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YHTEENVETO TULOKSISTA

Viherlipedasakka voidaan erottaa ja pesta viherlipedastd syrjaytyspesulla.
Pesumenetelmdssa lipeda syrjaytetadn vedelld vastavirtaperiaatteella pystysuorissa
putkissa. Erotus ja pesu voidaan suorittaa ilman meesan kayttdd apuaineena.
Kaatopaikalle lajitettavan sakkajatteen maaraa voidaan siten vahentaa noin puolella
verrattuna perinteiseen pre-coat—suodatukseen.

Syrjaytyspesua tekniikkana  tutkittiin  aikaisemmassa  Soodakattilayhdistyksen
hankkeessa ”Viherlipedsakan syrjaytyspesu”. Esilla olevassa hankkeessa tutkittiin
raskasmetallien ja hivenaineiden pitoisuuksia ja kulkeutumista kdyttden
ensimmaisesta osahankkeista saatuja naytteita. Lisdksi tyOssa selvitettiin syntyvan
jatteen kaatopaikkakelpoisuus, ja tutkittiin mineraalien kuten pirssoniitin
kayttaytymista.

Alkalisuolojen eli lipedkomponenttien osalta pesutehokkuus oli kaytetyillda putkistoilla
ja pesuvesimaarilld suunnilleen sama kuin pre-coat—suodatuksessa. On kuitenkin
selvda, ettd naitd saatdamalld on mahdollista pdastd hyvinkin paljon parempaan
pesutulokseen.

Kaatopaikkakelpoisuustestissa jate luokiteltaisiin “"tavanomaiseksi jatteeksi”, joskin
suurin osa aineista taytti “pysyvan jatteen” edellytyksia.

Mineraalitutkimus  osoitti, ettd pirssoniitti  hajosi  kokeessa liuenneeksi
natriumkarbonaatiksi ja kiintedksi kalsiumkarbonaatiksi. Sama tulos saatiin myos
samalta tehtaalta hankitulla pre-coat—suodatetulla sakalla.

Viherlipedsakan maardaa voidaan syrjaytyspesulla vahentda 50-60 % pre-coat—
suodatukseen verrattuna.

Syrjaytyspestyn sakan kuiva-ainepitoisuus on alhainen. Mikali sakka viedaan
kaatopaikalle lopullista sijoitusta varten, on siitd poistettava vettd. Ajatuksena on
kuitenkin, ettd sakka prosessoidaan edelleen hyddykkeiksi, ja siten eliminoidaan jate
kokonaan. Siihen tarkoitukseen pesty sakkaliete on hyva lahtokohta.

Yksi mahdollisuus hyotykayttoon olisi metsdlannoite, jolloin metsasta tuodut ravinteet
palautuisivat takaisin metsadn. Yhdistettyna lentotuhkan kaliumin kanssa jatesakan
ravinnekoostumus olisi hyva tdhdan kayttotarkoitukseen. Lannoitekdyttéda on
rajoittanut kadmiumin ja erdiden muiden metallien pitoisuudet. Todettiin etta lievalla
happokasittelylla voidaan hallita raskasmetallipitoisuuksia.

Uusissa potentiaalisissa sakan kadyttokohteissa on syytd kiinnittda huomiota
rikkivetyvaaraan. Vaikka alkalisulfidit on melko hyvin pesty pois, jaannokset ovat silti
riittavan suuria aiheuttamaan vaaraa, jos sakka joutuu happamaan ymparistoon. Tama
koskee muita pesumenetelmida yhtd paljon kuin syrjdytyspesua. Sulfidi olisi siksi
poistettava taydellisesti tavalla tai toisella.
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PROJEKTIN TAVOITE JA TAUSTA

Tausta

Tavoite

Syrjaytyspesun tarkoituksena on pestd viherliped, eli liukoiset alkalisuolat, pois
viherlipedsakasta ilman meesaa, ja siten vdhentda kaatopaikalle menevan sakan
maaraa. Perinteisellda pre-coat—suotimella noin puolet lavalle menevasta sakasta on
meesaa, ja taman jaddessa pois jatteen maara viahenee vastaavasti. Arvioiden mukaan
Suomessa syntyy noin 80000 tonnia viherlipedsakkaa vuodessa (1). Maaran
vdahentamiseen liittyy siten merkittavia kaatopaikkakustannusten saastoja. Pitkalla
tahtdimelld pyrkimyksend on kayttda sakka hyodyksi kokonaisuudessaan, esim.
metsalannoitteena, maarakennusaineena tai muuna hyodykkeena,
kiertotalousajattelun mukaisesti.

Syrjaytyspesussa sakka pestddn vedelld pystysuorassa  putkijarjestelmassa
vastavirtaperiaatteella. Vuonna 2015 toteutetussa SKY:n hankkeessa ”Viherlipean
syrjaytyspesu” kokeiltiin menetelmédn toimivuutta (2). Tyon raportissa todettiin
menetelman toimivan, ja ettd sakasta voidaan pestd natrium ym. vesiliukoiset aineet
kyseisella tavalla. Hankkeen paatarkoituksena oli menetelman toimivuuden
selvittaminen eikd kattavia analyyseja tehty. Tadssd hankkeessa tyota jatkettiin
selvittamalld raskas- ym. metallien kulkua, tutkimalla kaatopaikkakelpoisuus ja
vertailemalla menetelma muihin tekniikkoihin.

Hankkeen tavoitteena oli selvittda viherlipedsakan raskasmetallipitoisuudet
syrjaytyspesun jalkeen, ja se mitka haitalliset aineet mahdollisesti kulkeutuvat takaisin
kemikaalikiertoon tuotelipedan mukana. Tydssa verrattiin myos pestyn sakan
pitoisuuksia pre-coat—suodatetun sakan pitoisuuksien kanssa.

Mielenkiinnon kohteena olivat tdssd tyossa haitalliset raskasmetallit, erityisesti
kadmium ja lyijy, sekd hyodylliset hivenaineet lannoitekdayttéa ajatellen.
Kokonaispitoisuuksien maarityksien lisdksi ty0ssa toteutettiin ns. kaatopaikkaselvitys.
Kaatopaikkatestauksessa aineelle tehdaan liukoisuustesti ravistelulla ja maaritetaan
testiin kuuluva ainejoukko.

