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(54) Menetelmd typpioksidien valmistamiseksi -
Férfarande f&r framstdllning av kvdveoxider

(57) Tiivistelmd
Selluloosamassan esikisittelyssi typpioksidilla ja hapella, mitd
seuraa alkalinen ligniininpoistovaihe, on typpioksidi kallein ke-
mikaali. T4m#n vuoksi on tavoittelemisen arvoista pienentHd ulkoa-
piin lis#tyn typpioksidin tarvetta mahdollisimman paljon. T&mi kek-
sintd myStivaikuttaa tH#min ongelman ratkaisuun ja koskee menetel-
miYi typpioksidien valmistamiseksi selluloosamassan valmistuksen yh-
teydess¥, jossa syntyy orgaanista ainetta sis&ltdvdi jételipedd.
Ellei talteensaatu j4teliped sis¥11¥ typpihappoa, sit¥ lisdtddn.
Typpioksidien kehittyminen initioidaan suorittamalla ainakin yksi
seuraavista toimenpiteist4: jitelipesn limmitys ja/tai veden haih-
dutus j4telipelst#; vahvan hapon, typpihapon tai muun hapon lisdys
j4telipedtn, ligniinin lis#dys jételipedin, jételipelin saattaminen
yhteyteen typpioksidin, edullisesti typpidioksidin kanssa. T&lld
tavoin kehittynyt typpioksidi erotetaan jdtelipedstd.

(57) Sammandrag

vid f8rbehandling av cellulosamassa med kvidveoxid och syre efter-
31§t av ett alkaliskt delignifieringssteg dr kvéveoxiden den
dyraste kemikalien. D&rfdr &r det efterstrivansvidrt att nedbringa
behovet av extern tillfdrsel av kvdveoxid sd& mycket som mdjligt.
F8religgande uppfinning bidrar till att 18sa detta problem och
avser ett forfarande f8r framst&llning av kvidveoxider i samband
med framstillning av cellulosamassa dir organisk substans inne-
hillande avlut uppkommer. Om den utvunna avluten icke innehdller
salpetersyra tillféres sddan. Utvecklingen av kvidveoxider initieras
genom att minst en av f8ljande A&tgirder vidtages: uppvdrmning av
avluten och/eller avdunstning av vatten frédn avluten, tillfdrande
av stark syra, salpetersyra eller annan syra, till avluten, till-
f8rande av lignin till avluten, sammanbringande av avluten med
kviveoxid, foretridesvis kvivedioxid. Den pd detta s8tt utvecklade
kv¥veoxiden avskiljes frdn avluten.
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Menetelmid typpioksidien valmistamiseksi

Timi keksintd koskee menetelmii typpioksidien valmistamiseksi
orgaanisesta aineesta, joka sisdltdd selluloosamassan valmistuk-
sesta perdisin olevia jdtelipeitd. On edullista, ettd jdtelipedt
alusta alkaen sis&dltidvit typpihappoa, ts. vetyioneja ja nitraatti-
ioneja. On kuitenkin t#ysin mahdollista kdytt&d hyvdksi tavanomai-
sia selluloosamassan valmistuksesta perdisin olevia jdtelipeitd,
joihin lis&tidin typpihappoa. Erityisen sopivia l&htBaineita ovat
jdtelipedt, jotka ovat perdisin kemiallisesta selluloosamassasta,
kuten sulfaatti-, polysulfidi-, natron- ja sulfiittimassasta, jota
on esikdsitelty jossakin muodossa olevalla typpiocksidilla ja ha-
pella, ja j4telipe&dt, jotka ovat perdisin massasta, joka on maini-
tun esikidsittelyn jdlkeen saatettu alkaliseen 1ligniinin poistoon.
My®s ylldmainittujen jitelipeiden seoksia voidaan edullisesti kdyt-
t44. Osittain hajotetusta lignoselluloosamateriaalista saatuja j&-

telipeitd voidaan my8s kdyttdd.

Selluloosamassan esikdsittely esimerkiksi typpidioksidilla ja hap-
pikaasulla on osoittautunut tekevidn mahdolliseksi pitemmdlle vie-
dyn alkalisen ligniininpoiston happikaasun l&sn&ollessa (happi-
kaasuvalkaisu) kuin mikd on mahdollista massan suorassa happi-
kaasuvalkaisussa ilman esikdsittelyd. Neljédn prosentin N02~panos—
tuksella laskettuna massan kuivapainosta esikdsittelyssd voidaan
ligniinipitoisuutta (ilmoitettu kappalukuna) havupuusta saadussa
sulfaattimassassa happikaasuvalkaisun j&dlkeen laskea arvosta 32
arvoon 8 ilman, ettid massan viskositeetti laskee alle 950 dm3/kg,
joka on alaraja, joka normaalisti hyvdksytddn happikaasuvalkaistul-
le massalle. Jos esikédsittely jdtetddn pois, saadaan sama massan

viskositeetti jo, kun saavutetaan kappaluku 16.

Lisdetuja saavutetaan, jos typpidioksidin lisd@ksi massaan sybte-
tddn typpihappoa esikdsittelyn aikana. Edullisissa olosuhteissa
voidaan typpidioksidin panostus t#dll16in pienentdd 2 %:iin massan
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kuivapainosta laskettuna yllad kuvatun ligniininpoistovaikutuksen
saavuttamiseksi. Myds nitraatin, kuten natriumnitraatin lisdys
massaan esikisittelyn aikana mydtdvaikuttaa pieneen typpidioksidi-
kulutukseen.

Tistd huolimatta huomattavia miidriid typpioksideja kuluu massan
esikisittelyssd ennen ligniinin poistovaihetta. Typpioksideja val-
mistetaan tavallisesti polttamalla ammoniakkia happikaasulla tai
ilmalla. Vaadittu typpioksidim&&ri voidaan joko ostaa tai valmis~
taa paikan p#illi massatehtaassa. Riippumatta tavasta, joka vaadi-
taan vaaditun typpioksidim#dr#n hankkimiseksi tdm&d kemikaalikus-

tannus muodostaa rasituksen kuvatulle massan kdsittelylle.

Ottaen huomioon, ettd typpioksidit, esimerkiksi NOZ(N204) ovat
kalliita kemikaaleja valmistuksessa ja ett#d niiden kuljetus ja ké-
sittely aiheuttaa tarkkoja varovaisuustoimenpiteitd, on toivotta-
vaa, mikidli mahdollista, vihent#di n&iden kemikaalien ulkopuolista
syottda.

Tami keksintd ratkaisee tdmidn ongelman ja koskee menetelmdd typ-
pioksidien valmistamiseksi selluloosamassan valmistuksen yhtey-
dessd, jossa esiintyy jidtelipedd sisdltdvdd orgaanista ainetta,
jolle menetelmille on luonteenomaista, ettd ainakin osa jdteli-
pedstd, edullisesti vdkevdinnin jdlkeen saatetaan typpihapon lds-
niollessa sellaiseen kidsittelyyn, ettd initioidaan autokatalyytti-
nen prosessi niin, ettd l&sndolevat typpiyhdisteet hajoavat ja
syntyy typpimonoksidia ja/tai typpidioksidia, jotka erotetaan kaa-

sumuodossa jdtelipedstd.

