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Tyon tilaaja oli Suomen Soodakattilayhdistyksen lipeatyoryhma. Tyo tilattiin Oy
Keskuslaboratorio — Centrallaboratorium Ab:ltd (KCL), jolle Sirra T:mi teki kokeellisen

tyon alihankintatydna. KCL teki tydhon liittyvat analyysit.
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1. JOHDANTO

Mantyoljyn palstoituksessa syntyva emavesi sisaltdd merkittavia maaria erottumatonta
mantyoljya, joka on suurimmaksi osaksi sidottu ligniiniin ns. ligniinilauttana. Ligniinilautta
verottaa manty6ljyn saantoa, joka joskus ja4 jopa alle 70 %. Oljyn lampoéarvo tulee
hytdynnetyksi soodakattilan sdhkéntuotannossa, mutta télla tavalla saatu tuotto on
kuitenkin pienempi kuin jos manty6ljy myydaan. Mantyéljykeiton saannon optimointi on
siksi tavoiteltavaa.

Suopa kuljettaa mukanaan kalsiumia, joka palstoituksessa saostuu kipsina eli
kalsiumsulfaattina. Kipsi kulkeutuu eméveden mukana haihduttamolle, jossa se liukenee
mustalipeddn, minka jalkeen kalsium saostuu karbonaattina. Tasta voi syottokohdasta
riippuen seurata haihduttamon l[Ampdpintojen likaantuminen. Jos emévesi sydtetdan
haihduttamon keulaan, voidaan valttaa kovien (porattavien) kerrostumien syntyminen,
mutta tAma syottdtapa alentaa jossain maarin vahvalipean kuiva-ainepitoisuutta.
Energiatalouden kannalta olisi edullisempaa syottad emavesi laihaan lipeaan, mutta
tasta seuraa useimmiten vaikea lampopintojen likaantuminen. Likaantuminen on pahinta
2- ja 3-yksikoissa. Kalsiumkarbonaattikerrostumat ovat vaikeasti poistettavia, ja niiden
poraamiseen liittyy tavallisesti useamman péivan tuotannon pysahdys ja merkittavia
tyokustannuksia. Kalsiumin erottaminen emévedestd ennen sen pumppaamista
haihduttamolle toisi merkittdvaa etua. Silloin se voitaisiin ilman likaantumisvaaraa syottaa
laihalipeaan.

2. TAVOITE

Tyo6n tavoitteena oli I6ytaa menetelmd emaveden kasittelemiseksi, jolla voidaan parantaa
mantyoljyn saantoa, ja vahentaa haitallisen kalsiumin kulkeutumista takaisin
haihduttamolle.

Tasséa tyossa keskityttiin HDS:ssé& (Hydro-Dynamic Separator) syntyvan emaveden
k&sittelyyn.

3. MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tutkimukseen valittiin kaksi tehdasta, joista toinen tuotti pelkdstdan havusellua (tehdas
A) ja toinen havu- ja koivusellua (tehdas B). Jalkimmaisen tehtaan lipeéat sekoittuivat
haihduttamolla. Tehtailta haettiin eméavetta seka muita mahdollisesti tarvittavia aineita,
kuten viherlipe&a, valkolipe&é ja mantyoljya. Tehtaalla tutkittin my6s emaveden eri
kerroksien erottumista toisistaan, ts. kipsin laskeutumista pohjalle ja ligniini-6ljykerroksen
nousua pinnalle. Erottumisnopeus on kasittelyprosessissa olennainen seikka mm.
laitteiden mitoituksen kannalta.



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

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

4. TUTKITTUJEN TEHTAIDEN LAITTEISTOT

HDS-erotin

HDS-erotin koostuu kolmesta padosasta, 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. Taman osan
keskella on ns. ligniiniloukku, joka on kartiopohjainen sylinteri, jossa pohja on ylospain.
Tahan ligniini kerdantyy rauhallisemmissa oloissa. Eméaveden, ligniinin ja kipsin poisto
tapahtuu siten, etté vuorotellen avataan pohjakartion ja emavesiloukun poistoventtiilit.
Poisto naisté eri kohdista tapahtuu aikaperusteisesti. Naiden poistojen liséksi on
joissakin laitteissa pienempi jatkuva poisto.

Ligniinilautalla on taipumus jahmettya kun se seisoo liikkumattomana jonkin aikaa.
Jaykistynyt ligniinilautta hairitsee 0ljyn nousua ja kipsin laskeutumista pohjalle. Siksi
laitteessa on emavesikierratys, joka aika ajoin, yleensa noin tunnin vélein, kierrattaa
lauttaa.

Tehdas A

Tehtaan A keittamossa oli emavesisailid, jossa oli myos pinnan saatojarjestelma.
Emavesisailioon tuli siis vuorotellen ligniinilauttaa ja kipsi-vesiseosta. Sailiostd pumpattiin
emavesi haihduttamolle. Kuvassa 1 on yksinkertainen kuva laitteistosta.

Ligniini+0ljy — Emavesisailio

I ()—Haihduttamo

L s+ Vesi+ kipsiJ

Kuva 1. Tehtaan A HDS-erotin.



Tehdas B

Tehtaassa B laitteisto poikkesi tehtaasta A siten, etta emavesisailiota ei ollut. Eméavesi
pumpattiin suoraan haihduttamolle. Haihduttamolle menevasta virrasta, jossa oli siis
vuorotellen kipsivetté ja ligniinilauttaa, osa kierratettiin koko ajan takaisin HDS:&aan.

Ligniini+0ljy—
Pieni kierto

—O——’ Haihduttamo

Vesi + Kipsi —

Kuva 2. Tehtaan B HDS-erotin.

5. EROTTUMISEN AIKARIIPPUVUUS

HDS:ssé kierratykset ja likehdinta sekoittavat seosta melko paljon, ja vaikka padosa
Oljysta saadaan talteen, eméveden eri osien erottuminen ei ole taydellista. Ulos
otettavassa virrassa on 06ljya, 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. TAma tarjoaa mahdollisuuksia
jatkokasittelyprosessille. Sponttaanisesti erottuva 6ljy voidaan palauttaa HDS:4an, 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
k&sittelytapa etsiessa.

