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1 POISSAOLOILMOITUKSET

Kokoukseen olivat estyneet osallistumasta:

Ilpo Rity Enocell Oy

Erkki Valiméki Metso Power Oy

Esa Vakkilainen Lappeenrannan teknillinen yliopisto
Mikko Hupa Abo Akademi

Miia Tehomaa VTT, Expert Services Oy

Toni Orava UPM-Kymmene, Kymi

2 EDELLISEN KOKOUKSEN POYTAKIRJA

Edellisen kokouksen poytékirja hyviksyttiin muutoksitta.
3 SKYREC: POLTTOAINEVALIKOIMAN LAAJENTAMINEN, VAIHE 2

Tavoite ja aikataulu

Osassa 1 sekoitettiin vahvan mustalipeédn joukkoon (13 % ja 25 %) eri bio-
polttoaineita (kuorta, haketta, turvetta ja biolietettd) ja tutkittiin seoksien
palamista (1100 °C, O, = 3 %) Abo Akademin pisarauunissa.

Osassa 2 keskitytddan mustalipeddn sekoitetun hakkeen, ligniinikdyhén lipe-
an ja biolietteen palamisen tutkimiseen ja vaikutusta typen kiertokulkuun.

Ty6td on tarjottu kahdessa osassa: ”Co-combustion of mixed fuels — Phase
2” (LIITE 1) jossa tutkitaan haketta ja ligniinikoyhdd lipedd ja ~Co-
combustion of mixed fuels — Phase 2 Biosludge addition” (LIITE II) jossa
keskitytdén biolietteeseen.

Alustavan aikataulun (9 kk) mukaan projekti on valmis loka-marraskuussa
2010.

Projektin tilanne

Osan 2 pdivitetyt tarjoukset hyvéksyttiin SKYRECin johtoryhmén séhko-
postikokouksessa 1/2010.

Projekti pyrkii selvittimédn seuraavia kysymyksié:
— kuinka suuri midrd puuta voidaan sekoittaa mustalipeddn jotta
palaminen soodakattilassa vield onnistuu.
— puun sisdltdimdn typen vaikutus, sisdltddko keko enemméin
natriumsyanaattia
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— ligniinikdyhén lipedn palaminen ja vaikutus typen kiertokulkuun

— ligniinin  erottaminen mustalipedstdi ja korvaaminen puulla,
vaikutukset palamiseen

— lampokasittelyn  vaikutus mustaliped/biolietesekoituksen  typpi-
pitoisuuteen

— mustalipedn 5% biolietepitoisuuden vaikutus palamiseen

— lisddko biolieteen polttaminen soodakattilassa sulan syanaatti-
pitoisuutta

4 SKYREC: SELLUTEHTAAN HOYRYTASOJEN OPTIMAALISET PAINEET

Tavoite ja aikataulu

Tyo6n hyviksytty tarjous, LIITE III.

Vaihe 1.

Kerdatdan Soodakattilayhdistyksen kanssa Suomen tehtaiden tyypilliset
nykyisin kdytossd olevat painetasot. Kaivetaan esille syyt miksi nykyiset
painetasot on valittu. Listataan syitd miksi nyt ajetaan ylempdd/alempaa
tasoa kuin aiemmin.

Vaihe 2.

Laaditaan uuden n. 600 000 ADt/a modernin sekd perinteisen Suomeen
sopivan sellutehtaan vuosikeskiarvotaseet ja arvioidaan eri painetasoille
investointien kustannuserot. Tarkastellaan eri sdhkon hintojen vaikutusta
valittavaan painetasoon. Toistetaan laskenta siind tapauksessa, ettd ei ole
kuorikattilaa. Toistetaan laskenta siind tapauksessa ettd kysymyksessd
onkin hienopaperi/sellutehdas integraatti.

Vaihe 3.

Selvitetddn mahdollisuudet ja keinot soodakattiloiden rakennusasteen
nostamiseen sellutehtaan modernisoinnin yhteydessd. Kartoitetaan kaikki
mahdollisuudet olemassa olevan soodakattilan rakennusasteen nostamiseksi
tehtaan modernisoinnin yhteydessa.

Alustavan aikataulun (8 kk) mukaan projekti on valmis syys-lokakuussa
2010.

Projektin tilanne

Péivitetty tarjous hyvéksytty johtoryhmén kokouksessa 16.12.2010.
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Tyon ensimmiinen vaihe on kerédtd diplomityontekijille tehtailta nykyiset
painetasot ja niihin vaikuttaneet tekijit. Alustava kyselylomake (LIITE IV)
lahetetadn tehtaiden yhdyshenkiloille. Lomakkeesta on pyritty tekeméidn
yksinkertainen, jotta vastaaminen ei kaatuisi ajanpuutteeseen. Lisdtietoja
voitaisiin kysyd puhelimitse jélkeenpain.

Sihteeri tiedustelee Vakkilaiselta tarkemmin, mitd dataa ja miltd ajalta
halutaan keritéd exceliin, riittddko minuttitasolla?

5 PROJEKTI: EMAVEDEN JATKOKASITTELY

Tavoite ja aikataulu

Loytdd keino emiveden kasittelemiseksi, jolla voidaan parantaa ménty6ljyn
saantoa, ja vidhentdd haihduttamoa tukkivan kalsiumin kulkeutumista takai-
sin haihduttamolle. Emivesi sisdltdd periaatteessa méantyoljyéd, ligniinid,
vettd ja kipsid. Saannon parantamiseksi emidvedessd oleva minty6ljy on
erotettava muista aineosista. Kalsiumin poistaminen mahdollistaisi eméve-
den syottdimisen haihduttamon perdpddhdn keulan sijasta, joka parantaisi
lampotaloutta.

Projektin ty6vaiheet:

1. Koemateriaalin hankinta, 2 tehdasta (Rauma, Kymi)
2. Ligniinilautan rakenteen tutkiminen

3. Erottumisen aikariippuvuus

4. Kalsiumsakan erottaminen

5. Oljy + ligniinikerroksen kisittely

Yhdistys tilaa projektin KCL:Ita, joka alihankkii tyon Kurt Siréniltd (Sirra
T:mi).

Projektin tilanne

Ty6 on valmis ja loppuraportti saatu, LIITE V. Loppuraportissa ryhmitelty
eri jatkotutkimusehdotukset (prosessivaihtoehdot) kokonaisuuksiksi kuten
on pyydetty ja muutenkin tyé vastaa tydsuunnitelmaa. Jatkotutkimukset
ovat tyoryhmén mielestd pitkélle tehdaskohtaisia (taseet, HDS kytkennit),
joten  jatkotutkimuksista  kiinnostuneet tehtaat ~maksaisivat itse
kustannukset.

Ty6 hyviksyttiin ja julkaistaan yhdistyksen kotisivuilla, josta tiedotetaan
jasenyhdyshenkil6ita.
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6 VIHERLIPEASAKKA

Tavoite ja aikataulu

Projektin tarkoitus on kerdtd tietoa eri tehtaiden sakkakoostumuksista ja
ajomalleista. Viherlipedsakan ominaisuuksia tarkastellaan. Palamattoman
hiilen méiran vaikutukset sakan méérdén ja sen suodattavuuteen.

Tyon ensimméinen vaihe suoritetaan kirjallisuusselvityksend. Projekti kes-
tdd noin 4 kuukautta (vélilla syksy 2006 — kevit 2007). Myohemmin neljén
eri tehtaan (Wisa, Rauma, Enocell, Skoghall) sakat analysoidaan ajopara-
metrien funktiona. Tehtaat maksavat analyysikustannukset itse. Raportoin-
nin maksaa Soodakattilayhdistys.

Projektin tilanne

Mikael Forssén piti kyseisestd projektista sekd Soodakattilan raskasmetalli-
taseet (8b/2007) projektista yhdistetyn esitelmdn vuosikokouksessa
10.4.2008.

Loppuraporttia odotetaan Abo Akademilta. Mikael Forssén on siirtynyt toi-
sen tyonantajan palvelukseen ja tekee raportin loppuun omalla ajallaan.

Ennuste

Loppuraportin saaminen on hankalaa koska ty6 on jo maksettu.
Julkaisu ja painatus

Loppuraportti julkaistaan Soodakattilayhdistyksen kotisivuilla.
Kommentit

Uusien ja vanhojen ilmajérjestelmien ero nikyy tuloksissa, vaikka sakassa
ja sulassa olevan hiilen méirdé on vaikea korreloida prosessiparametreihin.
Mahdollinen jatkotutkimuskohde olisi sulaliuottajan hiilitaseen tekeminen.

7 MUIDEN TYORYHMIEN KUULUMISET
Sihteeri kertoi muiden tyéryhmien kuulumiset, liite VI

8 TULEVAT PROJEKTIT

8.1 Hajukaasukomponenttien neste-hoyrytasapainojen mallinnus, liite VII

Kisitelldin hallituksen kokouksessa 17.3.2010

8.2  Selvitys soodakattilan savukaasujen loppuléimpétilasta, liite VIII

Kasitellddn hallituksen kokouksessa 17.3.2010
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8.3 Vierasaineet kemikaalikierrossa

Ongelmia on ollut useammalla tehtaalla kun syntynyt kun biolietetta,

jossa paperitehtaan jitevesid, on sekoitettu mustalipeddn ja ajettu

haihduttamolle. Epdpuhtaudet (alumiini, pii ja natrium) ovat reagoi-

neet keskendédn tukkien haihduttamon yksikoité.

— Alumiinin poisto biolietteestd mahdollista?

— Missd muodossa alumiini on biolietteessd?

— Lampdétilan vaikutus?

— Kuinka paljon biolietettd voidaan turvallisesti sekoittaa mustalipeddn
ilman ongelmia? Vierasaineiden pitoisuusrajat.

— Diplomityd tehty Jyviskyldn yliopistossa.

— Mia Tehomaa kyselee mitd KCL:ssd on tehty aikaisemmin, eri
tehtaiden biolietteiden vertailu, mité eroja?

— Esitys aiheesta konemestaripdivilld 2010

8.4 Mustalipein viskositeetti

— korkea kuiva-aine rajoittaa lipedn syottamista kattilaan, 82-83%
— syyt viskositeetin nousulle?
— paljon tutkittu aihe

8.5 LTY diplomityd: Sellutehtaan lipeisiilididen optimaalinen koko — toiminnan simulointi

— Kymilld on yldtason sdito, kertoo tehtaan siilididen tilanteen ja mi-
ten tilanteen oletetaan kehittyvin tulevaisuudessa

— Projekti koskee enemmin koko sellutehdasta, hyoty nykyisille
soodakattiloille?

8.6 Kokouksessa IV/2008 keriittyja projekti-ideoita:

Vierasaineet
— soodakattilassa kalium ja kloori
— korkeat hoyrynarvot vaativat kloorin poistoa, lentotuhkassa vain
osa
— meesauunissa fosfori
— koko tehtaan vierasainetase iso tyo
— prosessin kannalta tarkeét
— ympdériston kannalta harmittomat
ympdériston kannalta haitalliset
Orko, Inka: Haitallisten metallien ainevirrat sulfaattisellun valmis-
tuksessa. Lisenssiaattityo, 130 s.
Mustalipedn syotto ja poltto pelletteind
Orgaanisen aineen poiston vaikutukset
— metsédklusterin biorefinery-hanke
— esim. 50 % ligniinistd pois, mitd muutoksia
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Uudet tulipesdkamerat
— sotilastekniikkaa

Suovan erottuminen

Liuottajan honkien pesu
Kattilan/haithduttamon likaantuminen

9 MUUT ASIAT

10 SEURAAVA KOKOUS

Seuraava kokous sovittiin pidettdviksi 5.5.2010 Poyrylld, Vantaalla alkaen
klo 10.