Etukdteen heranneita tutkimuskysymyksid olivat mm. kulkeutuuko takaisin tehtaan
kemikaalikiertoon palautettavien virtojen mukana haitallisia aineita, ja vapautuuko
pirssoniittiin sidottu natrium pesun aikana. Pirssoniitti aiheuttaa natriumhavioita ja
kasvattaa tarpeettomasti jatteen maaraa.

Syrjaytyspesu

Syrjaytyspesua on kuvattu tarkemmin raportissa “Viherlipedn syrjaytyspesu”. Pesu
tehddan laitteistossa, joka koostuu rivistd yhteen kytkettyja pystysuorassa olevia
putkia. Ensimmaiseen putkeen syotetddn sakkalietettd, jolloin samalla viimeisen
putken pohjasta poistuu ulos valmiiksi pestya sakkaa. Sakan annetaan laskeutua,
minka jalkeen paalla oleva kirkas lipea syrjaytetdan ulos syottamalla putkirivin toiseen
padhan pesuvettd. Ndin saadaan sakka kulkemaan jarjestelman lapi toiseen suuntaan,
ja pesuvesi vastakkaiseen suuntaan. Kuvassa 1 on esitetty syrjaytyspesun periaate
kaaviona.
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Tuoteliped Pesuvesi

Syrjaytyspesu

VL selkeyttimen alite Pesty sakka

Laimennusvesi

Kuva 1. Syrjdytyspesun tase.

Tuoteliped on tarkoitettu palautettavaksi tehtaan kemikaalikiertoon, ldhinna
sulaliuottajaan. Se on hieman laimeampaa kuin normaali viherliped, silla
osahankkeessa 1 todettiin, ettd selkeytys on tehtdva alhaisessa sakeudessa, jotta
selkeytyminen tapahtuisi kohtuullisessa ajassa. Kokeissa kaytettiin laimennussuhdetta:
yksi osa viherlipeaselkeyttimen alitetta ja nelja osaa vetta. Taman lisdksi prosessiin
tuodaan pieni maara pesuvettd. Jos veden kayttod halutaan vdahentda, on mahdollista
kierrattdaa ja samalla vakevoittaa tuotelipeda ja korvata talla puhdasta pesuvetta.

TULOKSET

Koemateriaali

Osahankkeesta 1 saatuja naytteita analysoitiin tassa tyossa. Naytteet olivat:
1) lahtéaineena ollut sellutehtaan viherlipeaselkeyttimen alite,

2) syrjaytyspesulla pesty sakka,

3) tuotelipes ja

4) tehtaan pre-coat—suotimesta otettu tavanomainen sakka.

Naiden lisdksi analysoitiin:

5) syrjaytyspesulla pesty sakka, joka oli kasitelty laimealla rikkihapolla.

Happokasittelyn tarkoituksena oli selvittaa, voidaanko sen avulla olennaisesti vahentaa
raskasmetallipitoisuuksia,  erityisesti  kadmium-  ja lyijypitoisuuksia.  Etua
happokasittelylld pyritddn saamaan, mikali sakassa olevasta kadmiumista ja lyijysta
muodostuu ongelma lannoitekelpoisuuden tai muun kdyton kannalta. Tarkoituksena
oli myds saada viitteita siitd, millainen mahdollinen jatkokasittelyprosessi voisi olla.

Analyysit

Naytteistd maaritettiin alkuaineiden kokonaispitoisuudet ja kaatopaikkakelpoisuus
standardin SFS-EN 12457-2 mukaan. Maaritykset tehtiin Labtiumissa ICP-OES:lla ja ICP-
MS:lla.
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Pirssoniitin esiintymisen selvittamiseksi tehtiin rontgendiffraktiomaaritys

lahtdaineesta, eli selkeyttimen alitteesta, syrjaytyspesulla pestystd sakasta seka

vertailun vuoksi pre-coat suodatetusta tehdasnaytteesta.

2.3 Tulokset, alkuaineet

Alkuaineanalyysien tulokset on koottu taulukkoon 1.

Taulukko 1. Alkuainemaarityksien tulokset.

Viherliped- | Syrjaytys- Pre-coat Happokasi-
sakkaselk. pesty suotimelta Tuote- telty syr-
Alite sakka liped jaytyspesty
Aine k.a.ssa k.a.ssa k.a.ssa k.a.ssa
[mg/kg] [mg/kg] [mg/kg] [mg/I] [mg/kg]
Al 1500 9800 9100 0,1265 5400
Ba 72 450 450 0,218 62
Ca 8800 65000 160000 1,3 58000
cd 3 20 19 <0,00002 82
Co 4,2 26 25 <0,00001 13,5
Cr 36 240 220 0,0022 114
Cu 51 200 300 0,0017 220
Fe 1200 7800 7400 0,08 4200
K 59000 4900 3800 2500 5600
Mg 4725 35000 56000 0,20 35000
Mn 5100 31000 31000 0,061 18000
Mo 55 <1 <1 0,2 <1
Na 405000 26000 43000 16800 25000
Ni 25 110 100 <0,0005 90,5
P 270 750 1300 7,2 400
Pb 6,8 50 35 0,00059 13,1
S 120000 30000 29000 5100 170000
Sb 1,7 4,0 3 0,008 <0,1
Si 630 2500 1800 22,7 260
Sr 59 240 340 0,037 230
\' <1 <1 <1 0,16 0,83
Zn 800 4100 4200 0,043 2500
Li 2,1 2,4 1,6 0,074 0,55
Se <0,01 0,12 0,04 0,023 <0,01
B 161 29,5 12,4 6,8 3,8

Syrjaytyspesulla tuotettu sakka ei poikkea merkittavasti tavanomaisesta pre-coat—
suodatetusta sakasta tiettyja alkuaineita lukuun ottamatta. Luonnollisesti
kalsiumpitoisuus on pre-coat—sakassa suurempi, samoin kuin joidenkin meesakiertoon
kerdantyvien tai ostokalkin mukana tulevien aineiden pitoisuudet. Tallaisia ovat
magnesium ja fosfori. Liukoisten aineiden eli alkalisuolojen maara on riippuvainen
pesutehokkuudesta. Natriumpitoisuuden perusteella olisi ndhtavissa, etta pesu oli jopa
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hieman tehokkaampi syrjaytyspesulla kuin pre-coat—pesulla, mutta kalium ja rikki taas
eivat osoita samaan suuntaan. Karkeasti ottaen ndyttdd silta, ettd syrjaytyspesulla
saavutettiin suurin piirtein sama pesuvaikutus kuin tehtaan pre-coat—suotimella.
Huomioitavaa on ettd pre-coat—sakan maara on noin kaksinkertainen verrattuna
syrjdytyspesuun, ja natriumhaviot ovat siten samassa pitoisuudessa noin
kaksinkertaiset. Syrjaytyspesun tehokkuutta on mahdollista viela kohentaa lisdamalla
putkia tai pesuveden maaraa.

