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Sellutehtaan soodakattilassa mustalipean poltosta syntyy lentotuhkaa, josta osa palautetaan
kattilaan sahkdsuodattimien kautta ja osa johdetaan veden mukana jatevesilaitokselle. Sooda-
kattiloiden toimintaa on tutkittu laajasti ja niiden kehitys on jatkuvaa. Sen sijaan soodakattilan
lentotuhkan kaliumin hyédyntamistd on tutkittu vain vahan. Taéman tutkimuksen tavoitteena on
tarjota tyon tilaajalle vaihtoehtoja varautua mahdollisiin ymparistélainsdadannén muutoksiin seka
arvioida kaliumin hyédyntadmiseen liittyvid kustannuksia ja tulovirtoja. Tyéssa tutkitaan kaliumin
talteenottomahdollisuuksia, muodostumismaaria seka siihen liittyvia taloudellisia vaikutuksia ja
rajoitteita.

Tydn teoreettisessa osuudessa tarkasteltiin kirjallisuuden pohjalta kaliumin talteenoton vaiku-
tuksia sellutehtaan prosessiin, ymparist66n ja mahdollisiin jatkokéyttokohteisiin. Teorian pohjalta
maaritettiin lentotuhkan kaliumin pitoisuuden ja soveltuvuuden arvioimiseksi tarvittavat laboratorio-
mittaukset.

Laskennallisessa osuudessa analysoitiin kolmen suomalaisen sellutehtaan soodakattilan tietoja.
Kaliumin maaran arvioinnissa keskeisia muuttujia olivat syétetyn mustalipedn mééra ja ominaisuu-
det, syntyvan tuhkan maaréa seka laboratoriomittauksista saatu kaliumin pitoisuus. Naiden tietojen
perusteella arvioitiin eri tuhkankasittelyteknologioiden vaikutusta kaliumin talteenottoon. Liséksi
arvioitiin laboratoriotulosten pohjalta kaliumyhdisteiden pitoisuuksia, ja lopuksi markkinahintojen
avulla laskettiin investointien taloudellinen arvo.

Kirjallisuuskatsauksessa havaittiin, ettd kalium on ymparistélle suhteellisen harmiton, mutta
yhdistyessaan kloorin kanssa se voi aiheuttaa soodakattilan toimintaan rajoitteita, kuten kuonaan-
tumista. Potentiaalisin kdyttékohde lentotuhkan kaliumille on lannoiteteollisuus, mutta korkeat
raskasmetallipitoisuudet voivat rajoittaa kayttdéa sovelluksissa, joissa on tiukat puhtausvaatimukset.
Laskennallinen tarkastelu osoitti, ettd kaliumia muodostuu 7 600—12 000 kilogrammaa vuorokau-
dessa tehdaskohtaisista Iahtétiedoista riippuen. Myyntipotentiaalia arvioitiin kahden investointiske-
naarion avulla. Investointipotentiaali vaihteli kahden vuoden takaisinmaksuajalla 0,8—12,5 miljoonan
euron ja kymmenen vuoden ajalla 14-34 miljoonan euron valilla.

Tama diplomity6 tarjoaa kokonaiskuvan soodakattilan lentotuhkan kaliumin hyddyntamiseen
vaadittavista investoinneista ja mahdollisista k&yttékohteista. Tyo tarjoaa nakdkulmia teollisuuden
kiertotalouden edistamiseen ja tukee paatdksentekoa investointimahdollisuuksien arvioinnissa.
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In a pulp mill’s recovery boiler, the combustion of black liquor generates fly ash, some of which
is recycled back into the boiler via electrostatic precipitators, while the rest is carried with water to
the wastewater treatment plant. The operation of recovery boilers has been extensively studied,
and their development is ongoing. However, the utilization of potassium in recovery boiler fly ash
has been studied only to a limited extent. The aim of this study is to provide the client with options
to prepare for potential changes in environmental legislation and to assess the costs and revenue
streams associated with potassium utilization. The study examines potassium recovery possibilities,
formation rates, and the related economic impacts and constraints.

The theoretical part of the study reviews the effects of potassium recovery on the pulp mill
process, the environment, and potential reuse applications based on existing literature. Based on
this theoretical foundation, the necessary laboratory measurements were determined to assess the
potassium concentration in fly ash and its suitability for different purposes.

In the computational part, data from the recovery boilers of three Finnish pulp mills were
analyzed. The key variables in estimating the amount of potassium included the quantity and
characteristics of the black liquor fed into the boiler, the amount of ash generated, and the potassium
concentration obtained from laboratory measurements. Based on these data, the impact of different
ash handling technologies on potassium recovery was assessed. Additionally, the potassium
compound concentrations were estimated using laboratory results, and finally, the economic value
of investments was calculated using market prices.

