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Forssén & Salomaa Oy

Menetelmd magnesiumbisulfiitin talteenottamiseksi - Fdrfarande for
tillvaratagande av magnesiumbisulfit

Keksinto koskee menetelmdd magnesiumbisulfiitin talteenottamiseksi
lipednpolttokattilan savukaasuista, jossa menetelmdssid rikkidiok=-
sidin absorptio tapahtuu ainakin yhdessi magnesiummonosulfiitti-
vaiheessa ja ainakin yhdessid magnesiumbisulfiittivaiheessa,

Tunnetut menetelmit selluloosan valmistamiseksi magnesiumperustal-
la ovat kemiallisesti jaettavissa kahteen ryhmidn,

a) Magnefite-menetelmi

Komponentit (paino=9)

osuus magnesium- rikki
oksidi(MgO) (505) (s)
vapaa, liuennut R . ./
sitoutunut, bisulfiittinen 2,0=2,2 6,%=7,0 3,15=3,5
sitoutunut, sulfaattinen 0,5 0,8 0,4

yhteensé’i 2!5"2,7 7,1-748 3L55-319
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b) Hapan Mg-bisulfiitti-menetelms

Komponentit (paino=%)

osuus magnesium- rikki
oksidi(Mg0) (S05) (s)
vapaa, liuennut R 1,5 0,75
sitoutunut, bisulfiittinen 0,95-1,1 3,0=3,5 1,5-1,75
sitoutunut, sulfaattinen 0,25 0,4 0,2
yhteensd 1,2=1,35 4,9-5,4 2,45-2,7

Kun tarkastellaan kokonaiskemikaaleja, ndhddin, ettd kemikaali-
kierto, vastaten kolonnihapon sis#ltsi, on magnefite-menetelmissi
kauttaaltaan suurempi kuin happamassa menetelmissi ja happaman
menetelmin pohjalta (=100%) ~Mg0O: suunnilleen 100% ja

~S: suunnilleen 40%,

Kun halutaan molemmilla menetelmills ja samalla selluloosalaadulla

saavuttaa sama raaka-ainekulutus, niin merkitsee timid siti, ettd

hivitosuuden tdytyy magnefite-menetelmilld olla kohonneen kemikaa-

likierron mid&rin pienempi. Timi seikka merkitsee etua happamalle

menetelmdlle, Tami merkitsee esim,:

MgO:1lle: 90%:n talteenottoaste happamalle menetelmdlle vaatii 95%:n
talteenottoastetta magnefite-menetelmille,

S:1le : 90%:n talteenottoaste happamalle menetelmille vaatii 93%:n
talteenottoastetta magnefite-menetelmille,

Kemikaalien talteenotolla varustetut tunnetut magnesiumbisulfiitti-
menetelmédt voivat tuottaa pelkistidn paksulipeidn kautta takaisin-
saadusta rikistd parhaassa tapauksessa lihes puhdasta stSkitmet-
ristd bisulfiittihappoa, mutta ei kuitenkaan sellaista, jossa on
vapaata, SOs:na liuennutta rikkii,

Tunnetuilla menetelmill&d voidaan tuottaa raakahappoja, joista,
verrattuna kolonnihapon stdkiometrisesti sidottuun bisulfiittiseen
rikkiin, puuttuvat suunnilleen seuraavassa esitetyt %-mddrdt rikkii:
-magnefite: noin 4-5% ja -hapan menetelmd: noin 3-4%.
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100 %:isen bisulfiittihapon tai bisulfiittihapossa olevan vapaan
rikin muodostaminen kolonnihapoksi tapahtuu niin kutsutussa vike-
véintikolonnissa rikinpolttolaitoksesta tulevan SO,-vahvakaasun
avulla, jossa on vidhintdin 15 tilavuus-% SOp:ta, T&md laitos pa=-
nostetaan silld rikkimd&rdllsd, joka vastaa kaikkia systeemihdvi-
0itd, Tamid vidkevointimenettely voidaan suorittaa myds nestemii-

selld S0p:1la,

Nam4d menetelmdteknisesti viistémdttomdt haponmuodostuspakot vai-
kuttavat sen, ettd kummallekin menetelmdlle ovat minimirikkihdvi-
0t valttadmattomdt tarvittavan hapon valmistamiseksi:

magnefiitti: 3,5-4,5 % kolonnihapon kokonaisrikisti ja

hapan menetelmid: 28-30 % kolonnihapon kokonaisrikisti (vikevdinnin
100 %:isella toiminta-asteella).