Emaveden eri osien erottumista tutkittiin tehtaalla pleksista valmistetussa
putkiselkeyttimessé. Laite koostui kahdesta sisakkaisesta putkesta, sisempi 100 mm ja
ulompi 200 mm halkaisijaltaan. Ulompi putki muodosti vaipan, jonka sisalla kierratettiin
kuumaa vetta lampdtilan pitdAmiseksi vakiona halutulla tasolla. Tutkimuksen suorittaminen
tehtaalla oli tarke&ta, silla seka kipsi etté ligniini+6ljyosa muuttuvat vanhetessaan. Kipsin
kidekoko kasvaa ajan mittaan, mink&a vuoksi sen sedimentoitumisnopeus muuttuu. Siksi
oli tarkeatd saada nayte valittomasti HDS:sta koelaitteeseen.

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

Tehdas A

Tehtaiden jarjestelmien eroista johtuen ei ollut mahdollista tehd& kokeita samalla tavalla
molemmissa tehtaissa. Tehtaan A:n jarjestelméssa olevan eméavesisailion vuoksi
edustavaa naytettd, jossa olisi seka ligniinilauttaa etta vetta ja kipsia, ei voitu ottaa.
Ulostulevan virran seossuhteet vaihtelevat koko ajan. Siksi keskityttiin tAssa tehtaassa
kipsin erottumisnopeuden tutkimiseen. Todettiin my@s, etta kun ligniinilautta ja kipsivesi
tulevat erikseen ulos HDS:st4, ei ole tarkoituksenmukaista sekoitttaa ne uudestaan



jatkokasittely-prosessissa. On edullisempaa pitéaé ne erilldén, ja vieda kumpikin omaan
kasittelyynsa.

Valokuvia erottumisen 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
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Kuva 4. Kipsin sedimentoituminen 2 m korkeassa pylvaassa, tehdas A.

Kuvasta kay selvasti ilmi kaksi erillista vaihetta. Ensimmaisessa 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 kestéa ilmeisesti hyvin pitkaan. Lopullinen kipsin tilavuus on
ainemaarén perusteella ainoastaan muutaman prosentin luokkaa.

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

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



Kuva 6. Kipsi polarisoidussa valossa.



Tehdas B

Tehtaassa B otettiin nayte haihduttamolle menevésta virrasta silloin kun
ligniininpoistoventtiili oli auki. Pienen kierron ja sekoittumisen vuoksi naytteessa oli
kuitenkin myds kipsid. Nain voitiin seurata erottumista kun oli seka ligniiniosaa etté kipsia
samanaikaisesti.

Valokuvia selkeytyskokeesta on koottu liitteeseen 2. Kuvassa 7 on piirretty eri kerroksien
korkeus ajan funktiona. Koe erosi tehtaan A kokeesta siten, ettéa kun samanaikaisesti
ligniini+6ljy liilkkui ylospdin, ja kipsi liikkui alaspéin, selvia rajakerroksia ei alussa nakynyt.
Vasta véhitellen alkoi muodostua heikosti havaittavia rajapintoja. Keskiosa kirkastui, ja
noin 2 h kohdalla yl&- ja alapatjojen paksuudet olivat maksimissaan. TAméan jalkeen
kumpikin kerros alkoi tiivistyd, kuten kuvasta 7 kay ilmi.

Eri kerrokset, tehdas B
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Kuva 7. Kipsin sedimentoituminen ja ligniinikerroksen nousu 2 m korkeassa pylvaassa,
tehdas B.

Tehtaiden A:n ja B:n tulokset antavat hieman erilaisen vaikutelman, joskin ero voi olla
osittain n&dennéinen. Kun ligniini+dljyosa liikkkui yldspéin samanaikaisesti kun kipsi liikkui
alaspdin, ei muodostunut samanlaista rajapintaa ylaosaan 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 emavedesta 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. Pd&osa kipsista voidaan nédin saada kohtuullisen pieneen tilavuuteen,
jonka jatkokasittely ei vaadi isoja laitteita.

6. VESIOSAN PUHDISTAMINEN

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

Vesiosasta méadritettiin kalsiumpitoisuus heti tehtaalla tehdyn selkeytyskokeen
yhteydess4, ja sen jalkeen kun néyte olisi seisonut muutamia vuorokausia.
Ensimmaisessé tapauksessa naytteessa olivat mukana pienet hitaasti laskeutuvat
kiintopartikkelit, myohemman maarityksen edustaessa aidosti liuennutta kalsiumia.
Tulokset on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Vesiosan kalsiummaarityksien tulokset.

Nayte Tehdas A Tehdas B
mg/| mg/|
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 emaveden maara on esim. 300 m®/vrk
(keskikokoinen sellutehdas), ja kipsivesivirran osuus on noin puolet, tAma virta toisi
haihduttamoon 200 — 320 kg kipsi& vuorokaudessa liuenneessa muodossa tai pienina
partikkeleina. Ajan mittaan talla méaaralla 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 lahinna
tehtavissa neutraloimalla liuos viherlipeélla. Reaktio on:

CaSO0, (s)+ Na,COgs(aq) —» CaCOj; (s)+ Na,SO,(aq) (1)

Tama on siis sama reaktio joka tapahtuu haihduttamossa jos emavesi viedaan laihaan
lipedan, jolloin lampdpinnat likaantuvat.

Vesiosan puhdistamiseksi liuenneesta kalsiumista tehtiin kokeita seuraavasti: pieni
maara vesiosaa siirrettiin koeputkeen, ja lammitettiin vesihauteella. Lampétila oli 85 °C.
Liséttiin viherlipe&déa 50, 100, 150 ja 200 ml/l. Viherlipea oli normaalivahvuista, eika sita
analysoitu sen tarkemmin. Lammitysaika vaihdeltiin valilla 15 — 60 min. Naytteet otettiin
ulos vesihauteesta, ja valokuvattiin seka otettiin liuosnayte. Kirkasteesta méaaritettiin
kalsiumpitoisuus. Kuvasta 8 kay ilmi veden ulkondké saostuksen jalkeen.
Analyysitulokset on esitetty kuvassa 9 ja taulukossa 2.
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Kuva 8. Veden ulkonako saostuksen jalkeen, 85 °C, 30 ja 60 min.