Mitd tahansa j4teliped#, joka sisdlt#dd orgaanista ainetta ja joka
on saatu jostakin selluloosamassan valmistusprosessin vaiheesta,
voidaan k&yttdd keksinndn mukaisessa menetelmissd, jdteliped, jos-
ta lihdetiin, voi olla typpihapoton tai sisdltdd typpihappoa.
Edellisessid tapauksessa on typpihappoa lis&dttdva jdtelipedédn,

ennenkuin typpioksidien talteenotto voidaan aloittaa. Kemiallisen
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massan, kuten sulfaattimassan ligniinin poistamiseksi on viime
aikoina ehdotettu, ettd massa ennen ligniinin poistoa esikdsitel-
144n typpimonoksidilla ja/tai typpidioksidilla ja happikaasulla.
Tdllaisesta esikidsittelyvaiheesta saatu jdteliped on erityisen
sopiva typpidioksidin valmistukseen t&m&n keksinndn mukaisesti.
Y114 mainittu ligniinin poisto suoritetaan alkalilla ja mahdollisel-
la lisdkemikaalilla, kuten peroksidilla. Erityisen hyv& ligniinin-
poisto saadaan, jos alkalin lis&dksi kdytetddn happikaasua. MyOs
tdllaisista alkalisista ligniininpoistovaiheista saadut jdtelipedt
ovat keksinn®én mukaisesti kdyttdkelpoisia. Y114 mainittujen jdte-
lipeiden seoksia esiintyy usein kdytdnndssd, mikd kdy ilmi alla

esitetystd4.

Kuvatussa massan ligniininpoistossa otetaan j&telipedt talteen ja
ajetaan ne tavallisesti vastavirtaan massaan n&hden. J&dteliped voi-
daan tydntdd ulos esiinsydtetyssd massasuspensiosta useassa koh-
dassa. Nitraatti- ja vetyioneja (jotka yhdessd muodostavat typpi-
hapon) tuotetaan suuria mididri¥d esik&dsittelyvaiheessa samalla, kun
orgaanisen aineen liukeneminen on v&h#dist&. Esimerkiksi sulfaatti-
massan ligniininpoistossa se nousee usein alle 1 %:in massan pai-
nosta. Kun tavoitellaan suurta typpioksidien tuotantoa tdmdn kek-
sinndn mukaisessa menetelmissid, on tdrkedd, ettd kdytetddn mahdol-
lisimman suuri osa tillaisesta esikdsittelyvaiheesta saadusta j&te-

lipedstd.

Pienempii mdidrii nitraattia tuotetaan myds tdtd seuraavassa alka-
lisessa vaiheessa. Sitdpaitsi saadaan t&mdn vaiheen lipe&n talteen-
oton yhteydessid kdytdnndssd tietty nitraatin j&&nnds esikdsittely-
vaiheesta. Tietty osa, esimerkiksi vdhint&ddn 30 $ alkalisen vai-
heen orgaanisesta jdtelipedaineesta otetaan talteen ja sekoitetaan
esikdsittelyvaiheesta saatuun j&telipeddn ldntdaineeksi typpioksi-
dien valmistukseen t&midn keksinndn mukaisesti. Tdhdn orgaaniseen
jdtelipedaineeseen sisdltyy mm. ligniini, joka sisdltdd nitro-
ryhmid. My®s muita typpipitoisia yhdisteitd voi esiintyd alkali-

sesta vaiheesta saadussa jitelipedssid. Taloudellisista syistd ja
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ympiristén huomioonottaen on esimerkiksi sulfaattimassan ylla
kuvatun ligniinipoistomenetelmdn kdytdssd edullista integroida
keittdjitelipedn talteenotto esikdsittelyvaiheesta ja sitd seu-
raavasta alkalisesta vaiheesta saatujen jételipeiden talteenot-
toon. Epitidydellisestd pesusta johtuvalla mukanakulkeutumisella
siirtyy tdl18in tietty miidrid keittojdtelipedd ja siind olevaa
ligniini¥ esikédsittelyvaiheeseen. Kun mukanakulkeutumisaste pi-
detiin tietyissi rajoissa, t&m&d saa aikaan positiivisen vaikutuk-
sen typpioksidien valmistukseen. Jos alkalisesta vaiheesta saatua
jdtelipedi kiytetddn ainakin osittain keittolipedn p#dosan syrjdyt-
tidmiseen, myds alkalisesta vaiheesta saatua jdtelipedd siirtyy
mukana kulkeutumalla esikdsittelyvaiheeseen ja se mydtdvaikuttaa
ligniinipitoisuuden kasvuun esik&dsittelyvaiheesta saadussa jdte-
lipedssad.

Jos orgaanisen aineen mddrd jételipedssd ylittdd 1 %, on sopivaa
vikevdid4d jiteliped ennenkuin sitd kdytetddn typpioksidien val-
mistukseen. Vikevdinti voi tapahtua osittaisella haihdutuksella,
joka suoritetaan sellaisissa olosuhteissa, ettid typpioksidien muo-
dostus on merkityksetdntd. Muita vdkevdintimenetelmid ovat veden

pakastaminen ulos jitelipedstd ja membraanin kaytto.

Riippumatta siit#d, kdytetddnkd ulkoista vikevdintid ylld esitet-
tyjen menetelmien tai joidenkin muiden menetelmien mukaisesti vai
ei, on sopivaa, ettd esikdsittelyvaiheesta saatu jdteliped palau-
tetaan ti#hin vaiheeseen niin, ettid mm. vetyionien ja nitraatti-
ionien vikevyys kasvaa t#ssd vaiheessa verrattuna kdsittelyyn,
jossa mitd#n jitelipedn palautusta ei tapahdu. Niinik#&n on sopi-
vaa, ettd sitid seuraavasta alkalisesta vaiheesta saatu jateli-
ped palautetaan t&hdn vaiheeseen. Tamd mydtdvaikuttaa toivottuun
ligniinipitoisuuden nostoon t&dssd vaiheessa ja sybtetyn alkalin
parempaan hyvdksik&yttddn, mikd tuo mukanaan sen edun, ettd nat-
riumionien ja ligniinin vdlinen suhde pienenee siind j&telipedssd,
jota alkalisesta vaiheesta suoralla sy&t&lld tai edullisesti epd-

suorasti lipedn palautuksella ja mukana kulkeutumalla tullaan
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kdyttdmddn ldhtdaineena typpioksidien valmistuksessa.

Aikaisemmin mainittu autokatalyyttinen prosessi typpioksidien val-
mistamiseksi typpiyhdisteitd sisdltdvdstd jdtelipedstd initioidaan
ryhtym8118~ vdhintddn yhteen ja edullisesti vdhintddn kahteen seu-
raavista toimenpiteistd. Autokatalyyttiselld prosessilla tarkoite-
taan prosessia, jossa syntyvd reaktiotuote kiihdyttd& prosessin
kulkua.