The literature review revealed that potassium is relatively harmless to the environment. However,
when combined with chlorine, it may cause operational restrictions in the recovery boiler, such as
slagging. The most promising application for potassium in fly ash is the fertilizer industry, but high
heavy metal concentrations may limit its use in applications with strict purity requirements. The
computational analysis showed that potassium is formed at a rate of 7,600—12,000 kilograms per
day, depending on the specific mill data. The sales potential was assessed using two investment
scenarios. The investment potential ranged from 0,8—12,5 million euros with a two-year payback
period and from 14-34 million euros with a ten-year period.

This thesis provides a comprehensive overview of the investments required for utilizing potas-
sium in recovery boiler fly ash and its potential applications. The study offers insights into promoting
industrial circular economy practices and supports decision-making in evaluating investment oppor-
tunities.

Keywords: recovery boiler, fly ash, potassium, ash handling, industrial side streams

The originality of this thesis has been checked using the Turnitin OriginalityCheck service.



TEKOALYN KAYTTO TASSA TYOSSA

Opinnaytteessani on kaytetty tekoalysovelluksia:

O Ej
Kylla

lImoitukseni mukaan olen kayttanyt opinnaytteessani tutkielmaprosessin aikana seuraavia
tekodlysovelluksia: ChatGPT 3.5 ja 4

Tekoalyn kayttotarkoitus

Kieliasun tarkastelu ja tekstien kd&dntdminen suomen kielelle.

Osiot, joissa tekodlya on kaytetty

Luvut 1-6.

Riskien tiedostaminen

Olen tietoinen siita, etta olen taysin vastuussa koko opinnaytteeni sisallésta, mukaan lukien
osat, joiden tuottamisessa on hyddynnetty tekoalya, ja hyvéaksyn vastuun mahdollisista
tastéd seuranneista eettisten ohjeiden rikkomuksista.



ALKUSANAT

Taman diplomitydn tekeminen on ollut minulle 4arimmaisen mielenkiintoinen ja opetta-
vainen kokemus, joka nivoutui yhteen sekd tydhistoriani ettd opintojeni kanssa. Haluan
kiittdd Suomen Soodakattilayhdistys ry:ta tyén aiheesta ja toimeksiannosta. Erityisesti
kiitan SKY:n ympéristotyéryhmaa arvokkaista palavereista ja kommenteista, jotka auttoivat
tydn viimeistelyssa. Yliopiston puolelta haluan kiittdad Jukka Konttista ja Aleksi Sivosta
selkedsta ja kannustavasta ohjauksesta seka tuesta tydn eri vaiheissa.

Opintojeni aikana sain viettaa viisi kautta hallitustoiminnassa Ymparistéteekkarikillassa
ja Exergiassa, mista suuri Kiitos kaikille mukana olleille. Lisaksi kiitdn TEA-clubin jasenia
niistd4 sadoista ja tuhansista tunneista, jotka olen saanut kanssanne viettda viimeisen 4,5
vuoden aikana. Nama hetket veivat meidat mita inmeellisimpiin paikkoihin, ja yhdesséa
koimme ja ndimme paljon.

Sydamellinen kiitos myds DreamTeamille pitkdaikaisesta tuesta niin opiskelussa kuin
muussakin eldamassa. Suuri kiitos myds kaikille Kavereille opiskeluaikojen hauskoista
hetkistd, kannustuksesta ja tuesta.

Lopuksi haluan kiittdé perhetténi, jonka tuki on ollut korvaamatonta tdmén matkan aikana.
Erityisesti Benille ja Roosalle suuri kiitos diplomitydn ja opintojen loppuun saattamisen
tukemisesta. llman teitd taté prosessia ei olisi kayty lapi.

Tampereella, 12. helmikuuta 2025

Kasperi Rissanen



SISALLYSLUETTELO
1. Johdanto.
2. Soodakattila ja tuhkan vaikutukset sen toimintaan.

6.

2.1 Selluntuotanto . .

2.2 Soodakattila sellutehtaalla .

2.3 Mustaliped .

2.4 Prosessivirrat .

2.5 Tuhkan koostumus ja ominaisuudet C e e
2.6 Kaliumin rooli prosessissa ja vaikutukset sellutehtaan kokonaistoimintaan
2.7 Kaliumin talteenotto. Co.

Lentotuhkan kaliumin hyétykayttdkohteet .

