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h) Sellun ligniinii poistava valkaisumenetelmd - Fdrfarande vid
delignifierande blekning av cellulosamassa
{(57) Tiivistelmd
Keksint® koskee sellun lignini¥ poistavaa v.lkaisumenetelndd.
Tirkeitd ongelmia tdlld tekniliselld alueella on
miten nahdollistaa pitemmdlle viety ligniininpoisto
kivttden pienempid mddrid klooria, natriumhydroksidia
ia happea ja syntyvdstd aineesta suurcmman osan poltta-
minen verrattuna aikaisemmin tunnettuun tekniikkaan.
N&mi ongelmat ratkaistaan t#llé kcisinndlld, joka kuvaa
menetelmdd sellun kidsittelemiseksi kolmessa vaiheessa,
nimittdin aktivointivaiheessa ja ensimmiisessd ja
toisessa alkalisessa vaiheessa. Aktivointivaiheessa
lisHitdin vesipitoiseen massaan NO ja/tai NO2 ja O2
mahdollisesti HNOB' Sit4 seuraavassa ensimmdisessi
alkalisessa vaiheessa lisdtddn massaan alkalia karbo-
naatin muodossa, ensisijaisesti HCO3—, sekd happea,
jonka osapaine on keskimidrin 0-0,2 MPa. Tdssd vaiheessa
laskee ligniinipitoisuus massassa niin, ettd kappaluku
massassa vaiheen jilkeen on 10-60% siitd kappaluvusta,
joka aktivointivaiheeseen menevillid massalla olil.
Toisessa alkalisessa vaiheessa lisdtddn massaan karbo-

naattia, ensisijaisesti C032', sekd happea, jonka osa-

vaine on keskinddrin 0,1-3 MPa.




(57) Sammandrag

Uppfinnirgen avser forfarande for
delignisicrande blekning av ccllulosamassa.

Som viktica problem inom detta tekniska omrade
framstar rdjliggdrandet av en ldngre driven
delignifiering med anvindande av mindre mdng-
der av klor, natriumhydroxid och 5Yrgas och
férbrdnning av en stdrre andel av den utlos-

ta substansen jimfért med tidigare kdnd teknik.
Dessa problem léses genom foreliggande uppfin-
nirg, som heskriver ett forfarande for behand-
ling av celiulosamassa i tre steg, ndmligen ett
akt;ver;ngssteg och ett fdrsta och ett andra
alkaliskt steqg. I aktiveringssteg .t tillfores
den vattenhaltiga massan NO och/eller N02 och
02 och eventuellt HNOB. I det Jddrpad f6ljande forsta
alkaliska steget tillfdres massan alkali i form
av karbonat, framst HCO _, sa

3
partialtryck av i genomsnitt 0-0.2 MPa. I det-

mt s rgas med ett

ta steq sinkes ligninhalten i mas:an sd, att
kappatalet hos massan efter steget Hr 10-60%
av kappatalet hos den til] aktiveringssteget
ingdende massan. I det andra alkaliska steget
tillfbres massan karbonat, frimst CO32-, samt
Syrgas med ett partialtryck av i cenomsnitt
0.1-3 MPa,
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Sellun ligniiniid poistava valkaisumenetelmd

Tami keksintd koskee menetelmdid valkaista sellua,
joka on valmistettu kemiallisesti erityisesti alkalisesti
selluttamalla. Esimerkkejd alkalisesti sellutetuista
massoista ovat sulfaattimassa, polysulfidimassa ja sooda-
massa. Kisitteeseen soodamassa sisidltyvdt massat, jotka
on sellutettu natriumhydroksidi keittokemikaalina erilais-
ten lisdaineiden l&sndollessa. Esimerkkejd lisdaineista
ovat hapetuspelkistyskatalysaattorit, kuten antrakinoni.
Keksintd sopii myds muihin kemiallisiin selluihin, esi-
merkiksi sulfiittimassaan.

Esikdsittelyd typpioksideilla on sitd& seuraavaa lig-
niininpoistoa alkalisessa vdliaineessa hapen tai perok-
sidien ldsniollessa tai poissaollessa on aikaisemmin k&y-
tetty sellun valkaisun yhteydessé.

Clarke (Paper Trade Journal Tappi Sect. 118,62 (1944))
on havainnut, ettd sellusta voidaan poistaa ligniinida
osittain kdsittelemdlld typpidioksidilla vesisuspensiossa
1-1,5 tuntia 90°C:ssa ja uuttamalla sen jdlkeen 90°C:ssa
30 minuuttia tai 50°C:ssa 60 minuuttia massan kuivapai-
nosta lasketulla 7%:n massakonsentraatiolla sekd 2%

NaOH:a vastaavalla alkalipanoksella. Kdsittely johtaa sellu-
loosan erittdin voimakkaaseen hajomiseen, mikd heijastuu ka-
sitellyn massan erittdin matalana viskositeettina verrattu-
na massaan,joka on saatu kloorauksella ja alkaliuutolla.

Bourit (FR-patentti 2 158 873) vdlttdd depolymeroitu-
misen poistamalla ligniinid menetelmdlld, Jjoka kdsittad
typpidioksidikdsittelyn alhaisessa ldmpdtilassa, edulli-
sesti alle 2OOC:ssa, ja pitkdn aikaa, ja sen jdlkeen alkali-
uuton natriumhydroksidilla lievissd reaktio-olosuhteissa.
Ligniininpoisto jd& kuitenkin vdhdiseksi ja menetelm&dlld
saadaan kohtuullinen energiansddstd eikd mitddn ratkaisua
ajankohtaisiin ympdrist&nhoito-ongelmiin.

Kaksivaihemenetelmid, jotka sisdltdvat esikdsittelyn
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typpidioksidilla ja sen jdlkeen happivalkaisun natrium-
hydroksidi vaikuttavana alkalina, on myds kuvattu.
Menetelmdt mahdollistavat pitkdlle viedyn ligniinin-
poiston. Kemikaalikulutus on kuitenkin huomattava Jja

Oon vaikXeata ilman suuria kustannuksia samanaikaisesti
saavuttaa pitkille viety ligniininpoisto, massasta
valmistetun paperin hyvdt lujuusominaisuudet seki korkea
hiilihydraattisaanto.

Kohoavat energianhinnat ovat tehneet ajankohtai-
seksi ongelman nykyisten energiaa vaativien ja vmoiristos
hdiritsevien kemiallisen massan valkaisuprosessien kor-
vaamisesta vihemmin energiaa kuluttavalla prosessilla,
joka sitd paitsi mahdollistaisi kaiken tai ainakin valta-
o0san valkaisulaitoksesta saatavien jdteliemien polton
prerinteisten keittolipesn polttorrosessien vyhteydessi.
Massan happivalkaisua suoraan keiton j&lkeen, jossa
vaikuttavana alkalina on natriumhydroksidi, kiytetdin
nyky&dn monissa sulfaattitehtaissa, Prosessi mahdollistaa
valkaisulaitoksissa kdytettdvien kloori- ja natriumhydroksidi-
mddrien pienenemisen sekji palautuksen ja polton n.
puolelle valkaisulaitoksessa kaikkiaan vapautuvasta kuiva-
ainemidristd. Pitemmille viedyll&d happivalkaisulla saa-
daan aivan liian pitkdlle menevi hiilihydraattien depoly-
mercituminen sills seurauksella, ettd massan paperiomi-
naisuudet huononevat. Tdrkeitd ongelmia on miten mahdol-
listaa pitemmille viety ligniininpoisto kdytettdesssi
pienempid midrii klooria, natriumhydroksidia ja happea seki
vapautuvan aineen suuremman osan polttaminen.