Hivenainepitoisuudet (Al, Cd, Co, Cr Fe, Ni, Pb, Sb, Si, Li, Se, B) ovat jopa hieman
suuremmat syrjaytyspesun jalkeen kuin pre-coat—sakassa. Tama voi johtua siita, etta
pre-coat—sakassa meesa ikdan kuin laimentaa soodakattilasta tulevaa sakkaa, niiden
aineiden kohdalla joiden pitoisuus meesassa on pienempi. On tietenkin huomioitava
ettd sakan maard on syrjaytyspesulla pienempi, eli hivenaineet ovat enemman
konsentroituja pienempaan sakkamaaraan.

Happokasittelylla voidaan alentaa kadmiumin ja lyijyn pitoisuuksia. Tama on
merkittdava seikka metsilannoitekdayton kannalta. Tata seikkaa kasitelldan tarkemmin
kohdassa 7.1.

Viherlipeadselkeyttimen alitteen, eli pesemattéman sakan, hivenainepitoisuudet ovat
paljon pienempia kuin pestyissa sakoissa. Tama johtuu siita, ettd suurin osa kuivasta
materiaalista on viherlipean alkalisuoloja. Alempana kasitelldadn pesun tasetta, mista
kay ilmi mm. syntyvan pestyn sakan maara tiettya alitemaaraa kohti.

Tuoteliped, joka on tarkoitus palauttaa sulaliuottajaan, ei sisdlld mitddan normaalista
viherlipeasta poikkeavaa, josta syntyisi jonkinlaista haittaa tai rikastumista
kemikaalikierrossa.

Kuvissa 2 a — d syrjdytyspesutuotteen ja tavanomaisen pre-coat—suodatuksen
pitoisuuksia on havainnollistettu. Y-akselin mittakaava on asteittain venytetty, jotta
pienemmat ja suuremmat pitoisuudet tulevat nakyviin.

Vertailu syrjaytys - pre-coat
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Vertailu syrjaytys - pre-coat
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Kuva 2 a —d. Aineiden vertailu eri pitoisuusalueilla.
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Kuvasta 2a kay ilmi meesan tuomat padkomponentit kalsium ja magnesium. Kuvista 2c
ja d paatellen meesa tuo myos fosforia ja strontiumia. Muut komponentit nayttavat
tulevan soodakattilan suunnasta. Tosin myds meesan tuomat aineet, lukuun ottamatta
ne jotka tulevat ostokalkin mukana, ovat jossakin vaiheessa tulleet soodakattilan
kautta.

2.4 Kaatopaikkakelpoisuus

Kaatopaikkakelpoisuus  madaritetddn  standardin  SFS-EN  12457-2  mukaan
liukoisuustestilld, jossa ndyte ravistellaan liuottimen, tassa tapauksessa deionisoidun
veden kanssa tietyssa liuos-ndytesuhteessa tietyn ajan. Liuoksesta maaritetdan joukko
aineita. Joukko on standardissa annettu ja aina sama. Pitoisuudet ilmoitetaan naytteen
kuiva-ainetta kohti. Liukoisuuden perusteella luokitellaan jatteet pysyviksi,
tavanomaisiksi tai vaarallisiksi. Kaatopaikalle on asetettu vaatimuksia luokituksen
mukaan.

Kaatopaikkaselvityksen tulokset on koottu taulukkoon 2. Labtiumin raportti on
liitteena 1. Taulukon oikeanpuoleisessa sarakkeessa on eri jateluokkien pitoisuusrajat.

Taulukko 2. Kaatopaikkaselvityksen tulokset.

Tutkimustulokset, Liukoisuustesti SFS-EN 12457-2

Raja-arvo
Pesty sakka VNa 331/2013
Haitallinen = = 3
— Pitoisuus kuiva- Pysyvan{Tavanomalsen(Vaarallisen
aineessa L/S 10 o jatteeﬁ kaa_topalkka
_— Pitoisuus kuiva-aineessa L/S 10
_____ o [me/ke]
As <0,05 0,5/2/25
Ba 0,2 20/100/300
cd <004 - o04/1/5 |
Cr < 0,05 0,5/10/70
Cu <0,05 2/s0/100 |
e E e e
Mo 0,09 ©0,5/10/30 B
Ni < 0,05 0,4/10/40
Pb < 0,05 0,5/10/50 -
Sh <0,05 0,06/0,7/5
Se < 0,05 0,1/0,5/7
Zn <0,6 4/50/200
DOC 81 500/800/1000
cr 703 ~ 800/15000/25000
F 7 10/150/500
S0,” 3527 1000/20000/50000

Analyysin mukaan kaksi ainetta vylittavat pysyvan jatteen yldrajan: elohopea ja
sulfaatti. Muut aineet tayttavat pysyvan jatteen luokitusvaatimukset. Toisaalta kloridi
ja fluoridi ovat rajojen laheisyydessa.
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Jos halutaan loppusijoittaa sakka tavanomaiseen tapaan sellutehtaan kaatopaikalle,
tilanne ei kemiallisesti eroa kovinkaan paljon nykytilanteesta. Koostumus ei muutu niin
olennaisesti, etta kaytanto olisi muutettava.

Eras seikka, jota lienee tarpeellista ottaa huomioon, on sakan sulfidipitoisuus. Tata
seikkaa kasitelladn alempana kohdassa 7.2 jatkokasittelyprosessi.