Jatkossa kokoukset voidaan pitdd puhelin/nettipalaverina, jos kokouksessa
késiteltavat asiat mahdollistavat tdmén.

Vakuudeksi

Markus Nieminen
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SKY-REC Co-combustion of mixed fuels —Phase 2

29 December 2009

Objective. The proposed work for phase 2 will build on the promising results of the first study of the

combustion of mixtures of black liquor with bark, wood, peat or biosludge. This phase 2 work will focus on

wood and lignin lean BL and will provided data to help answer the following questions:

A

At what addition level does the mixture burn more like wood than black liquor?
What is the fate of nitrogen in BL+wood mixture - does the char have more cyanate?
What are the burning characteristics of reduced lignin black liquor?

What is the fate of nitrogen in lignin lean black liquor?

What is the impact of wood on the combustion properties of lignin lean BL?

Proposed Work. The following pieces are proposed based on the above four questions:

1.

At what addition level does the mixture burn more like wood than black liquor?
Droplet combustion tests (1100 °C, 3% 02) with 100% wood; mixtures: 50/50 BL/wood on a
dry solids basis and then one other ratio either higher or lower than 50/50 depending on
those results. These tests would use the same “dry” wood we have used thus far.
What is the fate of nitrogen in BL+wood mixture - does the char have more cyanate?
Pyrolysis (100% N2) + char gasification experiments (13% C02/87% N2) with BL and one BL
+ wood mixture.
What are the burning characteristics of reduced lignin black liquor?
a. Droplet combustion tests (1100 °C, 3% 02) with BL with 100% lignin and BL+ 75% lignin and
BL+ 50% lignin.
b. Droplet combustion tests (900 °C, 3% 02) with BL with 100% lignin and BL+ 75% lignin and
BL+ 50% lignin.
c. This work includes analysis of total Kjehldahl nitrogen in the reduced lignin black liquors and
the lignin.
What is the fate of nitrogen in lignin lean black liquor?
Pyrolysis (100% N2) + char gasification experiments (13% C02/87% N2) with BL +75% lignin
What is the impact of wood on the combustion properties of lignin lean black liquor?
Droplet combustion tests at 1100 °C, 3 % 02 with lignin reduced black liquor (BL + 75%
lignin and BL + 50% lignin) with wood added to replace the energy loss of the lignin.

Cost. The total cost of this project will be 16.500 € not including VAT.
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/ PROCESS CHEMISTRY CENTRE

SKY-REC Co-combustion of mixed fuels —Phase 2 Biosludge Addition

21 January 2010

Objective. This is the description and price for including biosludge into the Phase 2 mixed fuels work. This

phase 2 work with biosludge will focus on better understanding the behavior of nitrogen in biosludge with a

focus on the following questions:

1.

2.
3.

How much of the nitrogen in biosludge nitrogen is lost for biosludge; biosludge + black liquor after
30 minutes of heat treatment at an agreed upon high solids concentrator temperature followed by
concentration of the liquor?

How does a 5 wt% d.s. biosludge addition affect black liquor combustion?

Does biosludge addition change the cyanate concentration in smelt?

Proposed Work. The following pieces are proposed based on the above three questions:

1.

A fresh biosludge sample will be analyzed for total nitrogen and ammonia as will the heat treated
biosludge and black liquor/biosludge mixture (the concentrated black liquor will be analyzed
already in the main part of the project for total nitrogen — any ammonia will have already be
released).

Single droplet combustion tests will be carried out at 1100 °C, 3% O, and swelling, CO + CO2 and
NO will be measured as in phase one, but using a much higher level of biosludge addition.

Single droplets of the 5 wt % d.s. biomass/95 wt % d.s. BL will be pyrolyzed (800 °C in N,) and
interrupted gasification tests will be made to determine if more cyanate is formed during the char
conversion of black liquor — biosludge mixtures.

Cost. The total cost of this portion of the project will be 7 100 € not including VAT.

Prepared by:
Nikolai DeMartini, Senior Researcher

Patrick Yrjas, Senior Researcher

Mikko Hupa, Professor

Abo Akademi Process Chemistry Centre, Inorganic Chemistry
Fi - 20500 Turku / Abo - Finland  Tel: +358 2 21531  Fax: +358 2 215 4962
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16.12.2009

Lappeenrannan Teknillinen Yliopisto
Professori Esa Vakkilainen.
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JOHDANTO

Suomen Soodakattilayhdistys (tilaaja) on halukas selvittdimdin miten sellutehtaan
hoyrynpainetasot vaikuttavat tehtaiden talouteen.

Sellutehtaan matalapaineen ja vilipaineiden painetasoissa on vaihtelua eri tehtailla.
Painetasojen nostoa vaativia prosesseja ovat mm. paperikoneet, haihduttamo,
valkaisimo ja kuivauskone.

\ VP-hoéyry

— MP-héyry

11 311 23 1.4, 15, 31.5 30.6. 30.7 298 28.9. 28.10. 27.11 27.12

Sellutehtaan painetason valinnat perustuvat melko vanhoihin valintoihin. Painetasojen
valintaan ei ole juurikaan kiinnitetty huomiota 70-luvun jilkeen. Matalapainehdyryn
paineen ja vélipainehdyryn paineen arvot vaikuttavat sellutehtaan sihkontuotantoon.
Matalampi paine merkitsee enemmén sdhkod. Toisaalta matalampi paine merkitsee
isompia hoyrylinjoja ja vastaavasti isompia investointikustannuksia. Samoin
esimerkiksi sellun kuivauksen investointi (kapasiteetti) riippuu valitusta vastapaineesta.

Painetasoja olisi hyvd tutkia toisaalta ldhtokohtana uusi tehdas ja toisaalta miten
taloudellista  optimia olisi hyvd ldhestyd suomalaisella integroidulla ja
integroimattomalla tehtaalla.
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3.1

3.2

TAVOITTEET

Projektissa tehdddn diplomity0, jossa tarkastellaan sellutehtaan painetasojen valintaa.
Tyossd selvitetddn erityisesti seuraavia seikkoja.

Vaihe 1.

Kerdtdan Soodakattilayhdistyksen kanssa Suomen tehtaiden tyypilliset nykyisin
kéytossd olevat painetasot. Kaivetaan esille syyt miksi nykyiset painetasot on valittu.
Listataan syitd miksi nyt ajetaan ylempéi/alempaa tasoa kuin aiemmin.

Vaihe 2.

Laaditaan uuden n. 600 000 ADt/a modernin sekd perinteisen Suomeen sopivan
sellutehtaan vuosikeskiarvotaseet ja arvioidaan eri painetasoille investointien
kustannuserot. Tarkastellaan eri sdhkon hintojen vaikutusta valittavaan painetasoon.
Toistetaan laskenta siind tapauksessa ettd ei ole kuorikattilaa. Toistetaan laskenta siiné
tapauksessa ettd kysymyksessd onkin hienopaperi/sellutehdas integraatti.

Vaihe 3.

Selvitetddn mahdollisuudet ja keinot soodakattiloiden rakennusasteen nostamiseen
sellutehtaan modernisoinnin yhteydessd. Kartoitetaan kaikki mahdollisuudet olemassa
olevan soodakattilan rakennusasteen nostamiseksi tehtaan modernisoinnin yhteydessa.

Mikédli Soodakattilayhdistys jérjestdd mittauksia, joita voidaan tutkimuksessa
hyodyntéd, niin niiden ja mallittamisen vélinen tarkastelu kuuluu mukaan.

RAPORTOINTI JA AIKATAULU

Raportti

Tyon loppuraportti kirjoitetaan englanniksi, mutta tyosta raportoidaan suomeksi. Tyostd
raportoidaan sen kestdessd Suomen Soodakattilayhdistykselle sen haluamalla tavalla
lipedtyoryhmén ohjauksessa. Tyostéd tehdddn myos yhteenveto suomeksi.

Aikataulu

Loppuraportti luovutetaan tilaajalle hyvéksymistd varten 8 (kahdeksan) kuukautta
tilauksesta.
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4 RESURSSIT JA YHTEISTYO MUIDEN KANSSA
Projektin organisaatio
Projektin vastuullinen johtaja: Esa Vakkilainen. (LTY/Professori)
Pédasiallinen tutkija: Tekn yo. N.N. (DI-ty0)

Tédméin projektin tyo ja tulokset tukevat Soodakattilayhdistyksen tavoitetta soodakattilan
sdhkontuotannon lisddmiseksi.

5 KUSTANNUSARVIO JA RAHOITUSSUUNNITELMA

Projektin kokonaiskustannus on € 16 000 + ALV. Tama sisdltad palkat, matkat ja muut
tutkimusmenot. Mikédli Soodakattilayhdistys edellyttdd pitkdaikaisia paikallaoloja
tehtailla ndmid laskutetaan erikseen valtion matkustussddannon mukaisesti. Projektin
raportin painatuksesta vastaa Soodakattilayhdistys.

Kokonaiskustannuksista maksaa Soodakattilayhdistys € 8 000,- + ALV tilauksen
yhteydessé ja € 8 000,- + ALV loppuraportin tultua hyviksytyksi. Maksuaika 30 pdivaa.
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JAKELU: Soodakattilayhdistyksen yhdyshenkilot

Suomen Soodakattilayhdistyksen SKYREC-kehityshanke

SELLUTEHTAAN OPTIMAALISET HOYRYPAINETASOT - PROJEKTI

Suomen Soodakattilayhdistys haluaa selvittdd mahdollisuudet ja keinot kéy-
tossd olevien sellutehtaiden rakennusasteen nostamiseksi. Selvitysty6td var-
ten kerddmme tietoa tehtailla kidytossa olevista painetasoista ja syistd paine-
tason valintaan. Ohessa tyon tutkimussuunnitelma.

Tehdas

Kaéyttoonottovuo-
si

Onko lauhdeperi
Painetasot Paine bar (g) Lampdatila °C

Tuorehdyry
Tuorehoyry 2
Nuohoushoyry
Vilipaine
Vilipaine 2
Matalapaine
Matalapaine 2
Muu hoyry

Tarkeimmat syyt nykyisten painetasojen valintaan:

Tiedot painetasoista pyydetédédn ldhettdméadn sihteeristoon Markus Niemisel-
le viimeistddn 17.3.2010 sdhkopostilla markus.nieminen@poyry.com tai
faxilla 010 33 21163.

SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS RY Puhelin Telephone Telefax Internet

FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE +358 10 3311 +358 10 33 21163 http://Iwww.soodakattilayhdistys.fi
P.O. BOX 4 (Jaakonkatu 3)

FIN-01621 VANTAA
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Emaveden jatkokasittely

Kurt Siren, Sirra T:mi



EMAVEDEN JATKOKASITTELY

Kurt Sirén
Sirra T:mi

30.12.2009

Suomen Soodakattilayhdistys r.y.



Tyén tilaaja oli Suomen Soodakattilayhdistyksen lipeatydryhma. Tyé tilattiin Oy
Keskuslaboratorio — Centrallaboratorium Ab:Itd (KCL), jolle Sirra T:mi teki kokeellisen
tydn alihankintatyéna. KCL teki tybhon liittyvat analyysit.
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1. JOHDANTO

Méntyoljyn palstoituksessa syntyvé emavesi siséltdad merkittdvia maaria erottumatonta
mantyoljyd, joka on suurimmaksi osaksi sidottu ligniiniin ns. ligniinilauttana. Ligniinilautta
verottaa méntydljyn saantoa, joka joskus jaa jopa alle 70 %. Oljyn lampdarvo tulee
hyddynnetyksi soodakattilan sdhkdéntuotannossa, mutta télla tavalla saatu tuotto on
kuitenkin pienempi kuin jos mantydljy myydaan. Mantydljykeiton saannon optimointi on
siksi tavoiteltavaa.