3.1 Lentotuhkan hyotykayttdkohteet .

3.2 Kalium teollisuudessa . Co

3.3 Tuhkan kaytt6a ohjaava lainsdadanto .

3.4 Kaliumin eristdminen lentotuhkan talteenoton rejektista.
Aineisto ja menetelmat .

4.1 Tutkimusstrategia.

4.2 Tydssa tutkitut tehtaat ja naytteenotto.

4.3 Tase- ja talouslaskenta

Tulokset . Ce e

5.1 Lentotuhkan laboratorioanalyysit. Ce e
5.2 Lentotuhkasta saatavan kaliumin maara ja talouslaskenta.
5.3 Tulosten arviointi ja jatkotutkimuksien tarve
Johtopaatdkset

Lahteet .
Liite A: Kaliumin myynnist& saatava tuotto eri talteenottoteknologioilla

N o A A=

.11
. 13
. 20
. 20
.21
. 23
. 24
.27
.27
. 28
. 32
. 36
. 36
. 39
. 45
. 47
. 49



LYHENTEET JA MERKINNAT

ADT ilmakuivattu tonni (engl. Air-dry-ton)

CVAAS kylmahdyry-atomiabsorptiospektrometria (engl. Cold Vapor Atomic
Absorption Spectrometry)

EAF sahkdkaariuunituhka

ESP elektrostaattiset suodattimet

EU Euroopan Unioni

ICP-OES Induktiivisesti kytketty plasmaoptinen emissiospektrometria (engl.
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry)

kg kilogramma

K, vuosittainen bruttomyynti

m? kuutiometri

m massa

MER merlinoiitti

NNA maksimi-investointi

NPK typpi, fosfori ja kalium

r diskonttokorko

t aika vuosina

vi



1. JOHDANTO

lImastonmuutoksen my6ta kiertotalouden merkitys on kasvanut entista tarkedmmaksi koko
maailmamme tulevaisuuden kannalta. Kiertotalous on nostettu tarkeaksi osaksi Euroopan
Unionin (EU) vihreén kehityksen ohjelmaa, jonka tavoitteena on, ettd EU on vuoteen 2050
mennessa kasvihuonekaasujen suhteen nettopaastétén ja talouskasvu ei vaadi uusien
resurssien kayttda. Hanke seuraa kiertotalouden toteutumista erilaisten indikaattoreiden
avulla ja sen avulla voidaan puuttua epakohtiin esimerkiksi lainsdadantéa muokkaamalla.
(EU 2024) Suomella on myds oma kiertotalousohjelma, jolla pyritddn Suomen olevan
vuonna 2035 hiilineutraali kiertotalousyhteiskunta (Tyd-, elinkeino- ja ymparistdéministerié
2021).

Suomessa paperi- ja selluteollisuus on ollut historian valossa iso ty6llistaja ja taloudellisen
kasvun perusta. Perinteinen paperiteollisuus on viimeiset vuosikymmenet ollut alaméessa,
mutta selluteollisuus on péarjannyt digitaalisessa muutoksessa hyvin. Sellun tuotanto on
maailmanlaajuisesti kasvanut viimeisen 20 vuoden aikana hieman yli 10% (Statista 2023).
Selluteollisuus on kehittynyt historiansa aikana paljon, ja sen tuottama ympéaristékuorma
on vahentynyt huomattavasti. Sellutehtaiden kemikaalikierrot ovat nykyaan suljettuja, mika
tarkoittaa, etta prosessissa kaytetyt kemikaalit ja ravinteet, kuten natrium, kierratetidan
ja hyédynnetdan uudelleen tuotantoprosessissa sen sijaan, etta ne paatyisivat jatteeksi.
Tama vahentaa paastoja ja parantaa resurssitehokkuutta. (Bajpai 2018, s. 530-531). Toi-
saalta suljettu kierto aiheuttaa omia haasteitaan ja tdssa tydssa kasitellaan kiertotalouden
nakdkulmasta kaliumin hy6tykayttdéa soodakattilan lentotuhkasta.

Sellutehtaalla soodakattila on merkittavassa roolissa kemikaalien takaisinkierrossa ja

energian tuottamisessa. Se kayttaa polttoaineenaan mustalipeédd, joka on sellunkeitosta
saatu keittokemikaalien, puun ligniinin ja muun epaorgaanisen aineen muodostama sivu-
tuote. Polton seurauksena syntyy talteen otettavaa natrium- ja rikkipitoista kemikaalisulaa,
erilaisia tuhkia ja energiaa. (E. Vakkilainen 2005, s. 1—1) (Tikka 2008, s. 204) (KnowPulp
2024b) Tama tyd keskittyy enemman lentotuhkan sisaltdmaan kaliumiin ja sen jatkohy6-
dyntamiseen. Nykyaikainen tehdas polttaa mustalipeaa jopa yli 13000 kuiva-ainetonnia
vuorokaudessa (E. Vakkilainen ja Cardoso 2020). Polton seurauksena syntyy lentotuh-
kaa, joka sisaltda kaliumia. Kalium on soodakattilan prosessissa inertti elementti, joka ei
osallistu prosessiin, mutta sen rikastuminen aiheuttaa haittavaikutuksia. Kalium alentaa
tuhkan sulamislampdtilaa ja tata kautta se voi aiheuttaa tulistimien korroosiota ja kattilan



likaantumista. (Tran ja E. K. Vakkilainen 2016) Tahan asti prosessista poistettu kalium
on paaasiassa poistettu jatevesilaitokselle (Mata ym. 2019), mutta jatevirtojen parempi
hyddyntdminen on tarkeéa osa kiertotaloutta ja suomalaisella selluteollisuudella on viela
parannettavaa talla osa-alueella (Sitra 2014).