Jdtelipedn liammitys on yksinkertainen, halpa ja helposti hallittava
toimenpide, jota normaalisti kdytet&ddn. Jdtelipedn l&mpdtila voi-
daan nostaa epdsuoralla l&mmitykselld l&mmdnvaihtimessa tai suo-
ralla kaasumaisen limmitysvdliaineen, esimerkiksi vesih8yryn puhal-
luksella tai regenerointiperiaatteella, jossa jdteliped saa kulkea
esimerkiksi t&dytekappaleiden esildmmitetyn kerroksen ldpi. Erds
vaihtoehtoinen toimenpide l&mmitykseen on veden haihdutus j&telipe-

dstid esimerkiksi haihduttimessa epdsuoralla ldmmitykselld.

Toinen toimenpide on sy&ttdd vahvaa happoa j&telipeddn tai sen
osaan. Erityisen sopiva happo on typpihappo. Hapon puhtausvaatimuk-
set orgaanisen aineen suhteen ovat vdhdiset ja esimerkiksi nitrauk-
sesta saatavaa jidtelipedi voidaan k&dyttdd edullisesti. Typpi- ja
rikkihapon seoksia voidaan myds kdyttd84 samoin kuin pelkdst&ddn rik-
kihappoa, esimerkiksi j&dterikkihappoa.

Jdteliped, jota k3ytetddn, sisdltdd tavallisesti suurempia tai
pienempid mddrid ligniini&. Optimaalisten ligniinimd&rien saamisek-
si j&telipeddn saattaa olla vdlttdm&tontd lisdtd ligniinid. Lignii-
ni voidaan lisdtd liuoksen muodossa tai lietteend tai kiintedssa
muodossa. Sulfaattiligniini lis&td&n sopivasti jauheen muodossa

tai vdkevdidyn mustalipedn muodossa, johon on edullisesti lis&tty

happoa sen pH-arvon alentamiseksi.

Vield erds toimenpide typpioksidien tehokkaan tuotannon ja saman-~

aikaisesti pienentyneen vaaran saavuttamiseksi aavistamattoman pai-
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neen nousun ja sitd seuraavan rdjéhdysvaaran suhteen on saattaa
jdteliped kosketukseen typpioksidien, edullisesti typpidioksidin
kanssa. Kaikki viisi lueteltua toimenpidettd toimivat kiihdyttden
kemiallisia reaktioita autokatalyyttisessa prosessissa. Normaalis-
ti suoritetaan ainakin kaksi n#istd toimenpiteistd. Erityisen huo-
mionarvoinen on se yll&ttdvi vaikutus, joka saadaan saattamalla
j4teliped kosketukseen typpioksidien kanssa. On nimittdin osoittau-
tunut, ettd timi toimenpide kiihdyttda suuressa midrin typpioksi-
dien muodostusta. Sitdpaitsi mainittujen reaktioiden hallinta tu-
lee helpommaksi. T&m#d viimeksi kuvattu toimenpide on erityisen tar-
kei keksinndn mukaisen menetelmdn aloituksessa. Koska ennen aloi-
tusta ei ole olemassa mit#din itsekehittynyttd typpioksidia, on si-
ti hankittava joko ostamalla tai omalla valmistuksella jossakin
muussa massatehtaan kohdassa. Aloituksen yvhteydessd panostetaan
tietty miirid typpidioksidia reaktoriin. Kun autokatalyyttinen pro-
sessi on p#issyt hyvin kdyntiin tai "on sytytetty", muodostuu jat-
kuvasti typpioksidia ja t&lldin sovitetaan typpioksidin poisto
reaktorista muodostuneen typpioksidim#ddrdn suhteen siten, ettd
tietyn vikevyistd typpioksidia on aina kosketuksessa Jjdtelipeén

kanssa.

Kuten aikaisemmin esitetystd ilmenee, on keksinndn mukaisen mene-
telmin tarkoituksena valmistaa typpioksidia. Typpioksidilla tai
typpioksideilla tarkoitetaan typpimonoksidia NO, typpidioksidia
NO,, sekd niiden polymeerisia muotoja ja kaksoismolekyylejd. Esi-
merkkej4 tdllaisista molekyyleistd ovat N,0, ja N203, jolloin yksi
mooli N.O,:a vastaa kahta moolia N02:a ja yksi mooli Ny03:a vastaa

274
yhtd moolia NO:a ynnd yhtd moolia NOZ:a.

Typpioksidien kokonaisosapaineella tarkoitetaan niiden valenssiti-
lojen typpioksidien osapaineiden summaa. Dityppioksidia NZO' jonka
pitdisi olla inertti lignoselluloosamateriaalin suhteen, ei laske-
ta mukaan. Tihin saakka esitetystd ilmenee, etti monet parametrit

vaikuttavat autokatalyyttiseen prosessiin, joka johtaa suurien
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typpioksidim&irien muodostumiseen. Ei ole olemassa mitd&n optimi-
ldmpdtilaa, vetyionivikevyyttd ja nitraattivdkevyyttd, joka antaa
optimituloksen riippumatta muista parametreista ja systeemissa
olevasta veden ja orgaanisen aineen (ligniinin) mé&rdstd. Paramet-
rit ovat toisistaan riippuvia ja vaikuttavat yhdessd typpioksidien
muodostumiseen. Alla seuraa eri toimenpiteiden tai parametrien

tarkempi erittely.

Mitid ldmpdtilaan tulee ei huoneenldmpdtilassa saada mitddn typpi-
oksidien kehittymistd niissd olosuhteissa, jotka ovat kdytdnndssd
kiyttSkelpoisia. Helposti sdddeltdvd prosessi saadaan 40-50°C:n
lidmpdtilassa, mutta edellytyksend on, ettd jdtelipedn pH-arvo on
alhainen, ts. olennaisesti alle 2 ja ettd nitraattipitoisuus on
suuri. Vaadittavaa happamuusastetta on usein vaikea saavuttaa il-
man mineraalihapon lisdystd. Lampdtilavdlilla 55-65°C saadaan sel-
visti nopeampi typpioksidien muodostus ja myds tdlldin on pH-arvon
oltava alhainen, esimerkiksi alle 1. Erityisen edulliset tulokset
on saatu ladmpoétilavalilld 75-95°C. Limpdtilan lisdkohotus aiheuttaa
sen, etti reaktiot tapahtuvat nopeammin, erityisesti jos nitraatti-
ionien pitoisuus on verrattain pieni, esimerkiksi 0,2 - 0,4 g-moo-
lia/kg vettd. Limpdtilan yldraja on normaalisti 180°cC riippuen kor-
kean limpdtilan limmitysvidliaineen saatavuudesta ja koksaantumis-
vaarasta laitteistossa. Tdmid ongelma pienenee laskettaessa lampo-
tilaa. Edullisesti sovellettavalla 160°C:n yldrajalla ldmmitys voi
tapahtua episuorasti t&dssi limpdtilassa olevalla h&yrylld, jota on
tavallisesti saatavilla selluloosamassatehtailla.

