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Laite ja menetelmd ligniinin poistamiseksi keskisakeasta massasta
hapen avulla - Anordning och férfarande f&r delignifiering av massa
av medelkonsistens med hj&lp av syre
Tiivistelmd

Menetelmd ja laite jolla ligniinid poistetaan keskisa~-
keasta massasta hapen avulla useissa perdkkdisissd
putkimaisissa reaktiovybhykkeiss#d (10, 30, 40). Norea
ligniininpoisto aikaansaadaan sekoittamalla massaa kier-
timdlly s4dltdruuvia (22) ensimmiisessd reaktiovybhykkees-
sd (10) yli 10 kierr/min, modifioimalla sd¥tdruuvin
siivet (24) sekoituksen md¥rin kohottamiseksi tai ndiden
molempien yhdistelm#lld. Primdlrinen hapetus suoritetaan
ensimméisessd reaktiovyShykkeessd (10) kun taas seuraa-
vat vyBhykkeet (30, 40) aikaansaavat tdydellisen lignii-
ninpoistoreaktion vaatiman viiveajan. Sakeamassapumppua
(12) kdytetdin massan sydttdmiseksi ensimmiiseen reak-
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(57) Sammandrag

Forfarande och anordning f&r syredelignifikation av mas-
sa av medelkonsistens i en serie av rérformiga reaktions-
zoner (10, 30, 40). Snabb delignifikation 3stadkommes
genom att omréra massan medelst rotation av en reglerbar
skruv (22) { den f8rsta reaktionszonen (10) med hastig=-
heten 8Bver 10 rotationer per minut, varvid vingarna

(24) av den inreglerbara skruven modifieras f&r att

8ka pd omrérningsmingden eller en kombination av de

tvi. Primdr oxidering utfdrs i den fSrsta reaktionszonen
(10) medan efterf8ljande zoner (30, 40) Astadkommer

den retentionstid som beh8vs fB8r att delignifierings-
reaktionen skall fullbordas. En tjockmassapump (12)
anvidndes fdr att mata massan in i den férsta reaktionszonen
(10),
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Laite ja menetelmd ligniinin poistamiseksi keskisa-

keasta massasta hapen avulla

Tdmd keksintd kohdistuu menetelmddn ligniinin poistami-
seksi massasta hapen l&dsndollessa ja erityisesti mene-
telmd&n ligniinin poistamiseksi hapettamalla keskisa-
keaa massaa kdyttden putkimaisten reaktiovyohykkeiden

sarjaa.

Tavanomaisissa menetelmissd kuitumaisten raaka-aineiden
kuiduttamiseksi kemiallisesti on aikaisemmin ké&ytetty
rikkipitoisia yhdisteitd, kun taas tavanomaisissa val-
kaisuprosesseissa on kdytetty klooripitoisia yhdisteita.
Ympdristdsuojelulliset ndkdkohdat ovat tdnd pdivand
johtaneet siihen, ettd pyritddn loytdmddn saasteettomia
prosesseja, joilla voidaan saada halutut massasaannot

ja -laadut. Paljon huoniota on omistettu hapen kéytdlle
vyhdessd emdksisten kemikaalien kanssa ligniinin poista-

miseksi massasta.

Useat keksinndt kohdistuvat esimerkiksi ligniinin pois-
tamiseen hapen avulla erittdin sakeista massoista (so.
20-30 %:n sakeus). Katso Eachus, TAPPI Volume 58, p.
151-154 (syyskuu 1975) sekd@ Hasvold, 1978 Internatio-
nal Sulfide Conference, Montreal, Kanada (syyskuu 13,
1978) . Erdissd menetelmissd on ligniini poistettu hapen
avulla laimeista massoista (so. 1-5 %:n sakeus) tai
valkaisuprosesseissa. Katso Paper Trade Journal, p.
37-39 (heindkuu 15, 1978).

Kummassakin menetelmdssd on kuitenkin lukuisia epdkoh-
tia. Alhaisessa sakeudessa tapahtuva toiminta edellyt-

tdd suurta reaktoritilavuutta hyvdksyttdvédn viiveajan
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aikaansaamiseksi massalle. Alhaisessa sakeudessa toimi-
minen vaatii myds paljon energiaa suurten massatila-
vuuksien pumppaukseen ja paljon hdyryd kuluu reaktoris-
sa olevan massan kuumennukseen. Jdtelipedssd olevien
liuenneiden kiintoaineiden alhainen pitoisuus korot-

taa lisdksi kemiallisten talteenottoprosessien haihdu-
tuskustannuksia. Suuressa sakeudessa tapahtuva toiminta
edellyttdd toisaalta tavallisesti erityisen vedenpoisto-
laitteiston korkeamman sakeuden aikaansaamiseksi. On my0s
tunnettua, ettid hapella toimivan ligniininpoistojdrjes-
telmdn kiyttdminen sakeana voi johtaa massan ylikuumene-
miseen eksotermisen ligniininpoistoreaktion johdosta,
kuten myds massan hajoamiseen ja jopa massan palami-

seen.