Taman tydn tarkoituksena on selvittdd soodakattilassa syntyvan lentotuhkan kaliumin maa-
raa ja millaisia hyotykayttokohteita sille on olemassa kirjallisuuskatsauksen ja laskennan
avulla. Laskennan perusteella tehdaan myés taloudellista tarkastelua kaliumin kaytélle.
Ty6 tehddaan Suomen Soodakattilayhdistys ry:lle toimeksiantona. Suomen Soodakattilayh-
distys ry:n jasenid ovat soodakattiloiden parissa tydskentelevat yritykset ja yhdistyksen
tavoitteena on "edistda soodakattiloiden ja niihin I&heisesti liittyvien prosessien turvallista,
ymparistdystavallista ja resurssitehokasta kayttdéa seka kehitystyétd" (Suomen Soodakat-
tilayhdistys ry 2024). Soodakattilan lentotuhkan kaliumin erottamiseksi on tehty lukuisia
tutkimuksia, esimerkiksi Gando-Ferreira ym. (2003), Gongalves ym. (2008) ja Kinnarinen
ym. (2016) toimesta. Biomassapohjaisen tuhkan hyétykaytt6a on tutkittu jonkin verran eri
tutkimuksissa: Nurmesniemi ym. (2012), Asquer ym. (2019), Maschowski ym. (2020) ja
Arm ym. (2014), mutta ndma tutkimukset eivat suoraan ole hyédyntaneet soodakattilan
lentotuhkaa tutkimuksissaan. Kaliumin hydtykaytélle ei tutkimuksia I6ytynyt. Tydn tulosten
tavoite on saada lisétietoa kiertotalouden edistamisestd Suomen selluteollisuudessa ja
varautua ymparistlainsdddannén mahdollisiin paivityksiin.

Tydn tutkimuskysymykset ovat:

1. Miten kaliumin talteenotto vaikuttaa sellutehtaan prosessiin?

2. Mita ymparistdvaikutuksia liittyy kaliumin talteenottoon ja hy6tykayttéén soodakatti-
lan lentotuhkasta?

3. Millaisia hy6tykayttdkohteita lentotuhkan kaliumille on olemassa, ja mitka ovat
ymparistd- ja taloudelliset hyddyt ndissa kayttbkohteissa?

4. Mita ominaisuuksia lentotuhkasta tulisi mitata jatkohyédyntdmisen kannalta ja mité
analyysimenetelmaa tahan kaytetaan?

5. Mika on kokonaistaloudellisesti potentiaalisin hydtykayttdkohde ja milla reunaehdoilla
kaliumin talteenotto on taloudellisesti kannattavaa?

Tydn teoria esitetdan luvuissa kaksi ja kolme. Toisessa luvussa avataan soodakattilan
merkitysta sellutehtaalle eli mitéd soodakattila kayttaa polttoaineenaan ja mita tuotteita se
tuottaa. Lisaksi syvennytddn tuhkan koostumukseen ja ominaisuuksiin ja tuhkan sisalta-
man kaliumin merkitykseen ja talteenottoon soodakattilan prosessissa. Toinen luku vastaa
tutkimuskysymykseen yksi. Kolmas luku syventyy lentotuhkan ja erityisesti lentotuhkan
kaliumin hy6tykayttokohteisiin. Ensin luvussa kerrotaan lentotuhkan hydtykayttokohteita,
seuraavana kaliumin kaytosta teollisuudessa, tdman jalkeen aihetta kasitelldan lainsdadan-
ndn n&kdkulmasta ja viimeisena esitellaan millaisia teknologioita kaliumin eristamiselle on



olemassa. Kolmas luku vastaa tutkimuskysymyksiin kaksi ja kolme. Neljas luku esittelee
tyéhon kaytetyt aineistot ja menetelmat, eli tutkimusstrategian, lentotuhkan koostumuksen
analysoinnin, laskennan lahtotiedot ja taloudellisen analyysin taustan. Toinen ja neljas
luku vastaavat tutkimuskysymykseen nelja. Viidennessé luvussa esitellddn laskennan
tuloksia ja sen pohjalta saatujen taloudellisten lukujen jarkevyytta. Viides luku vastaa
tutkimuskysymykseen viisi. Viimeisessa luvussa esitelldan tydn johtopaatokset.