Tamd keksintd ratkaisee nimi ongelmat ja koskee ve-
den ldsniollessaa tapahtuvaa ligniinipitoisen sellun val-
kaisumenetelmis, jossa massa aktivointivaiheessa kisitel-
ld&n NO2 Jja Ozsisﬁltévéllé kaasulla ja mahdollisesti
typpihapolla, seki vesi- ja/tai vesiliuospesun jilkeen
saatetaan alkaliseen kdsittelyyn hapen ldsniollessa,

jolloin aktivoitu massa ldmpdtilassa 900—J7OOC, parhaiten
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105-160°, edullisesti 115-140°C seki hapen osapaine keski-
midrin 0-02, MPa kidsitellddn karboksyylihappojen neutra-
jointiaineella ensimmiisessi alkalisessa vaiheessa, E1,
mikd aine on karbonaattia, ennen kaikkea vetykarbonaattia
(HCO3—) ja missid vaiheessa massan ligniinipitoisuus

laskee niin, ettd massan kauppaluku vaiheen El1 jdlkeen

on 10-60%, parhaiten 20-50%, edullisesti 25-40% aktivointi-
vaiheeseen menevin massan kauppaluvusta Jja ettd suuri mddra
hiilidioksidia vapautuu vaiheessa El1 ja poistuu kaasuna
ennen kuin massa viedddn toiseen alkaliseen vaiheeseen.

E2, jossa lampdtila pidetddn 90-170°C:ssa, parhaiten 110-
150°C:esa edullisesti 120-140°C:ssa ja missd& hapen osa-
paine keskimdirin on 0,1-3 MPa, pvarhaiten 0,2-1,8 MPa,
edullisesti 0,3-1,0 MPa ja ettd karbonaatti (CO32_) lis&-
+434n neutralointiaineeksi timidn vaiheen aikana ja/tai
vaiheiden E1 ja E2 vd1illE sekd ettd vaiheen E2 aikana

tai jdlkeen ulos otettu liped kdytetddn kokonaan tai
osittain neutralointiaineena vaiheessa El.

Alkaliset vaiheet voidaan suorittaa massansakeudella
2-50%, parhaiten 6-40%, edullisesti 8-35%. Erilaisia
sakeuksia voi taloudellisesti kdyttdd vaiheissa E1 ja E2
ja ndiden molempien vaiheiden eri vyo&hykkeissd. Jos
vaiheeseen E1 ei tarkoituksella johdeta happea sisdltd-
vidd kaasua, tal sitd johdetaan vain pieni m&drd, voidaan
tdssd vaiheessa kdyttdd hyvédksi tunnettua sellun ldampd-
alkalointiin tarkoitettua laitteistoa. Kun happea sisdltd-
vi4 kaasua johdetaan vaiheeseen El, voi laitteisto olla
sen tvyppinen, Jjota aikaisemmin ehdotettiin kdytettdvaksi
happi-alkali-ligniininpoistossa (happivalkaisussa).
Sellaista laitteistoa voi kdvttdd my8s vaiheen E2 suorit-
tamiseen. Laitteisto vaihetta El varten varustetaan
laitteilla hiilidioksidin poistamista varten joko jatku-
vasti tai ajoittain. Poisjohdettavan hiilidioksidista,

vesihdyrystd ja jitekaasusta koostuvan seoksen 1dmp0o
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kdytetddn hyviksi ldmmitykseen edullisesti valkaisu-
laitoksessa.

Ne karbonaatit, jotka normaalisti lisdtdédn proses-
2CO ).
Sen ohella vcidaan lisiti pienechk® m3&rs natriumvetvkarbo-

siin, ovat ennen kaikkea natriumkarbonaattia (Na

naattia, jos sitd on kdytettdvissi, ja t&md voi johtaa
parantuneeseen prosessin sddtddn, tai sitd voidaan kdayttdd
Rdyttozatkon jilkeiseen k&ynnistykseen. Siti paitsi voi-
daan joukkoon lisiti magnesiumkarbonaattia, esimerkiksi
miodossa MgCO3. Kdsite karbonaatti sisaltii koskiessaan
prosessiliucsta sekd vetykarbonaatit etti karbonaatit
ahtaammassa merkityksessi ts. kahdenarvoisina ioneina,
ilmaistaan se kaavamerkinnilli CO32-. Késitteeseen kuuluvat
myds kompleksivhdisteisiin kuuluvat karbonaatit.

Liuoksen tarkka analyysi voi joskus tuottaa vai-
keuksia kdytinnBssi. Prosessia voi kuitenkin taloudelli-
sesti ohjata madrd&ndlls titrattava emds alkalisissa
prosessiliuoksissa ja jdteliuoksissa. Titrattava emis
mddritetddn nopeasti titraamalla standardihapolla, esi-
merkiksi suoiahapolla, pH 7:44n hiilidioksidin poiskeittid-
misen aikana siten, etti karbonaatti hajotetaan ilman ettd
olennaista mi&ris karboksyylihapoista poistetaan tai etti
niihin vaikutetaan, esimerkiksi laktoniscidaan.

Kdytettdessd suurta massansakeutta, esimerkiksi
suurempaa kuin 20%, on vksinkertaisinta sekoittaa alkaliset
liuokset massaan ennen kuin massa kdsitellddn vaiheessa
El tai E2. Matalaa sakeutta tai keskikorkeaa sakeutta
kdytettdessd voidaan titi menetelmdd myds soveltaa, mutta
tdlléin silld voi olla se hydtv, ettd sekoittuminen tapah-
tuu vdhitellen itse reaktorissa tai jossain itse vaiheisiin
kuuluvassa sekoituslaitteessa. Vihitellen tapahtuvan toimi-
tuksen avulla vihennetdin muutoksia pH-arvossa prosessin

aikana,

Se liuos, joka lisdtdin vaiheeseen El, sisiltasi
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raitsi vety%arbonaattia my8ds karbonaattia (C032_). Karbo-
naatin (CI3‘—) miiri mooleissa laskettuna on pienempi
kuin vetykarbonaatin. Useimmiten on molaaristen konsen-
traatioiden suhde CO32—/ HCO3- pienempi kuin 0,2 edulli-
sesti pienempoi kuin O,1. Vaiheessa E1 tapahtuvan kdsittelyn
aikana muutetaan olosuhteita voimakkaasti niin, ettd
CO32Q ~konsentraatio pienence ja pddasiassa jdd pois
vaiheen lopussa,

Natriumkarbonaattia voi kiinted&n&d lis&ta vaiheeseen
E2 tai ennen sitd. Natriumkarbonaatti kiintednd, otettuna
talteen esimerkiksi sulfaattitehtaan tai natriumperus-
taista menetelmii kdyttden sulfiittitehtaan sulatteesta
tunnetulla tavalla on sopiva neutralointiaine keksinndn
mukaiseen menetelmddn. Taltecenotto voi tapahtua myds niin,
ettd saadaan natriumkarbonaatin vesiliuos, kuten on asian-
Jaita esimerkiksi n.k. Tampeclla=menetelmissai. Normaalisti
palautetaan tietty madrd livedd vaiheesta E2 tdhdn vai-
heeseen joko suoraan tai edullisesti vaiheiden E1 ja E2
vdlille liitetyn pesuvaiheen tai puristukseen ja pesuun
vhdistetyn laimennusyvaiheen kautta. Natriumkarbonaatti
liuotetaan parhaiten tdstd vdlivaiheesta saatuun jate-
]iemeen tai suoraan vaiheesta E2 talteen otettuun jate-
liemeen. Vaiheiden E1 ja E2 v&l1illd erotetaan t3l118in jate-
liemi El:std puristamalla tai pesemdlld tai vhdistetyvlla
puristuksella ja pesulla, Pesunesteend tai laimennusnes-—
teend kidytetddn ensisijaisesti E2:sta saatua jatelientd.

27y ja vetykarbonaatista pa-

My8s osa karbonaatista (CO3
lautetaan niin normaalisti vaiheeseen E2.