Ligniininpoisto massasta hapen avulla tavanomaisessa sa-
keudessa (so. 8-20 %:n sakeudessa) olisi edullista sii-
nd suhteessa, etti monet olemassa olevat tehdaslaitteet,
massan pesu- ja sakeutuslaitteet mukaanluettuna, on
suunniteltu toimimaan t#113 sakeusalueella eikd mitddn
erityisid laitteita tarvittaisi t&m&n alueen saavutta-
miseen. US-patenttihakemuksessa 72 796 on kdytetty sa-
keudeltaan tavanomaista jdrjestelmdd ligniinin poistami-
seksi massatehtaan jdtteistd. Erdissd tOissd on saatu
tyydyttdvid tuloksia toimittaessa tavanomaisella sakeu-
della laboratoriomittakaavassa kdyttden pydrivid auto-
klaaveja ilman mitd#n sisdpuolisia sekoituselimia
/kKatso esim. Annergren et al., 1979 Pulp Bleaching
Conference, Toronto, Kanada, kesdkuu 11-14, 1979;
Saukkonen et al., TAPPI Volume 58, p. 117 (1975); 3ja
Chang et al., TAPPI Volume 56, p. 97 (1973)/. Té&llai-
set laitteistot eivit kuitenkaan sovellu t&ysmittakaa-
vaiseen teolliseen toimintaan, jossa kdsitellddn suuria
midrid massaa. Joissakin t8issd@ on kohdattu vakavia on-
gelmia jopa pienessd laboratoriomittakaavassa. Eachus,
TAPPI Volume 58, p. 151 (1975) esimerkiksi ilmoittaa,
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ettd ligniininpoisto sakeudeltaan tavanomaisesta massas-
ta hapen avulla ei ollut kdyt#nnollistd, johtuen kor-
keasta emiskulutuksesta, hapen loppumisesta ja rajoite-

tusta ligniinin poistosta.

Chang et al., TAPPI Vol. 57, p. 123 (1974), totesi,

ettd toiminta tavanomaisessa sakeudessa antoi huomat-
tavasti alhaisemman ligniininpoistonopeuden kuin toimin-
ta suuressa sakeudessa ja johti my8s epdtasaiseen lig-
niininpoistoon. Vaikka on ehdotettu, ettd nidmia ongelmat
voidaan voittaa k&dyttidm&lld korkeampia happipaineita
reaktioastiassa, on tdllaisten korkeampien paineiden
kdytdlld useita haittoja. Ndihin kuuluu paksumpiseindi-
sen reaktioastian kalliimpi hinta, suuremmat vaikeu-

det sydttdd massaa korkeampaan paineeseen ja lisd&dntynyt
vaara kaasuvuotojen muodossa. Tavanomaisessa sakeudes-—
sa toimivia pystyputkihappireaktoreita on rakennettu
koemielessi. /Katso Annergren et al., 1979 Pulp
Bleaching Conference, Toronto, Kanada, kesdkuu 11-14,

1979, ja Kleppe et al., TAPPI Vol. 59, p. 77 (1976) /-
Pystyputkirakenteissa on kuitenkin vakavia puutteita,
kuten kaasun ja massan kanavoituminen tornissa ja no-
peampikdyntisen sekoittimen tarve hapen dispergoimisek-
si massalietteeseen. Tdllainen tehosekoitus voi johtaa
massan hajoamiseen ja vaatii lisdksi huomattavan ener-

giansydton.

Voidaan niin ollen todeta, ettd alalla on tarve aikaan-
saada yksinkertainen ja tehokas prosessi sakeudeltaan
tavanomaisen massan vapauttamiseksi ligniinist& hapen
avulla, jolla viltet#d#n ennestddn tunnetuissa ratkai-

suissa esiintyneet ongelmat.

Esillid oleva keksintd tyydyttd& nd&md tarpeet aikaansaa-
malla menetelmd, jossa kdytetddn putkimaisia reaktio-

vy8hykkeitd, jotka aikaansaavat nopeita happi-ligniinin-
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poistonopeuksia alhaisilla alkalipanoksilla, tasaisen
ligniininpoiston ja korkean massalujuuden. SddtSruuvien
kdyttd reaktiovydhykkeissd mahdollistaa sekd hyvdn se-
koituksen hapen ja sakeudeltaan tavanomaisen massan vd-
1il11l4 ettd massan viiveajan sddtdmisen ligniininpoisto-

reaktion kussakin vaiheessa.

Keksinndn mukaisesti sydtetddn massaa ensimmdiseen put-
kimaiseen reaktiovybBhykkeeseen, jossa se saatetaan alt-
tiiksi primddriselle hapetuskdsittelylle. Sakeamassa-
pumppua kdytetddn massan syottdmiseksi reaktioastiaan.
Sakeamassapumpun kdyt&lld vdltetddn kaasupainehdvid as-
tiasta eikd se purista massaa vahingollisesti kokoon,
niin ettid tasainen hapetus ja ligniininpoisto voi ta-
pahtua.

Happea voidaan sydttd8 ligniininpoistojdrjestelmddn
joko yhdestd sydttdkohdasta tai monesta sydttdkohdasta.
Happikaasua syStetddn tavallisesti reaktioastian alasi-
vusta. Osittain kulutettua kaasua voidaan mahdollises-
ti poistaa ligniininpoistojdrjestelmédstd ilmakeh&ddn tai
se voidaan ottaa talteen kierr&tystd varten. Osittain
kdytetty kaasu voidaan lisdksi poistaa ja kdyttdd kalk-
kiuunin rikastamiseen, jdteveden kdsittelyyn tai muihin
sopiviin tarkoituksiin. Mahdolliset orgaaniset yhdis-
teet tai ligniininpoistoreaktiossa muodostunut hiilimo-
noksidi voidaan poistaa johtamalla kaasu katalysaattori-
patjan ldpi ennen uudestaan kdyttoad.

