sitelld otsonilla, tai tdytyy ta-
pahtua ylimd&drdisid vaalentamisvaiheita otsonikidsittelyn jilkeen
vaalenemisen saattamiseksi sopivalle tasolle. T&std syystd happi-
valkaisujakson on normaalisti ajateltu olevan tarpeen ennen otso-
nikdsittelyd. Vaalenemisen mddrd riippuu massan keittovaiheesta,
kraftmassankeiton tuottaessa vaaleamman massan kuin soodamassan-
keiton. Jos otsonikdsittely ei lisdd vaaleutta sopivaa middrii,
silloin voitaisiin kdyttdd vaalentamisen jatkovaiheita, kuten
klooridiocksidin, vetyperoksidin tai yhdistelmidmenetelmdn kidyttdi,
kuten klooridiocksidi, uuttaminen, klooridioksidi,tai uuttamista,
jota seuraa toinen otsonikdsittely.

Oheisissa vaatimuksissa "sekoitusenergia" on todellinen
energia tai kilowattimddrd, joka kohdistetaan suoraan kaasutettuun

massalietteeseen eikd osoita kdytettyd moottorin kW-midridi.
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Vesi tulee sisdltdmddn epdpuhtauksia selluloosakuitujen
vaalentamisesta reaktion jatkuessa. Jos vettd uudelleenkierrite-
tddn toiseen otsonikdsittelyyn, silloin vesi tulee sis&dltdmddn
nditd epdpuhtauksia jo alussa. Termi "vesi" patenttivaatimuksissa
kdytettynd kdsittdd kummankin ndistd olosuhteista.

Hutchinson US-patentissa 4 012 280, 10.3.1977; Kenig US-
patentissa 3 888 727, 10.6.1975; SjSstrdm DE-patentissa 2 610 891,
9.9.1976; Fiehn DD-patentissa 98 549, 20.6.1973 julkaisevat eri
lisdaineita, joita voidaan kdyttdi massan keitossa, ja termi "lisa-
aine" oheisissa patenttivaatimuksissa k&ytettynd kdsittdd sellai-
set lisdaineet samoimkuin lisiaineet, jotka osaltansa vaikuttavat

sulfidimaidriin.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd selluloosakuitujen valkaisemiseksi, joka
kdsittdd seuraavat vaiheet: muodostetaan liete lisddmdllad kui-
dut liuottimeen, lietteeseen johdetaan otsonipitoista kaasua,
jolloin otsonia on ldsnd 0,5 - 23 paino~-%:n mddrd laskettuna ot-
sonipitoisen kaasun kokonaismddrdstd, lietettd ja kaasua sekoi-
tetaan, t unnettu siitd, ettd liuotin koostuu oleellisesti
vedestd, jonka alku-pH-arvo on 2-8, ettd kuituja on ldsnd liet-
teessd 0,017 - noin 0,7 %:n mddrd laskettuna kaasua sisdaltamat-
tOmdn uunikuivan lietteen kokonaispainosta, ja ettd lietteen ja
kaasun sekoittamiseen kdytetddn sekoitustehoa 0,05 =~ 26 kW:n
madrd yhta m3 kohden kaasulla kdsiteltyd lietettd, jolloin ot-
sonin siirtyminen helpottuu.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd lietettd ja kaasua sekoitetaan kaytta-
madlla sekoitustehoa 0,05 - 10 kW yhta m3 kohden kaasulla kdsi-
teltyd lietettd otsonin siirtymisen helpottamiseksi kaasu/neste-
rajapinnan lavitse.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd selluloosakuituja on ldsnd 0,15 - 0,7 %:n
mddrd laskettuna kaasua sisdltdmdttémdn lietteen kokonaispai-
nosta.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd@, t u n -
nettu siitd, ettd selluloosakuituja on ldsnd 0,3 - noin
0,7 %$:n mddrd laskettuna kaasua sisdltdm&attdmdn lietteen ko-
konaispainosta.

5. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd selluloosakuidut ovat puumassakuituja.

6. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd otsonia sisdltdvdn kaasun pintanopeus
on 60-1140 m/h.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd kaasun pintanopeus on 60-420 m/h.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd lietettd ja kaasua sekoitetaan kdyttden
sekoitustehoa 5-25 kWyhtd m3 kohden kaasulla kadsiteltyd lie-
tettd, otsonin siirtymisen helpottamiseksi kaasu/neste-rajapin-

nan ladvitse.
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9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd selluloosakuituja on l&snd 0,15 - noin
0,7 %:n mddrd laskettuna kaasua sisiltamittOSmin lietteen ko-
konaispainosta.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmid, t u n -
nettu siitd, ettd selluloosakuituja on l&snid 0,3 - noin
0,7 %:n mddrd laskettuna kaasua sisdltdmidttdmin lietteen ko-
konaispainosta.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd selluloosakuidut ovat puumassakuituja.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd liete ja kaasu sekoitetaan kdyttden se-
koitustehoa 0,05 - 5 kW yhtd m3 kohden kaasulla kdsiteltyd
lietettd otsonin siirtymisen helpottamiseksi kaasu/neste-raja-
pinnan ldvitse.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t u n
nettu siitd, ettd selluloosakuituja on lidsnd 0,15 - noin
0,7 %:n mddrd laskettuna kaasua sisdltimdttdmin lietteen ko-
konaispainosta.

14. Patenttivaatimuksen 13 mukainen menetelmd, t u n
nettu siitd, ettd selluloosakuituja on ldsnd 0,3 - noin
0,7 %:n mddrd laskettuna kaasua sisHdltdmidttdmin lietteen ko-
konaispainosta.

15. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmi, t u n
nettu siitd, ettd otsonia sisdltdvén kaasun pintanopeus
lietteen l&vitse on 60-1140 m/h.

16. Patenttivaatimuksen 15 mukainen menetelmd, t u n
nettu siitd, ettd otsonia sisdltivin kaasun pintanopeus
lietteen lavitse on 60-420 m/h.

17. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, t u n
nettu siitd, ettd selluloosakuidut ovat puumassakuituja.

18. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, t u n
nettu siitd, ettd puumasskuidut valkaistaan hapella en-
nen lietteen muodostamista.

19. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmi, t u n
nettu siitd, ettd puumassakuituja otsonikdsittelyn jal-
keen kdsitell&d&n lisdvalkaisukemikaalilla.
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20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd lisdvalkaisukemikaali on klooridioksidi.

21. Patenttivaatimuksen 20 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd puumassakuituja klooridioksidikdsitte-
lyn jdlkeen kdsitellddn uuttokemikaalilla ja sitten valkaisu-
kemikaalilla.

22. Patenttivaatimuksen 19 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd lisdvalkaisukemikaali on vetyperoksidi.

23. Patenttivaatimuksen 17 mukainen menetelmd, t u n -
nettu siitd, ettd puumassakuituja otsonikdsittelyn jdlkeen
kdsitellddn uuttokemikaalilla ja valkaisukemikaalilla.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen menetelmd, t u n -

nettu siitd, ettd valkaisukemikaali on otsoni.
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Patentkrav

l. Forfarande fo6r blekning av cellulosafibrer om-
fattande f6ljande steg: man bildar en uppslamning genom
att sdtta fibrerna till ett 16sningsmedel, man inleder i
uppslamningen en ozonhaltig gas, varvid ozonet &r nirvaran-
de i en mingd av 0,5 - 23 vikt-% beridknat p& totalmangden
av den ozonhaltiga gasen, man omrdr uppslamningen och gasen,
kdnnetecknat dirav, att l&sningsmedlet bestar
vdsentligen av vatten med ett begynnelse-pH-virde av 2-8,
att fibrerna dr ndrvarande i uppslamningen i en midngd av
0,017 - cirka 0,7 % berdknat p& totalvikten av den icke
gashaltiga, ungnstorra uppslamningen, och att man till om-
réring av uppslamningen och gasen anvinder omr8ringseffekt
i en mdngd av 0,05 - 26 kW per m3 gasbehandlad uppslamning,
varvid Overfdring av ozon underlittas.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 nn e -

t ec knat dirav, att uppslamningen och gasen omrdrs
med en omrdringseffekt av 0,05 - 10 kW per m3 gasbehandlad
uppslamning f8r att underl&tta over féring av ozon genom
grdnsytan gas/vdtska.

3. Forfarande enligt patentkravet 2, k 4 n n e -

t ec knat dédrav, att cellulosafibrerna ir nirvarande
i en mdngd av 0,15 - 0,7 % berdknad pd totalvikten av icke-
gashaltig uppslamning.