Sakka oli hyvin flokkimaista ja melko huonosti asettuvaa. Sakan erottaminen esim.
selkeyttamalla vaikuttaa vaikealta. Annostelulla 50 ml/I sakka laskeutui parhaiten, mutta
mybhemmat analyysit osoittivat ettei saostuminen ollut taydellista (ks. alla). Talla
annostelulla pH nousi 10:een, mutta kalsiumpitoisuus jai lilan suureksi.

Kalsiumin saostaminen viherlipealla

350

300 k\
250 \
200

> \ —e— 15 min
€ 150 —=— 30 min
S 100 \\tk\ —a—60 min
50
0 ‘ \\*‘é;\a
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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, etté tama riitti saostamaan
kalsiumin melko taydellisesti. Suuremmilla annosteluilla pH nousi noin 14:aan, mutta
saostumisen ollessa jo melko taydellinen, se ei tuonut lisdd hyotya. Aika 15 min
osoittautui lilan lyhyeksi, ja saostuminen oli kaikilla annostuksilla epataydellinen (ks. kuva
9). Vaadittava aika nayttaa olevan noin 30 min. Pitoisuuksia alueella 0,8 — 3,0 mg/l on
pidettava erittain hyvina.

Koe osoitti ettd vesi saadaan hyvin puhdistetuksi liuenneesta kalsiumista, mutta etta
sakan flokkimaisuus vaikeuttaa sen poistamista kokonaan. Kuitenkin kalsium lienee tehty
haitattomaksi, sill& se ei ole enda liuenneena, vaan karbonaattina, joka lienee stabiili
myos laihassa lipedssa. Nain likaantumisriski lienee poistettu, ja vesi voidaan
todenné&kdisesti vieda turvallisesti haihduttamon perépéaéahéan. Asia voitaisiin viela
varmistaa maarittamalla liuennut kalsium mustalipeasséa haihdutuslinjaa pitkin, kun
syOtetddn puhdistettua kipsivetta, ja seuraamalla jos se osoittaa saostumisen merkkeja.

Tehtiin myos koe, jossa tehtaalla tehdysta selkeytyskokeesta otettu kipsikerros
sekoitettin suoraan viherlipedn kanssa. Tassa tapauksessa siis kiinted kipsi muutetaan
karbonaatiksi viherlipean 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 viel& tarkennettava uusilla tutkimuksilla.
Ratkaisun hyoty olisi se, ettei selkeytysta tarvittaisi lainkaan, vaan voitaisiin pienessa
reaktorissa tehda kipsi vaarattomaksi.

7. LIGNIINILAUTAN KOOSTUMUS JA RAKENNE

Ligniinilautan koostumuksen tunteminen ja rakenteen ymmartaminen on olennaisen
tarkeéata kun kehitetddn menetelmaa mantyoljyn talteenottamiseksi.

Ligniiniloukusta otetun virran koostumus luonnollisesti vaihtelee ajan ja olosuhteiden
mukaan. Tutkituissa naytteissa saatiin analyysien ja jalkeenpéain erottuneen 6ljymé&érien
perusteella taulukossa 3 esitetyt koostumukset.

Taulukko 3. Ligniinilautan koostumukset

Komponentti Tehdas A Tehdas B
% %
Mantyoljy 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 tulokseen, etta
ligniinilautta koostuu pienista 6ljypalloista, joiden yhteenliittyminen yhtenéiseksi
kerrokseksi estyy siksi, etté ligniinihiukkaset tarttuvat niiden pintaan. Taman rakenteen
verifioimiseksi keratyt naytteet tutkittiin tarkemmin mikroskoopilla.

. Ligniini asettuu ”pt‘)lyné}f’__('jljy-
pallukan pintaan ja estaa
yhteenliittymisen

Kuva 10. Ligniinilautan rakenne.

Tehdas A

Kuvista 11 — 12 kay ilmi ligniinilautan rakenne. On selvasti nadhtavissa oljypalloja, joiden
pinnassa on kiintoainetta, ilmeisesti ligniinid. Kuvista 13 ja 14, jotka on otettu
suuremmassa suurennoksessa (400X), k&y ilmi ligniinin hiutalemainen rakenne.
Hiutaleet tarttuvat littedlla sivullaan 6ljypallon pintaan, joka nain estyy liittymasta muihin
palloihin. TAma selittd& miksi niin pieni ligniinipitoisuus, ainoastaan muutamia
prosentteja, pystyy estiméén 6ljyd nousemasta. Pallojen valinen tila on pd&asiassa
veden tayttama.

Ajan mittaan osa Oljypalloista liittyvat esteesta huolimatta yhteen. TAima ilmenee siten,
etta seistessa rauhallisissa oloissa ligniinilautasta erkanee oljykerros. Oljyn maara
vaihtelee, tehtaassa A se oli suurempi kuin tehtaassa B. Erottuminen jatkui hyvin pitkdan,
useita viikkoja, kun naytteet seisoivat huoneldmpdtilassa. HDS:ssa viive on verraten
lyhyt, ja tapahtuu viela sekoitusta, mink& vuoksi erottuminen on epéataydellista.



Kuva 12. Tehtaan A ligniinilautta.
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Kuva 13. Tehdas A, ligniinihiutaleita 6ljypartikkelin pinnassa (400x).

Kuva 14. Ligniinipdlyn hiutalemainen rakenne (400x).




Tehdas B

Tehtaassa B 0ljypallot ja kimpaleet olivat hieman suurempia kuin tehtaassa A. Kuvissa
15 ja 16 on mikroskooppikuvia tehtaan B naytteista.

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

HDS:ssé saantoa verottava seikka nayttaa olevan se, ettei painovoima ole riittdvan
voimakas pakottamaan 6ljypalloja littym&aén yhteen ligniiniesteen lapi.

8. LIGNIINILAUTAN KASITTELY

Ligniinilautan eli ligniini + 6ljyosan kasittelyn tarkoituksena on murtaa lautan rakenne, ja
saada Oljypallot liittym&é&n yhteen yhtendiseksi faasiksi, joka on mahdollista erottaa
vedestd ja kipsista. Mahdollisina menetelminé pidettiin ligniinin uudelleen liuottamista
lipealla, painekuumennusta, pallon pintajidnnityksen muuttamista dispergointiaineilla seka
uuttamista polttodljyyn. Naist& ainoastaan ligniinin uudelleen liuottaminen voidaan
odottaa pitavan mantyoljyn laadullisesti hyvana. Muilla menetelmilla tarkoituksena on
ensisijaisesti polttoaineen tuottaminen, joka soveltuu kaytettavaksi esim. meesauunissa.