Olemassaolevien ja odotettavien msZirdysten mukaan tidmi ympiristo-
kuormitus erityisesti happamalla menetelmd#lli on kielletty, varsin-
kin kun noin 30 % niisti hividistd jattdd laitoksen kaasumaisena

SOp:na,

Keksinnodn tehtdvidns on aikaansaada tdysin suljetulla kemikaalikier-
rolla keittaminen keittohapolla, jonka osuus fysikaalisesti liuen=-
neella 50,:1la on vapaasti valittavissa.

Keksinté on tunnettu siitd, ettd absorbtiossa tuotetaan enemmin
magnesiummonosulfiittia kuin bisulfiitin valmistukseen tarvitaan
ja liikaa tuotettu mid#rd, joka vastaa paksulipedssi olevan rikki-
mddrdn sekid kolonnihapossa olevan koko sulfiittisesti ja sulfaatti-
sesti sidotun rikin vi3listi eroa, poistetaan magnesiumbisulfiitti-
piiristd magnesiummonosulfiitin muodossa, Erikoisesti kiytetdidn
poistettu magnesiummonosulfiitti rikkihappovalmistuksen lihtdai-
neena, Edullisesti poistettu magnesiummonosulfiitti hajotetaan
lammnon vaikutuksella rikkidioksidiksi ja magnesiumoksidiksi, ja
tuotettu rikkidioksidi liuvotetaan puhdistettuun bisulfiittiliuok-
seen, kun taas magnesiumoksidi esimerkiksi johdetaan takaisin mo-
nosulfiittivaiheeseen, Zrityisesti poistettu magnesiummonosul-
fiitti hajotetaan limpstila-alueella 500-900°C vyksinomaan termi-
selld hajotuksella ilman lisZaineita, jolloin edullisesti magne=-
Siummonosulfiitin hajotus tapahtuu osalla siitd 1ldmmosti, joka
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vapautuu lipednpolttokattilasta. Keksinndn erddn lis&tunnusmerkin
mukaan magnesiummonosulfiitti hajotetaan magnesiumoksidiksi ja rik-
kidioksidiksi ja rikkidioksidi nesteytetddn., Erityisesti magnesi-
ummonosulfiitti kuivataan ennen hajotusta ja magnesiummonosulfii=-
tin hajotus tapahtuu epidsuoralla kuumennuksella, edullisesti kaasu-
virrassa, joka muodostuu piiasiassa rikkidioksidista. Keksinndn
eriin lisdtunnusmerkin mukaan tuotetun rikkidioksidin osavirta saa-
tetaan kosketukseen absorptiovaiheessa tuotetun magnesiumbisulfiit-
tiliuoksen kanssa venturimaisessa putouskanavassa hienokuplaisessa
muodossa, minkd johdosta tapahtuu rikkidioksidin liukeneminen.
Edullisesti rikkidioksidi tuodaan hienojen kanavien, erityisesti
hienojen porausten ladpi venturimaisen pudotuskanavan ahtaimpaan
poikkileikkaukseen,

Keksinto on esitetty kuvioissa 1 ja 2 esimerkin tapaisesti ja kaa-
viollisesti,

Kuvio 1 esittidid monosulfiittihajotuslaitoksen menetelmikaaviota,
Kuvio 2 esittds vastaavan laitoksen termistd kytkentikuvaa.