Jotta mahdollistetaan keksinndén mukaisen menetelmdn
jirkiperdinen toteutus, tulee vihintdin 50 mooliprosenttia,
narhaiten 60-100, edullisesti 70-95 mooliprosenttia vaihee-
seen E2 CO32“ -muodossa vastalisftystd karbonaatista, ensi-
sijaisesti Na2003:sta, t4isci vaiheessa vaihtaa vetykarbo-
naatiksi (HCO32'). Vastalisdtyn karbonaatin (CO32—) mas-
ri113 tarkoitetaan kahdenarvoisen karbonaatin kokonais-
miiriai, josta on vihennetty se mddrd, jota jdlleenkierra-
tetdidn livedpalautuksen yhteydessd. Jotta mahdollistetaan

pddasiassa puhtaan hapen oileni xulutus prosossissa, kontrol-
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loidaan hiilidioksidipitoisuutta kaasufaasissa vaiheessa E2.
Vastalisdtyn karbonaatin miiri mddrdtdsdn sellaiseksi, etti
korkeintaan 0,2 parhaiten 0,1 edullisesti korkeintaan

0,05 moolia hiilidioksidia menee kaasufaasiin tissi vai-
heessa, laskettuna moolia kohti vastalisdttyd karbonaattia
(co32*>.

Happea sisdltdvi kaasu lisdtddn aina vaiheeseen E2,
kun taas vaihe E]l voidaan toteuttaa ilman tarkoituksella
lisdttyd happea sisiltivii kaasua, Parempana pidetyn suo-
ritustavan mukaan lisit&in vaiheeseen El1 ilmaa tai epa-
puhdasta happea, jossa hapen osapaine on 20-90 % kokonais-
kaasunpaineesta, joka tHdssi tapauksessa on mitattu niiden
aineiden tdydellisen kaasuuntumisen j&lkeen analyysid var-
ten tehdvssi kokeessa, Esimerkiksi sopivasta kaasusta on
Jdtekaasu vaiheesta E2, aktivointivaiheesta tai toisesta
valmistusmenetelmisti tai molekyyliseulamanetelmslls
hapella rikastettu ilma. MySs puhdasta hapvea voidaan kayt-
tdd vaiheessa E1 ja se tuottaa ennen kaikkea sen hyddyn, ettd
vesihOvryh&dvistd hiilidioksidin poistamisen yhtevdessi
voidaan pienentii vYksinkertaisilla toimenpiteilld verrattuna
siihen tapaukseen, jolloin happea on laimennettu esimer-
kiksi typelld tai hiilidioksidilla.

Vaiheeseen E2 lisdt44n normaalisti pddasiassa puh-
dasta happea, tavallisesti nestemdisen hapen kaasuuntu-
€ssa saatavaa. Happea sisiltivii kaasua, joka on vihemmin

puhdasta, voidaan kuitenkin kdyttasg.
Alkalisen, happea sisiltivin kaasukdsittelyn aikana

vaiheessa E2 ja tidssi tapauksessa vaiheessa E1 voidaan
hapen osapaine pitii kdyt&nnbllisesti katsoen vakiona
asianomaisessa vaiheessa. T&mi voi tapahtua esimerkiksi
kaasua lisdsmilli tai reaktorissa olevaa kaasua kierrit—
té&mdllda. Tapahtuu kuitenkin talouden ilmeinen vksinkertais-
tuminen ja parantuminen, jos Oosapainetta vaihdellaan
happivaiheessa. Aiemmin annetut keskimddridiset hapen

Oosapaineet viittaavat korkeimman ja matalimman Oosapaineen
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artimeettiseen keskiarvoon sind aikana, jolloin massa on
kyseessd olevassa vaiheessa. Aika lasketaan siiti het-
k2std, Jjolloin massa saatetaan kosketuksiin happea si-
siltdvan kaasun kanssa. Happivaiheeseen ei lasketa vain

sitd reaktoria, jossa massa normaalisti on piiosan kdsit-

telyajasta, vaan tdssd tapauksessa mySs laitteet, esimerkiksi

pumput, keskipakohienontimet ja emulgointilaitteet, tiivii-
seen sekoittamiseen ja hapen liuottamiseen vesi-massaseok-
sessa. Ndmd laitteet voivat olla sen tyyppisid, joita

on kuvattu ja osittain kdytetty happivalkaisussa edulli-
sesti matalalla ja keskikorkealla massansakeudella ja
natriumhydroksidi vaikuttavana alkalina.

Vaiheessa El on tarkoituksenmukaista tydskennelld
suurella painegradientilla mitd tulee hapen osapainee-
seen. HOyryhdvidn minimoimiseksi vapaan hiilidioksidin
poistumisen yhteydessd pidetddn parempana pidetyn suoritus-—
menetelmdn mukaan, hapen osapaine alhaisella tasolla, esi-
merkiksi 0,002-0,02 MPa:ssa. siind vydhykkeessi, jossa
hiilidioksidi otetaan ulos ja poistuu vaiheesta. TamA
vyShyke voidaan taloudellisesti sijoittaa reaktorin sen
pddn ldheisyyteen, josta massa syStetHdin sisdin. Menetelmi
tuo mukanaan vaiheen El1 j&rkiperiisen suorittamisen suu-
rella massansakeudella, esimerkiksi 25-40 % tornissa, jonka
ldpi massa siirtyy omalla painollaan. Ulossydttd tapahtuu
siis pohjalta. Pddosa happea sisdltivisti kaasusta syOte-
tddn reaktorin alempaan puoliskoon ja hiilidioksidi ote-
taan ulos l&heltd huippua ja mahdollisesti mvds reaktorin
muista vyShykkeistid.

Selvid etuja lidmpdteknillisessd suhteessa ja myOs
mitd tulee toivomukseen minimoida hiilihydraattien depoly-
meroituminen saadaan, jos vaihe El1 jaetaan kahteen tai
useampaan osavaiheeseen siten, ettid jokaisessa osavai-
heessa on kaasufaasissa kasvava hapen osapaine. Yksin-
kertaisuuden vuoksi ei massasta normaalisti poisteta nes-

tettd vaiheiden aikana tai v#1illi. Kun kdytetddn matalaa
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tai xeskikorkeaa sakeutta, voidaan lisdykset, esimerkiksi
vaikuttaavaa alkalia, tehdid vaiheiden aikana tai vi1illi
vyksinkertaisesti. Edut tulevat kuitenkin usein suuremmiksi,
vaikka nestefaasi sdilytetdsn kaikissa osavaiheissa.

Erityisen taloudellista on se, etti ensimmiisessi
osavaiheessa pannaan massa lémpdalkalik&sittelyyn ilman
tarkoituksellista happea sisidlt&vin kaasun 1lisidmisti ja
sen jdlkeen vhdessi ja/tai useammassa osavaiheessa kisitel-
lddn massa hapella,

Ligniinid aktivoitaessa aktivointivaiheessa niin,
ettd se sy8pyy ja poistuu nopeammin alkalisissa vai-
heissa on osoittautunut, etti hiilihydraatit N02/02—k§sit—
telyss&@ jotenkin nassivoituvat hajiocamista vastaan vaiheessa
El, kaikissa tapauksissa, jos happea on ldsnid, ja vaiheessa
E2. Ei ole selvitetty, mistid tamid ilmid johtuu. On kui-
tenkin osoittautunut, etti se vain pieneltd osin johtuu
metalliepdpuhtauksien liukenemisesta, joka tapahtuu akti-
vointivaiheen yhteydessi kisiteltdessi massaa timin vai-
heen happamalla jiteliemelli.