On erityisen sopivaa, ettd kdsittelyjakson aikana saadaan aikaan
l&mpdtilan nousu. Tdmd voi tapahtua yksinomaan reaktiol&mmdn pe-
rusteella, mutta midrdtyissd tapauksissa saattaa olla vdlttdmdtdn-

ti sydttdid lampdi toivotun limpdtilan nousun saavuttamiseksi.

Suuri vetyionivikevyys jidtelipedssd, joka vastaa esimerkiksi pH-
arvoa alle 0,5, on suuri etu typpioksidien tehokkaalle tuotannolle,
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ts. typpioksidien m&#rdlle, joka saadaan irti tietystd j&telipeén
tilavuudesta. Sit#paitsi suuri vetyionivikevyys tekee mahdollisek-
si, ettd voidaan kiyttd4 suhtellisen matalaa l&mpdtilaa. Monien
ligniinityyppien kdyt®ssi on osoittautunut, ettd typpioksidituo-
tannosta tulee suuri l&mpdtilavdlilla 65-100°C, jos jdtelipedn pH
alittaa arvon 0,5. Vapaan typpihapon vdkevyys ei saisi normaalisti
olla yli 1 gmol/kg jatelipedi.

Myds suuri nitraattipitoisuus jételipedssd edistdd typpioksidien
tuotantoa. Nitraattipitoisuus voi olla v&lilld 0,2 - 5 gmol/kg vet-
td. Sopiva pitoisuus on 0,4-4 gmol/kg vettd ja etusijalla oleva
alue on 0,5 - 3 gmol/kg jdtelipedssd olevaa vettd. Kéytdnndssd on
sopivaa, ettd nitraatti-ionivikevyys on suurempi kuin vetyionividke-
vyys jdtelipedssd. Jos jo olemassa oleva nitraattimddrd jatelipe-
4ssi on liian pieni, voidaan 1is&4 nitraattia sydttdd typpihapon
muodossa.

Kuten aikaisemmin huomautettiin syntyy typpioksideja ylld kuvattu-
jen toimenpiteiden yhteisvaikutuksella. Ndin ollen valinta voidaan
suorittaa eri parametrien kohdalla esitettyjen arvojen vililla.
Jos matalin l&mpdtila yhdistet#dln pienimp&d&dn vetyionivdkevyyteen,
ts. suurimpaan pH-arvoon ja pienimp&d#n nitraatti-ionivé&kevyyteen,
tulee typpioksidien tuotannosta mit&tén. Jos sitdvastoin valitaan
suurimmat arvot kaikista ndistid parametreista, tulee typpioksidien
muodostuksesta niin nopea, ettd prosessia on vaikea hallita ja se

voi johtaa r&jihdysmdiseen reaktion kulkuun.

Typpiocksidien suuren tuotannon saavuttamiseksi on useissa tapauk-
sissa osoittautunut edulliseksi sy6ttdd pienid mddrid happea pro-
sessiin. On kuitenkin huomionarvoista, ettd sydtetty happi esimer-
kiksi happikaasuvirran muodossa reaktorissa olevan jdtelipeédn yli
ei saisi kohota sellaiseen midirdin, ettd alla esitetty kynnysarvo
mitd tulee typpioksidien osapaineeseen jdtelipedn yldpuolisessa

kaasufaasissa, alitetaan. Voidaan mainita koe, jossa muuten vakio-
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olosuhteissa typpioksidien md&r3d pienenee vdhintddn 95 %:1la, kun
nopea happikaasuvirta johdettiin rektorin l&pi niin, ettd mainittu
typpioksidien kynnysarvo jitelipedn yl&puolisessa kaasufaasissa

alitettiin,.

Keksinndn edullisen toteutusmuodon mukaisesti suoritetaan autoka-
talyyttinen prosessi jatkuvatoimisessa reaktorissa, johon jateli-
pedd johdetaan jatkuvasti tai jaksottaisesti ja josta kidsiteltyad
jitelipedd ja kehittyneitd typpioksideja johdetaan ulos prosessin
kuluessa. Typpioksidien poisjohtamisnopeus valitaan sopivasti si-
ten, ettd typpioksidien kokonaispaine kaasufaasissa on alla esi-
tetyissd rajoissa. Reaktoriin on edullista sydttdd ja siind se-
koittaa useita osavirtoja nestettd, joilla on eri vetyionien, nit-
raatti-ionien ja orgaanisen aineen pitoisuudet. On osoittautunut,
ettd t4ll4 tavoin voidaan kiihdytt#i autokatalyyttistd prosessia
ja lisdtd typpioksidien saantoa verrattuna rinnakkaiskokeeseen,
jossa osavirrat sekoitettiin astiassa ennen reaktoria ja ldmmitet-
tiin senjilkeen aiottuun l&mpétilaan. Ainakin yksi osavirroista
voi kokonaan tai p4iasiassa koostua jitelipedstd, joka on perdisin
aikaisemmin mainitusta alkalisesta ligniininpoistovaiheesta mas-
san esikisittelyvaiheen j&lkeen. Yksi osavirroista voi edullisesti
koostua mineraalihaposta, esimerkiksi typpihaposta tai j&dtelipeds-
t4, joka on poistettu aikaisemmin mainitusta massan esikdsittely-
vaiheesta sillid tavoin, ettd sillid on suurempi vetyionien ja edul-
lisesti myds nitraatti-ionien pitoisuus kuin loppuosalla reakto-
riin syStetystd nesteestd. Tdlld menettelylld saadaan sen autokata-
lyyttisen prosessin "sytytys" jdtelipedssd, joka sitten monistuu

ja saa aikaan typpioksidien tehokkaan tuotannon.

Jotta saavutettaisiin keksinnén mukainen tehokas ja samanaikaises-
ti sdddeltdvi typpioksidien tuotanto, tulee typpioksidien kokonais-
paineen kohota vdhint#&n 0,02 MPa:iin sopivasti v&hintd&n 0,05
MPa:iin ja edullisesti v&hintddn 0,08 MPa:iin. Mainitun osapaineen

voidaan sallia nousta ilmakehdn paineeseen, jolloin tietenkin
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reaktorin on oltava rakennettu toimimaan ylipaineessa. Pienempdd
osapainetta kuin 1 MPa, sopivasti alle 0,6 MPa ja edullisesti al-
le 0,3 MPa pidetdin etusijalla ottaen huomioon kustannukset, tur-

vallisuuden ja typpioksidien saannon.

Kosketusaika kaasufaasin ja jédtelipedn v&lilld ei saa olla liian
pitkd. T4118in saadaan nimittdin pienentynyt typpioksidien saanto.
Tdmi riippuu luultavasti p&dasiassa siitd, ettd typpioksidit reagoi-
vat ligniinin kanssa. Optimiaika riippuu muista parametreista ka-
sittelyvaiheen aikana. Korkeassa ldmpdtilassa, esimerkiksi 120°C:ssa

on tidrke#di, ettd kaasu johdetaan nopeasti pois.