4. Forfarande enligt patentkravet 3, k & nn e -

t ec knat ddrav, att cellulosafibrerna dr nirvarande
i en médngd av 0,3 - cirka 0,7 % berdknat pi& totalvikten av
icke-gashaltig uppslamning.

5. Forfarande enligt patentkravet 2, Xk 4 nn e -

t ec knat didrav, att cellulosafibrerna utgdrs av tri-
massafibrer.

6. Forfarande enligt patentkravet 2, k 4 n n e -

t ec k nat dédrav, att den ozonhaltiga gasen har en yt-
hastighet av 60-1140 m/h.

7. Forfarande enligt patentkravet 6, k 4 n n e -

t ec knat ddrav, att gasen har en ythastighet av
60-420 m/h.
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8. FOrfarande enligt patentkravet 1, k 4 nn e -
t ec knat ddrav, att uppslamningen och gasen omrdrs
med en omrdringseffekt av 5-25 kW per m3 gasbehandlad upp-
slamning.

9. Forfarande enligt patentkravet 8, k 4 nn e -
t ec knat ddrav, att cellulosafibrerna dr nirvarande
i en mdngd av 0,15 - cirka 0,7 % ber#dknat pd totalvikten
av icke-gashaltig uppslamning.

10. Forfarande enligt patentkravet 9, k & n n e -
t ec knat didrav, att cellulosafibrerna dr nirvarande
i en mdngd av 0,3 - cirka 0,7 % berdknat pd totalvikten
av icke-gashaltig uppslamning.

l1. FOrfarande enligt patentkravet 8, k 8 n n e -
t ec knat d&rav, att cellulosafibrerna utgdrs av tri-
massafibrer.

12. Forfarande enligt patentkravet 1, k 8 n n e -
t ec knat ddrav, att uppslamningen och gasen blandas
under anvdndning av en blandningseffekt av 0,05-5 kW per m3
gasbehandlad uppslamning f6r att underldtta Overfdring av
ozon genom grdnsytan gas/vadtska.

13. Forfarande enligt patentkravet 12, k & n n e -
t ec knat ddrav, att cellulosafibrerna dr nidrvarande
i en mdngd av 0,3 - cirka 0,7 % beriknat pad totalvikten av
icke-gashaltig uppslamning.

l4. FoOrfarande enligt patentkravet 13, k & nn e -
t ec knat dadrav, att cellulosafibrerna &r ndrvarande
i en mdngd av 0,3 - cirka 0,7 % berdknat p& totalvikten av
icke-gashaltig uppslamning.

15. FoOrfarande enligt patentkravet 12, k & nn e -
t ec knat ddrav, att gasen innehdllande ozon har genom
uppslamningen en ythastighet av 60-1140 m/h.

l6. Forfarande enligt patentkravet 15, Xk & nn e -
t ec knat ddrav, attgasen innehdllande ozon har genom
uppslamningen en ythastighet av 60-420 m/h.

17. Forfarande enligt patentkravet 12, k & n n e -
t ec knat ddrav, att cellulosafibrerna utgdrs av tria-

massafibrer.
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13. Forfarande enligt patentkravet 17, k & nn e -
t ec knat dirav, att trdmassafibrerna bleks med syre
fore bildande av uppslamningen.

19. Forfarande enligt patentkravet 17, k & n n e -
t ec knat ddrav, att trdamassafibrerna efter ozonbe-
handlingen behandlas med en ytterligare blekningskemikalie.

20. Forfarande enligt patentkravet 19, k & nn e -
t ecknat didrav, att den ytterligare blekningskemikalien
utfsrs av klordioxid.

21. Forfarande enligt patentkravet 20, Xk & nn e -
t ec knat ddrav, att trdmassafibrerna efter klordi-
oxidbehandlingen behandlas med en urlakningskemikalie och
sedan med en blekningskemikalie.

22. Forfarande enligt patentkravet 19, k 4 n n e -
t ec knat didrav, att den ytterligare blekningskemikalien
utgdrs av vdteperoxid.

23. Forfarande enligt patentkravet 17, k & nn e -
t ec knat dirav, att trdmassafibrerna efter ozonbe-
handlingen behandlas med en urlakningskemikalie och en
blekningskemikalie.

24. Forfarande enligt patentkravet 23, k & nn e -
t ec knat didrav, att blekningskemikalien utgdrs av

ozon.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(F!) 62 362 (D 21 C 9/16).
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