Aktivointivaiheessa lisitdin typpidioksidia joko
pddasiassa puhtaana N02:na tai se saa muodostua reaktorissa

typpioksidin ja hapen lisdimisen jilkeen. My&6s NO,:n ja

NO:n seosta voidaan lisdtd. Typpidioksidiksi (Nozf laske-
taan mySs dityppitetroksidi (N204) ja muut polymeerimuodot.
Yksi mooli dityppitetroksidia lasketaan kahdeksi mooliksi
typpidioksidia. Additiotuotteet joihin typpioksidi sisdltvy,
lasketaan samoin typpioksidiksi. Ditvppitrioksidi (N203>
lasketaan siten vhdeksi mooliksi typpidioksidia ja yhdeksi
mooliksi typpioksidia. Hapen additiotuotteet esiintvvit
luultavasti vilituotteina.

Sekd typpidioksidia (NO2) ettd typpidioksidia (NO)
lisdttdessd tdytyy aktivointivaiheeseen johtaa tietty m3iri
happea. Happea sisiltdvi kaasu voi olla muodostunut ilmasta.

Jotta parhaat mahdolliset tulokset saadaan mahdol-
lisimman yksinkertaisilla laitteilla on kuitenkin tarkoi-
tuksenmukaista, ettd happi johdetaan aktivointivaiheeseen

pdiasiassa puhtaana happikaasuna. Nestemiisti happea voi myds
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jisdtd ja kaasuttaa, esimerkiksi vietdessi sisddn siihen
reaktoriin, Jjossa aktivointiprosessi suoritetaan. bPddasi-
assa puhdasta happea kiytettdessd on kaasufaasissa matA-

Jampi NO + NO, -pitoisuus kuin k&ytettdessd ilmaa. T&h&n

liittyy myés ie, ettd vain pienehkd mddrd inerctikaasua
tdytyy poistaa reaktorista ja mahdollisesti kdsitella
“didnndskaasun tekemiseksi vaarattomaksi.

Aktivointivaiheeseen johdettu happimddrd mddrdtddn
lis“ttyjen typpioksidien mddrdn mukaan siten, ctté an-
nostus lisdttyd NOz—moolia kohti on vdhintd&n 0,08, par-
haiten 0,1-2,0, edullisesti 0,15-0,30 moolia O,.

Jos sen sijaan k&dytetddn NO:a tai NO:n j; Noz:n
seosta, tapahtuu hapen annostus siten, ettd se on vdhin-
tddn 0,60, parhaiten 0,65-3,0, edullisesti 0,79-0,85 moo-
lia 02 lisd+tyd NO-moolia kohti. Kun kdytetddn NO:a,
annostus tapahtuu edullisesti annoksittain tai Jjatkuvasti
siten, ettd happi lisdtiddn annoksissa tai jatkuvasti
ennen kuin NO:n lisid&minen lopetetaan. Ndin saadaan ai-
kaan tasaisempi aktivoituminen kuin jos happi lisdtddn
vasta sitten, kun kaikki NO on sis#11d reaktorissa, joka
voi olla tehty joko panoksittain ajamista varten tai jatku-
vaan toimintaan jatkuvalla sy&t&lld, liikkeelldi ja Jatku-
valla sellun ulossy®+5114 sekd kaasujen lisdémiselld sii-
hen, Limpdtila aktivoinnin aikana kohoaa normaalisti
30-120, parhaiten 40-100, edullisesti 50-90°C:een,

Aikaa 30-50°C:n aktivointildmpdtilassa kuluu parhaiten
15-180 minuuttia, sekd 50-90°C:ssa 5-120 minuuttia ja kor-
keammassa l3mpdtilassa 1-10 minuuttia, Massansakeus on
15-50%, parhaiten 20-45%, edullisesti 27-40%.

Lisdttyjen typpioksidien mddrd madrdtddn ligniini-
pitoisuuden, toivotun ligniininpoistoasteen ja hiili-
hydraattien sySpymisen siedon mukaan. Monomeereina lasket-
tuna on m&iri normaalisti 0,1-4, parhaiten 0,3-2,5, edul-
lisesti 0,5-1,5 kilomoolia 100 kg:a aktivointivaiheeseen

menevidssd massassa olevaa ligniinid kohti.
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On osoittautunut, ettd tissd annetuista typpioksi-
deista Ja massan kyllistimisesti sopivan vahvuisella
typpihapolla muodostettu yhdistelmd antaa aktivointi-
vaixutuksen, joka ilmenee voimakkaasti parantuneena lig-
niininooistona alkalisten vaiheiden jdlkeen. Sellainen
on my&s vaikutus, joka saadaan kvlldstdmisen jdlkeen
typpihapolla, joka sis8lt34 0,4 gmoolia HNO3 kiloa
vettd kohti seki 2% NOz, laskettuna massan kuivapainosta,

suunnilleen sama, joka saavutetaan kaksinkertaisella NOz-

ma&rdlld, jos typpihappoa ei lisiti eiki palauteta akti-

vointivaiheeseen. THmi on merkittdvdd, koska massan kisitte-
lyll& typpihapolla, jonka konsentraatio on vallitsevalla
alueella, ennen alkalista vaihetta ilman N02:n ja /tai

-

3

)

ct

jON

saystd, ei ole mitddn huomattavaa vaikutusta ligniinin-
istc

g

o}

n
Q
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Typpihapon konsentraatio sellussa ennen typpi-
oksidien lisdystid on esimerkiksi 0,1-1, parhaiten
0,15-0,80, edullisesti 0,25-0,60 gmoolia kiloa kohti sellun
ja veden seosta.

Massan kyll&std&minen typpihapolla, jonka konsentraatio
kasvaa, kuten myd&s suurempi typpioksidilis&dvs, suurempi
massansakeus, korkeampi ldmp&tila ja pitempi aika akti-
vointivaiheessa mydtédvaikuttavat molemmat lisdéntyneeseen
aktivoitumiseen, t.s. pienempd&dn ligniinipitoisuuteen al-
kalisten vaiheiden jilkeen, ja hiilihvdraattien lisdantynee-
seen cepolymeroitumiseen.itse aktivointivaiheen aikana
sekd kasvaneeseen hiilihydraattihdviddn timin vaiheen
aikana. On siis ilmeistd, etti kaikki nimi viisi vara-
metrid tulee sovittaa toisiinsa niin, ettd saavutetaan
optimaalinen tulos valmiiksi kdsitellyn massan laadun, saan-
non ja prosessin kustannusten suhteen, kuten my8s ympi-
ristdvaikutuksen md4riin. Niiden parametrien valinta
vaikeutuu edelleenn hiilihydraattien passivoituessa ligniinin
aktivointiprosessin vuoksi. Vaikutukset ovat siti paitsi
aivan erilaisia erityyppisilli massoilla, esimerkiksi sul-
fiittimassoilla ja sulfaattimassoilla. My&s puulaji

vaikuttaa. Mainittujen parametrien korkeat arvot vaikutta-
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vat enemmdn lehtipuumassoihin kuin havupuumassoihin.

Suoritettujen kokeiden pohjalta on todettu, etta
hvvidd aktivointia keksinndn mukaisessa menetelmdssd el ole
voitu saavuttaa ilman tiettyd laskua massan juoksevuu-
dessi tissi vaiheessa. Vihennyksen tulee olla vdhintdén
2% ja korkeintaan 35%, parhaiten 4-20, edullisesti
5-12 % verrattuna aktivointivaiheeseeh menevdn massan
juoksevuuteen. Vdhennykseen vaikuttavat voimakkaasti
kaikki viisi yllid mainittua parametria, ja luotettava
menetelmd, jota voidaan kiyttd4 prosessin optimointiin,
on yllittdvasd kylld juoksevuuden laskun mddrittdminen
aktivointivaiheen aikana.