2. SOODAKATTILA JA TUHKAN VAIKUTUKSET SEN
TOIMINTAAN

Tassa luvussa kerrotaan millaisten prosessivaiheiden kautta tuhka muodostuu mustali-
peastd ja miten tuhkaa otetaan talteen kaliumin nadkdkulmasta. Lisaksi kerrotaan lento-
tuhkasta ja erityisesti kaliumista sen seassa. Alussa kasitelldan yleisesti selluntuotantoa,
mita prosesseja se siséltaa ja sen jalkeen kerrotaan tarkemmin soodakattilan toiminnas-
ta ja sen tuottamista sivutuotteista. Seuraavaksi tarkastellaan soodakattilan lentotuhkan
koostumusta ja millaisia ominaisuuksia siind on. Taman jalkeen kasitelldén kaliumin roolia
prosessissa ja millaisia vaikutuksia silla on sellutehtaan kokonaistoimintaan. Viimeisena
tassa kappaleessa kerrotaan kaliumin talteenotosta.

2.1 Selluntuotanto

Sellutehtaat kayttavat raaka-aineenaan paaasiassa havu- ja lehtipuuta, mutta noin 7 %
maailman selluntuotannosta perustuu muihin kuin puupohjaisiin raaka-aineisiin. Yhden
sellutonnin valmistamiseen tarvitaan 3,7-5,6 m? puuta, riippuen puulajista ja valmistus-
prosessista. (Fardim 2011, s. 16) Puunkorjuu aloitetaan kaatamalla puut metsissa, minka
jalkeen ne kuljetetaan sellutehtaalle joko rekka-autoilla tai junilla. Tuore puu kaytetdan
mahdollisimman nopeasti, mutta talvisin puuta sulatetaan ennen kuorintaa. (KnowPulp
2024b) Kuorintaa varten puut sahataan lyhyemmiksi, ja kuorinnan yhteydesséa puun pinta
poistetaan, koska se tummentaisi sellua ja liséisi kemikaalien tarvetta prosessissa. Taman
jalkeen puu haketetaan sellunkeittoa varten. (Bajpai 2018, s. 32—34)

Haketuksen jalkeen hake seulotaan ja vaaran kokoinen hake poistetaan prosessista.
Seulonannan lapaissyt hyvaksytty hake siirretdan joko era- tai jatkuvatoimiseen keittimeen.
Ensimmaiseksi hake héyrytetdan ilman poistamiseksi, minka jalkeen siihen lisataan lammin
keittokemikaali. Keitin kuumennetaan 150°C-170°C |lampédtilaan. Keittokemikaali koostuu
valkolipedsta, joka sisdltda natriumhydroksidia (NaOH) ja natriumsulfidia (Na,S) seka
kierratettdvasta mustalipeastd, joka siséltda seka orgaanisia ettd epdorgaanisia aineita.
Mustalipeé kierratetdén kemiallisten komponenttien talteenottamiseksi. Keittoprosessin
tarkoituksena on poistaa ligniinia ja sailyttdd selluloosa, jota tarvitaan lopputuotteissa,
kuten paperissa. (Fardim 2011, s. 203—204)



Keiton jalkeen massa pestaan, jotta siitd saadaan erotettua siihen liuenneet aineet, kuten
ligniinin jdénteet ja prosessin sivutuotteet. Pesun jalkeen massaa sakeutetaan, mika va-
hentdd veden maéraa ja valmistaa sen seuraaviin kasittelyvaiheisiin. Massa kasitelldan
hapetuksella ligniinin poistamiseksi, tai se siirretdan valkaisuvaiheeseen, jos lopputuottee-
na tarvitaan kirkasta, vaaleaa massaa. Valkaisussa kaytetdan kemikaaleja, kuten otsonia
(O3), vetyperoksidia (H,O-) tai klooridioksidia (ClO,), ja prosessissa pyritddn minimoimaan
niiden kaytto taloudellisista ja ymparistdnakdkohdista johtuen. Kaytetyt kemikaalit kierrate-
tdan mahdollisuuksien mukaan takaisin prosessiin. Valkaisun paaasiallisena tavoitteena on
poistaa jaljella oleva ligniini, silla ligniini voi tummentaa massaa ja heikentaé lopputuotteen,
kuten paperin, laatua. (A. Smook 2016, s. 167—183)

Kuvassa 2.1 on esitetty sulfaattisellulle tyypillisen sellutehtaan yleiskuva, jossa puu kulkee
eri vaiheiden lapi kuivaksi sellupaaliksi asti.

Kuva 2.1. Sellutehtaan yleiskuva (KnowPulp 2024b)

Paperitehtaaseen integroidussa sellutehtaassa valkaisun jalkeen massa voidaan ohjata
suoraan jatkokasittelyyn. Jos sellu kuitenkin varastoidaan tai kuljetetaan, se kuivataan
ensin. Kuivatus tapahtuu viira- ja puristinosalla mekaanisesti seké kuivatusosalla I1ampo-
energialla vettad haihduttaen. (Fardim 2011, s. 602) Kuivauksen jalkeen sellu leikataan
sopivan kokoisiksi paloiksi ja paalataan varastointia tai kuljetusta varten (Fardim 2011,
S. 666).



