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Menetelmd typen oksidien

poistamiseksi

sellutehtaan soodakattilan savukaasuista.

Menetelméssd soodakattilan savu-
kaasuihin sy&tetisn ensin hapettavaa ai-
netta, kuten klooridiocksidia tai otsonia,
Jjoka hapettaa typpioksidin typpidioksidik-
si. T&min jilkeen savukaasut Jjohdetaan
savukaasupesuriin, jossa  savukaasuihin
suihkutetaan sellutehtaan kemil;aalikier-
rosta per#isin olevaa reagenssia, joka
typpidioksidin kanssa kosketuksiin jou-
tuessaan pelkistas typpidioksidin typeksi.
Typpipitoinen savukaasu johdetaan ulos
pesurista ja hapettunut reagenssi johde-
taan takaisin- sellutehtaan kemikaalikier-
toon.

03.12.2001

944344

19.09.1994

19.09.1994

16.03.1996

16.03.1996



Forfarande f£&r avlégsning av kvAveoxider
ur rékgaserna fran en cellulosafabriks
sodapanna.

Vid férfarandet inmatas i sodapannans rok-
gaser f8rst oxidermedel, sasom klordioxid
eller ozon, som oxiderar kvaveoxiden till
kvévedioxid. Direfter f&rs rékgaserna till
en Edkgastvéttare, i vilken till rékgaser-
na insprutas fran cellulosafabrikens kemi-
kaliecirkulation hirstammande reagens,
vilket d& det kommer i kontakt med kvive-
dioxiden reducerar kvivedioxiden till kva-
ve. Den kvévehaltiga rékgasen £6rs ut fran
tvéttaren och det oxiderade reagenset
Aterférs till cellulosafabrikens kemika-
liecirkulation.
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Menetelm& typen oksidien poistamiseksi sellutehtaan savu-
kaasuista

Keksinndn kohteena on menetelmi typen oksidien
poistamiseksi sellutehtaan soodakattilan savukaasuista.

Tdhén p&aiv&idn asti sellutehtaan typpioksidien eli
NOx-pddstdihin ei ole juurikaan kiinnitetty huomiota. Ki-
ristyvat ymparistdnsuojeluvaatimukset kuitenkin pakottavat
sellutehtaat uuteen tilanteeseen jossa myds NO,-p&sstdills
on ohjearvonsa.

Soodakattilan savukaasujen NO,-pitoisuutta on yri-
tetty vdhentdd injektoimalla soodakattilan tulipes#in am-
moniakkiliuosta. T&m& menetelmi on kuitenkin vaikea halli-
ta, koska reaktion vaatimaa, lamp&tilaltaan sopivaa injek-
tointikohtaa on vaikea 18yt#&. Menetelmd on my8s kaytto-
kustannuksiltaan kallis ammoniakin korkean hinnan vuoksi.

MySs polttoilman vaiheistuksella on yritetty vai-
kuttaa soodakattilan NO,-pédastédihin.

Typpioksideja on pyritty poistamaan myds savu-
kaasuista. Erds t&4llainen menetelmi on esitetty GB-paten-
tissa 1472985. Prosessissa savukaasuja kostutetaan vedel-
18, jonka jalkeen savukaasuihin sekoitetaan hapetinta,
kuten klooridioksidia tai otsonia, jolla typpimonoksidi
hapetetaan typpidioksidiksi. T&m&n jélkeen typpidioksidi
pelkistetddn typeksi pesemalls typpi- ja rikkidioksidipi-
toiset savukaasut liuoksella, jossa on alkalimetalli- tai
ammoniumhydroksidia, alkalimetalli- tai ammoniumkarbonaat-
tia ja alkalimetalli- tai ammoniumbikarbonaattia. Liuok-
sessa oleva bikarbonaatti on muodostunut ko. 1liuokseen
savukaasujen rikkidioksidin ja hydroksidin reagoidessa
keskenddn. Tam& tarkoittaa ettd savukaasuissa tdytyy olla
runsaasti rikkidioksidia, jotta NO,:n poistamiseen tarvit-
tavaa bisulfiittia muodostuisi riittdvésti. T&ssd jul-
kaisussa esitetyssd ratkaisussa kdytetddn erillisiid rea-

gensseja ja hapettimia, joiden kdyttd taloudellisessa mie-
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lessd tulee varsin kalliiksi.