Typpimonoksidin ja typpidioksidin jakautuminen typpioksideja sis&dl-
tiviassi kaasuseoksessa, joka otetaan ulos reaktorista, riippuu sii-
t4, syStetdsnkd happea reaktoriin vai ei ja kun happea sybtetddn,
miki on keksinndn edullinen toteutusmuoto, missd mddrin niin teh-
d4in. Jos kiytet##n pientd ylim#idrd& happikaasua, koostuvat pois-
tetut typpioksidit yli 90-mooliprosenttisesti (typeksi laskettuna)
typpidioksidista. Tdstd on etua autokatalyyttiselle prosessille

ja luultavasti myds tietyille reaktioille, jotka tapahtuvat auto-
katalyyttisen prosessin edistyessd sekd kun té&ta talteensaatua
typpioksidia pitdisi k&yttdd esimerkiksi massan esikdsittelyssd en-

nen alkalista ligniininpoistovaihetta.

Ei ole kuitenkaan vidlttimitontsd lisdtd happea reaktoriin, jotta
typpioksideja kehittyisi. Sen vahvistavat kokeet, joissa reaktori
vedettiin tyhijddn, tdytettiin typpikaasulla ja vedettiin jédlleen
tyhjbéén. Typpioksidituotanto initioitiin voimakkaalla j&telipeé&n
ldmpdtilan nostolla (90°C:een ja sen yli). Tdllaisella reaktion
kululla muodostuneen typpimonoksidin mi&r& on suurempi kuin muodos-
tuneen typpidioksidin m#&ra. Typpimonoksidi muutetaan tunnetulla
tavalla typpidioksidiksi hapettamalla happikaasulla kiyttopaikalla.

Autokatalyyttinen prosessi aiheuttaa eksotermisii rektioita, jotka
johtavat l&mp&tilan nousuun, jos prosessi saa tapahtua adiabaatti-
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sessa reaktorissa. Siind tapauksessa, ettd liped ladmmitetdidn reak-
tioiden initioimiseksi, jotka saavat aikaan typpioksideja, tulee
ldmmityksen tapahtua l&mp&tilaan, joka on useita asteita esimer-
kiksi vihint#in 5°C alempi kuin korkein ldmpétila typpioksidien
valmistuksen aikana. Lamp&tilan nousu tulee erityisen suureksi
keksinndn edullisessa toteutusmuodossa, kun happea on l&snid reak-
torissa. T&dlldin on sopivaa ohjata kdsittelyd niin, ettd saadaan
orgaanisen materiaalin, kuten ligniinin tietty mdrk&poltto. N&m&
rektorit, jotka johtavat ldmp&tilan nousuun, voivat initioida tai
mydtdvaikuttaa typpioksidien valmistuksen initiointiin siitd jate-
lipedstd, joka johdetaan reaktoriin. Sekd ldmménkehitykseen perus-
tuva l&@mpdtilan nousu, ettd sekoitus typpioksideja sisdltdvidlli
kaasufaasilla mydtdvaikuttaa tdssd tapauksessa kdsittelyn tehoon.
Optimiolosuhteet typpioksidin valmistukselle mddrdid kuitenkin pdi-
asiassa j&dtelipedn kokoonpano, jonka puolestaan mddrdi suurelta

osin lipedn talteenottotapa.

Prosessin aikana tapahtuva ldmp&tilan nousu merkitsee, ettd lampdad
voidaan ottaa talteen, T&116in reaktoritilaa ja/tai jatelipedd
jd8hdytetddn, mikd saa aikaan prosessin paremman siitelyn. J&ihdy-
tyslaitteisto on k&yttokelpoinen my®s ridjihdysvaaran eliminoimi-

seen.

Orgaanisen aineen pitoisuudella j&telipedssd ja erityisesti lignii-
nin pitoisuudella j&dtelipedssd jo alusta alkaen tai sdiddettynd eril-
liselld lisdykselld, on yll&ittden osoittautunut olevan optimi. Ti-
md optimi on tietyssd m&d&rin riippuvainen muista parametreista,
kuten ldmpdtilasta reaktorissa ja nitraatti-ionien ja vetyionien
pitoisuuksista j&telipedssd, kuten myds ligniinin luonteesta, esi-
merkiksi mistd puulajista ja mistd keittomenetelmisti se tulee.
Normaalisti ligniinin ja veden vdlinen painosuhde jitelipedssi on
vdlilla 0,0001 - 1,0, sopivasti 0,005 - 0,80 ja edullisesti 0,02 -
0,40.

Reaktorista puretaan typpioksideja, jotka otetaan talteen johonkin
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kdyttddn, ja reagoinutta jadtelipedd. Tama jdteliped sekoitetaan
mukaan siini esikésittelyvaiheessa, jossa massaan lisdtd&én esimer-
kiksi typpidioksidia ja happea. Se voidaan myds sekoittaa mukaan
niissd pesuoperaatioissa, joihin ryhdytddn mainittujen esikésitte-
lyvaiheiden yhteydessd. Molemmissa tapauksissa palautetaan auto-
maattisesti osa jitelipelistd autokatalyyttiseen prosessiin typpi-
oksidien valmistamiseksi tdydennyksen jidlkeen uudella sydtetylld
jitelipedlld ja typpihapolla. On myds mahdollista palauttaa osa
reagoineesta jitelipe#std suoraan prosessiin. Sul jetussa prosessis-

sa osa tidstd jidtelipedstd saatetaan polttoon.

Typpioksidit, jotka valmistetaan keksinndn mukaisesti, ovat halpo-
ja valmistaa ja niitd voidaan k&yttdd mihin tahansa tarkoitukseen,
jossa typpioksidien kdyttdd vaaditaan.

Erityisen hyvid kokonaistaloudellisuus saavutetaan, jos nditd typ-
pioksideja kiytetdin massan esikdsittelyssd esimerkiksi typpioksi-
dilla ja hapella, jota esikésittelyd seuraa alkalinen ligniinin-
poistovaihe. Taloudellisuuden paraneminen piilee siind, ettd esi-
késittelyn kallein kemikaali, typpidioksidi voidaan suureksi osaksi
saada talteen keksinndn mukaisella menetelmdll&d. Jos typpihapon
hinta moolia kohti typped laskettuna on olennaisesti alempi kuin
ostetulla tai (ammoniakista) itse valmistetulla dityppitetraoksi-
dilla (jota normaalisti sydtetddn massaan typpidioksidin sijasta)
voidaan itse edullisesti tuottaa kaikki vaadittu typpidioksidi
keksinndn mukaisella menetelmdlli. T&mi on erityisen houkuttelevaa

paikkakunnilla, joilla jitetyppihappoa on saatavissa.

