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(54) Tepa selluloosasaannon liséémiseksi puuta sulfiittimenetelmén

avulla keitettdéessd - Satt att Ska cellulosautbytet vid sulfit-
kokning av ved

Selluloosaa normaalisti sulfiittimenetelm#lls keitettdessd liukenee
ligniinin ohella myds suurin osa raaka-aineen hemiselluloosaa ja jos-
kus liukenee my8s pienempi m##rd alfa-selluloosaa. P4sasiallisesti
puhdas alfa-selluloosatuote voi olla toivottava niissi tapauksissa,
joissa massa k#ytet#in viskoosin valmistukseen, mutta paperimassasta
puheen ollen merkitsee hemiselluloosan poistaminen s#&nndllisesti

ainoastaan saantomenetysté.

Nyt on osoittautunut, ettd sekd massan saanto ett4d massan lujuus 1li-
s&intyvit mik41i keittonesteeseen lis&tddén pienii md4ri¥ heksyyli-
alkoholin tai substituoimattomien tai metyylisubstituoitujen norbor-
nyylialkoholien, edullisesti 2-norbornyylialkoholien, muurahaishappo-
estereiti (formiaatteja). Formiaateilla on yleinen kaava:

0

"

R-0-C-H

jossa R on tidten heksyyliryhm#, substituoimaton tai metyylisubsti-

tuoitu norbonyyluryhmi.
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Keksinnén mukaisen tavan muodostaa ndin ollen sellainen, ettd v&hin-
td4n yht4d edelli mainittua formiaattia lis#tdin ennen puun kyllist&-
mistid keittonesteelld t&hin keittonesteeseen miidrissid vihintidin 0,02
moolia, edullisesti vdhint#in 0,1 moolia, laskettuna tonnia kohden
kuivaa puuta. Yleensid on riittivii lisidtid yht4d n#istd aineista, mutta
voidaan myds lis#ti kahta tai useampaa. Lisdys tapahtuu edullisesti
vdlittOmidsti ennen keittonesteen lisdimistd kattilaan sopivasti vesi-
dispersion mucdossa kdyttden ei-ioniaktiivista dispergoimisainetta.
Formiaatti tai formiaatit voidaan kuitenkin edullisesti liuottaa ennen
dispergoimista esim. tdrp#ttiin, kymeeniin tai dietyylibentseeniin.
Edelli esitetty alinta lis#ttivis midri4 0,02 moolia voidaan pité&é
rajana, jonka alapuolella ei voida olettaa tapahtuvan huomattavaa
vaikutusta. Keksinndn mukaisista kHyttdkelpoisista aineista ovat en-
dofenkyyliformiaatti ja ekso-norbornyyliformiaatti osoittautuneet erit-
tdin tehokkaiksi.

Tdtd uutta sulfiittikeittomenetelm#¥ voidaan erikoisesti soveltaa
kiytettiessi ldhtSaineena kuusta, mutta myds muita havupuulajeja
voldaan kidyttdi, esim. mintyid, ja menetelm8i voidaan myos soveltaa
lehtipuuhun, esim. koivuun, kun tdti keitet&i&n yhdess& havupuun kans-
sa.

Esimerkkini sellaisista sopivista formiaateista, joilla on edelld

mainittu yleinen kaava, voidaan esitti4 seuraavat aineet:

H 0
1 1"
CHB-(CH2) u—?—O-C—H
H
Heksyyliformiaatti
CH3
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0-C-H H
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Mill4 tavoin n#mi formiaatit vaikuttavat edullisesti sulfiittikeil-
tossa ei ole viel#d t#ysin selvid, mutta tihin asti suoritetut havain-
not viittaavat siihen, etti n#mi aineet vastustavat ligniinin konden-
soitumista. Keittonesteen tarkoituksena on keiton aikana saattaa sul-
fonoimisen avulla puun ligniini liukenemaan. T4118in hajoavat lignii-
nin hiili-happosidokset ja muodostuu reaktiokykyisi#, nopeasti sulfo-
noituvia vilituotteita, jotka ovat bentsyliumionityyppisid tai joilla
on kinonimetidirakenne. On tunnettua, ettd n#iden lajien sulfonoitu-
minen tapahtuu samanaikaisesti ligniinin kondensoitumisreaktioiden
kanssa, jolloin bentsyliumionit tai kinonimetidit reagoivat (olosuh-
teista riippuen) aromaattisen substituution v#litykselld jonkin toi-
sen fenyylipropaaniyksikdn kanssa. T4118in muodostuu uusi stabiili
hiili-hiilisidos, ja menetelm# aikaansaa t4ten ligniinin molekyyli-
suuruuden kasvun. Ti4m4 ligniinikondensaatio vastustaa t&ten haluttua
liuottavaa vaikutusta, joka keittohapolla on sulfonoivan vaikutuksen-

sa johdosta.

Kokeiden avulla on selvitetty, ett4 formiaatit hydrolysoituvat nopeam-
min tai hitaammin sulfiittikeitossa vallitsevissa olosuhteissa vastaa-
vaksi alkoholiksi ja muurahaishapoksi. Muodostuneen muurahaishapon
oletetaan vaikuttavan estivisti edelld mainittuun ligniinin kondensaa-
tioreaktioon ja t&min voidaan ajatella tapahtuvan kahdella eri tavalla.
Toinen tapa tarkoittaa sit#, ettid muurahaishappo vaikuttaa suoraan
pelkistysaineena ja pelkistii titen osan edelld mainituista bentsylium-
ioneista tai kinonimetideist#. (Analogiset reaktiot ovat tunnettuja).
Muodostuneessa pelkistystuotteessa ei voi tapahtua kondensaatiota

siten kuin edell¥ on esitetty bentsyliumionien tai kinonimetidien
kysymyksessi ollessa. Toinen ajateltavissa oleva vaikutusmekanismi,
joka johtuu my8s muurahaishapon pelkistivisti vaikutuksesta, sis8ltds
sen, ettid muurahaishappo muodostaa keittonesteen kanssa tiosulfaattia.
Johtuen voimakkaasta nukleofiilisuudestaan reagoivat sitten tiosul-
faatti-ionit erittdin nopeasti bentsyliumionien tai kinonimetidien
kanssa, jolloin esteti#n niissi tapahtuva edell#d mainittu ligniinin

kondensaatio.

Muurahaishappoa esiintyy normaalisti keittonesteessd vdhdisessd,
mutta kuitenkin vaihtelevassa mi#drissi. Yhdessi edelld mainittujen
formiaattien kanssa voi t#114 muurahaishapolla olla edullinen vaiku-
tus mik#1i sen vikevyys ei ole niin suuri, ettid haitalliset sivuvai-
tutukset tulevat vallitseviksi. Muurahaishapon lis8&minen yhdessé
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formiaatin kanssa voi timin johdosta olla suuressa midrin edullinen
siind tapauksessa, ettd luonnollisesti esiintyv# muurahaishappomiiri
keittonesteessd on erittdin alhainen. Muurahaishapon ylimi#rdisen 1i-
sdyksen tulee kuitenkin normaalisti olla pienemmin kuin 25 % lis&tys-
td formiaattimdlristy.

Mainittujen aineiden lis3yksen on osoitettu antavan parhaan tuloksen

mik&1i1 keittonesteen kokonais SOz-pitoisuus on enemmidn kuin 1,5 ker-

taa suurempi kuin sen sidotun 802:n pitoisuus. T4m4 tarkoittaa siti,

ettd keksint84 voidaan soveltaa ei ainoastaan tavanomaisessa keitossa
kdyttien hapanta sulfiittia, vaan myds nykyaikaisessa bisulfiittikei-
tossa, esim. magnesiumbisulfiittikeitossa.