Suopa kuljettaa mukanaan kalsiumia, joka palstoituksessa saostuu kipsina eli
kalsiumsulfaattina. Kipsi kulkeutuu emaveden mukana haihduttamolle, jossa se liukenee
mustalipedan, minka jélkeen kalsium saostuu karbonaattina. Tasta voi syéttékohdasta
riippuen seurata haihduttamon [Ampd&pintojen likaantuminen. Jos emavesi sydtetdan
haihduttamon keulaan, voidaan valttda kovien (porattavien) kerrostumien syntyminen,
mutta tama sydéttétapa alentaa jossain maérin vahvalipean kuiva-ainepitoisuutta.
Energiatalouden kannalta olisi edullisempaa syéttda emavesi laihaan lipedan, mutta
tasta seuraa useimmiten vaikea lampdépintojen likaantuminen. Likaantuminen on pahinta
2- ja 3-yksikoissa. Kalsiumkarbonaattikerrostumat ovat vaikeasti poistettavia, ja niiden
poraamiseen liittyy tavallisesti useamman paivan tuotannon pysahdys ja merkittavia
tydkustannuksia. Kalsiumin erottaminen eméavedestd ennen sen pumppaamista
haihduttamolle toisi merkittavaa etua. Silloin se voitaisiin ilman likaantumisvaaraa syéttaa
laihalipeaan.

2. TAVOITE

Tyo6n tavoitteena oli I6ytda menetelma emaveden kasittelemiseksi, jolla voidaan parantaa
mantydljyn saantoa, ja vahentaa haitallisen kalsiumin kulkeutumista takaisin
haihduttamolle.

Tassa tyossa keskityttiin HDS:ssé& (Hydro-Dynamic Separator) syntyvdn eméveden
kasittelyyn.

3. MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tutkimukseen valittiin kaksi tehdasta, joista toinen tuotti pelkdstdén havusellua (tehdas
A) ja toinen havu- ja koivusellua (tehdas B). Jalkimmaisen tehtaan lipeat sekoittuivat
haihduttamolla. Tehtailta haettiin emévetta sekd muita mahdollisesti tarvittavia aineita,
kuten viherlipe&a, valkolipe&a ja mantydljya. Tehtaalla tutkittin myés emaveden eri
kerroksien erottumista toisistaan, ts. kipsin laskeutumista pohjalle ja ligniini-6ljykerroksen
nousua pinnalle. Erottumisnopeus on késittelyprosessissa olennainen seikka mm.
laitteiden mitoituksen kannalta.



Ligniinilauttaa tutkittiin mikroskoopilla, ja tehtiin kuvasarja, josta sen rakenne kay ilmi.
Rakenteen tutkiminen edesauttoi mekanismien ymmartamista ja prosessin kehittelya.

Tehtailta hankittua eméavetta kasiteltiin laboratoriossa eri tavoin. Kokeiden tarkoituksena
oli saada ligniiniin sidottu méntydljy erottumaan, ja muodostamaan yhtenaisen éljyfaasin,
joka olisi erotettavissa. Kokeiltiin painekuumennusta ja ligniinin liuottamista lipeaan.

4. TUTKITTUJEN TEHTAIDEN LAITTEISTOT

HDS-erotin

HDS-erotin koostuu kolmesta pddosasta, reaktoriosa, sylinteriosa ja lamelliosa.
Reaktoriosassa, johon hapotettu seos tulee, hapotusreaktio etenee loppuun asti.
Sylinteriosassa tapahtuu eméaveden, ligniinin ja mantydljyn karkea erotus. Lamelliosassa
tapahtuu 6ljyn, ligniinin ja kipsipartikkelien hienoerotus.

Sylinteriosan kartiopohjalle laskeutuu kipsi, josta se aika-ajoin poistetaan. Taméan osan
keskella on ns. ligniiniloukku, joka on kartiopohjainen sylinteri, jossa pohja on yléspain.
Tahéan ligniini kerdantyy rauhallisemmissa oloissa. Emaveden, ligniinin ja kipsin poisto
tapahtuu siten, ettd vuorotellen avataan pohjakartion ja emavesiloukun poistoventtiilit.
Poisto naista eri kohdista tapahtuu aikaperusteisesti. Naiden poistojen liséksi on
joissakin laitteissa pienempi jatkuva poisto.

Ligniinilautalla on taipumus jdhmettya kun se seisoo likkumattomana jonkin aikaa.
Jaykistynyt ligniinilautta hairitsee 6ljyn nousua ja kipsin laskeutumista pohjalle. Siksi
laitteessa on emavesikierratys, joka aika ajoin, yleensa noin tunnin valein, kierrattaa
lauttaa.

Tehdas A

Tehtaan A keittdmdssa oli emévesisailid, jossa oli myds pinnan saatojarjestelma.
Emavesisiilioon tuli siis vuorotellen ligniinilauttaa ja kipsi-vesiseosta. Sailiésta pumpattiin
emavesi haihduttamolle. Kuvassa 1 on yksinkertainen kuva laitteistosta.

Ligniini+Oljy — Emavesiséilié

t—(—+Haihduttamo

I—(><)—> Vesi + kipsi—|

Kuva 1. Tehtaan A HDS-erotin.



Tehdas B

Tehtaassa B laitteisto poikkesi tehtaasta A siten, ettd emavesisailiéta ei ollut. Emavesi
pumpattiin suoraan haihduttamolle. Haihduttamolle menevasta virrasta, jossa oli siis
vuorotellen kipsivetta ja ligniinilauttaa, osa kierratettiin koko ajan takaisin HDS:&an.

>t Ligniini+6ljy—
Pieni kierto

—O__’ Haihduttamo

Vesi + Kipsi —

Kuva 2. Tehtaan B HDS-erotin.

5. EROTTUMISEN AIKARIIPPUVUUS

HDS:ssé kierratykset ja liikehdintd sekoittavat seosta melko paljon, ja vaikka pddosa
6ljystad saadaan talteen, emaveden eri osien erottuminen ei ole taydellista. Ulos
otettavassa virrassa on 6ljya, ligniinia, kipsia ja vetta. Seistessé rauhallisissa oloissa osat
erottuvat vahitellen. Pinnalle nousee vaihteleva maara 6ljya, ligniinikerros tiivistyy, alla
oleva vesi kirkastuu ja kipsi laskeutuu pohjalle. Tdma tarjoaa mahdollisuuksia
jatkokasittelyprosessille. Sponttaanisesti erottuva 6ljy voidaan palauttaa HDS:aan, ja
kipsi on helpompi erottaa, kun se ei ole seoksessa ligniinin kanssa. HDS:sta poistetun
emaveden eri osien erottumisen aikariippuvuus on siksi hyvin keskeinen seikka hyvaa
kasittelytapa etsiessa.

Emaveden eri osien erottumista tutkittiin tehtaalla pleksista valmistetussa
putkiselkeyttimessa. Laite koostui kahdesta sisakkaisesta putkesta, sisempi 100 mm ja
ulompi 200 mm halkaisijaltaan. Ulompi putki muodosti vaipan, jonka sisalla kierratettiin
kuumaa vetta lampétilan pitdmiseksi vakiona halutulla tasolla. Tutkimuksen suorittaminen
tehtaalla oli tarkeata, silla seka kipsi etta ligniini+dljyosa muuttuvat vanhetessaan. Kipsin
kidekoko kasvaa ajan mittaan, mink& vuoksi sen sedimentoitumisnopeus muuttuu. Siksi
oli tarkeatd saada nayte valittdmasti HDS:sta koelaitteeseen.

Kuvassa 3 on esitetty erottumiskokeissa kaytetty laitteisto. Putkien oikealla puolella
nykyvét naytteenottohanat.
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Kuva 3. Erottumisnopeuden tutkimuksiin kaytetty laitteisto kaytéssa tehtaalla B.

Tehdas A

Tehtaiden jarjestelmien eroista johtuen ei ollut mahdollista tehda kokeita samalla tavalla
molemmissa tehtaissa. Tehtaan A:n jarjestelméssé olevan eméavesiséilidon vuoksi
edustavaa naytetta, jossa olisi seka ligniinilauttaa etta vetta ja kipsia, ei voitu ottaa.
Ulostulevan virran seossuhteet vaihtelevat koko ajan. Siksi keskityttiin tdssa tehtaassa
kipsin erottumisnopeuden tutkimiseen. Todettiin myds, ettéd kun ligniinilautta ja kipsivesi
tulevat erikseen ulos HDS:st3, ei ole tarkoituksenmukaista sekoitttaa ne uudestaan



jatkokasittely-prosessissa. On edullisempaa pitda ne erillddn, ja vieda kumpikin omaan
kasittelyynsa.

Valokuvia erottumisesen eri vaiheista on koottu liitteeseen 1. Kuten valokuvista kay ilmi,
Kipsi ja vesi muodostivat varsin sakean seoksen. Kipsi, joka siis oli melko hienojakoinen,
laskeutui melko hitaasti pohjaa kohti, muodostaen paksun patjan selkeyttimen alaosaan.
Kuvassa 4 on esitetty asettuminen ajan funktiona.

Kipsikerroksen korkeus, tehdas A

100

80

60 \
\\ Selkeytetty vesi
40

\\ov\
20 ——

Kipsi + vesikerros
0 T T T T T T T T

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
Aika, h

Korkeus %

Kuva 4. Kipsin sedimentoituminen 2 m korkeassa pylvédassa, tehdas A.

Kuvasta kay selvasti ilmi kaksi erillistd vaihetta. Ensimmaéisesséa vaiheessa Kipsikiteet
laskeutuvat vapaasti, tosin hairiten toisiaan. Tama vaihe kesti noin tunnin. Toisessa
vaiheessa kidepatja on muodostunut, ja kiteet muodostavat ilmeisesti paikalla seisovan
rakenteen, jossa ne tukevat toisiaan. Patja tiivistyy silloin vain kidekasvun ja asettumisen
kautta. Tama vaihe kestaa ilmeisesti hyvin pitkdan. Lopullinen kipsin tilavuus on
ainemaaran perusteella ainoastaan muutaman prosentin luokkaa.

Kuvissa 5 ja 6 on mikroskooppikuvia kipsistd normaalissa ja polarisoidussa valossa.

Kipsin kidemuoto on hyvin pitka ja kapea, ja tdma ilmeisesti aiheuttaa sen, ettéd sakka ei
sedimentoidu kovinkaan tiiviiksi.



Kuva 6. Kipsi polarisoidussa valossa.



Tehdas B

Tehtaassa B otettiin nayte haihduttamolle menevasta virrasta silloin kun
ligniininpoistoventtiili oli auki. Pienen kierron ja sekoittumisen vuoksi ndytteessa oli
kuitenkin my&s kipsia. Nain voitiin seurata erottumista kun oli seka ligniiniosaa etta kipsia
samanaikaisesti.

Valokuvia selkeytyskokeesta on koottu litteeseen 2. Kuvassa 7 on piirretty eri kerroksien
korkeus ajan funktiona. Koe erosi tehtaan A kokeesta siten, ettd kun samanaikaisesti
ligniini+dljy liikkui yldspain, ja kipsi liikkui alaspéin, selvid rajakerroksia ei alussa nakynyt.
Vasta vahitellen alkoi muodostua heikosti havaittavia rajapintoja. Keskiosa kirkastui, ja
noin 2 h kohdalla yl&- ja alapatjojen paksuudet olivat maksimissaan. Tdéman jalkeen
kumpikin kerros alkoi tiivistyd, kuten kuvasta 7 kay ilmi.