2.5 Mineraalimaaritykset

Viherlipedymparistdéssa  saostuu  vyleisesti suola tai mineraali pirssoniitti,
Na,Ca(C0s),-2H,0, sekd muita samanlaatuisia faaseja. Pirssoniitti aiheuttaa aika ajoin
kerrostumia tehtaan viherlipedjarjestelmassd. Koska se saostuu téllaisessa
ympadristossa, sitd esiintyy myds viherlipedsakassa. Sen osuus sakassa vaihtelee
tehtaiden valilla. Pirssoniitin merkitys sakassa on lahinna se, ettd se muodostaa jatetts,
joka on periaatteessa turhaa, ja aiheuttaa natriumhavioitd. Nama haviot eivat ole
sellutehtaan mittakaavassa kuitenkaan kovinkaan suuria.

Rontgendiffraktiolla  selvitettiin,  esiintyykd  pirssoniittia  kyseisen  tehtaan
viherlipedselkeyttimen alitteessa, mika toimi kokeiden lahtémateriaalina. Lisaksi
tutkittiin liukeneeko se syrjaytyspesussa ja mahdollisesti tavanomaisessa pre-coat—
suodatuksessa. Diffraktogrammit ovat liitteissa 2 ja 3.

Diffraktogrammit osoittivat, etta pirssoniittia esiintyi viherlipedselkeyttimen alitteessa.
Naytteessa oli myos gaylusiittia, Na,Ca(COs),-5H,0, joka on samantapainen kalsium-
natriummineraali, ja jolla on jatteen kannalta sama rooli kuin pirssoniitilla. Naytteessa
mahdollisesti esiintyi myos eugsteriittia, Na,Ca(S0,4);:2H,0. Diffraktogrammissa
esiintyvat natriumsuolat, kuten Na,COs;-H,0 ja Na,S,0s, ovat saostuneet pdaasiallisesti
ndytteen kuivauksen aikana.

Syrjaytyspesusta saadusta ndytteestd ei 10ytynyt pirssoniittia. Merkittavin
komponentti oli kalsiitti, CaCOs. Pre-coat—suodatetusta sakasta saatu diffraktogrammi
osoitti kalsiittia, CaCOs;, mutta pirssoniittia ei [0ytynyt tdstakaan naytteesta.
Molemmista naytteistd saaduissa diffraktiogrammeissa esiintyi samassa kohdassa
piikkeja, mutta tunnistusohjelma ei vakuuttavasti tunnistanut kaikkia. Magnesium-
karbonaatti-hydroksidifaasi esiintyi molemmissa naytteissda, ja todennakdisesti
kyseessa on sama mineraali.

Tuloksien perusteella voidaan siis todeta, etta selkeyttimesta tulevassa aineessa on
pirssoniittia, muttei pesun tai suodatuksen jdlkeen. Tama voidaan, tietylla
varovaisuudella, tulkita siten, ettd pirssoniitti hajoaa kummassakin kasittelyssa.
Vedessd, jos natrium- ja karbonaattipitoisuus ei ole suuri, pirssoniitti hajoaa
liukenevaksi natriumkarbonaatiksi ja liukenemattomaksi kalsiumkarbonaatiksi.
Edellytyksena on tietenkin ettd liuotusaika on riittava.
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3  TASEET

3.1 Vesi- ja materiaalitase

Syrjaytysprosessiin sydtetdaan viherlipedselkeyttimen alitetta sekd pesuvettd, ja
saadaan ulos tuotelipedd ja pestyd sakkaa. Materiaalitase kdy ilmi kuvasta 3.
Materiaalitase on laskettu ensimmaisen osahankkeen virtausmaarien perusteella.

Kokeissa todettiin ettd alite on laimennettava jotta selkeytyminen tapahtuisi
kohtuullisessa ajassa. Laimennus tehtiin suhteessa noin 1:4 (1 osa alitetta ja 4 osaa
vettd) Taman lisdksi on syytd syottda hieman enemman pesuvetta kuin alitetta, jotta
vesiliuoksen nettovirtaus kulkisi kuvassa oikealta vasemmalle. Tuotelipedn
kokonaislaimennus oli siksi noin 1:7.

Tuoteliped 6,883 | Pesuvetta
' 6,605 | 2,560 |
4,045
Syrjaytyspesu
VL alitetta 1,000 | Pesty sakka 4,722 |
Vett3 4,000 |
Sakka 0,677 |

Kuva 3. Syrjaytyspesukokeen perusteella laskettu tase.

Pesty sakka saadaan ulos laimeana lietteena. Liete sakeutuu syrjaytyspesun jalkeisessa
astiassa, josta kirkas vesi syotetdan takaisin vastavirtaan lisdpesuveden kanssa. Sakan
loppukuiva-aine riippuu ajasta ja tekniikasta, ja on siksi vaihteleva. Se on luonnollisesti
paljon alhaisempi kuin suodatetussa sakassa, joten se ei vield sellaisenaan sovellu
kaatopaikalle vietavaksi. Jos loppusijoitus on kaatopaikka, vesi on siis poistettava
tavalla tai toisella. Tarkoitus on kuitenkin pitkalla tdahtdimella kasitelld sakkaa
jonkinlaisella jatkoprosessilla, johon liete muodostaa erinomaisen lahtokohdan.

Veden kaytto on tehdassovellusta ajatellen suurehko, mutta on huomioitava ainakin
kaksi seikkaa. Ensinndkin, tehtaan sulaliuottajaan viedaan tavallisesti suuria maaria
erilaisia vesia, kuten meesan pesuvetta, lauhteita ym. Jos hieman suurempi osa naista
vesistd vieddan sakkapesun kautta, se ei hairitse tehtaan vesitasetta lainkaan. Toiseksi,
kun todettiin etta suurin selkeytysnopeuteen vaikuttava seikka on sakeus, eika tiheys,
se tarkoittaa sitd, ettd tuoteliped voidaan kadyttaa alitteen laimennukseen, ja siten
kierrattaa sitd useita kertoja. Silloin veden kayttoé vahenee vastaavasti.
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Alkuainetase

Taulukossa 3 on esitetty alkuaineiden taseet. Taseet on laskettu yhta litraa syotettya
viherlipedselkeyttimen alitetta kohti.

Taulukko 3. Alkuaineiden taseet syrjaytyspesussa.