2.2 Soodakattila sellutehtaalla

Soodakattila on sellutehtaan keskeinen ja monipuolinen osa. Se tuottaa energiaa, mah-
dollistaa kemikaalien talteenoton ja kierratyksen, vahentda ymparistévaikutuksia seka
parantaa prosessitehokkuutta. Nama ominaisuudet tekevat siita valttdmattdman osan ny-
kyaikaista kestdvaa ja tehokasta sellutehdasta. (KnowPulp 2024a) Lisaksi soodakattila
on sellutehtaan kallein laitekokonaisuus (Bajpai 2018, s. 433). Nykyaikainen soodakattila
pystyy kasittelemaéan jopa yli 13000 kuiva-ainetonnia vuorokaudessa, mikd mahdollis-
taa 2500-3000 tonnin selluntuotannon paivassa. Tyypillisesti kattilan tuottaman hdyryn
lAmpétila on 480-510°C ja paine 80-110 bar. (E. Vakkilainen ja Cardoso 2020)

Soodakattilassa on useita padkomponentteja, joilla kaikilla on keskeinen rooli kemikaalien
talteenotossa ja energian tuotannossa. Naihin komponentteihin kuuluvat muun muassa
mustalipedn ja ilman syéttélaitteet, tulistin, ekonomaiseri, héyrykehittimet seka savukaasu-
jen puhdistusjarjestelmat, kuten elektrostaattiset suodattimet (ESP). Naiden komponenttien
saumaton yhteistyd on valttamaténta, jotta soodakattila voi toimia optimaalisissa olosuh-
teissa. Esimerkiksi mustalipedn ja ilman syéttélaitteet syéttavat polttoaineen ja hapen
tulipesaan, jossa syntyva lampd siirtyy tulipesan seindputkiin, hdyrykehittimiin, tulistimeen
ja ekonomaiseriin maksimoiden energian talteenoton. Savukaasujen kasittely jarjestel-
man osissa, kuten ESP-suodattimissa ja savukaasupesureissa, vahentaa merkittavasti
ymparistdvaikutuksia. Naiden toimintojen valvonta ja yhteensovittaminen perustuvat edisty-
neisiin automaatiojarjestelmiin, jotka takaavat kattilan tehokkaan ja ympéaristdystavallisen
toiminnan. (KnowPulp 2024a)
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Kuva 2.2. Soodakattilan rakenne (KnowPulp 2024a)

Kuvassa 2.2 on esitetty soodakattilan rakenne ja sen padkomponentit. Soodakattiloiden
rakenne on kehittynyt merkittdvasti viimeisen 40 vuoden aikana. Kaksilieridrakentees-
ta on siirrytty nykyiseen yksilieribrakenteeseen, mik& on moninkertaistanut kattiloiden
kapasiteetin. Merkittavia parannuksia ovat vedenkierron parempi hallinta, nopeampi ja
kustannustehokkaampi rakentaminen sek& korroosiosuojan tehostuminen. (KnowPulp
2024a)

2.3 Mustalipea

Soodakattilan polttoaineena on mustaliped, joka on selluntuotannon sivutuote. Mustalipea
syntyy massanvalmistuksen jalkeen, kun prosessissa kaytetyt kemikaalit ja orgaaniset
aineet, kuten ligniinin ja hemiselluloosan jaannékset, erotetaan. Mustalipeé sisaltdd myds
epaorgaanisia kemikaaleja, kuten natriumsulfaattia (Na,SO,), natriumhydroksidia ja nat-
riumkarbonaattia (Na,CO3). Mustalipean koostumus vaihtelee hieman puulajin mukaan,
mutta sité syntyy noin 7 tonnia jokaista tuotettua sellutonnia kohden, ja sen kiintoainepitoi-
suus on aluksi noin 15 %. (Bajpai 2018, s. 332) Ennen polttamista mustalipea kuivataan,
kunnes sen kuiva-ainepitoisuus on 60-80 % (A. Smook 2016, s. 137) (Tikka 2008, s. 107).

Taulukosta 2.1 ndhdaan tyypillinen mustalipedn koostumus pohjoismaalaisesta méannysta



ja koivusta.

Taulukko 2.1. Keskimddrainen mustalipedn koostumus pohjoismaalaisesta puusta. Muo-
kattu ldhteestd (Tikka 2008, s. 18)

Alkuaine Ménty | Koivu
Hiili [%)] 350 | 32,5
Vety [%] 3,6 3,3
Typpi [%] 0,1 0,2
Happi [%] 33,9 | 355

Natrium [%] 19,0 | 19,8

Kalium [%] 2,2 2,0
Rikki [%] 55 6,0
Kloori [%)] 0,5 0,5

Reagoimaton [%)] 0,2 0,2

Yhteensa [%] 100,0 | 100,0

Taulukosta 2.1 ndhdaan, ettd manty- ja koivupohjaisen mustalipedn koostumukset ovat
hyvin samankaltaisia. Koivu sisaltda hieman enemman rikkia ja natriumia, kun taas manty
siséltdéd enemman hiiltd ja kaliumia. Tdma vaikuttaa esimerkiksi polttoaineen energiasisal-
t6é6n ja kemiallisten reaktioiden tasapainoon soodakattilassa.