Keksinndn mukaisessa menetelmidssid voidaan vihentdd
hiilihyvdraattien depolymeroitumista lisdd&mdlld magne-
siumyhdisteitd siten, ettd sellaisia on ldsnd alkalisten
vaiheiden aikana, erikoisesti vaiheen E2 aikana. Mer-
kittdvi vaikutus saadaan kuitenkin monilla massoilla jo
vaiheesca E1l, huolimatta siitd, ettd pH-arvo tdssd vai-
heessa 6n niin matala, ettd vaikealiukoiset magnesium-
vhdisteet eivdt muodosta mitddn saostumaa. Yleisen kdsi-
tyksen mukaan ensisijainen vaikutus happivalkaisun yh-
teydessd lisidtyilld magnesiumyhdisteilld on se, ettd
macnesiumhydroksidi saostuu ja pidétt&dd sisddnsd haital-
lisia hivenmetalliyhdisteitda.

Esimerkkeji lisdtyistid magnesiumyhdisteistd ovat
liukoiset suolat, esimerkiksi sulfaatti, kompleksisuolat,
esimerkiksi jidteliemessd l&sndolevat hydroksihapot,
karbonaatti, oksidi ja hydroksidi.

MySds mangaanisuoloja voi kdyttdd suoja-aineena.
Sopivia sellaisia ovat kahdenarvoisen mangaanin suolat,
esimerkiksi MnSO4, mutta myds kolmenarvoiset ja neljdn-
arvoiset yhdisteet kompleksien muodossa voivat tulla
kysymykseen. Kun mangaanisuoloja lis&td&n, tulee pH-arvo
vaiheessa E2 pit#3 niin matalana kuin mahdollista, ilman,

ettd hiilidioksidikehitys vaiheessa tulee h&diritsevdksi.
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Menetelmd tekee mahdolliseksi poikkeuksellisen pit-
kdile viedyn ligniininpoiston ilman kloorin ja klooria
sisdltdvien valkaisuaineiden kdytt34, mikid merkitsee siti,
ettd liped voidaan polttaa yhdessi keittolipedn kanssa
tavallisissa soodakattiloissa.

Verrattuna menetelmdin, jossa sellu kuten patenttia-
hakevassa menetelmisss, aktivoidaan NO2:lla ja Oz:lla, mutta
jossa sitd seuraava alkalinen ligniininpoisto suorite-
taan kdytt&m&lls natriumhydroksidia, sis&lti3 menetelmi
sen, ettd kdytcdmdlli natriumhydroksidia, sisdltii mene-
temd sen,ettd saadaan osaksi alhaisemmat kemikaalikustan-
nukset ja alhaisempi energiankulutus, osaksi korkeampi
massan saanto. Monissa massatyypeissi saadaan sitid paitsi
pienempi hiilihydraattien depolymeroituminen.

Keksinndn mukaisen menetelmin edut kdyvdt ilmi my&s
suoritusesimerkeists.

Kuvassa 1 on virtauskaavio keksinn&én mukaisen mene-—
telmdn edullisesta suoritustavasta.

Keksinndn mukaisen menetelmdn edullinen suoritus-
tapa kuvataan alla sovellettuna tdysikokoisessa mittakaa-
vassa viitaten kuvassa 1 olevaan virtauskaavioon.

Massa keittolaitoksesta vied&din pesulaitteeseen 1,
Jossa on vydhykkeet 2,3,4 ia 5, jotka osittain menevit
toistensa yli. Vaihtoehtoisesti voidaan pesuvybhykkeet
sijoittaa erillisiin laitteisiin. Jos keitto suoritetaan
vuokeittimessd, voidaan pesuvydhyvkkeet taloudellisesti
1liittdd keittimeen. Valkaisematon massa sybtetddn eteen-
pdin mainittujen pesuvyShykkeiden ldpi. Viimeisestd
pesuvydhykkeest& kuljetetaan massa johdon 6 lipi lipedn-
erottimeen 7, jossa liped erotetaan massasta, esimerkiksi
puristamalla, niin ettd massa saa sakeuden, joka on suu-
rempi kuin massan sakeus, kun se lihtee keittimestd,
Lipednerottimesta 7 talteenotettu hapan j&teliemi kulje-
tetaan pois johtoa 8 pitkin ja kdytetd&dn massan pesuun
lahelld pesulaitteen ulossySttdpidsts, esimerkiksi pesu-

vyChykkeessd 5, Johtoa 9 pitkin vied&8n massa akti-
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vointireaktoriin 10, jossa massa aktivoidaan kokonais-
paineella, joka esimerkiksi on vallitsevaa ilmakehdn
rainetta pienempi 1-30%. Johon 11 1l&pi, joka on lii-
tetty aktivointireaktoriin 10 l&helle sitd padtd, josta
massa syOtetdin sisddn, lisdtddn NO ja/tai NOZ' O2 lisd-
td4n johdon 12 ldpi, joka on liitetty aktivointireaktoriin
lihelle sitd pd&td, josta massa syOtetddn ulos. Massan
kul jetuksessa aktivointireaktorin 10 l1&pi nousee l&mpo-
tila jonkin verran massan kulkusuunnassa. Suhteellisen
kylm&i happea sydtettdessd laskee massan (ja ympdrdivadn
kaasun) lampdtila aktivointireaktorin 10 ulossydttd-
pddssi. Happilisdystd sdddellddn jatkuvien kaasufaasiana-
lyysien avulla ja rekister$imdlld paine. Happilisdys
iohdon 12 l&pi miiritdin tH#ssi niin, ettd NO:n ja /tai
NOZ:n pitoisuus reaktorin suulla nousee arvoon, jota
voidaan pit#d parempana sekd aktivointindkdkannalta ettd
ympidristdnikdkannalta. Aktivointireaktorista 10 viedddn
massa johdon 13 1l&pi pesulaitteeseen 14, jossa pesu ja/tai
puristus tapahtuu. Pesulaite 14 voi esimerkiksi olla vh-
tend tai useampana pesupuristimena. Pesu jaetaan vyo&hyk-
keisiin. Kuvan mukaan kidytetd&n kolmea pesuvydhykettd
15,16 ja 17. Pesuyydhykkeiden lukumddrdd voidaan pienen-
t44 kahteen, Jjoissa vesipesu voi tapahtua tai voidaan
lisitd neljiddn tai viiteen vybhykkeeseen, joissa sovel-
letaan vastavirtaperiaatetta.

Vesi tai hapan vesiliuos viedddn pesuvyOhykkeeseen
15 johdon 18 1l4pi syrjdyttdmd&n hapan j&teliemi akti-
vointivaiheesta. Pesuvydhykkeestd 15 talteen otettu neste
viedisdn johdon 19 1l8pi pesuvydhykkeeseen 4 pesulaitteessa 1.
Kun massa on kulkenut pesuvvShykkeiden 16 ja 17 ohi,
viedidn se johdon 20 1lipi ensimmdiseen alkaliseen vai-
heeseen =El, joka suoritetaan reaktorissa 21. Ilma ja/tai
jdtekaasu kauempana edessdpdin virtauskaaviossa seuraavasta
toisesta alkalisesta vaiheesta =E2 viedd&dn reaktoriin 21
johdon 22 lipi, L&mpSd lisdtd&n massaan siten, ettd l&mpd-

tila esimerkiksi nousee 100°C:n v1i. Muodostunut hiili-
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dioksidi johdetaan pois reaktorista putken 23 1&pi.

Sen j&dlkeen massa viediin johdon 24 1&pi lipeé&dn-
erottimeen 25, joka esimerkiksi voidaan suorittaa pu-
ristamalla tai suodattamalla. Kun pesu ja/tai laimennus
tavahtuvat, lisZt4in lipednerottimeen 25 jédtelientd
toisesta alkalisesta vaiheesta E?2 johtojen 26 ja 27 ldpi.
Lipednerottimesta 25 otettu alkalinen j&teliemi, joka
sisgltd4 hiukan HCO4:a kuljetetaan johdon 28 1l8pi ja
viedddn vyBhykkeeseen 16 pesulaitteessa 14. VyShyk-
keestd 16 otettu liped vied&d&dn johdon 29 ldpi vyShyk-
keeseen 3 pesulaitteessa 1.