Sisaan Ulos
VL selk. Syrj. pesty Tuote- Taseen
Aine alite sakka lipea poikkeama
[mg] [mg] [mg] [%]
Al 432 414 0,87 4,0
Ba 20,4 19 1,50 -0,5
Ca 2760 2744 8,60 0,3
cd 0,84 1 0,00 -0,5
Co 1,2 1 0,00 85
Cr 10,2 10 0,02 0,5
Cu 14,4 8 0,01 41,3
Fe 348 329 0,55 52
K 16800 207 17208 -3,7
Mg 1500 1478 1,38 1,4
Mn 1440 1309 0,42 9,1
Mo 1,56 0 1,35 13,5
Na 115200 1098 115640 -1,3
Ni 7,2 5 0,00 35,5
P 75,6 32 49,28 -7,1
Pb 1,92 2 0,00 -10,2
S 34800 1267 35105 -4,5
Sb 0,48 0 0,06 53,3
Si 180 106 155,91 -45,3
Sr 16,8 10 0,25 38,2
\") <1 0 1,11
Zn 228 173 0,30 23,9

Selkeyttimen alitteen mukana syotettdvat alkuaineet jakautuvat tuotelipedan ja
pestyyn sakkaan liukoisuuden mukaan, eli alkalisuolat menevat lipedan ja
niukkaliukoiset sakkaan.

Tuotelipedsta ei ole nahtavissd ettd mikaan haitallinen aine kulkeutuisi merkittavassa
maarin sen mukana takaisin tehtaan kemikaalikiertoon, jos prosessia sovelletaan
tehtaaseen. Tama oli yksi kysymys, johon talla hankkeella haluttiin saada vastaus.

Jotkin aineet, jotka esiintyvat anionimuodossa, pysyvat osittain liuoksessa. Tallaisia
ovat pii ja fosfori sekd hivenaineet vanadiini ja molybdeeni. Pii ja fosfori jakautuvat
molempiin suuntiin.

Pesty sakka on kdytanndssa alitteen sisdltama niukkaliukoinen aines, eli varsinainen
viherlipedsakka ilman alkalisuoloja. Taseen perusteella syntyi yhdesta litrasta alitetta
42,2 g kuivattua pestyd sakkaa. Tehdasmittakaavassa tama tarkoittaa ettd yhdesta



4

5

VIHERLIPEASAKAN 16A0913-E0175
SYRJAYTYSPESU, OSA 2
11

kuutiometrista alitetta tulee 42 kg sakkaa. Maara on jopa yllattavan vahainen. Tulos on
melko hyvassad sopusoinnussa aikaisemman tutkimuksen kanssa (3), joka tehtiin
samalla tehtaalla, ja jossa tutkittiin viherlipedsakan kasittelyd vaahdottamalla.
Suodattamattoman alitteen kuiva-ainepitoisuus oli silloin 25,7 %, ja liukenematon
osuus kuiva-aineesta oli 21,2 %, mikd antaa tulokseksi 54,5 kg per tonni alitetta.
Luonnollisesti alitteen sakeus vaihtelee tehtaalla, mutta tulokset ovat melko ldhella
toisiaan.

JATTEEN MAARA

Meesan osuus pre-coat—suodatetussa viherlipedsakassa on normaalisti 50-60 %.
Meesan jaddessa pois, sakan maaraa vahenee vastaavasti.

Myds muilla tekniikoilla voidaan vahentda viherlipedsakkajatteen maaraa, kuten
sentrifugoinnilla tai puristussuodatuksella. Keskeinen seikka on se, ettd pystytdaan
tekemaan suodatus ja pesu ilman meesaa.

Kalkkikiertoa on epapuhtauksien takia pidettava auki joka tapauksessa, ja jos meesaa
ei mene viherlipedsakkaan, se on otettava ulos suoraan kierrosta. Meesakalkki on
kuitenkin helpommin hyddynnettavissda kuin viherlipedsakka, esim. maataloudessa.
Meesan puhdistaminen uudelleenkdytt6éa varten on sindnsad aihe, jota olisi aihetta
tutkia. Meesattomalla sakkapesulla on myds se etu, ettd jatevirtoja irrotetaan
toisistaan, niin ettd ne ovat vapaasti saddettavissa toisistaan riippumatta.

TEKNINEN TOTEUTUS

Syrjaytyspesu ja sen liittdminen tehtaan kemikaalikiertoon tapahtuisi kuvan 4 mukaan.
Viherlipedselkeyttimen alite sisaltda joitakin karkeita rakeita, jotka olisi erotettava
esim. taskulla ennen alitteen syottamista putkijarjestelmadan. Tuoteliped palautetaan
sulaliuottajaan, koska sen on laimeampi kuin normaali viherlipea, kuten nykyinen pre-
coat—suotimen suodos.

Syrjaytyspesu

Tuotelipead sulaliuottajaan
‘ Pesuvesi

VL-slekeyttimen alite

Laimennusvesi

\ ===

Sakka
Kuivatus tai jatkokasittely

Kuva 4. Syrjdytyspesun liittaminen tehtaaseen.

Pesty sakka sakeutetaan ennen ulosottoa, ja kirkas vesikerros palautetaan pesuveden
mukana syrjaytyspesuun.
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Syrjaytyspesun vedenkayttd lienee suurempi kuin pre-coat—suotimen, mika vaikuttaa
tehtaan vesien kulkuun. Kuten ylla on mainittu, tama ei valttamatta ole ongelma, silla
ne vedet, jotka normaalisti menevat suoraan sulaliuottajaan, ohjataan vain
suuremmassa madrin menemaan syrjaytyspesun kautta. Esim. lauhteita voidaan
ohjata tata tieta, ja sulaliuottajan veden tarve on joka tapauksessa suuri.

Syrjaytyspesussa tarkoituksena on ettd vesiliuos liikkuu mahdollisimman hyvin
tulppavuona putkiston lapi. Talla tavalla minimoidaan sekoittumista ja siten veden
kayttoa. Optimaalinen putkien halkaisija olisi siksi syyta tutkia tarkemmin.

6  VERTAILU MUIHIN TEKNIIKOIHIN

Kaikilla tekniikoilla on luonnollisesti hyvat ja huonot puolensa. Syrjaytyspesun yhtena
huonona puolena kaatopaikkasijoittamisen kannalta on tuotelietteen matala kuiva-
ainepitoisuus, joka pakottaa kayttamaan jonkinlaista jatkokasittelya. Toisaalta se voi
my0s antaa paremman lahtokohdan mahdolliselle jatkoprosessille kuin muut tekniikat,
silla sakka ei ole paakkuuntunutta, sen pH on melko neutraali eika sita tarvitse liettaa
uudestaan. Esimerkiksi vaahdotus onnistuisi todenndkoisesti paremmin kuin suoraan
selkeyttimen alitteesta. Periaatteessa voidaan myos kayttdad miten monta pesuvaihetta
(pystysuoraa putkea) tahansa, ja siten saada niin puhdas sakka kuin halutaan.