8.1 Ligniinin liuottaminen lipeélla

Nostamalla pH, ensisijaisesti valkolipedlla, voidaan liuottaa oOljypallojen yhteen liittymista
haittaava ligniini. Samalla tapahtuu méantydljyn reversio, ts. mantydljystd muodostuu
uudelleen suopaa. Suopa voidaan vieda takaisin méntyoljykeittoon hapotettavaksi, ja
ligniini, joka nyt on liuenneessa muodossa, voidaan palauttaa lipedn mukana
haihduttamolle.

Suoritettiin koe, jossa valkolipeaa liséttiin asteittain tehtaan A ligniinilauttaan. Valkolipean
kulutuksen seuraamiseksi mitattiin pH joka lisédyksen jalkeen. Kuvassa 17 on esitetty
pH:n muutos valkolipedlisdyksen funktiona.

Suopareversio valkolipealla

16

14

12

10 /
L s

Lisatty valkoliped, % (paino/paino)

Kuva 17. pH lisétyn valkolipe&dn funktiona.
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Oljyn muuttumista suovaksi seurattiin tarkastelemalla syntynyt seos mikroskoopilla. Kun
kaytetédan polarisoitua valoa, reaktion etenemista voidaan havaita, silla suopa polarisoi,
Oljy taas ei. Tama kay ilmi kun verrataan kuvat 11 ja 12 kuviin 18 - 20.

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

Kun tarvittava valkolipeamaara oli saatu selville, tehtiin koe jossa koko lipeamaara
lisattiin yhdella kerralla. Todettiin ettd syntava suopa oli silloin edullisemmassa
muodossa, silla se muodosti suuria yhtenaisia kimpaleita, kun se ensimmaisessa
kokeessa muodosti pienempia partikkeleita. Suuret yhtendiset kimpaleet nousevat
paremmin ylospdin, ja ovat siksi edullisempia. Tasta syysta on siis edullisempaa nosta
pH yhdella kerralla riittavan ylos. Silloin voidaan minimoida suovan kulkeutumista
takaisin haihduttamolle, ja maksimoida prosessin hyotysuhde.

Kuvista 18 - 20 kay ilmi suopakimpaleiden muoto. Kuvat otettiin osittain polarisoidulla
valolla, jolloin sek&a suopa etté lipea tulevat nékyviin. Suopa-alueet ovat laajoja ja
yhtendisid, ja nousevat siksi hyvin. Alueiden vélissa nakyy hyvin vahan pienia
suopahiukkasia, jotka ovat liian pienia noustaakseen vaan seuraavat lipeda. Tasta syysta
voidaan paatella, ettd suopa voidaan saada talteen lahes taydellisesti.

Kuvissa 18 ja 19 olevat ruskeat alueet ovat uutta muodostunutta "mustalipedd”, johon
ligniini on liuennut. Kokeessa voitiin myds todeta tuttu mustalipean tumma vari.

Kuva 18. Suopareversiolla tuotettu suopa, tehdas A. Puolipolarisaatio (100x).
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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 myos tédssé kimpaleet ovat laajoja ja yhtenaisia.

Ligniinin liuottaminen valkolipe&lla todettiin olevan varsin toimiva prosessi, jonka avulla
voidaan saada talteen ligniinilautassa oleva mantyoéljy.

8.2 Painekuumennus

Painekuumennuksessa ajatuksena on se, etta ligniinilautan rakenne murtuisi, kun paine
kohotetaan samalla kun 6ljyn viskositeetti alennetaan lampétilaa nostamalla. Myos
ligniini voi kasittelyssd muuttua. Painekuumennuksessa mantydljyn laatu heikkenee
korkean lampdtilan takia, johtuen rasvahappojen ja —alkoholien esterditymisreaktiosta
(happoluku). Ligniini ei luonnollisesti havia tassa kasittelyssa, vaan liikkuu edelleen
mantyoljyn seassa, mikd myos heikentdd tAman laatua. Naista seikoista johtuen
painekuumennuksella saatu tuote lienee ensisijaisesti polttoaine.

Polttoaineen tuottamisessa olennaista on se, etta vesipitoisuus saadaan niin pieneksi,
ettei se merkittdvasti alenna tuotteen lampodarvoa. Tama tarkoittaa sita, etta 6ljypallojen
valinen tila, joka ligniinilautassa on veden tayttdma, saadaan poistettua. Ligniinin
lampoarvo tulee hyddynnetyksi, joskaan tdman merkitys ei ole kovin suuri.

Kokeet suoritettiin siten, ettd noin 100 g ligniinilauttaa siirrettiin terasautoklaaviin.
Autoklaavi pantiin lamp6kaappiin, joka oli ennalta kuumennettu haluttuun lampdtilaan.
Lampokasittely jatkettiin halutun ajan. Koska autoklaavin lAmpeneminen kestaa jonkin
aikaa, nayte ei luonnollisesti koe koko kasittelyaikaa saadetyssa lampdtilassa.
Lampdtilan mittaaminen ndytteen sisalla ei ollut mahdollista kaytettavissa olleessa
laitteistossa. On tosin myds otettava huomioon, ettei lampdétila tehdasprosessissakaan
nouse aivan hetkessa. Koko kasittelyaika vaihdeltiin alueella 1 — 3 h. Koska
tehdasprosessissa on pysyttava jarkevien aikapuitteiden sisalla, kasittelyaikaa ei haluttu
pidentad, vaikkakin on oletettavissa etta sen vaikutus olisi edullinen. Syntynytta painetta
voidaan arvioida veden hoyrypaineen perusteella, mutta varsinkin korkeissa
kasittelylampdtiloissa haihtuvat orgaaniset komponentit vield lisdavat painetta.

Lampdtilan ollessa riittéava, kasittelyssa muodostui hyva yhtenainen oljyfaasi, joka erottui
vedestd. Kuvassa 21 on valokuva naytteesta, joka kasiteltiin 180 °C:ssa 3 h (tehdas A).
Muodostunut mantyéljy oli juokseva, hyvin dljyméinen ja helposti pinnalle nouseva.
Samanaikaisesti muodostui kuitenkin hiekkamainen puuro, joka koostui kipsista,
ligniinista ja 6ljysta. Osittain 6ljy erottui tAsta puurosta valumalla, mutta erottuminen ei
ollut taydellistd. Teknisessa prosessissa tdh&n puuroon on kiinnitettava huomiota.
Edullisinta olisi saada se sekoittettua muun 6ljyn kanssa, niin ettd se liikkuisi taman
mukana polttoon.