Mustalipeén polttaminen soodakattilassa jaetaan neljdan vaiheeseen: kuivuminen, pyrolyy-
si, koksin palaminen ja sulan reaktiot. Mustalipe&a ruiskutetaan soodakattilaan suuttimien
avulla karkeina pisaroina, mikd mahdollistaa polttoprosessin optimoimisen. Toisin kuin
monissa muissa polttojarjestelmissa, tdssa polttoaineen hienojakoista sumutusta ei kay-
tetd, koska osa palamattomasta materiaalista on saatava kulkeutumaan kattilan pohjalle
kemikaalireaktioita varten. (E. Vakkilainen 2005, s. 4-1, 2)

Ensimmaisessé vaiheessa, kuivumisessa, mustalipean sisaltdma vesi haihtuu ja sen lam-
potila nousee. Kun lampédtila nousee riittavasti, alkaa pyrolyysi, jossa pienimolekyyliset
kaasut vapautuvat mustalipeasta. Tassa vaiheessa vapautuu my®s suurin osa typesta,
rikistd ja natriumista. Vapautuvat kaasut syttyvat valittémasti, mika synnyttda soodakatti-
laan nakyvan liekin. Samalla pisaroiden tilavuus kasvaa. Seuraavana vaiheena on koksin
palaminen, joka tapahtuu, kun haihtuvien aineiden vapautuminen on paattynyt. Vaikka
koksin palaminen ja pyrolyysi tapahtuvat kaytdnndéssa samanaikaisesti, ne erotellaan
analyysin selkeyttamiseksi. Koksin palaminen tapahtuu soodakattilan pohjalla, jossa nat-
riumsulfaatti reagoi hiilen avulla muodostaen natriumsulfidia. T&m4 reaktio on ratkaisevan
tarked sellutehtaan kemikaalien regeneroinnin kannalta, silla natriumsulfidi palautuu aktii-



viseen muotoonsa kaytettavaksi uudelleen valkolipeassa. Pelkistavat olosuhteet tulipesan
pohjalla saavutetaan saatamalla kattilaan johdettavan ilman maaréaa. Naissa vahahappi-
sissa olosuhteissa hiili toimii pelkistimena, poistaen happea natriumsulfaatista ja estaen
natriumsulfidin hapettumisen takaisin sulfaatiksi. Tama on kriittist& regenerointiprosessin
onnistumisen ja soodakattilan tehokkuuden kannalta. Koksin palaminen yllapitaa tulipe-
san korkeaa lampétilaa, mikd mahdollistaa sekd energian tuotannon etté kemiallisten
reaktioiden tapahtumisen optimaalisesti. (E. Vakkilainen 2005, s. 4-1, 2, 3)

Viimeisena vaiheena on sulan reaktiot, joissa koksin palamisen jalkeen jaljelle jaa epaor-
gaaninen jaannds. Tama jaannds koostuu padasiassa natriumsulfidista ja natriumkarbo-
naatista. (Bajpai 2018, s. 438) Jaannds virtaa kattilan pohjalta sulakourujen kautta liuotta-
jaan, jossa se liuotetaan heikkoon valkolipedan, muodostuen viherlipeaksi (E. Vakkilainen
2005, s. 1-2). Kattilan pohjalla on oltava riittavasti reagoivaa materiaalia, jotta natrium-
sulfidi ei hapetu takaisin natriumsulfaatiksi, silld tdma heikentéisi regenerointiprosessin
tehokkuutta (Bajpai 2018, s. 438).

2.4 Prosessivirrat

Mustalipean polton seurauksena vapautuu I1ampda ja kaasuja, ja mustalipean orgaaninen
aines hajoaa jattden jalkeensa epaorgaanista jaanndsta. Naiden avulla tuotetaan proses-
sihdyrya, sahkda ja selluntuotantoon tarvittavia kemikaaleja. Sivutuotteina syntyy muun
muassa tuhkaa ja savukaasuja.