Aikaisemmin tunnetulla tavalla sd#st#di typpioksideja massan esi-
k4sittelyssi typpidioksidilla ja hapolla lisddmidllid typpihappoa,

on se haitta, ettid saadaan massassa oOlevien hiilihydraattien pit-
k4lle menevi hapan hydrolyysi niissd olosuhteissa, joissa saavu-
tetaan radikaali typpioksidin sddstd. Keksinndn mukaisesti valmis-
tettujen typpioksidien kdyt6lld voidaan pysyvdllid taloudellisuudel-

la ja monessa tapauksessa pienemmin kustannuksin pitd4 massan esi-
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kdsittelyn aikana l&snd olevan typpihapon vdkevyys niin matalalla
tasolla, ettd massassa olevien hiilihydraattien depolymeroituminen
esikdsittelyn aikana vdhenee voimakkaasti. Td@m& saa aikaan tuote-

tun massan huomattavan laadun paranemisen.

Siind tapauksessa, ettd typpioksidit valmistetaan tehtaan puitteis-
sa polttamalla ammoniakkia, muodostuu typpihappoa sivutuotteena.
Tdtd happoa voidaan edullisesti k&dyttdd jdtelipedn hapottamiseen
keksinnén mukaisesti ja se toimii muodostuvien typpioksidien ldh-

teend.

Siind tapauksessa, ettd ulkoisten typpioksidien tarve ratkaistaan
ostamalla ulkoa, johtaa keksintd siihen, ettd kuljetettavien typ-
pioksidien md3ri pienenee. Kaikissa olosuhteissa on keksinndn mu-
kainen menetelmd ympdristdn kannalta positiivinen ajatellen sitd,
ettd eri jdtelipeiden k&sittelyn yhteydess&d uloslaskettu typpi-

oksidien méddrd pidetddn alhaisena.

Kuten aikaisemmin esitettiin, pidetd&dn etusijalla valmistaa typpi-
oksidit keksinnén mukaisessa menetelmdssd jatkuvalla prosessilla.
Eri toimenpiteiden vaikutuksen valaisemiseksi typpioksidien val-
mistukseen jdtelipedstd on tehty joukko koeajoja, joita selostetaan
alla toteutusesimerkkien muodossa. Laboratoriossa ei kuitenkaan

ole ollut mahdollista aikaansaada laitteistoa typpioksidien jatku-
vaan valmistukseen vaan kokeet on tehty panoksittain lasilaitteis-
tossa, joka on varustettu laitteilla, jotka ovat tehneet kvantita-

tiiviset mittaukset mahdollisiksi.

Esimerkki 1

Alla selostettujen kokeiden tarkoituksena oli muun muassa tutkia
sopivia suhteita jdtelipedssd olevan ligniinin, typpihapon ja

natriumnitraatin vdlilli.

Jdteliped otettiin sulfaattimassasta, jota oli esikdsitelty typpi-
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dioksidin, happikaasun, typpihapon ja natriumnitraatin l&sndolles-
sa. Vapaan typpihapon vdkevyys (mddritetty titraamalla natrium-
hydroksidilla pH-arvoon 3,5) oli 0,7 g-moolia/kg jdtelipedd. Ko-
konaisnitraattivikevyys oli 1,6 g-moolia/kg j&telipedd.

Ligniini saatiin mustalipesn (ts. hakkeen sulfaattikeitosta saadun
j4itelipedn) ja happikaasulla valkaistun massan jédtelipeén seokses-
ta senjilkeen, kun sit#d oli esik¥sitelty typpidioksidilla ja hap-
pikaasulla. Ligniini saostettiin tdstd jdtelipedseoksesta hapotuk-
sella. Koska ligniini oli puhdas alkalista, voitiin eri ligniini-
miirien vaikutusta tutkia ilman, ettd kokonaisnitraatin ja vapaan
typpihapon vdlistd suhdetta muutettiin. Saostetunligniinin kuiva-
ainepitoisuus oli 94 %.

Kokeet suoritettiin 300 ml:n lasireaktorissa, joka sisdlsi 50 ml
lasikuulia, joiden halkaisija oli 3 mm. Jokaisessa kokeessa panos-
tettiin 15 g jitelipe#i, kun taas ligniinin m&&r&& vaihdeltiin

sen mukaisesti kuin alla olevasta taulukosta 1 ilmenee. Jdtelipedn
ja ligniiniin sybt¥n jilkeen reaktori vedettiin tyhj8én ja senjédlkeen
reaktori saatettiin pydrim##n vesihauteessa, jonka l&mpdtila oli
jonkin verran korkeampi kuin toivottu reaktioldmpdtila. Kun toi-
vottu l4mpdtila oli saavutettu reaktorissa, siihen syd&tettiin 50 ml
huoneenlimpdtilassa olevaa happikaasua. Reaktioaika laskettiin
tdstd hetkesta.

Pienii kaasundytteit#d otettiin ulos 5, 15 ja 30 minuutin reaktio-
ajan jdlkeen typpidioksidipitoisuuden middrittimiseksi. Saavutetut
tulokset k#dyvdt ilmi taulukosta 1.
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Taulukko 1

Koe Lamps- Ligniini- NO,, kaasufaasissa, til. -%

tila mdara

% g 5 min. 15 min. 30 min.
1 66 0 < 0,1 < 0,1 < 0,1
a 66 1 3 9 7
b 66 2,5 12 50 35
c 66 5 12 80 50
d 66 10 10 45 25
e 39 10 < 0,1 1 1

Koetta 1 ei ole tehty keksinn®n mukaisen menetelmdn mukaisesti,
vaan koskee vesiliuosta, jolla on sama typpihapon ja natriumnitraa-
tin pitoisuus kuin muissa kokeissa, mutta ilman lingiinilisdystd.
Kuten ilmenee, l1ihes mit#i#n typpidioksidia ei ole kehittynyt. Kek-
sinndn mukaisissa kokeissa, siis kokeissa a-e on kehittynyt mer-
kittdvii m#drisd typpidioksidia paitsi kokeessa e, jossa on kdytetty
aivan liian matalaa l&ampdtilaa, 39°. Optimi typpidioksidin muodos-
tus saatiin seoksella, jossa oli 15 g j&telipedd ja 5 g ligniinid,
koe c. Kuten ilmenee on myds olemassa optimi mitd tulee reaktio-
aikaan. Niissd kokeissa osoitti 15 minuutin reaktioaika antavan
suurimman typpidioksidituotannon. Mit& tulee muodostuneen typpimo-
noksidin ja typpidioksidin jakautumiseen, osoittautui, ettd kokeis-
sa b, ¢ ja 4 typpimonoksidin pitoisuus kohosi 1-2 tilavuusprosent-
tiin. Muissa kokeissa oli typpimonoksidin pitoisuus 0,2 til.-%

tai sen alle. Kaasufaasista 15 minuutin kuluttua talteensaadun typpi-
dioksidin m#&ri kohosi kokeessa ¢ n. 70 mol.-%:iin laskettuna pa-
nostetun typpihapon mi#rdstid. MerkityksettOmdsti pienempi arvo
saatiin 12 minuutin kuluttua, kun taas ajan pident&minen 30 minuut-

tiin huononsi talteenottoa merkittdvdsti.