Keksinnén mukaista tapaa kuvataan seuraavassa toteuttamisesimerkkien
avulla. Kaikki keitot hapanta sulfiittia kidyttden ovat suoritetut
laboratoriomittakaavassa, mutta k#sittelytapa on suoraan siirretti-
vissd tehdasmittakaavaan. Bisulfiittikeittoesimerkit on otettu suo-
raan tehdasmittakaavasta jatkuvia keittokattiloita kiytettHessi.

Laboratoriokokeissa tidytettiin 8 litran laboratoriokeittokattila kui-
valla kuusilastulla (kuivapaino noin 1 kg) ja 4 litralla esikuumennet-
tua keittohappoa, joka sisilsi 6,0 % kokonais SO,:ta ja 1,7 % CaO:hon
sitoutunutta SO,:ta. L&ht8lidmpdtila oli 60°C. Jokaista keittoa edelsi
2 tunnin pituinen kylli4stysjakso, jolloin 1l4mp8tila nostettiin vihi-
tellen arvoon 80°C. Kyll&istysjakson jHlkeen lisittiin l&mmdnjohta-
mista siten, ettd lopullinen Keittol&mp®tila, noin 130°C, saavutettiin
5 tunnin kuluttua keiton alkamisesta. Kokonaiskeittoaika vaihteli eri
kokeissa. Keittoajan pi#itytty4d seurasi kaasutus ja keiton keskeytys
tavanomaisella tavalla. Kunkin erillisen keiton saanto mi#rittiin
punnitsemalla tarkasti tunnetun kuivapitoisuuden omaavat lastut seki
pesemdlls, defibroimalla, kuivaamalla ja punnitsemalla valmistettu
massam8irsi.

Koko koesarjan aikana k8ytettiin yhtenHistd lastulaatua, mutta sen
seikan tarkistamiseksi, etteivit mitk#4n kisittelyajan vaihteluiden
aikaansaamat muutokset vaikuttaneet tulokseen, suoritettiin koko koe-
Jakson aikana tasaisin v#dliajoin nollakeitto lisH#8mittid saantoa suu-
rentavia aineita. Kaikki nim#d nollakeitot osoittivat kesken#din erit-
tdin hyvdi vastaavaisuutta ja niistd saatiin keskimddrin seulomatonta
massaa 51,4 %:n saannolla kappaluvun ollessa H40. Valkoisuus oli 64 %
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SCAN. Keittoaika oli keskim##rin 9,0 tuntia. Kiytett#dessi kaikkia seu-
raavassa taulukossa I esitettyji kokeita sekoitettiin 100 osaa for-
miaattia, 3 osaa muurahaishappoa ja 30 osaa ei-ioniaktiivista disper-
goimisainetta ja seosta sekoitettiin vedessd suhteessa 1:20. Vesi-
dispersio sekoitettiin keittohapon kanssa vilittdmdsti ennen témén
lisd&mistd kattilaan.

Taulukko I
Esimerkin n:o 1 2 3
Lisiaine Ekso-isofenkyy- Endofenkyy- Ekso-norbor-
liformiaatti liformiaatti nyyliformiaatti
Lisdys, g tonnia kohden
kuivaa puuta 24 96 noin 10 000
Keittoaika, tuntia 8,5 8,5 9,1
Kappaluku 38 4o 35
Valkoisuus, SCAN 69,5 70,0 69,5
Seulomattoman massan
saanto, % 55,5 57,2 56,2

Kokeet, kiyttden jatkuvaa bisulfiittikeittoa suurmittakaavassa, suo-
ritettiin kdyttiden oheenliitetyssd piirustuksessa kaaviollisesti esi-
tettyi laitteistoa, ja menettelytapa oli seuraava:

Kuusilastuja syStettiin lastus#ilidstd A lastujen sybttdlaitteen B
avulla (muodostettu siipipydrésydttélaitteeksi) ja matalapainehanan