Eri kerrokset, tehdas B

100
90 -

80

<
L 3
L 3

60

—&— Ligniini
—m— Kipsi

50

Korkeus, %

40
30

2 /.M

10

Aika, h

Kuva 7. Kipsin sedimentoituminen ja ligniinikerroksen nousu 2 m korkeassa pylvéassa,
tehdas B.

Tehtaiden A:n ja B:n tulokset antavat hieman erilaisen vaikutelman, joskin ero voi olla
osittain ndenndinen. Kun ligniini+6ljyosa liikkkui yléspain samanaikaisesti kun kipsi liikkkui
alaspain, ei muodostunut samanlaista rajapintaa yldosaan kuin tehtaassa A. Pohjassa
oleva kipsipatja erottui tehtaassa B siind vaiheessa, kun se oli vield kasvussa. Tallaista ei
nakynyt tehtaan A kokeessa, jossa rajapinta muodostui heti yldosaan, ja alkoi liikkua
alaspain, kipsin tiivistyessa.

Emaveden jatkokasittelyprosessin kannalta on edullisinta ettd HDS:n ligniiniloukusta
tulevaa poistovirtaa ja pohjasta tulevaa kipsivesivirtaa ei yhdisteta, kuten nykyisin, vaan
viedaan erikseen kumpikin omaan jatkokasittelyyn. Virtoja on turhaa yhdistaa, kun
ainesosat on jo kerran saatu melko hyvin erilleen.

Sakka voidaan erottaa emévedesté laskeuttamalla se, mutta kuten tuloksista kavi ilmi,
sakan tiivistyminen on melko hidasta. Jos viive on 3 — 4 h, kipsikerros muodostaa noin 20
% Kipsivesivirran tilavuudesta. HDS:n pohjasta poistettu kipsivesivirta on noin puolet
koko emavesivirrasta, joten kipsikerros vastaa kyseisen laskeutusajan jalkeen noin 10 %
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koko virrasta. Pdaosa kipsistad voidaan nain saada kohtuullisen pieneen tilavuuteen,
jonka jatkoké&sittely ei vaadi isoja laitteita.

6. VESIOSAN PUHDISTAMINEN

Padosa eméveden kipsista on kiintedssd muodossa alaosaan muodostuvassa patjassa,
mutta osa on kuitenkin vesikerroksessa, joko liuenneessa muodossa, orgaanisiin
aineisiin kompleksoituneena tai kiteissé jotka ovat niin pienia, ettd ne laskeutuvat hitaasti.
Pitoisuus vesiosassa ei ole kovin suuri, mutta tilavuus on tehdasprosessissa merkittéava,
ja haihduttamolle meneva kalsiummaara on siten merkityksellinen.

Vesiosasta maaritettiin kalsiumpitoisuus heti tehaalla tehdyn selkeytyskokeen
yhteydessa, ja sen jélkeen kun néyte olisi seisonut muutamia vuorokausia.
Ensimmaisessé tapauksessa naytteessa olivat mukana pienet hitaasti laskeutuvat
kiintopartikkelit, mydhemman maarityksen edustaessa aidosti liuennutta kalsiumia.
Tulokset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Vesiosan kalsiummaarityksien tulokset.

Nayte Tehdas A Tehdas B
mg/I mg/I
Heti ndytteenoton jalkeen 420 630
Stabiloitumisen jalkeen 330 530

Heti otettujen naytteiden kalsiumpitoisuudet vastaavat kipsiksi laskettuina tehtaalla A
1,43 ja tehtaalla B 2,14 g/l kipsia. Jos emédveden maara on esim. 300 m3/vrk
(keskikokoinen sellutehdas), ja kipsivesivirran osuus on noin puolet, tdma virta toisi
haihduttamoon 200 — 320 kg kipsid vuorokaudessa liuenneessa muodossa tai pienina
partikkeleina. Ajan mittaan talld maaralla on melko varmasti vaikutusta likaantumiseen.
Vesiosan puhdistaminen vaikuttaa siksi varsin perustellulta.

Vesiosa voidaan puhdistaa saostamalla liuennut kalsium karbonaattina. Kalsium-
karbonaatti on niukkaliukoisempi kuin kipsi, mink& vuoksi se saostuu. Saostus on l&hinna
tehtavissa neutraloimalla liuos viherlipealld. Reaktio on:

CaSO0q (s)* Na,CO3(aq) — CaCOj; (s)+ Na,SO4 (aq) (1)

Tama on siis sama reaktio joka tapahtuu haihduttamossa jos eméavesi vieddén laihaan
lipe&én, jolloin I&mpdpinnat likaantuvat.

Vesiosan puhdistamiseksi liuenneesta kalsiumista tehtiin kokeita seuraavasti: pieni
maara vesiosaa siirrettiin koeputkeen, ja lammitettiin vesihauteella. Lampétila oli 85 °C.
Liséattiin viherlipeda 50, 100, 150 ja 200 ml/l. Viherlipeé oli normaalivahvuista, eika sita
analysoitu sen tarkemmin. Ld&mmitysaika vaihdeltiin valilla 15 — 60 min. N&ytteet otettiin
ulos vesihauteesta, ja valokuvattiin seka otettiin liuosnayte. Kirkasteesta méaaritettiin
kalsiumpitoisuus. Kuvasta 8 kdy ilmi veden ulkon&ké saostuksen jalkeen.
Analyysitulokset on esitetty kuvassa 9 ja taulukossa 2.
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Kuva 8. Veden ulkondké saostuksen jalkeen, 85 °C, 30 ja 60 min.

Sakka oli hyvin flokkimaista ja melko huonosti asettuva. Sakan erottaminen esim.
selkeyttdmalla vaikuttaa vaikealta. Annostelulla 50 ml/l sakka laskeutui parhaiten, mutta
my&hemmat analyysit osoittivat ettei saostuminen ollut téydellista (ks. alla). Talla
annostelulla pH nousi 10:een, mutta kalsiumpitoisuus jéi liilan suureksi.

11

Kalsiumin saostaminen viherlipealla

350

300 i\\
250 \
200

—e— 15 min
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\ —=—30 min
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50

Viherlipedannostelu, ml/l

Kuva 9. Kalsiumpitoisuuden riippuvuus viherlipedannostelusta ja ajasta.
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Taulukko 2. Kalsiumpitoisuudet.

Viherlipedannostelu Aika
ml/I 15 min 30 min 60 min
0 330 330 330
50 150 130 120
100 15 2,7 2,0
150 35 3,0 1,4
200 8,0 1,4 0,8

Annostelulla 100 ml/l pH nousi 12:een. Tuloksista kay ilmi, ettd tdma riitti saostamaan
kalsiumin melko taydellisesti. Suuremmilla annosteluilla pH nousi noin 14:aan, mutta
saostumisen ollessa jo melko taydellinen, se ei tuonut lisda hyotya. Aika 15 min
osoittautui liilan lyhyeksi, ja saostuminen oli kaikilla annostuksilla epataydellinen (ks. kuva
9). Vaadittava aika nayttda olevan noin 30 min. Pitoisuuksia alueella 0,8 — 3,0 mg/l on
pidettéva erittdin hyvina.

Koe osoitti ettd vesi saadaan hyvin puhdistetuksi liuenneesta kalsiumista, mutta etta
sakan flokkimaisuus vaikeuttaa sen poistamista kokonaan. Kuitenkin kalsium lienee tehty
haitattomaksi, silla se ei ole enda liuenneena, vaan karbonaattina, joka lienee stabiili
myos laihassa lipedssa. Nain likaantumisriski lienee poistettu, ja vesi voidaan
todennékdisesti vieda turvallisesti haihduttamon perépaahan. Asia voitaisiin vield
varmistaa maarittdmalla liuennut kalsium mustalipedssa haihdutuslinjaa pitkin, kun
syotetdan puhdistettua kipsivetta, ja seuraamalla jos se osoittaa saostumisen merkkeja.

Tehtiin my&s koe, jossa tehtaalla tehdysta selkeytyskokeesta otettu kipsikerros
sekoitettin suoraan viherlipdn kanssa. Tédssa tapauksessa siis kiinted kipsi muutetaan
karbonaatiksi viherlipeédn avulla. Lipean kulutus oli odotetusti suurempi, 83 ml/l ei viela
riittdnyt nostamaan pH:ta yli 12. Koko kipsikerroksen muuttaminen karbonaatiksi olisi
mahdollinen ratkaisu, jolla voidaan vieda se takaisin haihduttamoon ilman likaantumista.
Tarvittava lipedannos ja reaktioaika olisi vield tarkennettava uusilla tutkimuksilla.
Ratkaisun hyoty olisi se, ettei selkeytysté ei tarvittaisi lainkaan, vaan voitaisiin pienessa
reaktorissa tehda kipsi vaarattomaksi.

7. LIGNIINILAUTAN KOOSTUMUS JA RAKENNE

Ligniinilautan koostumuksen tunteminen ja rakenteen ymmartaminen on olennaisen
tarkeata kun kehitetddn menetelméa mantyéljyn talteenottamiseksi.

Ligniiniloukusta otetun virran koostumus luonnollisesti vaihtelee ajan ja olosuhteiden
mukaan. Tutkituissa naytteissad saatiin analyysien ja jalkeenpdin erottuneen &ljymaarien
perusteella taulukossa 3 esitetyt koostumukset.

Taulukko 3. Ligniinilautan koostumukset

Komponentti Tehdas A Tehdas B
% %
Méntyoljy 56,3 54,5
(38,2)" (27,0)*
Ligniini 3,6 2,3
Vesi 35,8 34,8
Kipsi ja liuenneet suolat 4.3 8,4

* Sponttaanisesti erottuva pitkan ajan kuluessa.
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Alustavissa aikaisemmissa mikroskooppitarkasteluissa oli tultu siihen tulokseeen, etta
ligniinilautta koostuu pienista éljypalloista, joiden yhteenliittyminen yhtenéiseksi
kerrokseksi estyy siksi, etta ligniinihiukkaset tarttuvat niiden pintaan. Téman rakenteen
verifioimiseksi keratyt naytteet tutkittiin tarkemmin mikroskoopilla.

| Ligniini asettuu ”pc‘jlyné” oljy-
pallukan pintaan ja estda
yhteenliittymisen

Kuva 10. Ligniinilautan rakenne.

Tehdas A

Kuvista 11 — 12 kay ilmi ligniinilautan rakenne. On selvéasti ndhtévissa éljypalloja, joiden
pinnassa on kiintoainetta, ilmeisesti ligniinid. Kuvista 13 ja 14, jotka on otettu
suuremmassa suurennoksessa (400X), kdy ilmi ligniinin hiutalemainen rakenne.
Hiutaleet tarttuvat littedlla sivullaan 6ljypallon pintaan, joka ndin estyy liittymasta muihin
palloihin. TAma selittdd miksi niin pieni ligniinpitoisuus, ainoastaan muutamia prosentteja,
pystyy estdmaan 6ljyn nousemasta. Pallojen vélinen tila on pa&asiassa veden tayttama.

Ajan mittaan osa dljypalloista liittyvét esteestd huolimatta yhteen. Tama ilmenee siten,
etts seistessé rauhallisissa oloissa ligniinilautasta erkanee 6ljykerros. Oljyn maéra
vaihtelee, tehtaassa A se oli suurempi kuin tehtaassa B. Erottuminen jatkui hyvin pitkaan,
useita viikkoja, kun naytteet seisoivat huonelampétilassa. HDS:ssa viive on verraten
lyhyt, ja tapahtuu viela sekoitusta, minka vuoksi erottuminen on epataydellista.



Kuva 12. Tehtaan A ligniinilautta.
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Kuva 13. Tehdas A, ligniinihiutaleita éljypartikkelin pinnassa (400x).