Edelld mainittua menetelm&d kiytetd&n nimenomaan
tavanomaisissa voimalaitoksissa ja tavanomaisten voimakat-
tiloiden yhteydessd, jolloin rikki& on polttoaineessa ja
sen seurauksena myds savukaasuissa riittévésti prosessin
toteuttamiseksi. Selluloosatehtaassa t@md ei kuitenkaan
soodakattilan savukaasujen puhdistamisessa ole mahdollis-
ta, koska savukaasut eivdt sisdlla riittévasti rikkid ja
ndin ollen typen pelkistémiseen tarvittava bisulfiittili-
uos olisi valmistettava erikseen valmistamalla ensin
riittava mddréd rikkidioksidia ja sen jdlkeen siitd mainit-
tu bisulfiittiliuos. Ndin ollen GB-julkaisun mukaista pro-
sessia sellaisenaan ei suoraan voida soveltaa soodakatti-
lan savukaasujen puhdistukseen.

Tdmdn keksinndén tarkoituksena on saada aikaan sel-
lainen menetelm&d&, jolla selluloosatehtaan soodakattilan
savukaasuista voidaan typen oksidit muuttaa typpikaasuksi
taloudellisesti ja yksinkertaisesti. Keksinndn mukaiselle
menetelm&lle on olennaista, ettd savukaasuihin sy6tetdén
ensin hapettavaa ainetta kuten klooridioksidia tai otso-
nia, joka hapettaa typpioksidin savukaasupesuriin, Jjossa
savukaasuihin suihkutetaan reagenssia, joka on selluteh-
taan kemikaalikierrosta perdisin olevaa kemikaalia, ja
joka on saatettu reagoimaan toisen aineen kanssa sen muut-
tamiseksi reagenssiksi, jolloin reagenssi typpidioksidin
kanssa kosketuksiin joutuessaan pelkistdd typpidioksidin
typeksi, jonka jalkeen typpipitoinen savukaasu johdetaan
ulos pesurista ja hapettunut reagenssi johdetaan takaisin
sellutehtaan kemikaalikiertoon.

Keksinntén olennaisena ajatuksena on, ettd typen
oksidien poistamiseen kdytetddn jo sellutehtaalla kaytodssad
olevia reagensseja. Hapettavana aineena kdytetddn wval-
kaisussa jo k&ytossd olevia, klooridioksidia tai otsonia
tai valkaisimon klooridioksidipitoisia poistokaasuja. Typ-

pioksidin pelkist&miseen taas kéytetd&n jo sellutehtaan
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kemikaalikierrossa olevia reagensseja, kuten hapetettua
tai sulfitoitua viherlipe#da, sulfitoitua valkolipedd, ha-
Jjukaasujen polttolaitoksen rikkidioksidin pesurilla muo-
dostunutta sulfiittiliuosta tai soodakattilan savukaasujen
pesusta alkaalisella liuoksella saatua sulfiittiliuosta
silloin, kun soodakattilan savukaasuihin on johdettu haju-
kaasujen poltossa muodostuneita rikkidioksidipitoisia sa-
vukaasuja.

Keksinnén etuna on, ettid prosessissa voidaan kayt-
tad8 jo valmiiksi k&ytossd olevia ja ainakin osin kiertoon
palautettavissa olevia reagensseja ilman, ettid niita tay-
tyy tuoda tai valmistaa erikseen tuodusta kalliista yli-
mésrdisestd reagenssista. :

Keksintdd selostetaan ldhemmin oheisissa piirustuk-
sissa, joissa

kuvio 1 esittds kaavamaisesti erdstd keksinnén mu-
kaisen menetelmin toteutusmuotoa,

kuvio 2 esittdd kaavamaisesti erasta esitetyn kek-
sinndn toista sovellutusmuotoa,

kuvio 3 esitt&s kaavamaisesti eridstd keksinnédn kol-
matta sovellutusmuotoa ja

kuvio 4 esitt&dsd kaavamaisesti erdstd keksinn®dn nel--
jattd sovellutusmuotoa.