Kuvion 1 mukaan johdetaan vetinen magnesiumsulfiittisuspensio mag-
nesiumbisulfiitin talteenottolaitoksesta sentrifuugiin 1, tiivis-
tetddn se yli 70%:n kuiva-ainepitoisuuteen ja kuljetetaan syotto=-
ruuvilla 2 virtauskuivaajaan 3, Sentrifugissa 1 erotettu vesi vir-
taa johdon 13 kautta takaisin magnesiumbisulfiitin talteenottolai-
tokseen, Kuivattu, kiteinen magnesiummonosulfiitti erotetaan vir-
tauskuivaajan 3 jdlkeen kytketyssd keskipakoerottimessa 4 kuivaus-
ilmasta ja se putoaa s8ilivon 5, Kuivaukseen kdytetty ilma johde-
taan keskipakoerottimesta magnesiumbisulfiittilaitokseen. Magne-
siummonosulfiitti johdetaan kennopydrdsulun 6 ja sydttoruuvin 7
kautta termiseen sulfiitinhajotuslaitokseen 8, jota kiytetddn edul-
lisesti lampotila-alueella 500-900°C, Nzissi limpétiloissa hajoaa
magnesiummonosulfiitti magnesiumoksidiksi Jja rikkidioksidiksi.
Rikkidioksidi puristetaan puhaltimella 9 kaasujddhdyttimeen 10,
jédhdytetddn t4110in suunnilleen ldmpdtilaan 65°C ja johdetaan vi-
kevointikolonniin S0,:n muodossa olevan vapaan liuenneen rikin muo-
dostamiseksi magnesiumbisulfiittiliuokseen, Rikkidioksidi voidaan
myos nesteyttidd. Magnesiumoksidi jattdi hajotuslaitoksen 8 pudo=-
tussuppilon ja kennopydrdsulun 11 kautta ja se johdetaan hydratoin-
tisdilicodn 12, jossa se muodostaa suspension veden kanssa ja pumpa-
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taan liuenneen magnesiumhydroksidin muodossa magnesiumsulfiitin
talteenottolaitokseen absorboivana aineena rikkidioksidia varten.

Kuviossa 2 on esitetty liahemmin hajotusreaktorin 8 terminen kytken-
t4d, jolloin hajotusreaktoria kuumennetaan epidsuorasti polttokammi-
olla 14 suunnilleen ldmpdtilaan 900°C kuumennetun kuumennuskaasun
avulla, Hajotusreaktorista 8 ldhtevd suunnilleen ldmpdtilaan 800°¢C
jashdytetty kuumennuskaasu jazhdytetddan ldmmonvaihtimessa 15 suun-
nilleen lampdtilaan 600°C ja johdetaan magnesiummonosulfiittia var-
tén olevaan kuivaajaan 16, Tdmidn kuivaajan jattdd kaasu suunnilleen
lampdtilassa 4000C ja johdetaan lopuksi toiseen l&mmdnvaihtimeen
17, jossa se jaahdytetdsn suunnilleen ldmpotilaan 300°C, joka on
suunnilleen lipednpdlttokattilan 26 savukaasuldmpdtila, ja johde-
taan sen savukaasujohtoon 18 ennen absorptiolaitosta 27.

Absorptiolaitoksesta 27 poistetaan osavirta tuotetusta kosteasta
magnesiummonosulfiitista ja johdetaan kuivaajaan 16. Kuivattu
magnesiummonosulfiitti viedd#in sulun 19 kautta sulfiitinhajotus=-
laitokseen 8, jossa ylldpidetdsn suunnilleen hajotuslémpdtilaa
800°C., Sulfiitinhajotuslaitoksen 8 ldpi virtaa kuuma rikkidiok-
sidipitoinen kaasuseos, joka poistuessaan sisdltdd vesihdyryad ja
MgO-pblyd, ja joka sulfiittihajotuslaitoksesta poistumisensa jale
keen jadhdytetddn regeneratiivilédmmonvaihtimessa 20, lémmonvaihto-
sykloonissa 21 sekd lammonvaihtimessa 23 suunnilleen ldmpdtilaan
200°C, ennenkuin se johdetaan puhaltimen 22 avulla osittain lauh-
duttimen 21 1lipi vikevdintilaitokseen 24, Iammonvaihtosyklonissa
21 erotetaan MgO-pdly, joka hajotuksessa on syntynyt, ja johdetaan
se edelleen absorptiolaitokseen 27. Puhaltimen 22 jilkeen johde-
taan suurempi miird SO,-kaasuseoksesta ldmmdnvaihtimien 20 ja 15
kautta taas takaisin sulfiitinhajotuslaitokseen kantokaasumna,
jolloin se kuumennetaan liammonvaihtimissa 20 ja 15 taas l&helle
hajotuslédmpdtilaa,