Kuva 14. Ligniinipdlyn hiutalemainen rakenne (400x).




Tehdas B

Tehtaassa B 6ljypallot ja kimpaleet olivat hieman suurempia kuin tehtaassa A. Kuvissa
15 ja 16 on mikroskooppikuvia tehtaan B naytteista.

Kuva 1Tehtaan B ligniinilautta.

Kuva 16. Tehtaan B ligniinilautta.
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Oljyn nousemista saattaa haitata myés se, ettd se tarttuu kipsihiukkasiin. Yhdistetyn
hiukkasen tilavuuspaino voi silloin kohota niin suureksi, ettei se nouse pintaan, tai jopa
laskeutuu alaspain.

HDS:ssé saantoa verottava seikka ndyttaa olevan se, ettei painovoima ole riittavan
voimakas pakottamaan 6éljypalloja littym&én yhteen ligniiniesteen lapi.

8. LIGNIINILAUTAN KASITTELY

Ligniinilautan eli ligniini + 6ljyosan késittelyn tarkoituksena on murtaa lautan rakenne, ja
saada 6ljypallot liittyma&n yhteen yhtendiseksi faasiksi, joka on mahdollista erottaa
vedesta ja kipsistd. Mahdollisina menetelmina pidettiin ligniinin uudelleen liuottamista
lipedlla, painekuumennusta, pallon pintajédnnityksen muuttamista dispergointiaineilla seka
uuttamista polttodljyyn. Naisté ainoastaan ligniinin uudelleen liuottaminen voidaan
odottaa pitdvan mantyéljyn laadullisesti hyvana. Muilla menetelmilla tarkoituksena on
ensisijaisesti polttoaineen tuottaminen, joka soveltuu kaytettdvaksi esim. meesauunissa.

8.1 Ligniinin liuottaminen lipealla

Nostamalla pH, ensisijaisesti valkolipeélla, voidaan liuottaa éljypallojen yhteen liittymista
haittaava ligniini. Samalla tapahtuu méntyéljyn reversio, ts. mantyéljystd muodostuu
uudelleen suopaa. Suopa voidaan vieda takaisin mantyéljykeittoon hapotettavaksi, ja
ligniini, joka nyt on liuenneessa muodossa, voidaan palauttaa lipedn mukana
haihduttamolle.

Suoritettiin koe, jossa valkolipeda lisattiin asteittain tehtaan A ligniinilauttaan. Valkolipeén
kulutuksen seuraamiseksi mitattiin pH joka lisdyksen jalkeen. Kuvassa 17 on esitetty
pH:n muutos valkolipeédlisdyksen funktiona.

Suopareversio valkolipealla

16

14

12

10 /

pH

Lisatty valkoliped, % (paino/paino)

Kuva 17. pH lisatyn valkolipean funktiona.
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Oljyn muuttumista suovaksi seurattiin tarkastelemalla syntynyt seos mikroskoopilla. Kun
kaytetdan polarisoitua valoa, reaktion etenemista voidaan havaita, silla suopa polarisoi,
6ljy taas ei. Tama kay ilmi kun verrataan kuvat 11 ja 12 kuviin 18 - 20.

Noin pH:ssa 8 oli selvasti ndhtavissa suopareversiota. pH:ssa 10 suurin osa 6ljysta ol
muuttunut suovaksi, mutta reaktion loppuun viemisen varmistamiseksi lienee parasta
nostaa pH noin 12:aan. Tassa kohdassa valkolipedn kulutus oli 20 — 25 % ligniinilautan
painosta.

Kun tarvittava valkolipedmaara oli saatu selville, tehtiin koe jossa koko lipedméaéara
lisattiin yhdelld kerralla. Todettiin ettd syntéava suopa oli silloin edullisemmassa
muodossa, silld se muodosti suuria yhtenaisid kimpaleita, kun se ensimmaisessa
kokeessa muodosti pienempia partikkeleita. Suuret yhtenaiset kimpaleet nousevat
paremmin yldspéain, ja ovat siksi edullisempia. Tasta syysta on siis edullisempaa nosta
pH yhdelld kerralla riittdvan ylos. Silloin voidaan minimoida suovan kulkeutumista
takaisin haihduttamolle, ja maksimoida prosessin hy6tysuhde.

Kuvista 18 - 20 kay ilmi suopakimpaleiden muoto. Kuvat otettiin osittain polarisoidulla
valolla, jolloin seka suopa etta lipeé tulevat ndkyviin. Suopa-alueet ovat laajoja ja
yhtendisia, ja nousevat siksi hyvin. Alueiden valissé n&kyy hyvin vdhan pienia
suopahiukkasia, jotka ovat liilan pienid noustaakseen vaan seuraavat lipeda. Tasta syysta
voidaan péaatella, ettd suopa voidaan saada talteen ldhes tédydellisesti.

Kuvissa 18 ja 19 olevat ruskeat alueet ovat uutta muodostunutta "mustalipeda”, johon
ligniini on liuennut. Kokeessa voitiin myds todeta tuttu mustalipe&n tumma véri.

Kuva 18. Suopareversiolla tuotettu suopa, tehdas A. Puolipolarisaatio (100x).



Kuva 20. Suopareversiolla tuotettu suopa, tehdas B. Puolipolarisaatio (100x).
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Kuvassa 20 on tehtaan B suopa vastaavan kokeen jalkeen (havu + koivu). Suopa
nayttaa eriliselta, mutta myds tdssa kimpaleet ovat laajoja ja yhtenaisia.

Ligniinin liuottaminen valkolipeélld todettiin olevan varsin toimiva prosessi, jonka avulla
voidaan saada talteen ligniinilautassa oleva méantydljy.

8.2 Painekuumennus

Painekuumennuksessa ajatuksena on se, etté ligniinilautan rakenne murtuisi, kun paine
kohotetaan samalla kun 6ljyn viskositeetti alennetaan ldmpdétilaa nostamalla. Myés
ligniini voi kasittelyssd muuttua. Painekuumennuksessa mantydljyn laatu heikkenee
korkean lampétilan takia, johtuen rasvahappojen ja —alkoholien esteréitymisreaktiosta
(happoluku). Ligniini ei luonnollisesti havia tésséa kasittelyssa, vaan liikkkuu edelleen
mantyoljyn seassa, mikd myds heikentdad tdmén laatua. Naista seikoista johtuen
painekuumennuksella saatu tuote lienee ensisijaisesti polttoaine.

Polttoaineen tuottamisessa olennaista on se, ettd vesipitoisuus saadaan niin pieneksi,
ettei se merkittavasti alenna tuotteen lampdarvoa. Tama tarkoittaa sita, etta éljypallojen
valinen tila, joka ligniinilautassa on veden tayttama, saadaan poistettua. Ligniinin
lampdarvo tulee hyddynnetyksi, joskaan tdmén merkitys ei ole kovin suuri.

Kokeet suoritettiin siten, ettéd noin 100 g ligniinilauttaa siirrettiin terdsautoklaaviin.
Autklaavi pantiin lamp&kaappiin, joka oli ennalta kuumennettu haluttuun Iampétilaan.
Lampdkasittely jatkettiin halutun ajan. Koska autoklaavin lampeneminen kestéaa jonkin
aikaa, nayte ei luonnollisesti koe koko kasittelyaikaa sdadetyssa lampdtilassa.
Lampdtilan mittaaminen ndytteen sisélla ei ollut mahdollista kaytettavissa olleessa
laitteistossa. On tosin myds otettava huomioon, ettei lampétila tehdasprosessissakaan
nouse aivan hetkessa. Koko kasittelyaika vaihdeltiin alueella 1 — 3 h. Koska
tehdasprosessissa on pysyttavé jarkevien aikapuitteiden sisalla, kasittelyaikaa ei haluttu
pidentd&, vaikkakin on oletettavissa ettd sen vaikutus olisi edullinen. Syntynytta painetta
voidaan arvioida veden hdyrypaineen perusteella, mutta varsinkin korkeissa
kasittelylampdtiloissa haihtuvat orgaaniset komponentit viela lisdavét painetta.

Lampdtilan ollessa riittéava, kasittelyssd muodostui hyva yhtendinen 6ljyfaasi, joka erottui
vedestd. Kuvassa 21 on valokuva naytteesta, joka kasiteltiin 180 °C:ssa 3 h (tehdas A).
Muodostunut mantyéljy oli juokseva, hyvin éljymainen ja helposti pinnalle nouseva.
Samanaikaisesti muodostui kuitenkin hiekkamainen puuro, joka koostui kipsista,
ligniinista ja 6ljysta. Osittain 6ljy erottui tastd puurosta valumalla, mutta erottuminen ei
ollut taydellista. Teknisessa prosessissa tdhan puuroon on kiinnitettava huomiota.
Edullisinta olisi saada se sekoittettua muun 6ljyn kanssa, niin etté se liikkuisi tdman
mukana polttoon.

Erityisesti korkeissa lampétiloissa muodostui haisevia kaasuja. Painekuumennus on siksi
tehdasprosessissa liitettdva hajukaasujen keréilyyn.

Tehtaiden A ja B naytteet kayttaytyivat kasittelyssa hyvin samanlaisesti, eikd merkittavia
eroja havaittu.
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Kuva 21. Ligniinilautasta muodostunut 8ljy ja ligniini-kipsipuuro.

Pinnalle kertyvaa &ljy+ligniiniosaa tutkittiin mikroskoopilla. Kuvista 22 - 25 kay ilmi
muodostuneen kerroksen rakenne tehtaan B naytteestd (havu + koivu). Kuvat otettiin
100x suurennuksessa. Pallot, joissa on paksu musta ulkoraja, ovat ilmakuplia.

Voidaan todeta, ettd 3h 120 °C:ssa ligniinilautan pallomainen rakenne on edelleen
sailynyt. Mahdollisesti on havaittavissa 6ljypallojen yhteensulamista paikoittain.
Késittelyssa 3h 140 °C:ssa on tapahtunut selvaa yhteensulamista. Oljypalloja on
kuitenkin vield melko paljon jaljelld. Nayttaa silta, etté oljypallojen valinen veden tayttama
tila on paédasiallisesti hdvinnyt. On mahdollista etta vesi esiintyy nyt pydreissa palloissa.
Padosa aineesta on nyt 6ljymaista faasia, jonka sisalla kuitenkin on ligniinin peittadmia
Oljypalloja. Lampétila ndyttaa edelleen olevan liian alhainen. On my&s otettava
huomioon, ettei tehdasprosessissa kaikki reaktorin alueet valttamatta koe aivan samaa
lampétilaa, vaan jos on kylmempia kohtia, niin tulos voi olla epatéaydellinen. Siksi lienee
parempaa nostaa kasittelylampétilaa edelleen. 160 °C:ssa 6ljyfaasi on melko yhtenainen,
ainoastaan muutamia palloja on jaljell&.

180 °C:ssa 6ljyn ilme on jalleen muuttunut. Nayttaa silta, ettd myos ligniini on sulannut, ja
lukemattomat erilliset hiukkaset ovat havinneet. Hiukkasten tilalla on nyt kookkaampia
palloja. Tuote on tdman kasittelyn jalkeen varsin tasalaatuisen nakdinen, ja hyvin
kelpoisen nékdinen ainakin polttoainekayttoon.



Kuva 23. Tehdas B, kasittely 3 h 140 °C:ssa.
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Kuva 24. Tehdas B, kasittely 3 h 160 °C:ssa.

Kuva 25. Tehdas B, kasittely 3 h 180 °C:ssa.
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Komponenttianalyysi ja happoluku

Korkeasta lampétilasta johtuva mantyéljyn laadun heikkenemista pyrittiin selvittamaan
maarittamalla koostumus ennen ja jalkeen kasittelyn, sek& maarittdmalld happoluku.
Maaritykset tehtiin KCL:ssa.