Erityisesti korkeissa lampdtiloissa muodostui haisevia kaasuja. Painekuumennus on siksi
tehdasprosessissa liitettava hajukaasujen kerailyyn.

Tehtaiden A ja B naytteet kayttaytyivat kasittelysséa hyvin samanlaisesti, eikd merkittavia
eroja havaittu.
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Kuva 21. Ligniinilautasta muodostunut 6ljy ja ligniini-kipsipuuro.

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

Voidaan todeta, ettda 3h 120 °C:ssa ligniinilautan pallomainen rakenne on edelleen
sdilynyt. Mahdollisesti on havaittavissa 6ljypallojen yhteensulamista paikoittain.
Kasittelyssa 3h 140 °C:ssa on tapahtunut selvaa yhteensulamista. Oljypalloja on
kuitenkin viela melko paljon jaljella. Nayttaa silta, etta oljypallojen valinen veden tayttama
tila on paaasiallisesti havinnyt. On mahdollista etté vesi esiintyy nyt pydreissa palloissa.
Padosa aineesta on nyt 6ljymaista faasia, jonka sisalla kuitenkin on ligniinin peittdmia
Oljypalloja. Lampdtila nayttda edelleen olevan liian alhainen. On myds otettava
huomioon, ettei tehdasprosessissa kaikki reaktorin alueet valttamatta koe aivan samaa
lAmpdtilaa, vaan jos on kylmempié kohtia, niin tulos voi olla epataydellinen. Siksi lienee
parempaa nostaa kasittelylampotilaa edelleen. 160 °C:ssa 6ljyfaasi on melko yhtenainen,
ainoastaan muutamia palloja on jaljell&.

180 °C:ssa 6ljyn ilme on jalleen muuttunut. Nayttaa silta, etta 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 nakdinen 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, késittely 3 h 180 °C:ssa.
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Komponenttianalyysi ja happoluku

Korkeasta lampotilasta johtuva méantyoljyn laadun heikkenemisté pyrittiin selvittdma&an
maarittAmalla koostumus ennen ja jalkeen kasittelyn, sekd maarittAmalla happoluku.
Maaritykset tehtiin KCL:ss&.

Taulukko 4. Naytteiden suhteelliset koostumukset (%)

Ryhma/yhdiste Tehdas B Tehdas A P+T kas. B | P+T kds. 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 51 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 vahaisia muutoksia rasva- ja hartsihappojen
pitoisuuksissa, ja useimmat lienevét analyysihajonnan puitteissa. Analyysi ei ilmaise,
ovatko hapot vapaina vai esterimuodossa. Eri happoryhmien summapitoisuudet
osoittavat pienta 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 ndenndinen, niiden mé&ara tuskin kasvaa, mutta
pitoisuudet kohoavat kokonaisméaéaran vahetessi. Komponenttianalyysi ei ilmaise niin
suurta laadun heikkenemista kuin odotettiin.
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Naytteista maaritettiin myds happoluku, tdman ollessa tarkein mantyoljyn hintakriteeri.
Happolukuja alle 130 mg KOH/g pideta&an huonoina méantyoljyn jalostuksen kannalta.
Tulokset on esitetty taulukossa 5.

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

Mantyoljy Happoluku

mgKOH/g
Tehdas A (havu) 126
Tehdas B (havu + koivu) 123
Vertailu: mantyoljy 160
Vertailu: kuusidljy 140
Vertailu: seka6ljy manty-koivu 130
Vertailu: puhdas koivuéljy 100

Tuloksista kay ilmi ettd happoluvulla mitattuna mantyéljyn laatu (kauppa-arvo) heikkenee
merkittévasti painekuumennuksen seurauksena. Erityisesti tehtaan A 6ljyn laatu
heikkenee vertailuarvoihin nahden. TAma tukee kasitysta etta painekuumennuksella
tuotettu 6ljy on lahinné polttoainetta.

8.3 Muita kokeita

Y& kuvattujen kokeiden lisaksi tehtiin mygs ligniinilautan rakenteen purkamiseen
tahtaavid kokeita dispergointiaineilla ja polttodljylla. Tarkoituksen oli tdssé, kuten
aikaisemmissa kokeissa, saada éljypallot littymaan yhteen yhtenéiseksi faasiksi, samalla
syrjayttaen veden ulos rakenteesta. Tuotteen ensisijainen kaytto olisi polttoaineena
meesauunissa. Kumpikaan periaate ei johtanut yhtenaisen 6ljyfaasin 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, eik& siten ole mielekas sen jatkeena. Linkousta ei siksi
tutkittu.

9. MAHDOLLISIA PROSESSIRATKAISUJA

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

Mantyoljyn 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 menetetddn haihduttamon likaantumisen takia,
kustannukset poisjaaneen tuotannon muodossa voivat olla hyvinkin suuria. Eméaveden
kasittelyprosessin hy6dyt voivat siksi olla varsin merkittavia.

Ligniinilautan ja kipsiveden k&sittelyt ovat periaatteessa erillisid prosesseja, jotka voidaan
toteuttaa toisistaan riippumatta. Siksi ei siis voida puhua yhdesta eméveden
k&sittelyprosessista, vaan kahdesta, joita voidaan yhdistaé eri tavoilla, tai toteuttaa
erikseen, saavuttaen eri hyotyja. Keskeinen seikka on se, ettei HDS:n ligniiniloukusta ja
pohjasta otettavia kipsivesivirtoja yhdistetd, kuten nykyisin, vaan vieddan ne eri teité
omiin kasittelyihinsa.