C (so. kennosySttidjin) kautta NSyrystyssdilidénD, jonka muodosti makaava
sylinteri, jossa oli veakasuora sySttdruuvi. Tuoretta hoyryd johdet-
tiin alhaaltap#in lastutulpan l&4vitse niin, ettd hoyrytyss&ilidsséd
yllipidettiin painetta noin 1,5 aty. Viipymisaika héyrysidilidssd oli
2-4 min. H8yry4i, joka oli sekoitettuna lastuista poistetun ilman kans-
sa, johdettiin ulkoilmaan lastusuppilon kautta sen vuotaessa matala-
painehanan ja lastujen mittalaitteen kautta, mutta sitd voitiin pois-
taa myds siidetyissi milrissi h8yrytysastiasta erikoisen ilmastointi-
johdon kautta.

Hoyrytysastiasta lastut johdettiin lastujohdon E kautta alas korkea-
painehanaan F ja pakattiin t#4ss# kiertivln keittonesteen avulla sii-
hen hanakammioon, joka t4ssi tapauksessa oli pystysuora. Kun tdmd

kammio oli joutunut hanan pybrimisen johdosta vaaka-asentoon, lisidt-
tiin lis44 keittonestettd, joka huuhtoi ulos lastut ja siirsi ne yla-
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erottajaan G. Yliderottaja on vinosti makaava sylinteri, jossa on kes-
keinen ruuvi lastujen ja hapon kuljettamiseksi, ja sylinterin alaosas-
sa on seula sen hapon poistamiseksi, joka kiert#i korkeapainehanan
l4vitse. HOyrytettyjen lastujen kyllistdminen tapahtui matkalla korkea-
painehanasta ylierottajan poistop#dihin noin 3 minuutin kuluessa 18mp&-
tilassa 110°C ja paineessa 12 aty. Lipe#hdyryjen avulla lé&mp&tilaan
noin 90°C kuumennettua keittonestetti johdettiin j4rjestelmiin yli-
erottajan kohdalla sellaisessa mi4rissi, ettd puun ja keittonesteen
suhde siidettiin arvoon 1:2. Keittohappo sis#lsi noin 8,5 % kokonais
SO,:ta ja 4,2 % MgO:hon sidottua SO,:ta.

Yl4erottajasta pudotettiin lastut ja happo alas keittokattilan H hoy-
rytilaan. Kattila oli pystysuora sylinteri, jonka halkaisija oli 4 m
ja korkeus 48 m, joten sen tilavuus oli t#ten 600 m3 ja vuorokausi-
kapasiteetti esim. 330 tonnia massaa. Kattilan ylemp#d puoliskoa kdy-
tettiin varsinaiseen keittimiseen ja alaosaa vastavirtapesuun suhteel-
lisen korkeassa ldmpStilassa.

Hoyrytilaan johdettiin suoraa hdyryi siten, ettd keittokattilan tila-
vuus kuumennettiin erittdin nopeasti t4yteen keittolimpdtilaan, joka
tdssid tapauksessa oli 158-16000. Keittovy8hykkeen J loppuosassa pois-
tettiin liped johdon K kautta ja palautettiin talteenottoon. Alapuo-
lella sijaitsevassa pesuvybhykkeessi L pestiin massa vedelld, joka
johdettiin johdon M kautta, ja pesty massa poistettiin poistojohdon

N kautta kattilan pohjalta.

Kolmesta seuraavassa taulukossa II esitetystid toteuttamisesimerkisté
toteutettiin yksi ilman lis&yksiid (vertailukoe) ja kaksi koetta 1i-
s43imil14 50 g endofenkyyliformiaattia (EFF) tonnia kohden kuivaa puu-
ta. Samalla tavoin kuin edelli esitetyssi laboratoriokokeessa disper-
goitiin formiaatti (toisessa tapauksessa yhdessi 3 %:n kanssa muura-
haishappoa) veteen ei-ioniaktiivisen dispergoimisaineen avulla ja
dispersio lis#ttiin keittohappoon vilitt®misti ennen korkeapaineha-

naa. Kokeen tulokset ilmenevit seuraavasta taulukosta I1I.
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Taulukko IT