Limmdn paremmaksi hyviksikidyttdmiseksi esil&mmitetdidn polttoaine
ja/tai polttoilma lZmmonvaihtosyklonissa 21 tai ldmmonvaihtimessa
17. Vikevointilaite 24 muodostuu pddasiassa suljettuun astiaan
jarjestetystd venturiputkesta, jonka ahtaimpaan kohtaan johdetaan
rikkidioksidia ja liuwotetaan kierroksessa kulkevaan raakahappoon.
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Keksinndn puitteissa on mahdollista suorittaa hajotuslaitoksen
kuumennus suoraan tai epdsuorasti lipednpolttokattilan 26 savukaa=-
suvirrassa, Lisdksi on mahdollista, jos tarvitaan pienempi mddri
happoa bisulfiittiliuokseen, kuljettaa pois kemikaalikierrosta osa
absorptiolaitoksessa tuotetusta MgSO3:sta ja jalostaa edelleen esi-
merkiksi rikkihapoksi.
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Patenttivaatimukset

1. Menctelmd magnesiumbisulfiitin talteenottamiseksi lipednpoltto-
kattilan savukaasuista, jossa menetelmissi rikkidioksidin absorp-
tio tapahtuu ainakin yhdessi magnesiummonosulfiittivaiheessa ja
ainakin yhdessi magnesiumbisulfiittivaiheessa, tunne t t u
siitd, ettd absorptiossa tuotetaan enemmédn magnesiummonosulfiittia
fuin bisulfiitin valmistukseen tarvitaan Ja liikaa tuotettu miiry,
joka vastaa paksulipeidssi olevan rikkimiirin seki kolonnihapossa
olevan koko sulfiittisesti ja sulfaattisesti sidotun rikin vdlisti

eroa, poistetaan magnesiumbisulfiittipiiristi magnesiummonosulfii-
tin muodossa,

2.+ Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu

51ita, ettd poistettu magnesiummonosulfiitti kiytetddn rikkihappo-
valmistuksen ldhtSaineena.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnet t u
siitd, ettd poistettu magnesiummonosulfiitti hajotetaan l#mmon
vaikutuksella rikkidioksidiksi ja magnesiumoksidiksi ja tuotettu
rikkidioksidi liuotetaan puhdistettuun bisulfiittiliuvokseen, kun

taas magnesiumoksidi esimerkiksi johdetaan takaisin monosulfiitti-
vaiheeseen,

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd poistettu magnesiummonosulfiitti hajotetaan limpttila-

alueella 500-900°C yksinomaan termiselli hajotuksella ilman lis&i-
aineita.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi, t unnet tu
siitd, ettd magnesiummonosulfiitin hajotus tapahtuu osalla siity
lamindstd, joka vapautuu lipeXdnpolttokattilasta.

6. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, tunne t tu
siitd, ettd magnesiummonosulfiitti hajotetaan magnesiumoksidiksi
ja rikkidioksidiksi ja rikkidioksidi nesteytetiin,

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unne t ¢t u
siitd, ettd magnesiummonosulfiitti kuivataan ennen hajotusta.
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8, Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd magnesiummonosulfiitin hajotus tapahtuu epdsuoralla
kuumennuksella,

9, Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnet tu
siitd, ettd magnesiummonosulfiitin hajotus tapahtuu kaasuvirrassa,
joka muodostuu pddasiassa rikkidioksidista,

10, Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, tunne t tu
siitd, ettd tuotetun rikkidioksidin osavirta saatetaan kosketukseen
absorptiovaiheessa tuotetun magnesiumbisulfiittiliuoksen kanssa
venturimaisessa putouskanavassa hienokuplaisessa muodossa, minkd
johdosta tapahtuu rikkidioksidin liukeneminen,

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, tunne t tu
siitd, ettd rikkidioksidi tuodaan hienojen kanavien, erityisesti
hienojen porausten ldpi venturimaisen pudostuskanavan ahtaimpaan
poikkileikkaukseen,
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Patentkrav 6 / 4 1 4

1, Forfarande for tillvaratagning av magnesiumbisulfit ur rdkgaserna

fr&n en lutférbrinningspanna, vid vilket férfarande absorption av svavel-
dioxid sker &tminstone i ett magnesiummonosulfitsteg och &tminstone i

ett magnesiumbisulfitsteg, k i nnetecknat dirav, att vid absorp-
tionen produceras mera magnesiummonosulfit #n vad som erfordras fér fram-
stdllningen av bisulfit och den verstigande produktionsméngden, som mot-~
svarar skillnaden mellan svavelmiingden i tjockluten samt allt sulfitiskt
och sulfatiskt bundet svavel i kolonnsyran, avlidgsnas ur magnesiumbi-

sulfitsteget i form av magnesiummonosulfit.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k& nnetecknat dirav, att
den avligsnade magnesiummonosulfiten anvinds som utgédngsmaterial vid

framstdllning av svavelsyra.

3. Forfarande enligt patentkravet 1, k d nne tecknat dirav, att
den avligsnade magnesiummonosulfiten sdnderdelas genom inverkan av vidrme
till svaveldioxid och magnesiumoxid och den producerade svaveldioxiden
upploses i den renade bisulfitldsningen medan magnesiumoxiden t.ex. leds

tillbaka till monosulfitsteget.

4, FPorfarande enligt patentkravet 3, k@& nnetecknat dirav, att
den avligsnade magnesiummonosulfiten sdnderdelas inom temperaturomridet

500-900°C genom enbart termisk sdnderdelning utan tillsatsimnen.

5. Forfarande enligt patentkravet 4, k i nnetecknat dirav, att
sénderdelningen av magnesiummonosulfiten sker medelst en del av det virme

gom frigdrs frdn lutférbrinningspannan,

6. Férfarande enligt patentkravet 3, k innetecknat dirav, att
magnesiummonosulfiten sdnderdelas till magnesiumoxid och svaveldioxid

och svaveldioxiden f6rviatskas.

7. Forfarande enligt patentkravet 4, k& nnetecknat dirav, att

magnesiummonosulfiten torkas fdre sénderdelningen.

8. Fdrfarande enligt patentkravet 4, kinnetecknet didrav, att

sénderdelningen av magnesiummonosulfiten sker genom indirekt uppvdrmning.
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9. Forfarande enligt patentkravet 4, kEZnnetecknat d&rav,
att sdnderdelningen av magnesiummonosulfiten sker i en gasstrom som bestdr

i huvudsak av svaveldioxid.

10. Forfarande enligt patentkravet 3 kE&nnetecknat dirav,
att en delstrém av den producerade svaveldioxiden bringas i kontakt med
den i absorptionssteget producerade magnesiumbisulfitlésningen i en ven-
turifallkanal i finbubblig form, pd grund av vilket svaveldioxiden upp-

l5ses,
1l. Férfarande enligt patentkravet 10, kidnnetecknat dirav,

att svaveldioxiden fdrs genom fina kanaler, i synnerhet fina borrningar

till venturifallkanalens tréngaste tvirsnitt.

Viitejulkaisuja-Anférda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Suomi-Finland(FI) 53 604, L4k 745
(D21 ¢ 11/02). USA(US) 3 273 961 (23-131).
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