Taulukko 4. Néaytteiden suhteelliset koostumukset (%)

Ryhma/yhdiste Tehdas B Tehdas A P+T kas. B | P+T kas. A
Rasvahapot 49,3 51,4 52,6 52,0
Palmitiinihappo 2,9 1,7 3,3 1,6
Steariinihappo 1,9 0,9 2,4 1,0
Eikosaanihappo 1,5 + 1,9 +
Dokosaanihappo 2,0 0,7 1,7 1,1
Oljyhappo 8,3 10,8 7,4 10,7
Linoleenihappo 4,3 7,3 4,8 6,1
Linoleiinihappo 13,5 15,1 14,2 14,9
Linoleiinihapon isomeerit 8,4 6,4 7,5 6,4
Muut rasvahapot 6,5 8,5 9,4 10,2
Hartsihapot 31,1 41,8 35,6 43,8
Pimaarihappo 3,5 4,6 4,2 5,2
Isopimaarihappo 2,6 3,1 2,9 3,1
Abietiinihappo 9,1 12,4 13,8 18,3
Neoabietiinihappo 3,9 5,2 2,2 3,0
Dehydroabietiinihappo 7,2 10,4 8,0 9,0
Muut hartsihapot 4,8 6,1 4,5 5,2
Neutraaliaineet 19,6 6,8 11,8 4,2
Skvaleeni 2,1 - 2,1 -
B-Sitosteroli 5,5 5,1 4,4 3,7
B-Sitostanoli 1,5 + + +
Metyleenisykloartenoli 3,7 + 1,5 +
Sitrostadienoli 2,1 + 1,6 +
Betulinoli 1,3 - 0,8 -
Betulaprenolit 2,3 - 0,5 -
Muut neutraaliaineet 1,1 1,7 0,9 0,5

Komponenttianalyysi osoitti melko véhaisia muutoksia rasva- ja hartsihappojen
pitoisuuksissa, ja useimmat lienevét analyysihajonnan puitteissa. Analyysi ei ilmaise,
ovatko hapot vapaina vai esterimuodossa. Eri happoryhmien summapitoisuudet
osoittavat pientd nousua. Neutraaliaineissa sen sijaan on havaittavissa merkittava
pitoisuuksien vaheneminen. Tulokset viittaavat siihen, ettd neutraaliaineet haihtuvat
suuremmassa maarin kuin hapot, mahdollisesti hajoamisen kautta. Happojen
pitoisuuksien nousu lienee vain ndennainen, niiden maara tuskin kasvaa, mutta
pitoisuudet kohoavat kokonaismaaran vahetessa. Komponenttianalyysi ei ilmaise niin
suurta laadun heikkenemisté kuin odotettiin.
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Naytteista maaritettiin myos happoluku, tdman ollessa tarkein mantyéljyn hintakriteeri.
Happolukuja alle 130 mg KOH/g pidetaan huonoina méntydljyn jalostuksen kannalta.
Tulokset on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Lampdkasiteltyjen (3h 180 °C) naytteiden happolukutulokset seka
vertailuarvoja (2).

Méntydljy Happoluku

mgKOH/g
Tehdas A (havu) 126
Tehdas B (havu + koivu) 123
Vertailu: mantydljy 160
Vertailu: kuusibljy 140
Vertailu: sekadljy manty-koivu 130
Vertailu: puhdas koivuéljy 100

Tuloksista kay ilmi etta happoluvulla mitattuna mantyéljyn laatu (kauppa-arvo) heikkenee
merkittavasti painekuumennuksen seurauksena. Erityisesti tehtaan A éljyn laatu
heikkenee vertailuarvoihin nédhden. Tama tukee kasitysta ettd painekuumennuksella
tuotettu 6ljy on lahinna polttoainetta.

8.3 Muita kokeita

Ylla kuvattujen kokeiden liséksi tehtiin myés ligniinilautan rakenteen purkamiseen
tahtaavia kokeita dispergointiaineilla ja polttodljylla. Tarkoituksen oli tdssa, kuten
aikaisemmissa kokeissa, saada éljypallot littymaan yhteen yhtendiseksi faasiksi, samalla
syrjayttden veden ulos rakenteesta. Tuotteen ensisijainen kaytté olisi polttoaineena
meesauunissa. Kumpikaan periaate ei johtanut yhtenaisen éljyfaasin syntymiseen. Oljya
ei saatu erilleen, ja ligniini muodosti edelleen puuromaisen rakenteen, jossa vedenosuus
oli merkittava.

Linkous olisi periaatteessa mahdollinen keino, mutta tehdaslaitteisto on kallis, ja
periaatteessa se korvaisi HDS:n, eika siten ole mielekds sen jatkeena. Linkousta ei siksi
tutkittu.

9. MAHDOLLISIA PROSESSIRATKAISUJA

Koetulokset johtavat useisiin mahdollisiin prosessiratkaisuihin. Sellutehtaalla halutaan
yleensad minimoida uusien laitteiden lisdamista, silla ne lisdavat huolto ja yllapitotysta
seka valvontaa. Kuitenkin tehtaan tuottavuuden parantamispyrkimykset johtavat
vaajaamatta uusiin laitteisiin. Mantydljyn arvo on siind maarin merkittava, erityisesti
biopolttoaineita suosivana aikana, ettei uusia laitteita pida karttaa sen saannon
parantamisessa. Alla esille tuodut prosessiratkaisut kattavat sekd yksinkertaisia, vahan
investointeja vaativia ettd edistyksellisempia vaihtoehtoja. Yleisesti ottaen yksinkertaiset
vaihtoehdot ovat helppoja ja halpoja toteuttaa, mutta mita edistyksellisempi prosessi, sita
suuremmat ovat tuotot.

Mantydljyn saannon parantamisen taloudelliset vaikutukset ovat jokseenkin
laskettavissa. Haihduttamon toiminnan parantaminen voi kuitenkin olla paljon
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merkittdvampi seikka, mutta sen merkitysta on hyvin vaikeaa laskea. Vaikutukset ovat
hyvin tehdaskohtaisia. Jos sellun keittoja menetetdan haihduttamon likaantumisen takia,
kustannukset poisjaaneen tuotannon muodossa voivat olla hyvinkin suuria. Emaveden
kasittelyprosessin hyddyt voivat siksi olla varsin merkittavia.

Ligniinilautan ja kipsiveden kasittelyt ovat periaatteessa erillisia prosesseja, jotka voidaan
toteuttaa toisistaan riippumatta. Siksi ei siis voida puhua yhdestd eméaveden
kasittelyprosessista, vaan kahdesta, joita voidaan yhdistaa eri tavoilla, tai toteuttaa
erikseen, saavuttaen eri hyttyja. Keskeinen seikka on se, ettei HDS:n ligniiniloukusta ja
pohjasta otettavia kipsivesivirtoja yhdisteta, kuten nykyisin, vaan viedaan ne eri teitad
omiin kasittelyihinsa.

9.1 Ligniinin liuottaminen lipeélla

Kaikki ligniinin uudelleen liuottamiseen perustuvat prosessivariaatiot aiheuttavat jonkun
verran rikkihapon kulutuksen kohoamista. Hapon hinta on sindnséa Idhes merkityksetén,
mutta kustannuksia syntyy siita, etta sulfiditeetin takia joudutaan liuottamaan jonkun
verran enemman lentotuhkaa kuin aikaisemmin, jolloin natrium on korvattava. Korvattava
maara riippuu siita, millainen keittosaanto on lahtétilanteessa, ts. siitd, miten paljon 6ljya
joudutaan muuttamaan takaisin suovaksi, ja keittdmaan uudestaan.

Koetuloksista (kuvat 18 - 20) voidaan todeta, etta 6ljysta saatu suopa muodostaa laajoja
yhtenadisia kokkareita. Tasta syystéd ne nousevat nopeasti pinnalle. Suovan
nousunopeuden riippuvuutta hiukkaskoosta on tutkittu aikaisemmassa
Soodakattilayhdistyksen hankkeessa (2), jossa todettiin ettd yli noin 100 pm hiukkaset
nousevat pinnalle melko nopeasti. Kuvissa 18 — 20 esitetyt suopakokkareet ovat
huomattavasti t&td suurempia, joten ne nousevat vaivatta ylés. Laajojen yhtenaisten
suopamuodostelmiin perustuen voidaan olettaa ettd nousu on niin tehokasta, etta
kdytanndssé kaikki nousee pinnalle. Kun suovalla ei ole muita ulospaésyteitd kuin ulos
meneva mantydljy, niin on perusteltua olettaa ettd voidaan paasta l&dhes 100 %
keittosaantoon.

9.1.1 Yksinkertaisin ratkaisu

Yksinkertaisimmassa muodossaan koetuloksien perusteella muodostettava prosessi olisi
seuraavanlainen: ligniinivirtaa ja Kipsivesivirtaa ei yhdisteta, vaan viedaan kumpikin
omaa tietdan. Ligniinivirta tehdaan uudelleen alkaliseksi valkolipeélla, jolloin ligniini
liukenee, ja 6ljystd muodostuu uudelleen suopaa. Ligniinilautan rakenne hajoaa. Virta
viedaan sen jalkeen takaisin joko suovan kerailysailié6n tai laihalipedsailioon. Sailiéssa
suopa nousee muun suovan joukkoon, ja menee uudestaan méantydljykeittoon. Liuennut
ligniini palaa muun mustalipean joukkoon, ja jatkaa haihduttamolle.

Kipsivesi voidaan vieda neutraloimattomana haihduttamon keulaan (ei missédan
tapauksessa haihduttamon perdan). Tarkeata on se, ettd se sydtetddn kohtaan missa
saostuu burkeiittia, eli 1-yksikkd6n. Tilanne vastaa silloin kalsiumin osalta nykyista
emdaveden sy6ttdtapaa, mutta veden maaré on vahentynyt noin puoleen. Toinen veden
puolisko (ligniinivirran mukana kulkeva) haihdutetaan nyt haihduttamon perapé&assa,
missé se tapahtuu energiataloudellisesti edullisemmin. Prosessi on esitetty kuvassa 26.
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Kuva 26. Prosessi yksikertaisimmassa muodossaan.

Prosessin hyédyt ovat parempi mantyéljyn keittosaanto ja jonkin verra

n parempi

taloudellisuus mustalipedn haihdutuksessa. Haihduttamon likaantuminen kalsiumin

vaikutuksesta ei muutu, silla sitd menee 1-yksikk66n saman verran ku

in aikaisemmin.

Kalsium vaikuttaa my&s burkeiitin saostumiseen, minkd vuoksi pesuvali on likimain sama

kuin ennen. Suovan mahdollisesti aiheuttama likaantuminen véhenee.

Yksinkertaisimmassa muodossaan prosessi on hyvin helppo ja halpa toteuttaa. Taytta
potentiaalista hydtyd haihduttamon likaantumisen suhteen ei kuitenkaan saavuteta.

9.1.2 Haihduttamon suojaaminen

Edellisessa kohdassa oleva prosessi voidaan parantaa siten, etta kipsivesi kasitellaan
viherlipeélla ennen sen syéttdmista haihduttamoon. Kasittelylld muutetaan kipsi
kalsiumkarbonaatiksi reaktion (1) mukaisesti. Talla tavalla voidaan valttda haihduttamon
likaantumista aiheuttava reaktio, eli kipsin liukeneminen ja kalsiumin saostuminen
karbonaattina ldmpdpinnoille. Kun kalsium on karbonaattimuodossa jo syttettdessé
haihduttamoon, se ei enaa liukene, ainakaan vahvaan lipedan, ja kulkee passivisena

hiukkasmuodossa haihduttamon I&pi.