Em&ksisid keittokemikaaleja sydtetddn myds ensimmdiseen
reaktiovyShykkeeseen ligniininpoiston edist&miseksi.
Esimerkkejd sellaisista emdksisistd kemikaaleista,
jotka soveltuvat kidytettdvidksi esilld olevaa keksintda
sovellettaessa, ovat natriumhydrokSidi, natriumkarbo-

naatti, natriumboraattiyhdisteet, ammoniakki, hape-
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tettu sulfaattivalkoliped ja ndiden seokset. Ainakin
osa emdksisten kemikaalien kokonaispanoksesta lisdtdén
edullisesti massaan ennen sen johtamista sakeamassa-
sy6ttdpumpun l&pi ensimmédiseen reaktiovyShykkeeseen.
Tdm&d varmistaa sen, ettd massalla on em&ksinen pH, kun
massa saapuu ensimmdiseen reaktiovyShykkeeseen ja voi-
telee myds massaa helpottaen pumppausta. Kokonaispa-
noksen lisdosa lisdtddn ensimmidiseen reaktiovydhykkee-
seen yhdestd tai useammasta sydttdkohdasta pitkin as-
tian yldosaa. Magnesiumsulfaattia tai muita tunnettuja
suojakemikaaleja tai katalyyttejd massan viskositeetin
ja lujuuden sdilyttdmiseksi voidaan sy6tt&dd massaan joko

ennen sakeamassasydttdpumppua tai sen jdlkeen.

HOyryd lisdtd&dn myds massaan ennen sen saapumista sa-
keamassasydttdpumppuun. H8yry edistdd ylimd&drdilman
ajamista ulos massasta ennen ligniininpoistoa. Lis&hdy-
ryd voidaan sydttdd reaktiocastiaan tarpeen mukaan halu-
tun reaktiol&mpStilan ylldpitdmiseksi, vaikka eksoter-
minen ligniinipoistoreaktio kehittd8 olennaisen osan

lammdntarpeesta.

Kun massaa sydtetddn ensimmdiseen reaktiovydhykkeeseen'
8-20 %:n ja edullisesti 10-15 %:n sakeudessa sakeamassa-
pumpun ldpi, sd&dtdruuvi sekoittaa massaa, happea ja
emdksisisen kemikaalin seosta. On havaittu, ettid sdatdruuvi,
joka ulottuu reaktiovydhykkeen koko pituudelle, aikaan-
saa tasaiselle ligniininpoistolle tarvittavan sekoituk-
sen. Erilaisia muunnoksia voidaan ajatella sddtdruuvin
rakenteessa massan sekoituksen parantamiseksi. Ruuvira-
kenteen muunnokset voivat k&sitt84 leikattujen siipien,
leikattujen ja poimutettujen siipien, taivutettujen
siipien, nauhasiipien, melasiipien, meloilla varustet—
tujen leikattujen siipien, meloilla varustettujen yhte-

ndisten siipien tai leikattujen ja poimutettujen siipien



68274

kdytdn yhdessd melojen kanssa.

Lisiksi on havaittu, s#itdruuvin pydrimisnopeuden sdd-
timistid voidaan kdyttdd vaihtoehtona tai ruuviraken-
teen muuntamisen ohella tasaisen ligniininpoiston ai-
kaansaamiseksi. Tyydyttdvd sekoitus saadaan ensimmédi-
sessi reaktiovyBhykkeessd 10-200 kierr/min pydrimisno-
peuksilla. Mit# nopeampi ruuvin pydrimisnopeus on sitd
lyhyempi on massan viiveaika tietenkin ensimmdisessa
reaktiovydhykkeessd. Siten voidaan tasainen ligniinin-
poisto ensimmdisessd reaktiovyBhykkeessd aikaansaada
esilli olevan keksinndn mukaisesti kdytt&m&lld 10-200
kierr/min sdidtbruuvinopeuksia, muuntamalla ruuvin ra-

kennetta tai nididen yhdistelmdlla.

Olennainen osa ligniininpoistoa tapahtuu ensimmdisessd
reaktiovydhykkeessd, minkd jdlkeen massan, hapen ja
emiksisten kemikaalien seos johdetaan toiseen reaktio-
vybhykkeeseen. Siind seosta sekoitetaan paljon vdhemmdn
voimakkaasti, so. kdyttden 0,5-5 kierr/min sekoitusno-
peutta ja lisd&d ligniinid poistuu. Sekoittamatcnta pys-
tysuoraa astiaa voidaan mahdollisesti kdyttdd viimeise-

nd reaktiovyShykkeend.

Esilli olevan keksinndn mukaista happi-ligniininpoisto-
jdrjestelmdsd voidaan kdyttdd ligniinin poistamiseen
minkd tahansa tyyppisestd massasta mekaaniset massat,
termomekaaniset massat, puolikemialliset- tai modifioi-
dut mekaaniset massat, kemialliset massat ja hylkykui-
dut mukaanluettuna. Esillid olevan keksinndn mukaisesti
voidaan ligniini# poistaa myds ei-puukuiduista, kuten
oljista, pellavasta ja bagassista. Reaktioldmpdtila,
emispanos, emdksisen kemikaalin tyyppi, hapen osapaine
ja viiveaika riippuvat kédsiteltdvdstd aineesta ja halu-

tusta ligniininpoistoasteesta. Tavallisia lampbtiloja
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ovat 80—1600C, emdksisen kemikaalin panokset 1-60 %
Nazo:na laskettuna uunikuivasta aineesta ja hapen osa-
paineet 2,1-13,8 bar. Sopiviksi viiveajoiksi on havaittu
5-120 min.

Esilld olevan keksinndn tarkoituksera on ndin ollen
aikaansaada tasainen ja nopea ligniininpoisto keskisa-
keasta massasta samalla vdlttden epdtasaiseen lignii-
ninpoistoon liittyvdt ongelmat ja ennestddn tunnetuissa

ratkaisuissa epdkohtina koetut hitaat reaktionopeudet.