Kokeita on tehty myds 90°C:n reaktioldmpttilassa 0,5, 1,0, 4 ja 8
gramman ligniinilisdyksilld. Kaasufaasin voimakas v&rjaytyminen

punaiseksi todettiin jonkin minuutin kuluttua. Jo alle 5 minuutin
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reaktioajan kuluttua syntyi ldhinnd typpioksidien niin korkea yli-
paine lasireaktoriin, ettd syntyi vuoto. Turvallisuussyistd ei
kokeita suoritettu korkeammassa limpdtilassa. Johtopddtds, joka
kokeista voidaan vet#di lampdtilojen suhteen on, ettd kohotettu l&m-
pdtila k#sittelyvaiheessa saa aikaan typpioksidien muodostuksen
huomattavasti kasvaneen nopeuden. Sitdpaitsi kokeet osoittavat,
etti reaktioajan tulee olla suhtellisen lyhyt ja ettd pieni lignii-

nipitoisuus on riittdvd suhteellisen korkeassa ldmpbtilassa.

Esimerkki 2

Esimerkin 1 koe c, joka antoi parhaan tuloksen, asetettiin pohjak-
si joukolle kokeita. Y113 kuvattua laitteistoa k&ytettiin myds
niissi kokeissa. 5 g ligniinii ja 15 g jdtelipedd sekoitettiin.
Limp&tila oli 66°C. Happikaasua sydtettiin reaktoriin ja 15 minuu-
tin reaktioajan kuluttua kaasusta otettiin ndytteitd ja muodostunut
typpidioksidin mddrd mddritettiin. Saavutetut tulokset ilmenevit
taulukosta 2.

Taulukko 2
Koe HNO.,-misira Kokonaisnitraatin NOzlqunnﬁaasissa
gmoi/kg jatelipedd miErd gmol/kg tilavuus -%
jatelipedd
c 0,7 1,6 80
f 0,7 1,1 15
g 0,7 0,75 3
h 0,35 1,25 5

Eri kokeiden vertailun helpottamiseksi on esimerkin 1 koe c otettu

myds mukaan tdhdn taulukkoon.

Kuten ilmenee, edist#i kasvava kokonaisnitraattim&érd typpihapon
vakiomiirilli jitelipelssi voimakkaasti typpioksidien tuotantoa.
Kokonaisnitraattivikevyyden jdtelipesssi tulee ndinollen olla huo-
mattavasti suurempi kuin vapaan typpihapon vdkevyys.
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Sekd typpihapon vidkevyyden ettad kokonaisnitraatin pienentdminen
johtaa hyvin vaatimattomaan typpioksidien tuotantoon. On kuitenkin
mahdollista saada myds tdllaisissa olosuhteissa suuri typpioksidien
pitoisuus kaasufaasiin. Kun l4impdtilaa koetta h muistuttavassa ko-
keessa nostettiin 90°C:een, saatiin voimakas kaasunmuodostus, joka
johti kaasufaasin virjiytymiseen punaiseksi, ylipaineeseen ja sitd

seuraavaan vuotoon lasireaktorista.

Esimerkki 3

Suoritettiin koe samassa reaktorissa, jota kdytettiin aikaisemmin
kuvatuissa kokeissa, tarkoituksena simuloida keksinnén sitd to-
teutusmuotoa, jossa ldmpdtilaa nostetaan kdsittelyn jatkuessa.
Limpdtilaa muutettiin portaittain ja muodostuneet typpioksidit
poistettiin happikaasuvirran mukana. Kdytdnndssd voidaan myds tyh-
j66n vetoa tai ylipaineeseen perustuvaa poisjohtamista kdyttdd hap-
pikaasun kulutuksen vihentimiseksi tai mahdollisesti eliminoimi-

seksi.

Jdteliped, ligniinimddrd ja vapaan typpihapon ja nitraatin p1t01-
suudet olivat samat kuin kokeessa c. Aloituslémpdtila oli 55°C.
Olosuhteiden simuloimiseksi jatkuvatoimisessa reaktorissa, jossa
typpioksideja kehittyy jatkuvasti, lisdttiin 0,5 g typpidioksidia
100 g:aa kohti ligniini& hetkelld, jolloin l&mpdtila kohosi
55°9C:een. Valittomdsti tdmdn j&lkeen sydtettiin happikaasua niin,
etti saavutettiin ilmakehin paine. 10 minuutin kuluttua johdettiin
happikaasuvirtaa, joka oli esilimmitetty t#hin limpstilaan, 5 mi-
nuutin ajan reaktorin ldpi. Virtausnopeus oli 100 ml/min. huoneen-
limpdtilassa mitattuna. Lidmpdtila nostettiin timin jdlkeen 2 mi-
nuutissa 66°C:eenja pidettiin t&ssd l&mpotilassa 5 minuuttia, jol-
loin tihin l&mpdtilaan limmitetty&d happikaasua saatettiin samalla
nopeudella kulkemaan reaktorin ldpi 5 minuutin ajan. Limpdtila
nostettiin sitten 3 minuutissa 85°C:een ja pidettiin siini 10 mi-
nuuttia. Muodostuneita typpioksideja poistettiin heikolla happi-
kaasuvirtauksella, 30 ml/min. reaktorista koko reaktiojakson ajan

85°C:ssa. Tamin jdlkeen reaktori j&&hdytettiin ja happikaasuvirtaa
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100 ml/min. puhallettiin reaktorin l&pi 5 minuutin ajan jdljelld

olevien typpioksidien syrjdyttidmiseksi.

Typpioksidien syrjdyttédmiseen kdytetty happikaasu sai kulkea pe-
supullojen 14pi, jotka sisilsivdt natriumhydroksidia ja vetyperok-
sidia. Kehittyneet typpioksidit muuttuivat tdl1&in typpihapoksi. .
Timd midritettiin titraamalla takaisin suolahapolla, jolloin hii-
lidioksidi, jotka muodostuu suuria midrid, poistettiin keitt&mdlld.

Ekvivalenttipisteeni kdytettiin pH-arvoa 5.

Koe osoitti, ettd typpimonoksidin ja typpidioksidin saanto tdssd
tapauksessa oli 92 % laskettuna mooliprosentteina vapaan typpiha-
pon ynnid typpidioksidin panostetusta moolimddrdstd. Koe osoittaa,
etti kidsittelyaikana kohoava l&émpétila saa aikaan, ettd typpioksi-
deja voidaan saada talteen suurella saannolla. On sopivaa, ettd
muodostuneita typpioksideja poistetaan sit#d mukaa reaktorista. Tama
on erityisen t#rkedd keksinndn edullisessa toteutusmuodossa, jossa

happikaasu johdetaan reaktoriin.

Suoritettiin vastaavia kokeita, joissa l&mp&tilaa eri tasoilla las-
kettiin 10°C:1la. Tdll18in saanto pieneni 75 %:iin eik& parantunut,
kun reaktioaikaa pidennettiin. Syy t#h&n ndytti olevan, ettd tamd
suosi muiden typpiyhdisteiden, kuten nitroligniinin muodostumista.