Taulukkoon 4 on koottu eri tekniikoiden hyvia ja huonoja puolia. Taulukko on jossain
maarin spekulatiivinen, ja siita voi olla eri nakemyksia, mutta se on kuitenkin suuntaa
antava. Pre-coat—suodin muodostaa eraanlaisen referenssitason, johon muita
tekniikoita voidaan suhteuttaa.

Taulukko 4. Eri tekniikoiden vertailu.

Ominaisuus Syrjaytys- | Pre-coat Linko Puristin
pesu =suodin
Tilan tarve - - ++ +
Veden kaytto o] o] + +
Pesutulos pX* o] o o]
Tuotteen kuiva-aine -- o o o
Jatemadara + -- + +
Investointikustannus + o] + o]
Ylldpitokustannukset + o -- -
Tehontarve ++ o - o}
Liikkuvia osia ++ - - -
Jatkokasittelymahdollisuus ++ -- o o}

+ = edullinen *o = kohtuullinen ** erittdin hyva pesutulos mahdollinen
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Syrjaytyspesun yhtena etuna on sen yksinkertaisuus. Se ei sisalld muita liikkuvia osia
kuin pumppuja ja venttiileja. Tasta syysta voidaan odottaa hyvaa kayttovarmuutta.
Lisdksi tehon tarve on pieni. Laitteiston hintaa on vaikeaa arvioida. Laite vaatii
enemman materiaalia kuin esim. linko, mutta se ei sisalla tarkkuutta vaativia osia.

Muissa menetelmissd, joissa neste otetaan ulos sakasta joko paineella tai
keskipakovoimalla, muodostuu kakku, joka pestdan suihkuttamalla vettd sen paille.
Silloin muodostuu tavallisesti kanavoitumista, eli neste hakee reitteja kakun lapi.
Vilissa olevat alueet jadvat heikosti pestyiksi. Tasta syysta pesuvesimaaran lisddminen
ei valttamattd paranna pesutulosta. Syrjaytyspesussa sakka hajoaa ja laskeutuu
yksittdisina hiukkasina tai pienind rykelmind nesteen lapi. Silloin jokainen
partikkelirykelma tulee vyksilollisesti pestyksi nesteen ympardimana. Tastd syysta
pesuvaikutus paranee samassa suhteessa kuin ymparoivan veden puhtaus kasvaa. Tata
on havainnollistettua kuvassa 5. Kayttamalla useampia putkia tai enemman pesuvetta
on periaatteessa mahdollista saavuttaa miten hyva pesutehokkuus tahansa.

Syrjaytyspesu Kakkupesu
Hiukkaset laskeutuvat nesteen lapi Huonosti peseytyvia
. alueita
Kanavia
9 L]
L]
° ° o v
® o [ ] ™ | \. \I | | |
|
[ ] ] e ] L ® Z \ r") illl \_ ¥ ) J
S \ \J\ e ¥ <
o e Y ° o N TN | ] N\ \
® e 0, L] x“\ [ “'u{: j// N J
o ov® i ( \~
B o8 * e } [ \W/ |
® ey ° I
B N i A AR R AR AR AR AR AR AR AR AR
[ ]

Kuva 5. Pesu sakkakakun lapi ja syrjaytyspesu.

HYOTYKAYTTOMAHDOLLISUUDET

Tuotesakka voidaan joko |3jittdd tehtaan kaatopaikalle tai prosessoida eteenpdin
hyodykkeiksi. Pyrkimyksenda on pitkdlla tahtdaimelld saada se kokonaisuudessaan
kayttokelpoiseksi johonkin tarkoitukseen, ja siten eliminoida se kokonaan tehtaan
jatevirrasta.

Lijittdminen tehtaan kaatopaikalle edellyttdd kuiva-ainepitoisuuden nostamista
jollakin menetelmalla. Parempia vaihtoehtoja lienee sakan jatkojalostus hyddykkeeksi,
kuten metsalannoitteeksi, maarakentamisen tiivistysaineeksi ym.

Jos sakka halutaan sijoittaa muualle kuin tehtaan kaatopaikalle, rajoituksia saattaa
syntya kadmium- ja lyijypitoisuudesta, alkalisuoloista ja, erityisesti huomioitavana
seikkana, sulfidista. Vaikka sulfidipitoisuus on pestyssa sakassa pieni, se on kuitenkin
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riittdvan suuri aiheuttaakseen rikkivedyn muodostumista, jos se tulee kosketukseen
happaman ympariston kanssa. Tatd vaaraa ei pida vaheksya. Sulfidin mahdollisia
poistamiskeinoja kasitellddn alempana.

Parannettu pesu ja raskasmetallien hallinta voivat olla avuksi kun etsitdan
hyotykayttomahdollisuuksia. Potentiaalisten kayttokohteiden joukko oletettavasti
kasvaa.

Metsalannoite

Sakan kayttd metsdlannoitteena mahdollistaa metsdstd tuotujen ravinteiden
palauttamisen takaisin metsdan. Yhdistettynda esim. lentotuhkan kaliumin kanssa
sakasta saataisiin lannoite, jonka ravinnekoostumus olisi metsélle oikea, ja josta
puuttuisi ainoastaan typpi. Ongelmaksi muodostuu helposti erityisesti kadmium.
Melko lahelld rajoja ovat myds muut metallit. Taulukossa 5 ovat
lannoiteasetuksen 24/11 liitteessd IV annettuja raja-arvoja kokonaispitoisuudelle.
Tavalliselle lannoitteelle rajat ovat niin alhaiset, ettei viherlipedsakan kaytté ole
harkittavissa.

useat

Taulukko 5. Metsalannoitteen raja-arvot ja timan hankkeen analyysitulokset.