Keksint6d selostetaan alla ldhemmin viitaten oheisiin

piirustuksiin, joissa

kuvio 1 esittdid kaaviomaista virtauskaaviota esilléd ole-
van keksinn®n kokonaisprosessista, ja

kuviot 2a-2d esittdvdt erilaisia modifioituja ruuvisii-
pirakenteita, jotka on todettu hyviksi esilld olevaa

keksintdd sovellettaessa.

Kuten kuviosta 1 n&hdddn, sydtetddn sakeudeltaan 8-20
$:sta ja edullisesti 10-15 %:sta massaa ensimmiiseen
vaakasuoraan reaktioputkeen 10 sakeamassapumpulla 12.
Kaltevia reaktioputkia voidaan my8s kdyttdd, mutta
kaltevuuskulma ei saa ylitt#i noin 45° massan kokoonpu-
ristumisen ja veden poistumisen vdlttdmiseksi massasta
putken alapddssd, mikd hdiritsisi hapen tasaista se-
koittumista. Reaktioputkien tulee sen vuoksi olla olen-
naisesti vaakasuoria lukuunottamatta ensimmidistid reak-
tiovydhykettd, joka johtuen suhteellisen lyhyestd vii-
veajasta, voi k&sittdd pystysuoran putken. Vaikka reak-
tiocastia on esitetty olennaisesti sylinterimidisten
reaktioputkien sarjana, voidaan lisdksi kdyttdid yhtd
ainoaa astiaa, jossa on useita reaktiovydhykkeitd tai
ei-sylinterimdisid putkia, kuten kaksoisruuvijirjestel-

mda.
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Pumppu 12 voi olla Moyno-syrjdytyspumppu (progressing cavity
pump) , jota toimittaa Robbins & Myers, Inc., Spring-
field, Ohio. Pumppu 12 voi vaihtoehtoisesti olla Clove-
rotor-pumppu, jota toimittaa Ingersoll-Rand Co:n Impco-
jaosto, Nashua, New Hampshire, tai sakeamassapumppu,
jota valmistaa Warren Pumps, Inc., Warren, Massashu-

setts.

On todettu, ettid ndmid pumput kykenevdt sydttdmddn massan
reaktioputkeen putkessa vallitsevaa painetta vastaan
puristamatta kovasti kokoon massaa ja ilman kaasuhdvidi-
td putkesta. Muut sydttblaitteet, kuten pydrivdt vent-
tiilit tai ruuvisydttdkuljettimet eivdt ole kdyttdkel-
poisia tdssd keksinndssd. Pydrivd venttiili sallii
olennaisen kaasutappion reaktioputkesta venttiiliosien
pySrimisen johdosta, jotka vuorotellen ovat alttiina
reaktorissa vallitsevalle korkealle happipaineelle ja
sen jilkeen reaktorin ulkopuoliselle ilmakehdn paineel-
le. Ruuvikuljettimen kdyttd johtaa voimakkaaseen massan
kokoonpuristumiseen ja veden poistumiseen siitd, niin
ettd tehokas hapettuminen oikeassa sakeudessa ei voi
tapahtua.

Ennen massan sydttimistd sakeamassapumppuun 12, voidaan
hdyryd suihkuttaa massaan putkesta 14. HOyry edistad
ylimddrdilman syrjdyttdmistd massasta ja kohottaa myos
hieman massan limpdtilaa. Lisdksi on edullista lisdta
ainakin osa emdksisen aineen panoksen kokonaismddrdsta
ennen massan sySttdmistd sakeamassapumppuun 12. T&ama
emiksisen aineen lisdys voidaan suorittaa putken 16
kautta. Emiksisen aineen tehtdvénd on voidella massa

ja helpottaa pumppausta sekd varmistaa, ettd massalla
on emiksinen pH, kun se saapuu reaktioputkeen 10. Vaih-

toehtoisesti voidaan koko panos lis&td tdssd kohdassa.

Emdksisen aineen kokonaispanos nousee yleisesti ottaen
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noin 1-20 paino-%:iin NaZO:na laskettuna raa'an kuitu-
materiaalin uunikuivasta painosta. Esimerkkejid esilli
olevassa keksinndsséd kiyttdkelpoisista emiksisti aineis-
ta ovat natriumhydroksidi, natriumkarbonaatti, natrium-
boraattiyhdisteet, ammoniakki, hapettunut sulfaattival-
koliped ja ndiden seokset, joskin muita tunnettuja emdk-

sisid keittolipeitd voidaan my®s kdyttad.

Tultuaan sydtetyksi reaktioputkeen 10 joutuu massa alt-
tiiksi primddriselle hapetuskédsittelylle. Happikaasua
syOtetddn reaktioputkeen 10 putkesta 18. Vaihtoehtoi-
sesti voidaan happea sy&tt&d useasta kohdasta putken 10
pituudelta. Tavallisesti jirjestelmissi yll&pidetty

hapen osapaine on noin 2,1 - 13,8 bar.

Kédytettyd kaasua voidaan poistaa jirjestelmidsti ilmake-
hddn. Vaihtoehtoisesti se voidaan ottaa talteen palau-
tettavaksi reaktioputkiin tai voidaan se kdyttdd muihin
tarkoituksiin, kuten kalkkiuunin rikastukseen tai jate-
veden kédsittelyyn. Mitkd tahansa ligniininpoistoreaktion
aikana kehittyneet orgaaniset h&yryt tai hiilimonoksidit
voidaan poistaa johtamalla kaasu katalysaattoripatjan
l&pi.