Lipednerottimesta 25 viediin massa laitteen 30 avulla
toiseen alkaliseen vaiheeseen =E2, joka suoritetaan reak-
torissa 31. Laite 30 on muodostettu parhaiten sekoitta-
jasta, jossa alkali~- ja massa sekoitetaan. Johon 32 ldoi
lisdt&dn alkali t.s, co32°, esimerkiksi vikevdidyn
liuocksen muodossa. Jos on tarpee.lista, lisidtidin massaan
ldmpdd niin, etti l&mpbdtila nousee esimerkiksi yii
IOOOC:een. cohdon 33 ldpi lis&tdin reaktoriin happea
niin, ettd hapen suhteen vallitsee ylipaine. Jotta
vdltyttédisiin inerttikaasun rikastumiselta (joka ensi-
sijaisesti tulee massan mukana) ja hiilidioksidilta
reaktorin 31 kaasufaasissa, poistetaan kaasufaasista
pieni osavirta (ei esitetty kuvassa) ja viediin reak-
toriin 21 johdon 22 1&pi. Reaktorista 31 siirretdin
massa johdon 34 13pi lipe#dnerottimeen 35, jossa jite-
liemi toisesta alkalisesta vaihecsta =E2 erotetaan purista-

malla ja/tai pesemdlld. TiEmi voi tapahtua esimerkiksi

yhdelld tai useammalla pesupuristuksella. Massa lihtee
kdsittelylaitteistosta johdon 36 1ipi edelleen valkaisuun
ja/tai esimerkiksi paperitehtaan kdyttddn ja/tai jalos-
tettavaksi myytdviksi massaksi. Erotettu jiteliemi
lipednerottimesta 35 otetaan ulos johtoa 26 pitkin ja
kuljetetaan vydhyvkkeeseen 17 pesulaitteessa 14. vyShyk-
keestd 17 talteenotettu jdteliemi vied&in johdon 37 ldpi
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vybhvkkeeseen 2 pesulaitteessa '] ja kdytetddn sielld
keittolipedn syrjdyttidmiseen., Johdosta 26 voidaan
ottaa osavirta ja viedd johdon 38 ldpi ja sekoittaa
massaan johdossa 20. Mahdollisuus jdteliemen suoraan
palautukseen toisesta alkalisesta vaiheesta =E2 takaisin
samaan vaiheeseen on olemassa k#dyttdm#lld johtoja 26 ja 39.
Virtauskaavion tarpeettoman monimutkaistumisen
vyilttamiseksi on esimerkiksi massan laimennus- ja huuh-
telujohdot j&tetty piirt&mdttd. Lipedinkuljetusta laitteen
sisdll4 pesuun ja lipednerotukseen ei myOskddn ole
piirretty. Mitd tulee prosessiparametreihin esimerkiksi
aktivointivaiheessa ja kahdessa alkalisessa vaiheessa
viitataan xeksinndn mukaisen menetelmdn yleiseen kuva-
ukseen, joka esitetd#n otsikon ratkaisun alla. Mitd
tulee muutoksiin nyt kuvatussa virtauskaaviossa viita-
taan my®s mainittuihin kohtiin tdssd patenttihekemuksessa.
Keksinn®n mukaisen menetelmin lis&dvalaisemiseksi
selostetaan alla olevassa suoritusesimerkissd labora-
toriokoetta, jossa teollinen menetelmd oa simuloitu.
Kiytdnndllisistd syistd on koe suoritettu jaksoittain,
kun taas kuvassa 1 esitetty menetelmd liittvy massan
jatkuvaan kdsittelyyn. Alkaliset vaiheet on suoritettu
keskikorkealla massansakeudella, joka osoittautul sopi-
vimmaksi kidytettdviddn laboratoriolaitteistoon.
Valkaisematon sulfaattimassa havupuusta, pddasi-
assa minnystd, jolla oli kappaluku 32,6 ja juoksevuus
1226 dm3/ kg pestiin jdteliemell&d, joka oli otettu
talteen kisittelemilld massaa vedelld ja puristamalla
aixaisemmin tehdystd saman valkaisemattoman massan N02/02-
esikdsittelyistd. Pesu suoritettiin vastavirtaan.
Vastatuotu massa tuli ndin kylldstettyd jédteliemelld, joka
sisdlsi aikaisemmissa NOZ/OZ—esikésittelyssé muodos-
tunutta typpihappoa. Kylldstdmisen j&dlkeen vastatuotu
massa puristettiin 30%:in kuivapainoon. Massaan jda-

neen typpihapon konsentraatiota korjattiin siten, ettd
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se kohosi 0,38 mooliin HNO3 massan vesikiloa kohti.

Massa kdsiteltiin asteittain pydrivdssd aktivointi-
reaktorissa, joka ennen N02:n lisddmistd oli tyhjennettv
ja sen jilkeen ldmmitetty 450C:een. 5 minuutin aikana
lis&ttiin 2¢ N02 laskettuna massan kuivapainosta.

Happea laskettiin sen jdlkeen sisd8n 3 minuutin ajan
niin, ettd saavutettiin ilmakehin paine., Liamp&tila

nousi SOOC:een kdsittelyn aikana, ja t4mi lampdtila
sdilytettiin kunnes reaktioaika, laskettuna siiti het-
kestd, jolloin N02:n lisd&minen aloitettiin oli kokonai-
suudessaan 60 min., Massa kisiteltiin sen jdlkeen vasta-
virrassa, ensin aikaisemmalla, aktivointivaiheesta
saadulla jdteliemellsy, puristettiin ja k#siteltiin
lopuksi vedelld. Tdst4 saatiin typpihappoa sisdl+tivi ja-
teliemi, jota k&ytettiin kdsittelemidttSmin massan kyl-
ldsté&miseen.

AkthOlntlvalheen jdlkeen o0li massan juoksevuus
1130 dm /kg. Kappaluku oli 29 +7. Rktivoitu, vedelli
pesty massa kdsiteltiin jaksoittain ensimmdisen alkalisen
vaiheen (E') jiteliemells, jonka pH o0li n. 8. Niin syr-
jdytettiin mukana seuraavaa vettd. Massa puristettiin
ja kyllistettiin sen jdlkeen toisen alkalisen vaiheen
(E2) jdteliemelld, jota oli jatkettu magnesiumsulfaa-
tilla. Kylldstdminen tapahtui niin, ettid massalle
annettiin 12%:n sakeus ja etti massasuspensio sisdlsi
magnesiumyhdisteiti vastaten 0,3 % magnesiumia lasket-
tuna massan kuivapainosta seki titrattavan alkalimd4rén
vastaten 1,0 grammamoolia 1009 grammaa kohti kuivaksi-
ajateltua k&sittelemdtdntid massaa.

Kylldstetty massa vietiin autoklaaviin, joka oli
varustettu putkilla ja venttiileilli kaasutusta tai
kaasun sisidsn viemisti varten. Autoklaavi oli varustettu
termostaatilla ja siti pyOritettiin niin, ett3 kaasu-
faasin ja massasuspension vdlilld sdilyi tiivis kosketus.
Massaa kdsiteltiin puolen tunnin ajan 130°C:ssa ilman

napen J¥sn¥olos El:n ensimmiisen osavaiheen aikara.
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miilidioksidin ja vesihdyryr kaasuuntuminen tapahtui
Kisittelvajan puolivdliss&d ja tdmédn kdsittelvn lopussa.
Sen j&dlkeen autoklaaviin lisittiin paineilmaa niin,

cttd hapen alkupaine oli 0,06 ja loppupaine 0,02 MPa,
mitattuna kisittelyldmpdtilassa, Joka oli 130°cC myos
tissd osavaiheessa. Kisittelyaika oli puoli tuntia

+4ssi El:n toisessa osavaiheessa. Hiilidioksidi ja
vesihdyry kaasuuntuivat kdsittelyajan puolivdlissd ja
kdsittelyn lopussa. Kappaluku oli vaiheen E] jdlkeen las-
kenut 12,5:een ja juoksevuus 1110 dm3/kg:iin.