Kuviossa 1 on esitetty sellutehtaan 2 savukaasu-
pesuri 1, johon soodakattilan savukaasut johdetaan savu-
kaasukanavaa la pitkin. Savukaasut kostutetaan savukaasu-
kanavassa la suihkuttamalla niihin vetta vesilinjan 3
kautta. Savukaasujen kostutuksen jidlkeen savukaasukanavaan
la sybtetdén hapetinta hapetinlinjaa 4 pitkin. Hapetin voi
olla esimerkiksi klooridioksidia Cl0, tai otsonia O;. Hape-
tin voidaan ottaa esim. sellutehtaan valkaisutornilta.
Hapetin voidaan sy&tt&3 myds suoraan kostutusveden jouk-
koon. Savukaasukanavassa la syntyy hapettimen ja typpiok-
sidin v&lill&d seuraavia reaktioita, jolloin tuloksena on
typpidioksidia.
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(2) NO + O; = NO; + O,

Savukaasupesurissa 1 savukaasut pestddn suihkutta-
malla niihin suuttimen 5 kautta sellutehtaan kemikaali-
kierrosta perdisin olevaa pelkistévaa rikkipitoista pesu-
liuosta, joka tulee suuttimeen pesuliuoksen valmistusvai-
heesta pesuliuoslinjaa 6 pitkin. Kuvion esittimdssa ta-
pauksessa pesuliuos on sellutehtaan kemikaalikierrosta
otettua viherlipe&sd, joka sisdltsdd ldhinna natriumsulfidia
(Na,8) ja natriumkarbonaattia (Na,C0;) ja joka hapetetaan
erillisessé hapetusreaktorissa 7. Viherliped syottetaan
hapetusreaktorin 7 ylaosaan lipealinjan 8 kautta ja saman-
aikaisesti hapetusreaktorin 7 alaosaan sydtetdan ilma-
kanavaa 9 pitkin ilmaa tai happea. Hapetusreaktori 7 on
tyypillisesti kaasupesuri, jonka alaosaan tissd tapaukses-
sa sydOtetddn ilmaa ja ylaéosasta suihkutetaan viherlipeda
vasten ilman virtaussuuntaa. Hapetusreaktorissa tapahtuu

+4118in seuraavia reaktioita:
(3) 2Na,S + 20, + H,0 -~ Na,S,0; + 2NaCH

Natriumsulfidi muuttuu siten hapen ja veden kanssa rea-
goidessaan natriumtiosulfaatiksi ja natriumhydroksidiksi.
N&din hapetettu viherliped johdetaan hapetusreaktorin 7
alaosasta pesuliuoslinjaan 6 ja edelleen savukaasupesuriin
1. Hapetusreaktorin 7 yléosasta puolestaan poistuvat jal-
jelle jadneet kaasut poistokanavaa 10 pitkin ja ne johde-
taan tastd edelleen laimeiden hajukaasujen kasittelyyn.
Savukaasupesurissa 1 tapahtuvat vastaavasti seuraavat

reaktiot:
(4) 4NO, + 2Na,S5,0; ~ 2N, + 2Na,S50, + 28 + 30,

savukaasupesurista 1 poistuu natriumsulfaatti sekd rikki
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poistolinjaa 11 pitkin liuottajaan ja sitd kautta takaisin
kemikaalikiertoon. Edelleen pelkistynyttd typped sis&dlta-
vat savukaasut poistuvat savukanavaan 12 ja savu-
kaasupesurin 1 alaosasta poistuu jaljelle j&&nyt kloridi-
pitoinen neste j&telinjaa 13 pitkin. Myds muissa sovellu-
tuksissa poistuu savukaasupesurin alaosasta kloridipitois-
ta nestettd jatelinjan 13 kautta.