Primddrinen hapetus suoritetaan sekoittamalla massa,
happi ja emdksinen lipe#, jota syStet&in putkesta 20

ja suihkutetaan massalle pitkin putken pituutta. LisHi-
mdllsd em&ksistd lipedd asteettain putken pituudelta
eikd kaikkea yhdelli kertaa, kuten on tavanomaista sa-
keamassan (so. 20-30 %:n sakeus) happi-ligniininpois-
tossa, saavutetaan parempi massan viskositeetti ja lu-
juus. Toinen emiksisen lipedn asteittaiseen lisdykseen
liittyvd etu on, ettd eksoterminen ligniininpoistoreak-
tio on helpommin s&&dettidvissid ja paikallisen ylikuume-

nemisen vaara pienenee.
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Tyydyttdvd sekoitus voidaan aikaansaada joko pydritté&-
mdlld sddtbruuvia 22 kdyttdlaitteella 23 nopeudella,
joka on yli 10 kierr/min (edullisesti 10-200 kierr/min),
modifioimalla ruuvin siipid tai n&diden kahden yhdistel-
mdlld. Primddrinen hapetus on tavallisesti saatettu
loppuun 20 sekunnissa - 10 minuutissa ja edullisesti

1-5 minuutissa. Kuten kuviosta 1 n&dhdddn, voi ruuvilla
22 c¢lla yhtendinen kierukkamainen siipimuoto 24. Vaihtoeh-
toisesti voidaan kdyttdd modifioutuja siipimuotoja,
kuten leikattuja siipid, leikattuja ja poimutettuja sii-
pid, taivutettuja siipid, nauhasiipid, melasiipid, me-
loilla varustettuja leikattuja siipid tai meloilla va-
rustettuja yhtendsid siipid. Yhtendiset siipimuodot
ovat edullisia, johtuen niiden paremmasta mekaanisesta
lujuudesta verrattuna nauvhasiipiin. Tyydytt&vd sekoitus
voidaan vaihtoehtoisesti aikaansaada modifioimalla ai-
noastaan osa ruuvisiivest& primdérisessd hapetusvydhyk-

keessd yhdessd ainoassa reaktioastiassa.

Kuten kuviosta 2a nidhddin, voidaan leikatuilla siivillé
24a varustettua ruuvia 22a kdyttdd keksintdd sovellet-
taessa. Kuvio 2b esittdd ruuvia 22b, jossa on leikatut
ja taivutetut siivet 24b. Kuvio 2c esittdd ruuvia 22c,
jossa on leikatut siivet 24 yhdessd melcjen 26c kanssa.
Lopuksi kuvio 2d esittdd ruuvia 22d, jossa on yhtendiset

siivet 24d yhdessd melojen 26d kanssa.

Nd&md vaihtoehtoiset siipimuodot aikaansaavat suuremman
sekoitusasteen, kun massa etenee reaktioputken pituutta
pitkin, kuin tavanomainen yhtendinen siipiruuvi. Jois-
sakin tapauksissa tdmd parannettu sekoitusvaikutus
riittidd ndin ollen aikaansaamaan tasaisen, nopean lig-
niininpoiston ilman ettd ruuvia tarvitsisi nopeasti
pydrittdd. Joissakin tapauksissa, joissa tarvitsee pois-
taa paljon ligniinid, kuten esimerkiksi 50 kappalukuyk—

sikdn aleneminen, voidaan tarvita modifioidun ruuvisii-
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pimuodon yhdistelm&&d sekd ensimmdisessd ettd sitd seu-
raavissa reaktioputkissa yhdessd suuren pySrimisnopeu-

den kanssa ensimmdisessd reaktioputkessa.

Kun primd3rinen happikédsittely suoritetaan kuljetinruu-
villa 22 ensimmdisessd reaktioputkessa 10, 10-200:1la
kierroksella/min, voi olla tarpeen kdyttdd yhtd tai
useampaa lisdreaktioputkea riittdvdn viiveajan aikaan-
saamiseksi jdrjestelmédssd, niin ettd ligniininpoisto-
reaktio voi edetd haluttuun kappa-lukuun. Kuten kuvios-
ta 1 ndahdddn, ovat ndmd jdlkimmidiset reaktioputket 30
ja 40 rakenteellisesti samanlaisia ensimmidisen reaktio-
putken kanssa. Sopivat kdyttSelimet 33 ja 43 pydrittavit
ruuveja 32 ja 42 siivillid 34 ja 44.

Ruuveja pyOritetddn edullisesti nopeudella alle 5 kierr/
nrin pidempien viiveaikojen aikaansaamiseksi. Putkilla 30
ja 40 on lisdksi suuremmat halkaisijat kuin putkella 10
massan nopeammasta kulkemisesta putken 10 l&pi johtuvan
suuremman massatilavuuden vastaanottamiseksi. Kyseisten
reaktioputkien suhteellinen koko on helposti lasketta-
vissa niissd olevien ruuvien suhteellisten py&rimisno-
peuksien perusteella. Jidrjestelmiid kiytetddn edullises-
ti niin, ettd kutakin reaktioputkea kdytetdin noin 70
%:n kapasiteetilla. Happea voidaan lis&tid reaktioputkiin
30 ja 40 putkien 18a ja 18b kautta. Loppureaktioastiana
voidaan mahdcllisesti k&dyttdd sekoittamatonta pysty-
suoraa putkea (ei esitetty). Massan kokonaisviiveajat
jdrjestelmdssd vaihtelevat riippuen massan luonteesta

ja tilasta ja siitd ligniininpoistoasteesta, joka halu-
taan saavuttaa. 5-120 minuutin viiveajat ovat osoittau-

neet tyydyttdviksi.

HOyryd suihkutetaan yhdestd tai useammasta kohdasta jir-
jestelmddn lémpStilan pit#miseksi reaktioputkissa 80-
160°C:n ldmp&tila-alueella. Kuten kuviosta 1 n#hddin,
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suihkutetaan h8yryd putkkista 46, 48 ja 50 putkiin 10,
30 ja 40.