Jiteliemi vaiheesta El suodatettiin pois Jja
puristettiin pois niin, ettd massansakeus oli 36 %.
Ykeinkertaisuuden vuoksi kdytettiin koko poispuristettu
lipedmiirid veden syrjédyttdmiseen ylla esitetylla ta-
valla. (Teknillisessid prosessissa ja erityisestci jatku-
vassa prosessissa voidaan osa El:std talteenotetusta
livedmiirdstd parhaiten palauttaa vaiheeseen El ennen
raikkea nostamaan kuiva-ainepitoisuutta tdssd jéte-
liemessi. Monien lipedliuosten nalautustydvaihe on
ku:tenkin vaikea suorittaa labrratoriossa, Massasaannon
mafritykset vaikeutuvat, tai tulevat epdvarmoiksi,

“oe palau-usta tapahtuu kaikissa vaiheissa. Samoin vaa-
rannetaan mvds saannonmidrityksen tarkkuus laboratorio-
kokeissa otettaessa massasta ndytteitd analyysid varten
ennen kuin koko prosessi on p&dttynyt.) Puristettu massa

kisitellddn natriumkarbonaattia (Na COB) sis&ltidvdllid

liuoksella, Jjoka on saatu siten, etié E2:n Jdteliemeen
iiuotetaan kiteinen natriumkarbonaatti, joka on valmis-—
tettu jddhdyttimidlli sulfaattiselluloosatehtaan viherlipedd.
Massansakeus laskee 12%:iin tdmdn liuoksen sekoittamisen jalkeen.
Natriumkarbonaatin lisdys oli 0,6 grammamoolia 1000 g
kohti kuivaksiajateltua, k&sittelemdtdntd massaa, joka
vastaa 1,2 grammamoolia titrattavaa alkalia.

Massa palautettiin autoklaaviin ja saatettiin
happikidsittelyn alaiseksi (E2) 130°C:ssa tunnin ajan

hapen osapaineen ollessa keskimd&drin 0,6 MPa. Jdteliemi
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ds*ti vaiheesta otettiin talteen puristamalla ja pesemdlli
a2 kdytettiin yl1l3 esitetylli tavalla. Saadulla massalla
oli *appaluku 7,0 ja juoksevuus 970 dm3/kg. Massasaanto
askettuna alkupmerdisen massan kuivapainosta oli 94,5%.
Esimerkki osoittaa, etti hakemuksen kohteena olevan
menetelmdn mukaanr voidaan kohtuullisesti selluloosaa ha-
jottamalla valmistaa massa, jolla on erinomaisen matala
kappaluku. Massasaanto on korkeampi kuin se saanto, joka
Oon saavutettu samassa aktivointiprosessissa kdyttamdally
natriurhydroksidia, seuravissa alkalisissa kdsittelyisss.
Meneteimd mahdollistaa alkalin kdytdn, joka saadaan ta-
kaisin keittolipedn (mustaliped) ja hakemuksen kohteena
clevalla menetelmills saadun jédteliemen oheispoltolla.
Menetelm® on energiaa siistivi eikd vaadi laitteita
absorboimaan hiilidioksidia kiytetystd hapesta. Hapen
tarve cn alhainen verrattuna muihin prosesseihin, jocka
antavat korkean sellusaannon matalalla kappaluvulla.

Kuusipuusta valmistettu valkaisematon sulfaatti-
massa, jolla oli kappaluku 30,2 ja juoksevuus 1248 dm3
aktivoidaan samoin kuin esimerkissi 1 paitsi, ettd
massansakeus kohosi 35%:iin ja ldmpdtila aktivointivai-
heessa ovienenei BOC:lla.

Aktivointivaiheen jdlkeen oli massan juoksevuus
1140 de/kg. Kappaluku oli 28,0. Massa kdsiteltiin samoin
kuin esimerkissi 1 silly poikkeuksella, etti ensimmiinen
alkalinen vaihe, =1 suoritettiin 18%:n massansakeudella
ja ettd kdsittely tdssi vaiheessa kokonaan suoritettiin
ilman happea sisiltivin kaasun lisiystd seki etti lampo-
tila tdssid vaiheessa nousi 1350C:een. Hiilidioksidi kaa-
suuntui 15,30,45 ja 60 minuutin viipymisen jdlkeen tissi
yaiheessa,

Kappaluku vaiheen E1 Jdlkeen oli 13,3 ja juoksevuus
1150 de/kg.

Massa vaiheesta E1l kdsiteltiin edelleen samoin kuin
esimerkissd 1. Saadulla massalla oli kappaluku 6,5 ja
juoksevuus 960 dmj/kg. Massasaanto 1i 93,83,

Esimerkk: osoittaa, ettd hoppea sisidltidvidid kaasua

tadytyy lisdtl vain vaiheessa 72, Zapen “dtt&minen pois
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vaihees“a El aiheuttaa massasaannon pienenemistd jonkin
verran. Vihennys on kuitenkin vieni. Verrattuna esimerk-
kxiin 1 on esimerkilld 2 se etu, ett? laitteisto yksin-
kertaistuu -“a kaasuuntuneen hiilidioksidin 18mpdsisdlldn
hyvdksikdytid helpottuu.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd licniininitoisen sellun valkaisemiseksi
veden lisndclleszsa, “olloin rmassa aktivointivaiheessa kisi-
tellé&in NO2 ja 02
typpihapolla ja vesi- ja/tai vesiliuospesun jilkeen saatetaan

sisdlt&vidlli kaasulla ja mahdollisesti

alkalisen kidsittelyn alaiseksi happikaasun l&sndollessa,
tunnettu siit3, etti aktivoitu massa ldmp&ttilassa
90-170°C, sopivasti 105-160°C, edullisesti 115-140°C seki
hapen osapaineessa keskimidZrin 0-0,2 MPa k&sitellididn karbok-
syylitappojen reutralointiaineella ensimmiisessd alkalisessa
vaiheessa 1, Hoka aine koostuu karbonaatista » etupdidssi
vetykarbonaatista (HCO3) ja Jossa vaiheessa massan ligniini-
pitoisuus laskee niin, ettd massan kappaluku vaiheen E1 Jal-
<een on 10-40%, sopivasti 20-50%, edullisesti 25-40% akvi-
veintivaiheescen menevin massan kappaluvusta ja ettid suuri
medrd hiilidioksidia saatetaan vapautumaan vaiheessa E1 ja
poistetaan kaasumaisena ennen kuin massa johdetaan toiseen
alkaaliseen vaiheeseen E2, Zossa lémpdtila pidetiZn 90-170°%:
ssa, sopivasti 11O—TSOOC:ssa, edullisesti 120-14OOC:ssa ja
jossa hapen osavaine on keskimd&rin 0,1-3 MPa, sopivasti
0,2-1,8 MPa, edullisesti 0,2-1,0 MPa ja etti karbonaatti
(COzz—) lisdt&d&n neutralein*iaineena taman vaiheen aikana ja/
tai vaiheiden L? ja E2 v&1ill3 seki ettd vaiheen E2 aikana
tai jilkeen ulos otettu jdteliemi kokonaan tai osittain
kdy*etddn neutralointiaineena vaiheessa E1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi t u n -
e T tu s51itd, ettd vaihcen E2 aikana ja/tai sen jilkeen
ulos otettu Jiteliemi kdytetddn hyviksi pPesussa, esimerkiksi
jdteliemen syriiyttimiseen vaiheesta E1 ja/tai laimennukseen
vaiheen E? -“Hlkeen, jota seuraa lipednerotus, esimerkiksi
puristamalla ennen kuin jdteliemi E2:sta kdytetdidn hyviksi

e
neutralointiaineena vaiheessa E1.
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3. Patenttivaatimusten 1-2 mukainen menetelmd,

t unne¢ttusiitd, ettd viEhintiin 50 moo: inrosenttia,

parhaiten 60-100, edullisesti 70-95 mooliprosenttia

vaiheescen B2 vastalisitystd karbonaatista muodossa

CC32— tissd vaiheessa muutetaan vetykxarbonaatiksi (HCOB-).
¢ . Patenttivaatimusten 1-3 mukainen menetelmd,

o
tunne¢t<tu siitd, ettd karbonaatin (COBL_)liséys
vaiheeseen T2 midritdidn siten, ettd korkeintaan 0,2,
parhaiten 0,1, edullisesti korkeintaan 0,05 kilomoolia
hiilidioksidia kaasuuntuu tdssd vauhecessa, laskettuna
rilomoolia xohti vastalisdttvd karbonaattia (CO32_).