Kuviossa 2 on esitetty kuviossa 1 esitetyn keksin-
noén sovellutusmuoto, jossa pesuliuos muodostetaan
sulfitoimalla viher- tai valkolipe&&d. Sulfitoitava lipeéd
sybtetdédn lipedlinjaa 8 pitkin sulfitointireaktoriin 17,
johon kanavaa 19 pitkin sy6tetddn rikkidioksidia tai rik-
kidioksidipitoisia savukaasuja, esim. hajukaasujen poltos-
ta. Sulfitointireaktorissa 17 liped sulfitoituu ja se
johdetaan pesunestelinjaa 6 pitkin kuviossa 1 esitettyyn
savukaasupesuriin 1. Vastaavasti sulfitointireaktorin lé&pi
kulkenut rikkidioksidi ja muut mahdolliset kaasut johde-
taan poistokanavaa 10 pitkin joko j&lkiabsorptiovaiheeseen
tai laimeiden hajukaasujen k&sittelyyn. Sulfitointireak-
tori on yksinkertaisimmillaan kaasupesuri, jossa rikki-
dioksidi virtaa pesurin alaosasta yl&osaan ja sulfitoitava
liped suihkutaan alasp&din vasten kaasuvirtausta. Kuviossa
2 tapahtuvat reaktiot sulfitointireaktorissa 17 seuraavas-
ti:

(5) SO, + 2NaOH - Na,S0, + H,0

Valkoliped siis sulfitoituu natriumsulfiitiksi ja vedeksi,
joka johdetaan savukaasupesuriin 1 suihkutettavaksi hape-
tettuihin savukaasuihin ja lopputuloksena on typpidioksi-
din pelkistyminen. Savukaasupesurissa tapahtuu reaktio

seuraavasti:

(6) NO, + 2Na,S0, -~ 1/2N, + 2Na,SO,
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Syntynyt typpi poistuu savukaasujen mukana ja muodostunut
natriumsul faatti poistetaan esimerkiksi liuottajaan.

Sulfitoitaessa viherlipe&dd tapahtuu sulfitointireaktorissa

17 seuraavia reaktioita:

(7) N82CO3 + SOZ ind Nast3 + COZ
( 8 ) Nazs + SOZ - Nast3 + st
( 9 ) 2Nazs + 3802 + NaQSO::, - 3 Nazszog,

Tuloksena on siten natriumtiosulfaattia, joka kaavan (4)
esitt&m&llad tavalla pelkistdd typpidioksidin, kun sita

suihkutetaan savukaasupesuriin.

Kuviossa 3 puolestaan on esitetty keksinnén mukai-
sen menetelmdn sovellutus, jossa sulfitointireaktoriin 17
johdetaan sen yl&osaan lipe&dlinjan 9 kautta natriumhydrok-
sidia (NaOH) ja alaosaan sy0tetdan hajukaasun poltosta
rikkidioksidipitoista savukaasua kanavaa 19 pitkin. Tdssa
tapahtuvat sulfitointireaktorissa 17 sama kaavan (5) mu-
kainen reaktio kuin kuvion 2 esitté@midssd tapauksessa. Li-
sdksi muodostuu natriumbisulfiittia seuraavan kaavan mu-

kaisesti:

(10) 2Na,S0; + 0, -~ 2Na,S0,
(11) Na,S0, + SO, + H,0 - 2NaHSO,

Sulfitointireaktorissa muodostunut natriumsulfiit-
tiliuos johdetaan pesuliuoslinjan 6 Kkautta savukaasu-
pesuriin 1, jossa typpidioksidi pelkistyy kaavan (6) mu-
kaisesti ja sen lisdksi muodostunutta natriumbisulfiittia
johdetaan poistolinjaa 20 pitkin tehtaan kemikaalikier-
toon, esim. soodakattilan liuottajaan tai valkaisuun. Sul-
fitointireaktorin 17 yl&osasta kaasu poistetaan poisto-