9.1 Ligniinin liuottaminen lipeélla

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

Koetuloksista (kuvat 18 - 20) voidaan todeta, ettd Oljysta saatu suopa muodostaa laajoja
yhtenaisia kokkareita. Tasta syysta ne nousevat nopeasti pinnalle. Suovan
nousunopeuden riippuvuutta hiukkaskoosta on tutkittu aikaisemmassa
Soodakattilayhdistyksen hankkeessa (2), jossa todettiin etta yli noin 100 pm hiukkaset
nousevat pinnalle melko nopeasti. Kuvissa 18 — 20 esitetyt suopakokkareet ovat
huomattavasti tdtd suurempia, joten ne nousevat vaivatta ylos. Laajojen yhtenaisten
suopamuodostelmiin perustuen voidaan olettaa ettd nousu on niin tehokasta, etta
kaytannodssa kaikki nousee pinnalle. Kun suovalla ei ole muita ulospaasyteita kuin ulos
meneva mantyoljy, niin on perusteltua olettaa ettéd voidaan paésta lahes 100 %
keittosaantoon.

9.1.1 Yksinkertaisin ratkaisu

Yksinkertaisimmassa muodossaan koetuloksien perusteella muodostettava prosessi olisi
seuraavanlainen: ligniinivirtaa ja kipsivesivirtaa ei yhdisteta, vaan vieddan kumpikin
omaa tietdan. Ligniinivirta tehddén uudelleen alkaliseksi valkolipealla, jolloin ligniini
liukenee, ja 6ljystd muodostuu uudelleen suopaa. Ligniinilautan rakenne hajoaa. Virta
viedaan sen jalkeen takaisin joko suovan kerailysailioon tai laihalipeasailioon. Sailiossa
suopa nousee muun suovan joukkoon, ja menee uudestaan mantyéljykeittoon. Liuennut
ligniini palaa muun mustalipe&n joukkoon, ja jatkaa haihduttamolle.

Kipsivesi voidaan vieda neutraloimattomana haihduttamon keulaan (ei miss&an
tapauksessa haihduttamon peraan). Tarkeata on se, ettd se syttetddn kohtaan missa
saostuu burkeiittia, eli 1-yksikkdon. Tilanne vastaa silloin kalsiumin osalta nykyista
emaveden sytttbtapaa, mutta veden maaré on vahentynyt noin puoleen. Toinen veden
puolisko (ligniinivirran mukana kulkeva) haihdutetaan nyt haihduttamon perépééssa,
missa se tapahtuu energiataloudellisesti edullisemmin. Prosessi on esitetty kuvassa 26.
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— Valkolipeéa
Suovan keraily-
sailio tai syotto-
lipeé&sailio
| Kipsivesi _
— Haihduttamo
1-yksikkd

Mustalipe&a + suopa

Lipe&, haihduttamon perapadhéan

Kuva 26. Prosessi yksikertaisimmassa muodossaan.

Prosessin hyodyt ovat parempi mantyoljyn keittosaanto ja jonkin verran parempi
taloudellisuus mustalipedn haihdutuksessa. Haihduttamon likaantuminen kalsiumin
vaikutuksesta ei muutu, silla sitd menee 1-yksikkdon saman verran kuin aikaisemmin.
Kalsium vaikuttaa myos burkeiitin saostumiseen, mink& vuoksi pesuvali on likimain sama

kuin ennen. Suovan mahdollisesti aiheuttama likaantuminen vahenee.

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

9.1.2 Haihduttamon suojaaminen

Edellisessé kohdassa oleva prosessi voidaan parantaa siten, etta kipsivesi kasitellaén
viherlipealla ennen sen syottamista haihduttamoon. Kasittelylla muutetaan kipsi
kalsiumkarbonaatiksi reaktion (1) mukaisesti. Talla tavalla voidaan valttaa haihduttamon
likaantumista aiheuttava reaktio, eli kipsin liukeneminen ja kalsiumin saostuminen
karbonaattina lampdpinnoille. Kun kalsium on karbonaattimuodossa jo syotettdessa
haihduttamoon, se ei enda liukene, ainakaan vahvaan lipeédén, ja kulkee passivisena

hiukkasmuodossa haihduttamon I&pi.

On ilmeist&, etta jos viherlipedkasittely tehdaan linjassa staattisella sekoittimella, linja
tukkeutuu hyvin nopeasti. Siksi k&sittely on tehtava laajemmassa astiassa, joka ei
tukkeudu, ja joka tarvittaessa voidaan ohittaa jos tarvitaan puhdistusta. Prosessi on

esitetty kuvassa 27.
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Kipsivesi

Reaktori

Mustalipea + suopa J_

Haihduttamo

Liped, haihduttamon perdpaahéan

Kuva 27. Prosessi haihduttamoa suojaavalla viherlipedkasittelylla.

Viherlipeékasittelylla voidaan todennékoisesti parantaa haihduttamon toimintaa
merkittavasti. Burkeiittisaostumat vahenevét todennakoisesti vahvassa paassa, jolloin
pesuvéli pitenee. On mahdollista, joskaan ei varmaa, etta voidaan syottdd myos tama
virta haihduttamon peraan ilman etté se aiheuttaa likaantumista. Kalsium-karbonaatti voi
olla stabiili jo laihassa lipeasséa, mutta tasta ei ole taytta varmuutta. Tété seikkaa olisi
syyta selvittda tutkimuksin.

9.1.3 Kalsiumin poisto kokonaan

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

Kuvassa 4 on esitetty tehtaan A kipsiveden selkeytyminen (2 m pylvas). Kuvasta kay ilmi
etta noin tunnin selkeytys riitti pienentamaan kipsisuspension tilavuuden noin 30 %:iin.
Taman jalkeen kerroksen tiivistyminen hidastui, ja 3 tunnin kuluttua se oli pienetynyt 20
%:iin. Kuva viittaa siihen, etta tiivistyminen jatkuu tasaisesti, jos aika viela siita
pidennetéaén. Jos aika on riittavan pitka, kipsikerroksen tilavuus vahenee todennakdisesti
hyvin pieneksi.

Kipsi voidaan erottaa vedesta selkeyttamalld, suodattamalla tai linkoamalla. Naista
selkeytys lienee halvin ja varmin, ja siten suositeltava menetelma. Selkeyttimen
mitoituksessa on punnittava sen rakennuskustannuksia haluttua alitevirran kokoa
vastaan. Jos lahtokohdaksi otetaan etté halutaan pienentéé 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 tdssa tapauksessa suuruusluokkaa 15 — 20 m®. N&in pieni selkeytin saattaa ola
vaikea ajaa jatkuvatoimisena. Tasta syystd on mahdollista etta tarvitaan puskurisailio
HDS:n ja selkeyttimen valiin. Eraselkeyttimessa kipsivesi saisi olla taysin rauhallisissa
oloissa tarvittavan ajan.