% . Patenttivaatimusten l-4 mukainen menetelmd,
“4Ynnet+u siitd, ettd ilma tail epdpuhdas happoi,
iossa hapen osavpaine vastaa 20-90%:a, edullisesti
a koxonaiskaasunpaineesta, viedddn vaiheeseen Cl.
6. Patenttivaatimusten 1-5 mukainen menetelmd,
tunnet>usiiti, ettd vaihe El jaetaan kahteen
tai useampaan osavaiheeseen kaasufaasin avulla, jossa
on kasvava hapen osapaine jokaista osavaihetta kohti.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmd,
tunnrettusiiti, ettd ensimmdisessd osavaiheessa
ei tapahdu tarkoituksellista happea sisdltdvin kaasun
lisdamista.

2. Patenttivaatimusten 1-7 mukainen menetelmd,

+tunnettu siitd, ettd prosessiin vastalisdtyn
2-

3

sdullisesti 3-20 kilomooliin 1000 ko kohti aktivointi-

karbonaatin (CO ) miirid nousee 4-30, parhaiten 5-30,

-saiheeseer :uotua ligniinii.

9. Patenttivaatimusten 1-8 mukainen mecnetelmd,
tunrettusiitid, ettd massan typpihappopitoisuus
ennen aktivointia, kuten tvppioksidien lisdys, massan
cakeus, limpdtila ja aika aktivointivaiheessa mddradtdan
citen, ettZf massan Juoksevuus tdssA vaiheessa pienenee

2-35, parhaiten 4-20, edullisesti 5-12%.
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0. Facer-tivaatimusten 1-9 mukainen menetelmi,

ettd magnesiumyhdisteits lisdtdin

SV N n e t oo owlidE,

ka vihentsvit hiilihvdraattien depoly-

suo’A-aineikeai, S0t

s - a s . e L . .
merc:vomigt: A.x<2.25eggsa kEqg! ttelvssd,
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Patentkrav:

1. Forfarande f6r blekning av ligninhaltig cellulosa-
massa i niarvaro av vatten, varvid massan i ett aktiverings-
steg behandlas med N02 och 02 innehdllande cas och eventu-
ellt salpetersyra och efter tvdttning med vatten och/eller
vattenldsning underkastas alkalisk behandling i ndrvaro av
syrgas, k Ennetecknat dirav, att den aktivera-
de massan vid en temperatur av 900—1700, ldmpligen 1050—
1600, foretrddesvis 115°-140° samt ett partialtryck med av-
seende p& syrgas av i genomsnitt 0-0.2 MPa behandlas med
~autralisationsmedel f&r karboxyvlsyror i ett fdrsta alka-
liskt steg, El, vilket medel bestdr av karbonat, fréamst

vitekarbonat (HCOS)och i vilket steg ligninhalten i massan

sinkes sd, att kappatalet hos massan efter steg El dr 10-60%,

tdmplizen 20-50%, foretrddesvis 25-40% av kappatalet hos
den till aktiveringssteget ingdende massan och att en stor
mingd koldioxid bringas att frigdras i steg El och avlags-
nas i gasform innan massan overfdres till ett andra alka-
liskt steg,E2, ddr temperaturen hélles vid 90-170°C, ldmp-
licen 110-150°, féretradesvis 120-140°C och ddr partial-
trycket med avseende p& syrgas i genomsnitt A&r 0.1-3 MPa,
lampligen ©.2-1.8 MPa, fdretrddesvis 0.3-1.0 MPa och att
karbonat (CO32-) tillfdres som neutralisationsmedel under
detta steg och/eller mellan steg E1l och E2 samt att avlut
uttagen under eller efter steg E2 helt eller delvis an-
viandes som neutralisationsmedel i stea El.
n a t dirav, att avlut uttagen under och/eller efter steg
E2 utnyttjas f£Or uttvittning, exempelvis fortrdngning, av
avlut fran steg El och/eller spddning efter steg El atfolid
av lutavskiljning, exempelvis genom pressning, innan avluten
fr&n E2 utnyttjas som neutralisationsmedel i steg El.

3. drfarande enligt patentkraven 1-2, k adnn e-
- o c k n a t dirav, att minst 50 molprocent, ldmpligen
F0-100, firetridesvis 70-95 molvrocent av till steg E2

C s o . . 2- " ..
nytillfAr+t karbonat 1 form av CO3 i detta steg Overfores

2. Fdrfarande enlict patentkravet 1, k @&nn e t e ¢ k-
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till vitekarbecnat (HCOB_).

4. P8rfarande enligt patentkraven 1-3, Xk € nn e~

L e knat ddrav, att tillfdrandet av karbonat (CO32—)

till steg E2 anpassas sd att hégst 0.2 ldmpligen hégst
0.1, fdretridesvis h&gst 0.05 kilomoler koldioxid 8ver-

¢adr till casfasen i detta steqg, riknat per kilomol nytill-
2~

3 )

5. F8rfarande enligt patentkraven 1-4, k 3 nn e-

fort karbonat (CO

tecknat ddrav, att luft eller oren syrgas med ett
partialtryck, motsvarande 20-90%, fdretridesvis 30-50%
red avseende pi syrgas av totala gastrycket, tillféres
steg EI.

6. "drfarande enligt patentkraven 1-5, Kk 8 n n e-
tecknat ddrav, att steg E1 uppdelas i tva eller
flera delsteg med en gasfas med ett stigande partialtryck
med avseende pd syrgas for varje delstegq.

7. Forfarande enligt patentkraven 1-6, k a3 nn e~
tecknat ddrav, att ingen avsiktlig tillfdrsel av
Syre inneh&llande gas sker till det f&rsta delsteget,

8. Fdrfarande enligt patentkravet 1-7, k & n n e-

€ c knat ddrav, att manaden till processen nytill-
32‘) upmoar till 4-50, limpligen 5-30,

fOretridesvis 8-20 xilomoler per 1000 kg av till akti-

fort karbonat (CO

veringsstecet infdrt lignin.

9. Forfarande enligt patentkraven 1-8, k dnn e-
t o cknat cdrav, att salpetersyrahalten i massan fore
aktiveringer, iksom satsningen av kvdveoxider, massakon-
Sistens, temperaturen och tiden i aktiveringssteget an-
passas sa, att massans egenviskositet i detta steg minskas
med 2-35, lémpligen 4¢-20, fOretrddesvis 5-12%.

10. Pédrfarande enligt patentkraven 1-9, X 4 nn e-
teckna=« ddrav, att magresiumféreningar tillsdttes
som skyddsredel, som nedbringar kolhydraternas depolymeri-

sation under den alkaliska oehandlingen.

Viitg]u!ka?suf§-AnF6rda publikationer

Ui da stemals s HJkewuksia:-OFFentliga finska patent-
- : 8173 ! S/T0YL U383 (D 21 ¢ 3/16)
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