On ilmeista, etta jos viherlipedkasittely tehdaan linjassa staattisella sekoittimella, linja
tukkeutuu hyvin nopeasti. Siksi késittely on tehtdva laajemmassa astiassa, joka ei
tukkeudu, ja joka tarvittaessa voidaan ohittaa jos tarvitaan puhdistusta. Prosessi on

esitetty kuvassa 27.
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Kuva 27. Prosessi haihduttamoa suojaavalla viherlipeakasittelylla.

Viherlipedkasittelylld voidaan todenndkoisesti parantaa haihduttamon toimintaa
merkittavasti. Burkeiittisaostumat vahenevét todennékéisesti vahvassa paassa, jolloin
pesuvali pitenee. On mahdollista, joskaan ei varmaa, ettéd voidaan syéttda myds tama
virta haihduttamon perdan ilman ettd se aiheuttaa likaantumista. Kalsium-karbonaatti voi
olla stabiili jo laihassa lipedssa, mutta tasta ei ole tayttd varmuutta. Tata seikkaa olisi
syyta selvittda tutkimuksin.

9.1.3 Kalsiumin poisto kokonaan

Vaikka ylldkuvatuissa prosessiratkaisuissa konvertoidaan kipsi kalsiumkarbonaatiksi, ja
siten oletettavasti tehdaan kalsium vaarattomaksi, kaikkein turvallisinta olisi kuitenkin
erottaa se kokonaan, eiké vieda sitd haihduttamoon lainkaan. Tahan kohdassa 5 ja 6
esitetyt kokeet tahtasivat.

Kuvassa 4 on esitetty tehtaan A kipsiveden selkeytyminen (2 m pylvas). Kuvasta kdy ilmi
ettd noin tunnin selkeytys riitti pienentdmaan kipsisuspension tilavuuden noin 30 %:iin.
Taman jélkeen kerroksen tiivistyminen hidastui, ja 3 tunnin kuluttua se oli pienetynyt 20
%:iin. Kuva viittaa siihen, etta tiivistyminen jatkuu tasaisesti, jos aika viela siitéd
pidennetdan. Jos aika on riittdvan pitkd, kipsikerroksen tilavuus véhenee todennakoisesti
hyvin pieneksi.

Kipsi voidaan erottaa vedesta selkeyttdmalléd, suodattamalla tai linkoamalla. N&ista
selkeytys lienee halvin ja varmin, ja siten suositeltava menetelma. Selkeyttimen
mitoituksessa on punnittava sen rakennuskustannuksia haluttua alitevirran kokoa
vastaan. Jos lahtdkohdaksi otetaan ettd halutaan pienentaa alitevirtaa eli kipsikerrosta 20
%.iin, viiveen tulisi olla noin 3 h. Keskikokoisessa sellutehtaassa eméaveden
kokonaismaara on 200 — 300 m® vuorokaudessa, josta kipsiveden osuus on noin puolet,
eli 100 — 150 m>. Alitevirta olisi siis suuruusluokassa 20 — 30 m®/vrk. Selkeyttimen koko



olisi tass4 tapauksessa suuruusluokkaa 15 — 20 m®. N4in pieni selkeytin saattaa ola
vaikea ajaa jatkuvatoimisena. Tasta syysta on mahdollista etta tarvitaan puskuriséilié
HDS:n ja selkeyttimen véliin. Erdselkeyttimessa kipsivesi saisi olla taysin rauhallisissa
oloissa tarvittavan ajan.

Kuvassa 28 on esitetty prosessi, jossa kipsi poistetaan eika vieda haihduttamoon
lainkaan.

29
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Kuva 28. Prosessi, jossa Kipsi ei vieda haihduttamoon.

Alitevirta

Seuraavaksi nousee esille kysymys mihin alitevirta sijoitetaan, kun sité ei vieda
haihduttamoon.

Jos sakka viedaan viherlipedsakkasuotimelle, on olemassa riski etté reaktio (1)
tapahtuu kun seos tulee kosketukseen viherlipeaselkeytyksen alitteen tai X-Filterin
lietteen kanssa. Kalsiumkarbonaatin saostuminen itse suodattimessa voi johtaa tdman

tukkeutumiseen. Siksi edellytyksena on se, ettd kipsisuspensio konvertoidaan erillisessd

reaktorissa kalsiumkarbonaatiksi (kuten aikaisemmissa vaihtoehdoissa) ennen
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syottamista suotimelle. Seikka, joka mahdollisesti voi aiheuttaa tukkeutumista, on se, etta
vedessa on jonkin verran liuenneita mantyéljyn tai rasva- ja hartsihappojen jaanndksia.
Pitoisuudet ovat pienia, mutta olisi tutkimuksin varmistettava etta ne eivat saostu viiroihin
tukkeutumista aiheuttaen.

Toinen mahdollisuus on vieda kipsisakka valkaisun happamiin jatevesiin. Vesia
neutraloidaan joka tapauksessa kalkilla, jolloin syntyy kipsia. Nain sakka vietéisiin yhteen
samanlaisen jatteen kanssa. Kipsiveden sisdltdméat uuteainejddmat toisivat jonkin verran
orgaanista kuormaa jateveteen, mutta huomioiden ettd mantydljyn ja rasva- ja
hartsihappojen liuokoisuus on hyvin pieni, ja ettd veden maara olisi vain 20 — 30 m®/vrk,
COD-lisdyksen osuus koko tehtaan paéstoista olisi merkityksetén. Myds laadullisesti
merkitys olisi véhainen, sillé valkaisusuodoksissa on joka tapauksessa uuteaineita.
Haluttaessa virtaa voidaan edelleen pienentadd, ja konsentroida kipsi yha pienempéan
tilavuuteen.

Kolmas mahdollisuus olisi kdsitelld sakka kokonaan erillisena virtana. Tama kuitenkin tuo
lisda laitteita tehtaaseen, kuten suodatuslaitteistoa tms.

Kirkaste

Kipsin liukoisuus veteen on noin 2 g/l. Vaikka paaosa eméveden kipsisté on kiintedna
sakkana, myds liuennut osuus tuo haitallisia maaria kalsiumia haihduttamoon, kuten
kohdassa 6 todettiin. Haittavaikutusta voidaan vahent&da saostamalla liuennut kalsium
karbonaattina. Muodostunut sakka voidaan joko erottaa ennen haihduttamoon
syottdmista, tai antaa sen menna sinne, jolloin oletettavasti haittavaikutus on pienempi
kuin jos kalsium on kipsimuodossa. Saostaminen on parhaiten tehtévissa viherlipedlla.

Kohdassa 6 esitetyissa kokeissa todettiin, ettéd viherlipe&a lisddmalléa voidaan véhentaa
kalsiumpitoisuus jopa tasolle 0,8 — 3 mg/l. Téllainen liuos voidaan sy6ttdd haihduttamon
perapadhan ilman lampdpintojen likaantumisriskid. Tdma olisi energiataloudellisesti
optimaalinen tapa haihduttaa eméavesi, silld molempien virtojen (ligniinivirran ja
kipsiveden) vesi haihdutetaan haihduttamon perapaassa.

Kokeissa ilmeni ettd muodostuva sakka on flokkimainen, ja laskeutuu verraten huonosti.
Tama vaikeuttaa jossain maarin sen erottamista. Mahdollisesti voidaan flokkausaineilla
nopeuttaa sen laskeutumista. Sakan tumma vari kertoo myds siita, etta se sisaltda myds
muita metalleja kuin kalsium, todenndkdisesti rautaa ja mangaania.

9.1.4 Rikkihappokaytén minimointi

Kun HDS:n ligniiniloukusta otetaan ulos virta, ja annetaan sen seisté jonkin aikaa,
pinnalle nousee aina enemman tai véhemman 6ljyd. Maéra vaihtelee HDS.n sdaddista ja
ajovauhdista riippuen. Jos sponttaanisesti erottuu paljon 6ljya, on epataloudellista
konvertoida se takaisin suovaksi, ja sitten hapottaa se uudestaan. Kuluu turhaan
rikkihappoa, mistad seuraa enemman lentotuhkan liuotusta, mistd vuorostaan seuraa
enemman natriumin korvaustarvetta. Turhan suopareversion minimoimiseksi voidaan
sijoittaa HDS:n ja valkolipean sy6ton valiin astia, jossa ligniinilautta saa seista jonkin
aikaa erottumaan. Pinnalle noussut 6ljy palautetaan HDS:&an, pohjalle laskutuva
Kipsivesi samoin, ja vain puhdistunut ligniinikerros viedaan eteenpéin pH:n nostoon.
Ligniinikerros sisaltaa aina kipsia, ja sen kierrattdminen takaisin suovan kerailysailiéén
voidaan minimoida. Prosessi on esitetty kuvassa 29.
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Kuva 29. Prosessi rikkihappokdytén minimoimiseksi.

Hiljaa seistessdéan ligniinilautalla on taipumus jahmettyd. Siksi on mahdollista etta
astiassa tarvitaan sekoitinta, joka pydrii hiljaa, niin ettei se estd kerroksien erottumista,
mutta kuitenkin estaa ligniinikerrosta kovettumasta.

Ratkaisu, jossa seka 6ljy ettd kipsivesi palautetaan HDS:8an (eri korkeuksiin), poistaa
rajapintojen detektoinnin tarvetta. Jos aikaperusteisessa pumppauksessa
jommankumman virran mukana luiskahtaa ligniinid, niin se vain palaa kiertoonsa, eika
prosessi héairiinny.

9.2 Painekuumennus

Kohdassa 8.2 esitetyissa kokeissa todettiin, etté ligniinilautta voidaan hajottaa
yhtenaiseksi 6ljyfaasiksi ja vedeksi [Amdtilan noston ja paineen avulla. Ligniini ei liukene,
vaan liikkuu edelleen seoksen mukana. Myds kipsid on mukana. Ligniini ja kipsi
muodostavat yhdessa puuron, jonka késitteleminen saattaa olla tehdasprosessissa
jossain maarin hankalaa. Oljyn laatu heikkenee siind maaérin, ettd tuote tuskin kelpaa
normaaliin jalostukseen, vaan on ensisijaisesti polttoaine, jota voidaan kayttda esim.
meesauunissa.

Painekuumennusprosessi muodostuisi kuten kuvassa 30 on esitetty. Prosessia voidaan
yhdistaa eri tavoilla yll& kuvattujen kipsiveden kasittelytapojen kanssa. Kuvassa 30 on
esitetty yksinkertaisin vaihtoehto.
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Kuva 30. Painekuumennusprosessi.

Kuumennuksessa voidaan kayttda suoraa hdyrya, silla vettd erotetaan joka tapauksessa
reaktorista. Matalapainehdyryn lampétilan ollessa riittdméatdn, on ainakin loppuvaiheessa
kaytettava valipainehdyrya. Kasittelyssa kehittyy haisevia kaasuja, jotka on johdettava
kasittelyyn.