Aine Metsdlannoite | Syrjaytyspesty | Syrjaytyspesty Pre-coat
mg/kg mg/kg happokisitelty suodatettu
mg/kg mg/kg
As 40 Ei mddr. Ei mddr. 2,2-32(4)*
Hg 1,0 Ei mddir. Ei mddir. 0,003 -0,4
(4,5,6)*
cd 25 20 8 19
Cr 300 240 114 220
Cu 700 200 220 300
Pb 150 50 13 35
Ni 150 110 91 100
Zn 4500 4100 2500 4200

*) normaalitaso, kirjallisuus, ei maaritetty tassa hankkeessa

Kuten taulukosta kay ilmi, tulokset alittavat raja-arvoja, mutta useat ovat arveluttavan
lahelld, lukuun ottamatta happokasiteltyd sakkaa. Syrjaytyspesty sakka voidaan
kasitelld hapolla siten, ettd marginaali raja-arvoihin ndhden kasvaa. Huomioitava
seikka on se, ettd kun meesaa ei ole mukana, haponkulutus on niin pieni, etta
menetelmalle voi l6ytya taloudellista kannattavuutta. Tassa kokeessa tutkittiin keinoa
vain tunnustelevasti, eikd pyritty optimoimaan olosuhteita. Happona kaytettiin 5 %
rikkihappoa.
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7.2 Jatkokasittelyprosessi

Jatkokasittelyn tarkoituksena on ensisijaisesti haitallisten tai hyotykayttéa estavien
komponenttien poistaminen. Kuten edelld on kuvattu, kadmium ja lyijy seka eraat
muut metallit voivat muodostaa esteitd, kuten myds sulfidi ja alkalisuolat.

Viherlipedsakan jakamista eri fraktioihin hyédynnettdvyyden parantamiseksi
vaahdotuksella on aikaisemmin tutkittu (3). Komponenttien erottaminen toisistaan on
kuitenkin ollut vaikeaa téalld tekniikalla. Vaahdotusta tehtiin sekd pre-coat—
suodatetulla sakalla ettd viherlipedselkeyttimen alitteella. Pre-coat—sakassa hiukkaset
ovat hyvin tiiviisti kiinnittyneet meesapartikkeleihin, ja niiden erottaminen toisistaan
on vaikeaa. Suoraan alitteelle tehtynad vaahdotus lienee vaikeaa siksi, ettd liuoksen
(viherlipedn) ionivahvuus on erittdin suuri, kuten myds alkalisuus. Syrjaytyspesulla
valtetdan molemmat vaikeudet. Pesty sakka on vain lievasti alkalinen ja ionivahvuus
vedessa on pieni. Nain ollen vaahdotus voisi toimia paremmin talla Idhtokohdalla.

Meesan eliminointi sakan pesuprosessista vaikuttaa siten, ettd sakka kuluttaa paljon
vihemman happoa, kun alennetaan pH metallien liuottamiseksi. Happoliuotus voi siksi
olla realistinen vaihtoehto. Metalleja tdytyy sen jalkeen erottaa toisistaan, ja poistaa
erityisesti kadmium. Tama lienee mahdollista esim. hydrometallurgisesti, jolloin
erityyppiset saostukset ja uutot voivat tulla kyseeseen.

Pestyssakin sakassa jaljella oleva sulfidi voi olla turvallisuusriski. Kosketus happaman
ympadriston kanssa saa aikaan rikkivetykehitysta. Rikkivedyn suuren myrkyllisyyden
takia pienikin sulfidipitoisuus voi muodostaa vaaraan. Sulfidin aiheuttama riski ei liity
erityisesti syrjaytyspesuun, vaan on sama niin pre-coat—suodatetussa kuin lingotussa
tai puristinsuodatetussa sakassakin. Sulfidin poisto on mahdollinen usealla tavalla.
Happoliuotuksen lisdksi voidaan rikkivety stripata hiilidioksidin avulla, eli alentaa pH
vain sen verran etta rikkivetyd muodostuu, ilman ettd liuotetaan karbonaatteja. Jos
kdytetddn savukaasuja, ei synny kemikaalikustannuksia lainkaan. Toinen tapa olisi
hapettaa sulfidi joko tiosulfaatiksi ilmahapella tai sulfaatiksi puhtaalla hapella.

8 JOHTOPAATOKSET

Kokeet osoittivat ettd syrjdytyspesu on toimiva ja kayttokelpoinen tekniikka
viherlipedsakan pesemiseen. Pesu erittdin suureen puhtauteen on mahdollista.

Pestyn sakan kuiva-ainepitoisuus on alhainen, minka vuoksi tuotteesta taytyy poistaa
vettd, jos se halutaan loppusijoittaa kaatopaikalle. Tuoteliete on kuitenkin sellaisenaan
erinomainen lahtokohta jatkokasittelylle, jolla pyritddn eliminoimaan jateongelma
kokonaan.

Raskasmetallit ja muut alkuaineet eivat poikkea olennaisesti pre-coat—sakasta, ja jos
sakka halutaan sijoittaa kaatopaikalle, ehdot ovat suunnilleen samat kuin ne ovat
nykyisellaan.

Raskasmetallipitoisuuksien alentaminen, esim. lannoitekdyttéda ajatellen, on
mahdollista happokasittelylla. Sulfidi voi olla turvallisuusriski, mutta sen poistaminen
on kohtuullisin kustannuksin mahdollista.
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Liite 2. Syrjaytyspestyn sakan rontgendiffraktoanalyysi

GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS TUTKIMUSSSELOSTUS (1)
Mineraalitekniikka ja materiaalit

EMA-2016-48-X

Mia Tiljander 3.5.2016

Asiakas: Kurt Sirén, Oy Sirra Ab

Tutkimuksen viite ja asia

Viherlipedsakan analysointi rontgendiffraktiolla.

Naytteiden késittely

Néayte kuivattiin huoneenldmpdtilassa vetokaapissa ja se hienonnettiin kasin
akaattihuhmareessa. Jauheesta valmistettiin satunnaisesti suunnattu
preparaatti kiinnittdmalla jauhetta lasilevylle asetonin avulla.

Naytteet analysoitiin Brukerin D8 Discover A25 laitteistolla kulmavaliltad 26 2-
70° CuKa. Generaattorin asetukset olivat 40 kV/ 40 mA, mittausvali 0.02° ja
mittausaika 0.2 s.