Kuvassa 28 on esitetty prosessi, jossa kipsi poistetaan eiké vied& haihduttamoon
lainkaan.
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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 viherlipeasakkasuotimelle, on olemassa riski etta reaktio (1)
tapahtuu kun seos tulee kosketukseen viherlipeaselkeytyksen alitteen tai X-Filterin
lietteen kanssa. Kalsiumkarbonaatin saostuminen itse suodattimessa voi johtaa tamén

tukkeutumiseen. Siksi edellytyksena on se, etta kipsisuspensio konvertoidaan erillisesséa

reaktorissa kalsiumkarbonaatiksi (kuten aikaisemmissa vaihtoehdoissa) ennen
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syottdmistd suotimelle. Seikka, joka mahdollisesti voi aiheuttaa tukkeutumista, on se, etta
vedessa on jonkin verran liuenneita mantyoljyn tai rasva- ja hartsihappojen jAdnnoksia.
Pitoisuudet ovat pieni&, 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. N&in sakka vietaisiin yhteen
samanlaisen jatteen kanssa. Kipsiveden siséltamat uuteainejadmaét toisivat jonkin verran
orgaanista kuormaa jateveteen, mutta huomioiden ettd mantyoljyn ja rasva- ja
hartsihappojen liuokoisuus on hyvin pieni, ja ettd veden mé&éara olisi vain 20 — 30 m*/vrk,
COD-lisayksen osuus koko tehtaan paastoista olisi merkitykseton. Myds laadullisesti
merkitys olisi vahainen, silla valkaisusuodoksissa on joka tapauksessa uuteaineita.
Haluttaessa virtaa voidaan edelleen pienentdd, ja konsentroida kipsi yha pienempéén
tilavuuteen.

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

Kirkaste

Kipsin liukoisuus veteen on noin 2 g/l. Vaikka pgaéaosa eméaveden kipsista on kiintedna
sakkana, myds liuennut osuus tuo haitallisia mé&aria kalsiumia haihduttamoon, kuten
kohdassa 6 todettiin. Haittavaikutusta voidaan vahentaa saostamalla liuennut kalsium
karbonaattina. Muodostunut sakka voidaan joko erottaa ennen haihduttamoon
syOttdmistd, tai antaa sen menna sinne, jolloin oletettavasti haittavaikutus on pienempi
kuin jos kalsium on kipsimuodossa. Saostaminen on parhaiten tehtavissa viherlipealla.

Kohdassa 6 esitetyissd kokeissa todettiin, etta viherlipeda lisddmalla voidaan vahentaa
kalsiumpitoisuus jopa tasolle 0,8 — 3 mg/I. Téllainen liuos voidaan syéttaa haihduttamon
perapaahéan ilman lampdépintojen likaantumisriskia. TAma olisi energiataloudellisesti
optimaalinen tapa haihduttaa emavesi, silla 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 myags siité, etta se sisaltaga myos
muita metalleja kuin kalsium, todennakgisesti rautaa ja mangaania.

9.1.4 Rikkihappokaytbn minimointi

Kun HDS:n ligniiniloukusta otetaan ulos virta, ja annetaan sen seista jonkin aikaa,
pinnalle nousee aina enemman tai vahemman 6ljya. Maaré vaihtelee HDS.n saadoista ja
ajovauhdista riippuen. Jos sponttaanisesti erottuu paljon 6ljyd, on epétaloudellista
konvertoida se takaisin suovaksi, ja sitten hapottaa se uudestaan. Kuluu turhaan
rikkihappoa, mista seuraa enemman lentotuhkan liuotusta, mistéa vuorostaan seuraa
enemman natriumin korvaustarvetta. Turhan suopareversion minimoimiseksi voidaan
sijoittaa HDS:n ja valkolipedn syo6tdn valiin astia, jossa ligniinilautta saa seisté jonkin
aikaa erottumaan. Pinnalle noussut Oljy palautetaan HDS:aén, pohjalle laskutuva
kipsivesi samoin, ja vain puhdistunut ligniinikerros viedaan eteenpdain pH:n nostoon.
Ligniinikerros siséltaa aina kipsia, ja sen kierrattdminen takaisin suovan kerailysailioon
voidaan minimoida. Prosessi on esitetty kuvassa 29.
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Kuva 29. Prosessi rikkihappokayton minimoimiseksi.

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

Ratkaisu, jossa seka 0ljy ettd kipsivesi palautetaan HDS:&én (eri korkeuksiin), poistaa
rajapintojen detektoinnin tarvetta. Jos aikaperusteisessa pumppauksessa
jommankumman virran mukana luiskahtaa ligniinia, niin se vain palaa kiertoonsa, eika
prosessi hairiinny.

9.2 Painekuumennus

Kohdassa 8.2 esitetyissa kokeissa todettiin, ettd ligniinilautta voidaan hajottaa
yhtenaiseksi oljyfaasiksi ja vedeksi lampdtilan noston ja paineen avulla. Ligniini ei
liukene, vaan liikkuu edelleen seoksen mukana. Myds kipsid on mukana. Ligniini ja Kipsi
muodostavat yhdessa puuron, jonka kasitteleminen saattaa olla tehdasprosessissa
jossain maarin hankalaa. Oljyn laatu heikkenee siina maarin, etta tuote tuskin kelpaa
normaaliin jalostukseen, vaan on ensisijaisesti polttoaine, jota voidaan kayttaa esim.
meesauunissa.

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

Kuumennuksessa voidaan kayttaa suoraa hoyrya, silla vetta erotetaan joka tapauksessa
reaktorista. Matalapainehdyryn lampétilan ollessa riittaméaton, on ainakin loppuvaiheessa
kaytettava valipainehoyrya. Kasittelyssa kehittyy haisevia kaasuja, jotka on johdettava
kasittelyyn.