Esimerkin n:o 4 5 6
Lisdys g tonnia kohden Ei 50 g puhdasta 50 g puhdasta
kuivaksi ajateltua puuta lisdystid EFF EFF + 3 % muu-
: rahaishappoca

Keittohapon KSO2% 8,5 8,5 8,5

" 4,0 4,0 b,o0
Kappaluku U5 45 bs
Katkeamispituus, 40°SR m 8500 8700 9600

Katkeamispituus, 20 mi-
nuutin jauhamisajan

Jjédlkeen m 6600 6800 8500
Repidisylujuus katkeamis-

pituuden ollessa 8000 m g 85 90 101
Valkoisuus SCAN 69 72 75

Seulomattoman massan
saanto % 53,0 56,0 57,5

Kokeita tehdasmittakaavassa suoritettiin myds 1lis#&m&114 heksyyli-
formiaattia (HF) yhdessi 3 %:n kanssa muurahaishappoa formiaatin pai-
nosta laskettuna. Tulokset ilmenevit seuraavasta taulukosta III, jos-
sa on esitetty samat vertailukokeet kuin edelli.

Taulukko III

Esimerkin n:o 4 7 8
Lisdys g per tonnia kuivak- Ei 50 g HF + 3 % 100 g HF + 3%
si ajateltua puuta lis&ystd muurahais- muurahais-
happoa happoa
Keittohapon KSO, % 8,5 8,5 . 8,5
SSO0, %

" 2 % 4,0 4,0 4,0
Kappaluku 45 45 45
Katkeamispituus, 40° SR m 8500 8600 9300

Katkeampispituus, 20 mi-
nuutin jauhamisajan

Jdlkeen m 6600 6800 8300
Rep&disylujuus katkeamis-

pituuden ollessa 8000 m g 85 87 99
Valkoisuus SCAN 69 71 74

Seulomattoman massan
saanto % 53,0 55,8 57,3
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Patenttivaatimukset

1. Tapa puuta sulfiittimenetelmill} keitettlessi, t unnet t u
siitd, ettd vihintdsn yhti muurahaishappoesteris (formiaattia),

Jolla on yleinen kaava
0

"
R-0-C-H

jossa R on heksyyliryhmi tai substituoimaton tai metyylisubstituoi-
tu norbornyyliryhmi, ja mahdollisesti myds muurahaishappoa lis&tiin
ennen puun kylldstimistd keittonesteeseen milirissid vihintiin 0,02
moolia ja edullisesti v#hint44%n 0,1 moolia laskettuna tonnia kohden
kuivaksi ajateltua puuta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tapa, t unne t t u siits,
ettd muurahaishapnoa lis#t#in korkeintaan 25 % lis8tyn formiaatin
painosta laskettuna.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen tapa, t unnet tu
siit8, ettd formiaatti ennen lislysti dispergoidaan veteen ei-ioni-
aktiivisen dispergoimisaineen avulla.

Patentkrav
1. Sdtt vid sulfitkokning avved, k Ennetecknat av
att minst en myrsyraester (ett formiat) med den allminna formeln

0
n
R-0-C-H

ddr R betecknar en hexylgrupp eller en osubstituerad eller metyl-
substituerad norbornylgrupp, och eventuellt 4ven myrsyra fdre vedens
impregnering med kokv&tska sittes till kokvi#tskan i en méngd av
minst 0,02 mol, féretridesvis minst 0,1 mol, rdknat per ton torr-
tédnkt ved.

2. Sdtt enligt patentkravet 1, k innetecknat av att
myrsyra tillsdttes i1 en méngd av hégst 25 %, réknat p& det till-
satta formiatets vikt.

3. Sdtt enligt patentkravet 1 eller 2, k A nnetecknat
av att formiatet fore tillsdttningen dispergeras i vatten med
hj8dlp av ett nonjonaktivt dispergeringsmedel.

Viitejulkaisuja=Anfdrda publikationer
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