Pddtetyn ligniininpoi-toreaktion j&dlkeen johdetaan mas-
sa kylmdpuhallusalueeseen 54, jossa se saatetaan koske-
tukseen putkesta 56 tulevan laimennuslipedn kanssa.

Massa poistetaan kdyttden tavanomaista puhalluspyyhkéisy-

poistolaitetta (blow wiper discharger).

Esilld olevan keksinndn mukaista happi-ligniininpoisto-
jadrjestelmdd voidaan kdyttdd minkd tahansa tyyppiseen
massaan, kuten mekaaniseen massaan, termomekaaniseen
massaan, puolikemialliseen tai modifioituun mekaaniseen
massaan, kemialliseen massaan ja jdtekuituun. Sitd voi-
daan myds kdyttdd muihin kuituihin kuin puukuituihin,

kuten esimerkiksi olkeen, bagassiin tai pellavaan.
Keksint®3d selostetaan alla l&dhemmin esimerkkien avulla.

Esimerkki I

Valkaisemattoman havupuun sulfaattimassan ndytettd,
jonka kappa-luku oli 31,0, delignifioitiin kdyttden
happea ja alkalia 3,0 paino-% NaOH uunikuivasta mas-
sasta laskettuna. Massa asetettiin vaakasuoraan putki-
happireaktoriin samanlaisessa kokoonpuristetussa muodos-
sa kuin massalla on, kun se poistetaan sakeamassapumpus-
ta. Massan pitoisuus oli 10 % kiintoaineita, kokonais-
reaktiopaine oli 7,7 ata Ja massan kokonaisreaktioaika
hapen kanssa oli 15 min 110°C:ssa. Kolme erillistd ajoa
suoritettiin yll4 olevissa olosuhteissa ja ilman se-
koitusta ajossa 1-A. Ajossa 1-B massaa sekoitettiin
esilld olevan keksinndn mukaisella modifioidulla ruuvi-
rakenteella, nimittdin vaakasuoralla akselilla, jossa
oli reaktorin l4pi ulottuvia meloja ja joka kiertyi
yhden kierroksen minuutissa. Ajossa'l-C sekoitettiin

massaa ajon 1-B akselilla ja meloilla 20 kierr/min
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ensimmdisten 2 minuutin aikana ja kierroksen minuutissa
reaktion j&ljelld olevien 13 minuutin aikana. Tulokset

on annettu alla olevassa taulukossa I.

Taulukko I

Kappa- . Muutos kappa- Loppu-pH
luku luvussa
Lahtbmassa 31,0 - -
Ajo 1-A 25,7 5,3 12,0
Ajo 1-B 22,2 8,8 11,7
Ajo 1-C 21,0 10,0 11,6

Esilld olevan keksinn®én mukaisella prosessilla saadaan,
kuten n&dhdd3n, erinomaisia tuloksia jo suhteellisen ly-
hyilld reaktioajoilla ja suhteellisen pienilld lignii-

ninpoistomenetelmills.

Esimerkki II
Puhdistetun lehtipuusulfiittimassan ndytettd, jonka

sihdattu kappa-luku oli 70,5, delignifioitiin kdyttéden
happea ja 10,0 paino-%:n NaOH alkaliannosta uunikuivas-
ta massasta laskettuna. Massa asetettiin vaakasuoraan
putkihappireaktoriin yhtd kokoonpuristuneessa muodossa
kuin massalla on, kun se poistetaan sakeamassapumpusta.
Massan sakeus o0li 15 % kiintoaineita. Ligniininpoisto-
reaktio suoritettiin 20 min ajan limpdtilassa 120°C ja
kokonaispaineessa 10,5 ata. Ajossa 2-A massaa ei se-
koitettu. Ajossa 2-B irroteltiin massaa kidsin ennen sen
sovittamista reaktoriin. Ajossa 2-C irrotettiin massaa
kdsin ja sitd sekoitettiin koko reaktion aikana esilli
olevan keksinndn mukaisella modifioidulla ruuvimuodolla,
nimittdin vaakasuoralla akselilla varustettuna meloilla,
joka py®ri kierroksen minuutissa. Tulokset on esitetty
alla olevassa taulukossa II.
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Taulukko II

Kappa- Muutos kappa-

luku luyussa Saanto (%)
Liaht&massa 70,5 - -
Ajo 2-A 43,0 27,5 76,3
Ajo 2-B 32,3 38,2 80,6
Ajo 2-C 20,5 50,0 76,6

Tamid esimerkki osoittaa miten tdrkedd on irrotella mas-
saa primddrisen hapetuksen antamiseksi ja osoittaa, et-
td massan sekoitus kdyttden hidasta akselia varustettu-
na sekoituselimilld, lisdd suuresti ligniininpoisto-

nopeutta.

Esimerkki III

Esimerkin II massaa delignifioitiin samoissa reaktio-
olosuhteissa (10 % NaOH, 120°C, 20 min, 10,5 ata) pait-
si ettd massan sakeus oli 25 % eikd 15 %. Massaa erotel-
tiin ennen sen sovittamista reaktioon, mutta mitddn se-
koitusta ei kdytetty ajon aikana. Tulokset on annettu

alla olevassa taulukossa III.