Kokeet haponkestdvdd terdstd olevassa paineastiassa vahvistavat,
ettd ldmpdtilan nosto esimerkiksi 120°C:een ei aikaansaa vain sitd,
etti reaktioaikaa voidaan lyhentd&d, vaan myds, ettd typpioksidien
saantoa voidaan parantaa. Korkeassa ldmpdtilassa on erityisen
tirkedi, ettd muodostunut typpidioksidi poistetaan nopeasti. Kaa-
sufaasissa olevien typpioksidien osapaine voidaan edullisesti va-
lita alemmaksi korkeassa lédmpdtilassa kuin matalassa.



19 78747

Patentti timukset

1. Menetelma typpioksidien valmistamiseksi selluloosa-
massan valmistuksen yvyhteydessa, josea syntyy orgaanista ai-
netta sisaltdvaa jatelipeadaa, tunnettu egiita, etta ainakin
osa jatelipedsta, typpihapon lasndollessa saatetaan sellai-
seen kasittelyyn, etta autokatalyyttinen prosessi aikaansaa-
daan suorittamalla vahintdadan yksi ja edullisesti vahintaan
kaksi seuraavista toimenpiteista:

a) jatelipean lammitys ja/tai veden haihdutus jatelipeasta,
b) vahvan hapon syottaminen jatelipeaan,

c) ligniinin syottaminen jatelipeaan,

d) jatelipedan vyhteensaattaminen typpioksidin, edullisesti
typpidioksidin kanssa,

johtaen siihen, etta lasna olevat typpiyhdisteet hajoavat ja
aikaansaavat typpimonoksidia ja/tai typpidioksidia, jotka

erotetaan kaasumuodossa jatelipeasta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, tunnettu
siita, ettda autokatalyyttinen proesessi suoritetaan lampotila-
valilla 40—180°C, sopivasti 55—170°C ja edullisesti wvalilla
65-160°C ja edulllisesti kdsittelyajan aikana kohoavassa lam-

po6tilassa.

3. Patenttivaatimusten 1-2 mukainen menetelma, tunnettu
siita, etta jatelipean pH-arvo autokatalyyttisen prosessin
alussa saatetaan alle arvon 2, sopivasti alle 1:n ja edulli-

sesti alle arvon 0,5,

4. Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, etta jatelipean nitraattipitoisuus autokatalyyttisen
prosessin alussa saadetaan siten, etta se kohoaa arvoon 0,2-5,
sopivasti arvoon 0,4-4 ja edullisesti arvoon 0,5-3 gmol/kg

jdtelipeassa olevaa vetta.
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5. Patenttivaatimuseten 1-4 mukainen menetelmd, tunnettu
siita, etta ligniinia keittojatelipeaeta saadun ligniinikon-
sentraatin muodossa ja/tai keittojatelipeda lisdtaan tai se

muodostaa osan jatelipeasta.

6. Patenttivaatimueten 1-5 mukainen menetelma, tunnettu
siita, etta ligniinin ja veden véalinen painosuhde jatelipeas-
ai saatetaan valille 0,001-1,0, sopivasti védlille 0,005-0,80
ja edullisesti valille 0,02-0,40.

7. Patenttivaatimusten 1-6 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, etta autokatalyyttinen prosessei suoritetaan jatkuva-
toimisessa reaktorissa, johon jdtelipeda syotetaddn jaksottai-
sesti tai jatkuvasti ja josta kdeiteltya jatelipeasa ja kehit-
tynytta typpimonoksidia ja typpidiokeidia johdetaan pois sel-
laisella nopeudella, ettd kaasufaasissa olevien typpioksidien
kokonaisosapaine kohoaa vahintaan arvoon 0,02 MPa, sopivasti
vahintaan arvoon 0,05 MPa ja edullisesti vdhint&aan arvoon 0,08

MPa .

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen menetelma, tunnettu
siita, etta kaksi tai useampaa sellaisen nesteen osavirtaa,
jolla on eri lampotila ja/tai vetyionien, nitraatti~-ionien ja
orgaanisen aineen pitoisuudet sekoitetaan keskenaan reakto-

rissa.

9. Patenttivaatimusten 1-8 mukainen menetelma, tunnettu

siita, ettda lisataan happea.

Patent v

1. Forfarande fér frametallning av kvaveoxider i samband
med framstdllning av cellulosamassa dar organisk substane in-
nehallande avliut uppkommer, kdnnetecknat av att atminstone

en del av avluten i narvaro av salpetersyra utsattes for en
sddan behandling, att en autokatalytisk process aAstadkommes

genom att minst en, foretradesvis minat tvA, av foljande at-
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garder vidtages;

a) uppvarmning av avluten och/eller avdunstning av vatten
frdn avluten,

b) tillforande av stark syra till avluten,

c) tillférande av lignin till avluten,

d) sammanbringande av avluten med kvdveoxid, foretradesvis
kvavedioxid,

ledande till att nadrvarande kviveféreningar sdnderdelas och
ger upphov till kvdvemonoxid och/eller kvavedioxid, wvilka 1

gasform avskiljes fran avluten.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, kannetecknat av

att den autokatalytiska processen utfores inom temperaturin-
tervallet 40-180°C, lampligen 55-17000, foretradesvis
65—160°C och foretriadesvie vid en med behandlingstiden okande

temperatur.

3. Forfarande enligt patentkraven 1-2, kannetecknat av
att pH-vidrdet hos avluten vid den autokatalytiska processens
bérjan bringas att understiga 2, lampligen 1, foretradesvis

0,5.

4. Forfarande enligt patentkraven 1-3, kdnnetecknat av
att nitrathalten i avluten vid den autokatalytiska processens
b6r jan regleras sa, att den uppgar till 0,2-5, lampligen

0,4-4, foretradesvis 0,5-3 gmoler per kg vatten i avluten.

5. Forfarande enligt patentkraven 1-4, kannetecknat av
att lignin i form av ligninkoncentrat frdn kokavlut och/eller

kokavlut tillféres eller utgor en del av avluten.

6. Forfarande enligt patentkraven 1-5, kannetecknat av
att viktforhallandet lignin:vatten i avluten bringas att lig-
ga inom intervallet 0,001-1,0, lampligen 0,005-0,80, foretra-
desvis 0,02-0,40.
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7. Forfarande enligt patentkraven 1-6, kdannetecknat av
att den autokatalytiska processen utfédres i en kontinuerligt
arbetande reaktor i vilken avluten inféres intermittent eller
kontinuerligt och fran vilken behandlad avlut och utvecklad
kvavemonoxid och kvidvedioxid avledes med sddan hastighet, att
totala partialtrycket av kvaveoxiderna i gasfasen uppgar till
minet 0,02 MPa, lampligen minst 0,05 MPa, foretradesvie minst
0,08 MPa.

8. Forfarande enligt patentkravet 7, kannetecknat av
att tva eller flera delstrommar av vatska, som har olika tem-
peratur och/eller halter av vdtejoner, nitratjoner och orga-

nisk substans, blandas i reaktorn.

9. Forfarande enligt patentkraven 1-8, kannetecknat av

att syre tillfores.
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