10. ARVIO PROSESSIN RAHALLISESTA HYODYSTA

Prosessien rahallinen hyotypotentiaali riippuu hyvin voimakkaasti useista tekijoista, kuten
puuraaka-aineesta, nykyisesta keittosaannosta, sailidsaannosta ja tietenkin mantyoljyn
hinnasta. Lis&ksi taytyy ottaa huomioon etté jos polttoh&vid pienennetaan,
sahkontuotanto soodakattilassa vahenee. Jos kaytettava prosessi on ligniinin liuotus,
rikkinapon kulutus kasvaa jonkin verran, mista taas seuraa lentotuhkan liuotuksen lisays
ja ostonatriumhydroksidin lisays. Jos kipsisakka viedaan happamien jatevesien
neutralointiin, osa rikistd menee ulos tata tieta, verraten pienilla natriumhavioilla, mika
taas vahentaa lentotuhkan liuotuksen tarvetta. On siis monta tekijad ja mahdollisuutta
mitk& on otettava huomioon, jos halutaan tehdé tarkka taloudellinen laskelma. Natrium —
rikkikysymykset on 1ahinna tarkasteltava taseen kautta. Yllamainittujen seikkojen lisaksi
on myds huomioitava haihduttamon toiminnan parantuminen, mika on kaytanndssa
mahdoton laskea.

Jotta saataisin jonkinlainen kasitys prosessien rahallisesta tuotosta, tehtiin laskelma
seuraavilla lahtdolettamuksilla: sailidsaanto on 90 %, ja mantydljyn hinta on 350 €/t.
Tehdas tuottaa sellua 1500 ADt paivassa (540000 ADt/vuosi), ja puuraaka-aineen
mantyoljypotentiaali on alueella 20 — 80 kg/ADt. Mantyoljytuotannon lisays laskettiin eri
nykyisille keittosaannoille alueella 60 — 95 %. Tulokset on esitetty kuvassa 31.
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Kuva 31. Mantydljytuotannon lisdyksen arvo eri nykyisilla keittosaannoilla (sailidsaanto
90 %, mantydljyn hinta 350 €/t)

Jos esim. puuraaka-aineen mantydljypotentiaali on 60 kg/ADt, sailibsaanto on 90 % ja
keittosaanto ennen uuden prosessin kayttdonottoa 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
vahennettdva alentunut sdhkéntuotanto ja mahdolliset keittokemikaalien lisdyskulut.

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

Kuten yllaolevasta 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
Oljypallojen pintaan, estden niiden yhteenvalumisen yhtenéiseksi 6ljyfaasiksi. HDS-
erottimen ajoittain heikohko saanto johtuu ilmeisesti siita, etta painovoima ei riitéa
rikkomaan tata rakennetta. Linkouksessa taas syntyy riittdvan suuria voimia rakenteen
hajottamiseen.

Kokeet osoittivat etta ligniinilautan siséltama mantydljy voidaan saada talteen ligniinia
liuottamalla tai painekuumennuksella. Ensimmaisellda menetelmalla laatu séilynee
hyvana, toista kaytettdessa tuote kelpaa l&hinna polttoaineeksi. Ligniinin liuottaminen
vaikuttaa paremmalta vaihtoehdolta my6s siksi, ettei siind synny ligniini-kipsipuuroa, joka
voi hankaloittaa teknista prosessia.

Ligniini& liuottamalla suopareversio tapahtuu hyvin nopeasti ja katevasti. Erityisen
merkittdva seikka on se, ettd muodostuu laajoja yhtendisia suopakimpaleita.
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Hienojakoista suopaa ei juurikaan havaittu. Tasté johtuen suopa nousee hyvin. Siksi se
on tehokkaasti saatavissa talteen, joko suovan kerailysailiéssa tai laihalipedsailiossa.
Uudella prosessilla suovalla ei ole juurikaan muuta ulospaasytieta kuin mantyoljyné. On
siksi perusteltua olettaa, ettd voidaan paasta erittdin hyvaan keittosaantoon, jopa hyvin
lahelle 100 %.

Useat prosessiratkaisut ovat mahdollisia. Suositeltavin olisi kuvassa 29 esitetty versio,
jossa kipsimuotoisen kalsiumin pd&sy haihduttamoon estetaan kokonaan. Talla tavalla
voidaan varmuudella parantaa haihduttamon toimintaa. Ligniinivirran ja kipsivesivirran
prosessit ovat periaatteessa toisistaan riippumattomia, ja niitéa voidaan toteuttaa
erikseen, tai yhdistaa eri tavoilla.

Arviot prosessien taloudellisesta hyddysta viittaavat siihen, etté voidaan p&asta varsin
lyhyisiin takaisinmaksuaikoihin. Yksinkertaisimmat prosessiratkaisut voidaan toteuttaa
erittdin halvalla, osittain nykyisia putkistoja hyddyntden, kuten neutralointijarjestelméaa.
Edistyksellisemmat ratkaisut maksavat luonnollisesti enemman, mutta tuovat samalla
enemman hyo6tyda, erityisesti haihduttamon toiminnassa.

Jatkotutkimustarpeet

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

Kipsiveden puhdistuksessa muodostuvan kalsiumkarbonaattisakan laskeutumisen
nopeuttaminen flokkausaineilla.

Selvittaa, liukeneeko kipsivedesté saostettu kalsiumkarbonatti laihaan mustalipe&an.
Tama kertoo siitd, voidaanko syottaa viherlipealla kasitelty kipsivesi haihduttamon
peraan.

Kipsiveden COD:n selvittdminen. TAma kertoisi COD-kuormituksen lisdyksesté jos
kipsisakka ajetaan happamaan jateveteen.

Prosessien rahallisen hyddyn tarkempi laskeminen. Otettava huomioon lisdantynyt
mantyoljyn tuotanto, vahentynyt sdhkdntuotanto soodakattilassa, lisdantynyt rikkihapon
kaytto ja korvausnatriumin kustannus, seka arvioitava investoinnin suuruus. Huomioitava
my@s tehdaskohtainen keittosaanto ja ménty6ljyn maarén vaihtelu raaka-aineen ja
vuodenajan mukaan.
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LITTEET

Liite 1. Tehtaalla A tehdyn selkeytyskokeen valokuvat.

Ylaosa 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.

Heti tayton jalkeen
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Ylaosa 45 min.
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Alaosa 45 min. Noin viidennen hanan kohdalla on liikkuvan ja liikkumattoman kipsin raja.



1,5 h. YI&- ja alarajapinnat selvasti nakyvissa.
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4,5 h ylaosa.



4.5 h alaosa.
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