Taulukko III

Kappa- Viskosi-
luku Saanto (%) teetti (cps)
L.dhtOmassa 70,5 - -
Ajo 2-C - 20,5 76,6 17,2
Ajo 3 17,6 76,2 11,4

Kuten ndhd&ddn, voidaan pdinvastoin kuin aikaisemmin,
aikaansaada hyvin korkea happi-ligniininpoistonopeus,
mikd ilmenee vastaavista kappa-luvuista, tavanomaisella
sakeudella kdyttden esilld olevan keksinndn mukaista
prosessia. Lis#ksi voidaan esilld olevan keksinndn mu-
kaisella prosessilla aikaansaada delignifioitu massa,
jolla on entistd parempi viskositeetti. Koska massan
viskositeetti on karkea mitta massan lujuudesta, viit-

taa korkeampi viskositeetti korkeampaan massalujuuteen.
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Esimerkki IV
Aaltopahvileikkuujédtteiden uudestaan lietettyd niytet-
td, Jjonka kappa-luku oli 87,3 ja Photovolt-kirkkaus

13, delignifioitiin k&dyttden happea ja emdstd seuraavis-
sa reaktio-olosuhteissa: 12,0 % massasakeus, 15,0 %
paino-% NaOH-annos uunikuivasta massasta laskettuna,
120°c, kokonaispaine 7,7 ata ja 15 min reaktioaika.
Ensimmdisessd ajossa (ajo 4-7A) massaa irroteltiin kdsin
ennen sen sovittamista reaktoriin, mutta massaa ei se-
koitettu reaktion aikana. Ajo 4-B suoritettiin samoissa
reaktio-olosuhteissa, paitsi ettid massaa sekoitettiin
kdyttden keksinndn mukaista modifioitua ruuvirakennet-
ta, nimitt&din vaakasuoraa akselia varustettuna meloilla,
joka kd&ntyi 3 kierr/min koko reaktion aikana. Ajo 4-C
suoritettiin samoissa reaktio-olosuhteissa, paitsi ettd
massaa sekoitettiin kdyttien vaakasuoraa akselia varus-
tettuna meloilla, joka kd&dntyi 20 kierr/min ensimmidisten
2 minuutin aikana ja sen jilkeen 3 kierr/min reaktion
jdljelld olevien 13 minuutin aikana. Tulokset on annet-

tu alla olevassa taulukossa IV.

Taulukko IV

Kappa-luku Kirkkaus
LadhtOmassa 87,3 13
Ajo 4-A €9,1 13
Ajo 4-B 58,2 14
Ajo 4-C 54,6 17

Kuten ndhdddn, johtaa esilld olevan keksinndn kdytti-
minen suurempaan ligniininpoistoasteeseen ja kirkkaam-

pPaan massaan.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd ligniinin poistamiseksi jatkuvasti hapen avulla
keskisakeasta massasta, tunnettu siitd,

ettd massaa, jonka sakeus on 8-20 §&, ja emdksisii aineita
syGtetddn ensimmédiseen reaktiovyShykkeeseen (10),

ettd happea (18) lis#dtddn ensimmdiseen reaktiovyShykkeeseen
(10) massan delignifioimiseksi,

ettd massan, hapen ja emiksisten aineiden seosta sekoitetaan
ensimmdisessd reaktiovyShykkeessd ruuvilla (22), jota kdyte-
tddn nopeudella 10-200 kierr/min ja

ettd seos johdetaan yhteen tai useampaan seuraavaan, olennai-
sesti vaakasuoraan reaktiovydhykkeeseen (30, 40) ja massaa
pidetddn mainituissa yhdessi tai useammassa reaktiovyShykkeessd
niin kauan, ettd 1is84 ligniinii poistuu samalla kun massa se-

koitetaan ruuvilla (32, 42) nopeudella 0,5-5 kierr/min.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unnettu
siitd, ettd ruuvit (22, 32, 42) ulottuvat yli reaktiovythyk-
keiden (10, 30, 40) koko pituuden ja ettd niissi on siivet
(24, 34, 44), joita on modifioitu seoksen parantamiseksi vyo-
hykkeissi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi, ¢t u n -
nettu siitd, ettd reaktiovydhykkeiden (10, 30, 40) lampo-
tila pidetd#n noin 80-160°C:ssa ja hapen osapaine ensimmdises-
sd reaktiovyShykkeessd (10) on 2,1-13,8 baaria.

4. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukainen menetelmd, t u n-
nettu siitd, ettd massan sakeus on 10-15 %.

5. Jonkin edellisistid patenttivaatimuksista mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd emiksiset aineet syStetddn ensim-
mdisen reaktiovydhykkeen (10) yliosaan, pitkin sen pituutta

olevissa kohdissa.

6. Jonkin edellisistd patenttivaatimuksista mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd seos johdetaan lisivaiheessa se-
koittamattomaan pystysuoraan pididtyskolonniin ligniininpoiston

saattamiseksi loppuun.
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7. Laite ligniinin poistamiseksi jatkuvasti hapen avulla kes-
kisakeasta massasta, tunnettu ensimmiisestd putkimai-
sesta reaktiovydhykkeestd (10), jossa on astia tai pari astiaa,
joissa on ruuvikuljetin massan (22, 23) sekoittamiseksi, elimid
(18) happikaasun syottimiseksi reaktiovyShykkeeseen, elimid (20)
emiksisten kemikaalien sydttdmiseksi reaktiovyShykkeeseen ja
pumppuelimid (12) massan sydtt&dmiseksi 8-20 %:n sakeudessa reak-
tiovyshykkeeseen, vidhintddn yksi seuraava olennaisesti vaakasuora
putkimainen reaktiovydhyke (30, 40), jossa on ruuvikuljetin (32,
42) massan sekoittamiseksi, ja elimid osittain ligniinistd va-
pautetun massan siirtédmiseksi ensimmdisestd reaktiovythykkeestd

mainittuun vihintidin yhteen seuraavaan reaktiovy&hykkeeseen.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen laite, tunnet tu sii-
td, etti ensimmidisessid reaktiovydhykkeessd oleva ruuvikuljetin
(22) ulottuu yli vyShykkeen pituuden ja ettd ruuvikuljettimessa
on ruuvisiipi (24a, 24b, 24c) jota on modifioitu vy&hykkeessd

olevan sekoituksen parantamiseksi.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukainen laite, t unn et t u useis-
ta ruuvikuljettimen akseliin kiinnitetyistd meloista (26d),
jotka ulottuvat séteettdisesti ulospdin ruuvikuljettimen ak-

selista.