Analyysimenetelma

Faasien tunnistamiseen kaytettiin Brukerin EVA-ohjelmaa, jossa kaytetdan
ICDD:n (International Center for Diffraction Data) mineraalitietokantoja PDF-4
Minerals 2014 ja PDF2.

Tutkimustulos

Viherlipedsakka (LablD 201600256):

Naytteen padéafaasi on kalsiitti (CaCO3), minkd lisdksi naytteessé on
mahdollisesti NaHS O, ja MgsCr.CO3(0OH)46-4H,0 (stichtiitti) tai rakenteeltaan
niiden kaltaisia yhdisteita.

Naytteessé ei ole pirssoniittia (Na2Ca(C03)2-2H20), jonka paapiikin d-arvo on
2.506 ja seuraavaksi vahvimpien piikkien d-arvot ovat 2.654 ja 2.565.

LITTEET: Rontgendiffraktiospektri ja piikkilista
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LIITE 3

Viherlipeéaselkeyttimen alitteen (néayte 1) ja pre-coat suodatetun sakan
(nayte 2) rontgendiffraktioanalyysi
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Liite 3. Viherlipedselkeyttimen alitteen (ndyte 1) ja pre-coat suodatetun sakan (nayte 2)
rontgendiffraktioanalyysi

GEOLOGIAN TUTKIMUSKESKUS TUTKIMUSSSELOSTUS 1(2)
Mineraalitekniikka ja materiaalit

EMA-2016-90-X

Mia Tiljander 19.9.2016

Asiakas: Kurt Sirén, Oy Sirra Ab

Tutkimuksen viite ja asia

Kahden viherlipedsakkanaytteen mineraalikoostumuksen selvittdminen
rontgendiffraktiolla (XRD).

Niytteiden kisittely

Nayte 1. Nestemdinen nayte pipetoitiin lasilevylle, sekoitettiin lasisauvalla ja
annettiin kuivua yon yli.

Néayte 2 kuivattiin huoneenldmpétilassa vetokaapissa ja se hienonnettiin kdsin
akaattihuhmareessa. Jauheesta valmistettiin satunnaisesti suunnattu
preparaatti kiinnittdmalla jauhetta lasilevylle asetonin avulla.

Naytteet analysoitiin Brukerin D8 Discover A25 laitteistolla kulmavaélilt 26 2-
70° CuKa. Generaattorin asetukset olivat 40 kV/ 40 mA, mittausvali 0.02° ja
mittausaika 0.2 s.

Analyysimenetelma
XRD-menetelmalla voidaan tunnistaa vain kiteisia faaseja.

Faasien tunnistamiseen kaytettiin Brukerin EVA-ohjelmaa, jossa kéytetdan
ICDD:n (International Center for Diffraction Data) mineraalitietokantoja PDF-4
Minerals 2014 ja PDF2.

Tutkimustulos

Néytteista tunnistettiin seuraavat kiteiset faasit:

Nayte 1. Viherlipedselkeyttimen alite (LablD 201600568-1):

Pirssoniitti (Na2Ca(COs)2:2(Hz2Q)), thermonatriitti (NazCOs3: (H20)), gaylussiitti
(Na2Ca(COa)2-5(H20)) ja natriumtiosulfaatti (Na25203).
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GEOLQOGIAN TUTKIMUSKESKUS TUTKIMUSSELOSTUS 2(2)

19.9.2016

Liséksi ndytteessd on mahdollisesti leoniitti (KaMg(SO4)2-4(H20)) tai
rakenteeltaan samankaltainen yhdiste sek&d mahdollisesti eugsteriitti
(Na4Ca(S04)3-2(H20)). Naytteessd on myés jotain tunnistamatonta faasia.

Niyte 2. Pre-coat suodatettu sakka (LabID 201600569):

Naytteen paafaasi on kalsiitti (CaCOs), minka lisdksi ndytteessa on sideriitti
(FeCOs3) ja aragoniitti (CaCOa) sekd mahdollisesti MgsFe2CO3(OH)1s-4H20
(pyroauriitti) tai rakenteeltaan sen kaltainen yhdiste.

Naytteesséa ei havaittu pirssoniittia (Naz2Ca(COs)2-2H20).

LITTEET: Réntgendiffraktiospektrit ja piikkilistat
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CFD Modeling of Reduced Lignin Black Liquor Combustion
Markus Engblom ja Nikolai DeMartini, Abo Akademi
(16A0913-E0157) 14.4.2015
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Understanding Low Temperature Corrosion in Black Liquor Combustion

Niklas Vaha-Savo, Emil Vainio, Nikolai DeMartini, Patrik Yrjas & Mikko Hupa
Abo Akademi

(16A0913-E0158) 14.4.2015

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta
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(16A0913-E0159) 23.4.2015
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Suomen Soodakattilayhdistys ry
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Suomen Soodakattilayhdistys ry
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Optimal design of boiler feed water pumping system
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(16A0913-E0163) 13.1.2016

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Understanding Low Temperature Corrosion in Black Liquor Combustion, Phase 2

Nikolai DeMartini, Henri Holmblad, Emil Vainio, Patrik Yrjas ja Leena Hupa, Abo Akademi
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Viherlipedsakan syrjaytyspesu
Kurt Sirén, Qy Sirra Ab
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Suomen Soodakattilayhdistys ry
Hyvat halytyskdytdnnot - yhteenveto
Automaatiotydryhma
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Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattila-alan yhteistoiminta
Vuosikertomus 2015
(16A0913-E0169) 20.4.2016

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Soodakattila-alan yhteistoiminta
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(16A0913-E0170) 20.4.2016

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Soodakattilan materiaalit ja tarkastukset
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(16A0913-E0171) 14.4.2016

Suomen Soodakattilayhdistys ry

Mustalipeén ei-Newtonilaisuus

Ari Kankkunen, Jorma Torniainen, Mika Jérvinen

Aalto-yliopisto, Insinddritieteiden korkeakoulu, Energiatekniikan laitos, Labtium Qy
(16A0913-E0172) 2.9.2016

Suomen Soodakattilayhdistys ry
Hitsauspinnoitetut putket soodakattiloissa
Satu Tuurna, Pekka Pohjanne, Sanni Yli-Olli,
Teknologian tutkimuskeskus VTT Qy
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Suomen Soodakattilayhdistys ry
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