10. ARVIO PROSESSIN RAHALLISESTA HYODYSTA

Prosessien rahallinen hyétypotentiaali riippuu hyvin voimakkaasti useista tekijoista, kuten
puuraaka-aineesta, nykyisestd keittosaannosta, sailiésaannosta ja tietenkin mantydljyn
hinnasta. Lisaksi taytyy ottaa huomioon etté jos polttohavié pienennetaan,
sahkodntuotanto soodakattilassa vahenee. Jos kaytettdva prosessi on ligniinin liuotus,
rikkinapon kulutus kasvaa jonkin verran, misté taas seuraa lentotuhkan liuotuksen lisdys
ja ostonatriumhydroksidin lisdys. Jos kipsisakka vieddan happamien jatevesien
neutralointiin, osa rikistd menee ulos tata tieta, verraten pienilla natriumhaviéilla, mika
taas vdhentaa lentotuhkan liuotuksen tarvetta. On siis monta tekijaa ja mahdollisuutta
mitka on otettava huomioon, jos halutaan tehda tarkka taloudellinen laskelma. Natrium —
rikkikysymykset on 18hinna tarkasteltava taseen kautta. Yllamainittujen seikkojen lisaksi
on my&s huomioitava haihduttamon toiminnan parantuminen, mika on kdytannéssa
mahdoton laskea.

Jotta saataisin jonkinlainen kéasitys prosessien rahallisesta tuotosta, tehtiin laskelma
seuraavilla lahtéolettamuksilla: séiliGsaanto on 90 %, ja mantydljyn hinta on 350 €/t.
Tehdas tuottaa sellua 1500 ADt paivassa (540000 ADt/vuosi), ja puuraaka-aineen
mantydljypotentiaali on alueella 20 — 80 kg/ADt. Mantydljytuotannon lisdys laskettiin eri
nyKkyisille keittosaannoille alueella 60 — 95 %. Tulokset on esitetty kuvassa 31.
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Mantyéljytuotannon lisdyksen arvo
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Kuva 31. Mantydljytuotannon lisdyksen arvo eri nykyisilla keittosaannoilla (séiliésaanto
90 %, mantydljyn hinta 350 €/t)

Jos esim. puuraaka-aineen mantyéljypotentiaali on 60 kg/ADt, séilidésaanto on 90 % ja
keittosaanto ennen uuden prosessin kdyttéénottoa on 80 %, voidaan uudella prosessilla
saada tuottoa noin 2 milj. € per vuosi. Jos nykyinen keittosaanto on huonompi, hydty on
suurempi, ja vastaavasti pienempi jos keitto jo nyt toimii hyvin. Tasta tuotosta on
vahennettava alentunut sahkoéntuotanto ja mahdolliset keittokemikaalien lisdyskulut.

Jos kaytetdan painekuumennusta, kemikaaleja ei kulu, mutta tuotteen arvo on myds
pienempi.

Kuten ylldolevasta kay ilmi, prosessien tuottopotentiaali on hyvin tehdas- ja
tilannekohtainen, ja laskettava joka tapaukselle erikseen.

11. JOHTOPAATOKSET

Kokeet vahvistivat ligniinilautan rakenteen olevan sellainen, etta ligniinipdly asettuu
6ljypallojen pintaan, estden niiden yhteenvalumisen yhtenaiseksi 6ljyfaasiksi. HDS-
erottimen ajoittain heikohko saanto johtuu ilmeisesti siita, etté painovoima ei riité
rikkomaan tata rakennetta. Linkouksessa taas syntyy riittdvan suuria voimia rakenteen
hajottamiseen.

Kokeet osoittivat etta ligniinilautan sisaltdma méntydljy voidaan saada talteen ligniinia
liuottamalla tai painekuumennuksella. Ensimmaisellda menetelmalla laatu sailynee
hyvéna, toista kdytettdessé tuote kelpaa lahinn& polttoaineeksi. Ligniinin liuottaminen
vaikuttaa paremmalta vaihtoehdolta myds siksi, ettei siind synny ligniini-kipsipuuroa, joka
voi hankaloittaa teknista prosessia.

Ligniinia liuottamalla suopareversio tapahtuu hyvin nopeasti ja katevasti. Erityisen
merkittdva seikka on se, ettd muodostuu laajoja yhtenaisia suopakimpaleita.
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Hienojakoista suopaa ei juurikaan havaittu. Tasta johtuen suopa nousee hyvin. Siksi se
on tehokkaasti saatavissa talteen, joko suovan keréilysailiéssa tai laihalipedsailidssa.
Uudella prosessilla suovalla ei ole juurikaan muuta ulospaasytieta kuin mantyéljyna. On
siksi perusteltua olettaa, ettd voidaan paasta erittdin hyvéaan keittosaantoon, jopa hyvin
l&helle 100 %.

Useat prosessiratkaisut ovat mahdollisia. Suositeltavin olisi kuvassa 29 esitetty versio,
jossa kipsimuotoisen kalsiumin padsy haihduttamoon estetdéan kokonaan. Talla tavalla
voidaan varmuudella parantaa haihduttamon toimintaa. Ligniinivirran ja kipsivesivirran
prosessit ovat periaatteessa toisistaan riippumattomia, ja niitd voidaan toteuttaa
erikseen, ta yhdistaa eri tavoilla.

Arviot prosessien taloudellisesta hyddysta viittaavat siihen, ettd voidaan paasta varsin
lyihyisiin takaisinmaksuaikoihin. Yksinkertaisimmat prosessiratkaisut voidaan toteuttaa
erittdin halvalla, osittain nykyisia putkistoja hyédyntden, kuten neutralointijarjestelmaa.
Edistyksellisemmat ratkaisut maksavat luonnollisesti enemman, mutta tuovat samalla

enemman hyotyd, erityisesti haihduttamon toiminnassa.

Jatkotutkimustarpeet

Kipsin konvertointi kalsiumkarbonaatiksi: miten nopeasti reaktio tapahtuu. Tdma on
térkeata linjojen tukkeutumisen valttdmiseksi, sillé viiven olisi oltava reaktorissa niin pitka,
ettei saostumista tapahdu putkilinjoissa.

Kipsiveden puhdistuksessa muodostuvan kalsiumkarbonaattisakan laskeutumisen
nopeuttaminen flokkausaineilla.

Selvittda, liukeneeko kipsivedesta saostettu kalsiumkarbonatti laihaan mustalipedéan.
Tama kertoo siita, voidaanko sy6ttaa viherlipeélld kasitelty kipsivesi haihduttamon
peraan.

Kipsiveden COD:n selvittdminen. Tama kertoisi COD-kuormituksen lisdyksesta jos
kipsisakka ajetaan happamaan jateveteen.

Prosessien rahallisen hyédyn tarkempi laskeminen. Otettava huomioon lisdantynyt
manty6ljyn tuotanto, vdhentynyt sdhkéntuotanto soodakattilassa, lisdéntynyt rikkihapon
kayttd ja korvausnatriumin kustannus, seka arvioitava investoinnin suuruus. Huomioitava
myds tehdaskohtainen keittosaanto ja mantyéljyn maaran vaihtelu raaka-aineen ja
vuodenajan mukaan.
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LITTEET

Liite 1. Tehtaalla A tehdyn selkeytyskokeen valokuvat.

Yldosa 7 min. Rajapinta muodostuu nopeasti.
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Pohja 7 min.
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45 min. Selkeytynyt osa 64 %.
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3 h 40 min. Selkeytynyt osa 86 %.
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Liite 2. Tehtaalla B tehdyn selkeytyskokeen valokuvat.
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Heti téyton jalkeen
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Ylaosa 45 min.

40
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Alaosa 45 min. Noin viidennen hanan kohdalla on liikkkuvan ja likkumattoman kipsin raja.



1,5 h. YI&- ja alarajapinnat selvasti ndkyvissa.
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4,5 h yldosa.



4,5 h alaosa.
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LITE VI

ESITYS
Muiden tyéryhmien kuulumiset

Markus Nieminen, SKY sihteeri
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LITE Vil

PROJEKTI-IDEA
Hajukaasukomponenttien neste-héyrytasapainojen mallinnus



Tervehdys !

Meilld oli Kaakkois- uomen Osaamiskeskuksen ja Andritz Oy:n kanssa mielenkiintoinen
projekti kevittalven ja kesidn 2009 aikana:

Veden-metanolin-tarpatin-TRS-komponenttien neste-héyrytasapainojen
mallinnus sellutehtaan hajukaasuissa

Tassa tutkimuksessa oli pddméédrand mallintaa hyrynestetasapaino seokselle jonka
padkomponentit ovat vesi, metanoli ja tarpétti ja TRS — komponentit. Léhtokohtana
on rakentaa selluprosessin hajukaasujen mallinnuksen aputydkalu (prosessi ja
turvallisuuden raja-arvot) ja tavoitteena on tehdd malli tietokoneohjelmaksi jolla
hoyrynestetasapainoa voidaan simuloida.

Mallinnukseen valitut komponentit ovat, metanoli, rikkivety, metyylimerkaptaani,
dimetyylisulfidi, dimetyylidisulfidi, alfa-pineeni, happi ja typpi. Namé komponentit
edustavat hyvin likaislauhdesdilion kemiallista koostumusta. Alfa-pineeni tarpattia
edustava komponentti.

Johtopaatokset:

Téssd projektissa kehitettyd tietokoneohjelmaa voidaan kédyttdd kaasu-
nestetasapainolaskentaan ja mallinnukseen valittujen 7 komponentin liuokselle
(likaislauhde). Kuvassa 1 esitetyt raja-arvokayrit esittdvit hyvin teollisuus kaytossa
“turvallisen” so. yhden nestefaasin alueen kun vield lampétila otetaan huomioon.

Jatkokehitettavii:

-on suotavaa ettd mallia verifioidaan lisd4 useilla eri metanolin, tdrpétin ja veden
koostumuksilla.

-mallin jatkokehittdminen sellaiseksi ettéd se laskee my0s kahden nestefaasin aluetta liséa
mallin luotettavuutta mm. turvallisuustarkastelua ja monipuolista simulointikadyttod
silmalld pitden.

- poikkeavat faasialueiden rajakayrat korkeissa lampotiloissa selvitetava.

Vastuuhenkil6t Andritz Oy:n puolelta olivat Carl-Gustav Berg ja Heikki Jaakkola. Heikki
Jaakkolan mukaan Soodakattilayhdistykselld voisi olla intressejéd ja mahdollisuuksia
osallistua pienehko6n jatkokehitysprojektiin. Kyseessé olisi neste-neste tasapainojen
mallintaminen selluteollisuuden lauhdeliuoksille, joka tdydentdé aikaisemmassa
projektissa kehitettyd laskentaohjelmaa. . Jos kiinnostusta teidan puolelta 16ytyy, olisi
mukava keskustella kehitystarpeista mahdollisen projektin suunnittelun puitteissa.



Ystavallisin terveisin,

Markku Kuosa
Kemiantekniikan osasto
Prosessitekniikan laboratorio
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Kuva 1 Alfa-pineeni — metanoli — vesiseos eri ldmpdétiloissa ( K ).
Kaasunestetasapainosimulointi. Kunkin kdyran alapuolella oleva osa esittdd kahden
faasin aluetta.



LITE Vil

PROJEKTI-IDEA
Selvitys soodakattilan savukaasujen loppulampétilasta



Selvitys soodakattilan savukaasujen loppuléimpdtilasta

Projekti-idea liittyy soodakattilan sihkontuotannon optimointiin. Selvityksessé kartoitettaisiin
soodakattilan savukaasujen matalin taloudellinen loppuldmpétila. Tdma tullut viime vuosina
tarkedksi, kun sdhkosuotimen jilkeen on kytketty vield savukaasujen jadhdytysprosessi, jossa
ripaputkilimmonvaihtimilla otetaan 1dmp64 talteen mm. kattilan polttoilman esilammitykseen.
Kéytetyt materiaalit ovat olleet hiiliterdstd my6s mm. savupiippu.

Kuinka hyvin soodakattilan savukaasujen happokastepiste osataan méérittad, aiheutuuko todellista
korroosiota hiiliterdkselld, kun olemme 14helld ko. pistettd. Kuinka pitkdt SO2/SO3-emissiojaksot
riittdvét aiheuttamaan huomioonotettavaa korroosiota.