10. Menetelmi ligniinin poistamiseksi jatkuvasti hapen avulla
keskisakeasta massasta, tunnettu siitd, ettd massaa
sybtetddn 8-20 %:n sakeudessa yhdessd emdksisten aineiden kanssa
ensimmdiseen reaktiovydhykkeeseen (10), happea lisdtddn (18) en-
simmdiseen reaktiovydhykkeeseen ligniinin poistamiseksi massas-
ta, massan, hapen ja em#ksisten aineiden seos sekoitetaan ruuvi-
kuljettimella (22), joka ulottuu yli vydhykkeen pituuden ja
jossa on modifioituja siipid (24a, 24b, 24c) ensimmdisessd reak-
tiovyBhykkeessd (10) tapahtuvan sekoituksen parantamiseksi ja
seos johdetaan yhteen tai useampaan seuraavaan sekoitettuun,
olennaisesti vaakasuoraan reaktiovydhykkeeseen (30, 40) riit-

tdvidn pitkidksi aikaa jotta lisdd ligniinid poistuu.
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Patentkrav

1. Forfarande for kontinuerlig syredelignifiering av massa

av mediumkoncentration, k @&nnetecknat av

att massa med en koncentration av 8-20 % och alkaliska imnen
infdres i en fb6rsta reaktionszon (10),

att syre (18) tillféres den f&rsta reaktionszonen (10) f&r de-
lignifiering av massan,

att blandningen av massa, syre och alkaliska dmnen omrdres i
den fOrsta reaktionszonen med en skruv (22), som drivs med
10-200 rpm, och

att blandningen ledes till en eller flera efterfdljande, vdsent-
ligen horisontella reaktionszoner (30, 40) och massan kvar-
hdlles i ndmnda en eller flera zoner under en tillrdckligt

lang tid f6r att ytterligare delignifiering skall ske, samti-
digt som massan omrores med en skruv (32, 42) som arbetar

med 0,5-5 rpm.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k &nnetecknat
av att skruvarna (22, 32, 42) strdcker sig dver reaktionszoner-
nas (10, 30, 40) hela ldngd och har vingar (24, 34, 44) som

modifierats for forbidttrande av blandningen i zonerna.

3. Forfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k& nnetec k-
nat av att temperaturen i reaktionszonerna (10, 30, 40) vid-
makthalles mellan ca 80°C och 160°C och syrets partialtryck i
den forsta reaktionszonen (10) &r 2,1-13,8 bar.

4. FOrfarande enligt patentkravet 1, 2 eller 3, k 4 nne -

tecknat av att massans koncentration dr 10-15 %.

5. Forfarande enligt nagot av de fdregdende patentkraven,
kd&nnetecknat av att de alkaliska dmnena infdres
vid toppen av den f&rsta reaktionszonen (10) i punkter utmed

zonens ldngd.

6. Forfarande enligt nagot av de féregdende patentkraven,
kdnnetecknat av att blandningen i ett ytterligare
steg ledes till en icke omrdres, vertikal uppehdllskolonn for

fullbordande av delignifieringen.
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7. Apparat fo&r kontinuerlig syredelignifiering av massa av
mediumkoncentration, k 4 nneteck nad av en férsta
turbuldr reaktionszon (10) , innefattande ett kirl eller par

av kdrl med en skruvtransportdr (22) f&r omrdrning av massan
(22, 23), medel (18) f&r infdrande av syrgas i reaktionszonen,
medel (20) £8r infdrande av alkaliska kemikalier i reaktions-
zonen, och pumporgan (12) f8r infdrande av massa med 8-20 %
koncentration i reaktionszonen, &tminstone en efterf6ljande,
vdsentligen horisontell, turbulir reaktionszon (30, 40), inne-
hallande en skruvtransportdr (32, 42) fér omrdrning av massan,
och medel f&8r dverf6rande av partiellt delignifierad massa
fran den forsta reaktionszonen till ndmnda atminstone ena efter-

f6ljande reaktionszon.

8. Apparat enligt patentkravet 7, k &nnetecknad
av att skruvtransportdren (22) i den férsta reaktionszonen
strdcker sig dver zonens ldngd och har en skruvvinge (24a, 24b,

24c) som har modifierats f&r fOrbéattring av blandningen i zonen.

9. Apparat enligt patentkravet 8, kdnneteck -
nad avett flertal paddlar (26d4), som ir fista pa& och
strdcker sig radiellt utat fran skruvtransportdrens axel.

10. S&tt for kontinuerlig syredelignifiering av massa av me-
diumkoncentration, k & nneteckn a t av att massa med
en koncentration av 8-20 % och alkaliska &mnen inféres i en
forsta reaktionszon (10), att syre (18) tillsdttes den f&rsta
reaktionszonen f&r delignifiering av massan, att blandningen av
massa, syre och alkaliska &mnen omrdres i den férsta reaktions-
zonen med en skruvtransportdr (22), som stricker sig &ver
léngden av zonen och som har modifierade vingar (24a, 24b, 240)
for forbdttring av blandningen i den f&rsta reaktionszonen
(10), och att blandningen ledes till en eller flera efterftl-
jande, omrérda, vdsentligen horisontella reaktionszoner (30,
40) under en tid som &4r tillr&cklig f6r att ytterligare de-
lignifiering skall ske.

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
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