kanavaa 10 pitkin.
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Kuviossa 4 on esitetty vield neljas keksinnén so-
vellutusmuoto, jossa hajukaasujen poltossa muodostunut
rikkidioksidipitoinen savukaasu johdetaan kanavaa 19 pit-
kin sulfitointireaktorin 17 alaosaan ja sen yldosaan syo-
tetddn valkolipe&dda 2 mukaisesti. Sulfitointireaktorin 17
ajotavalla vaikutetaan siihen, missd masrin reaktorissa
syntyy bisulfiittiliuosta ja paljonko kaasuun jda rikki-
dioksidia. N&ain voidaan s#&tdd pesuriin 1 tulevan rikki-
dioksidin m&&rdd. Tdssd sovellutusmuodossa reaktorista 17
tuleva rikkidioksidi johdetaan poistokanavaa 10 pitkin
savukaasupesuriin 1 ja savukaasupesuriin 1 sydtetddn 1i-
séksi pesuliuoskanavan 6 kautta valkolipe&s tai NaOH-1i-
uosta, jonka seurauksena valkolipedssd oleva natriumhyd- -
roksidi tai sybtetty NaOH-liuos ja rikkidioksidi reagoivat
keskenddn ja vastaavasti muodostunut natriumsulfiitti pel-
kistdd typen. Savukaasupesurissa 1 tapahtuvat siten kaa-
vojen (5) ja (6) mukaiset reaktiot. Sulfitointireakto-
rissa 17 reaktiotuloksena oleva natriumbisulfiitti johde-~
taan poistolinjaa 20 pitkin eteenpé&in valkaisuun, liotuk-
seen tai muuhun sopivaan paikkaan.

Edelld selityksessd ja piirustuksissa on keksintdi -
esitetty vain esimerkinomaisesti eikid sitd ole mill&&n
tavalla rajoitettu siihen. Olennaista on, etta typen pel-
kistédminen savukaasupesurissa tapahtuu sellutehtaan nor-

maaliin Kkemikaalikiertoon kuuluvien reagenssien avulla.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd& typen oksidien poistamiseksi selluteh-
taan soodakattilan savukaasuista, jossa menetelmdssd savu-
kaasuihin sydtetddn hapettavaa ainetta kuten klooridioksi-
dia tai otsonia, joka hapettaa typpioksidin typpiodioksi-
diksi, tunnet tu siitd, ettd ettd savukaasut tamin
jadlkeen johdetaan savukaasupesuriin, jossa savukaasuihin
suihkutetaan reagenssia, joka on sellutehtaan kemikaali-
kierrosta perédisin olevaa kemikaalia, ja joka on saatettu
reagoimaan tolsen aineen kanssa sen muuttamiseksi reagens-
siksi, jolloin reagenssi typpidioksidin kanssa kosketuk-
siin joutuessaan pelkistdd typpidioksidin typeksi, jonka
jélkeen typpipitoinen savukaasu johdetaan ulos pesurista
ja hapettunut reagenssi johdetaan takaisin sellutehtaan
kemikaalikiertoon.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,
tunnettu siitd, ettd savukaasuihin suihkutettavana
reagenssina kdytetddn viherlipedd, joka ennen sen syOtté-
mistd savukaasuihin hapetetaan saattamalla se kosketuksiin
ilman tai hapen kanssa, jolloin reaktiotuloksena muodostuu
natriumtiosulfaattia ja natriumhydroksidia.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmé&,
tunnettu siitd, ettd savukaasuihin suihkutettavana
reagenssina kdytetddn viherlipedd, joka ennen sySttdmistd
savukaasuihin sulfitoidaan johtamalla se kosketukseen sel-
lutehtaan hajukaasujen poltosta perdisin olevan rikkidiok-
sidin kanssa, jolloin syntyy natriumtiosulfaattia.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelm&,
tunnet tu siitd, ettd savukaasuihin suihkutettavana
reagenssina kaytetdidn valkolipedd, joka ennen sen syotta-
mistd savukaasuihin sulfitoidaan saattamalla se kosketuk-
seen sellutehtaan hajukaasujen poltosta olevan rikkidiok-
sidin kanssa, jolloin muodostuu natriumsulfiittia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd,

tunnettu siitd, ettd savukaasuihin suihkutettavana
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reagenssina kdytetdsn valkolipesds tai NaOH-liuosta, joka
suihkutetaan suoraan savukaasuihin, ettd sen lisiksi kdy-
tetddn toisena reagenssina sellutehtaan hajukaasun poltos-
ta perdisin olevaa rikkidioksidipitoisia savukaasuja, joi-
ta samoin sydtetdsn soodakattilan savukaasuihin, jolloin
valkoliped tai NaOH ja rikkidioksidipitoinen savukaasu
muodostavat yhdess&d reagenssin, jossa NaOH ja rikkidioksi-
di reagoivat muodostaen natriumsulfiittia, joka pelkistai
typpidioksidin.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelms,
Cunnettu siitd, ettd hajukaasujen poltosta per&i-
sin oleva rikkidioksidipitoinen savukaasu johdetaan ensin
kosketukseen valkolipe&n kanssa, jolloin osa rikkidioksi- -
dista reagoi valkolipe&n sis&lt&min NaOH:n kanssa muodos-
taen natriumbisulfiittia, joka palautetaan_takaisin sellu-
tehtaan kiertoon ja savukaasut sekid niihin jaljelle jaanyt
rikkidioksidi sydtetdsdn soodakattilan savukaasuihin.

7. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
menetelmd, tunmnettu siitd, etta reagenssi syodte-

tdédn soodakattilan savukaasuihin savukaasupesurissa.
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Patentkrav

1. Férfarande fo6r avldgsning av kvaveoxider ur
rékgaserna fran en cellulosafabriks sodapanna, i vilket
férfarande ett oxiderande &mne, sasom klordioxid ellex
ozon, inmatas 1 rdkgaserna, vilket amne oxiderar kvaveoxi-
den till kvavedioxid, kdnnetecknat av att rdkgaserna
darefter leds till en rdkgastvattare, i vilken en reagens,
som ar en fran cellulosafabrikens kemikaliecirkulation
hadrstammande kemikalie, insprutas i rdkgaserna, vilken ke-
mikalie bringats att reagera med ett andra amne £fo6r att
omvandla det till en reagens, varvid reagensen reducerar
kvavedioxiden till kvave, ndr den hamnar 1 kontakt med
kvadvedioxid, varefter den kvavehaltiga rdkgasen avleds
fradn tvattaren och den oxiderade reagensen leds tillbaka
till cellulosafabrikens kemikaliecirkulationen.

2. Férfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck-
nat av att som reagens som insprutas i rdkgaserna anvands
grénlut, som fére inmatning i1 rdkgaserna oxideras genom
att bringa den i kontakt med luft eller syre, varvid na-
triumtiosulfat och natriumhydroxid bildas som reaktions-
produkt.

3. Forfarande enligt patentkrav 1, kdnneteck -
nat av att som reagens som insprutas i1 rdékgaserna anvands
grénlut, som fore inmatning i rdékgaserna sulfiteras genom
att leda den 1 kontakt med svaveldioxid harstammande fran
cellulosafabrikens luktgasfdérbranning, varvid natriumtio-
sulfat bildas.

4. Fdorfarande enligt patentkrav 1, k&nneteck -
nat av att som reagens som insprutas i rdkgaserna anvands
vitlut, som f6re inmatning 1 rdkgaserna sulfiteras genom
att bringa den 1 kontakt med svaveldioxid hdrstammande
frdn cellulosafabrikens 1luktgasfdrbradnning, varvid natri-
umsulfit bildas.

5. Forfarande enligt patentkrav 1, kanneteck -

nat av att som reagens som insprutas i rdékgaserna anvands
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vitlut eller en NaOH-ldsning, som insprutas direkt i rdk-
gaserna, och att dessutom anvidnds som en andra reagens
svaveldioxidhaltiga rdkgaser harstammande fran cellulosa-
fabrikens luktgasfdérbrinning, vilka rokgaser likasda inma-
tas 1 sodapannans rdkgaser, varvid vitluten eller NaOH och
den svaldioxidhaltiga rdkgasen tillsammans bildar en rea-
gens, dar NaOH och svaveldioxid reagerar genom att bilda
natriumsulfit, som reducerar kvévedioxiden.

6. Forfarande enligt patentkrav 5, k&nneteck -
nat av att den svaveldioxidhaltiga rdkgasen, som harstam-
mar fran luktgasfdérbrinningen, leds férst i kontakt med
vitlut, varvid en del av svaveldioxiden reagerar med i
vitluten ingdende NaOH genom att bilda natriumbisulfit,
som returneras tillbaka till cellulosafabrikens cirkula-
tion, och rékgaserna samt i rdkgaserna kvarbliven svavel-
dioxid inmatas i sodapannans rékgaser.

7. Forfarande enligt ndgot av foéregdende patent-
krav, kdnnetecknat av att reagensen inmatas i soda-

pannans roékgaser 1 rdkgastvittaren.
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