Vapautunut [ampé hyédynnetddn korkeapainehdyryn tuotannossa, jota kaytetddn sah-
kén ja matalapainehéyryn tuotantoon (Tikka 2008, s. 12). Nykyaikainen sellutehdas on
energian suhteen yliomavarainen ja voi tuottaa sahk6a my6s myyntiin tai integraatiotapauk-
sessa esimerkiksi paperitehtaan tarpeisiin (E. Vakkilainen 2005, s. 1—1). Savukaasujen
lAmmdn talteenotto tapahtuu erityisissa lammaoénvaihtimissa, joissa lampdenergia siirretdan
takaisin prosessikiertoon, kuten syéttéveden esilammitykseen, mikéd parantaa tehtaan
energiatehokkuutta. (E. Vakkilainen 2005, s. 7-8, 9) Suurimmat energiahaviét prosessissa
aiheutuvat kuitenkin savukaasuista ja kattilan pohjalle jadvan kuonan lampdhaviésta. Li-
saksi havidita syntyy muun muassa sateilyn, johtumisen ja sulan hajotuksen kautta. (E.
Vakkilainen 2005, s. 3—-7)

Soodakattilan pohjalta otetaan talteen sulaa, joka siséltaa keittokemikaaleja. Tama sula
johdetaan liuottajaan, jossa se liuotetaan veteen muodostaen viherlipeda. Viherlipea on
keskeinen osa sulfaattiselluprosessin kemikaalikiertoa, silla se kasitellaan edelleen kalkki-
laitoksessa aktiivisen valkolipean valmistamiseksi. Tdma vaihe mahdollistaa kemikaalien
tehokkaan kierratyksen, mik& minimoi raaka-aineiden kulutuksen ja parantaa prosessin
taloudellisuutta. Liuottajassa sulan liuotusprosessi optimoidaan saatamalla sulan lampdti-
laa ja liuotettavan veden maaréaéa regeneroinnin maksimoimiseksi. (Bajpai 2018, s. 438).
Sulaa syntyy 400—480 grammaa jokaista mustalipeakiloa kohden (E. Vakkilainen 2005,
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s. 5-8). Keittokemikaalien talteenotto on paitsi taloudellisesti kannattavaa myds ympéaristén
kannalta tarkeaa, silla se vahentaa merkittavasti prosessin ymparistdvaikutuksia. Kemikaa-
lien kierratys on ollut kytdssa heti sellunvalmistuksen alkuvaiheista saakka. (KnowPulp
2024b)

Soodakattilan sivutuotteiden, kuten tuhkan ja savukaasujen, asianmukainen kasittely on
olennainen osa sellutehtaan kestavan kehityksen tavoitteita seka ymparistoystavallisyytta
ja taloudellista kannattavuutta. Oikeanlaisen kasittelyn puuttuessa tehdas ei voisi tayt-
tad ymparistdélupaehtoja eika toiminta olisi sallittua. (Bajpai 2010, s. 1, 2) Savukaasuja
syntyy mustalipedn palamisen seurauksena, ja ne puhdistetaan ennen ilmaan paastamis-
td. Samalla talteen otetaan mahdollisimman paljon ldmpd&energiaa. Lopulta puhdistetut
savukaasut johdetaan savupiipun kautta ilmaan. (E. Vakkilainen 2005, s. 7—7, 7—8) Puh-
distuksesta huolimatta ilmapaastdja syntyy, ja merkittdvimmat paastét ovat typen oksidit,
rikkidioksidi, hiukkaset ja pelkistyneet rikkiyhdisteet (Bajpai 2010, s. 72) (KnowPulp 2024d).

Tuhkaa syntyy soodakattilassa seka pohja- ettéd lentotuhkana. Pohjatuhka kerdantyy soo-
dakattilan pohjalle pedille ja sisdltda palamatonta hiiltd, mineraaliaineksia ja muita pala-
mattomia hiukkasia. Lentotuhka puolestaan sisaltaa runsaasti natriumia ja rikkia, joten sen
maaraad on saadeltdva, ja osa tuhkasta palautetaan takaisin prosessikiertoon. (Tikka 2008,
s. 222) Kiinteat jatteet soodakattilasta koostuvat paddasiassa tuhkan ja pdlyn seoksista
(Bajpai 2010, s. 77).

2.5 Tuhkan koostumus ja ominaisuudet

Lentotuhkalla ja sen poistolla on merkittava rooli selluprosessin toiminnassa ja sen ympa-
ristdystavallisyyden varmistamisessa. Suurin osa soodakattilan tuhkasta koostuu lentotuh-
kasta (Tikka 2008, s. 282), minka vuoksi tassa tydssa keskitytddn sen ominaisuuksiin ja
vaikutuksiin.

Lentotuhka sisaltdd padasiassa natriumyhdisteitd, kuten natriumsulfaattia, natriumkar-
bonaattia ja natriumkloridia (NaCl). Liséksi se sisdltda kaliumia, kalsiumia ja erilaisia
metalleja. Lentotuhkan koostumus voi vaihdella merkittavasti eri sellutehtailla riippuen
muun muassa mustalipean alkuperaisestd koostumuksesta, kaytetyista raaka-aineista
(esim. havupuu vs. lehtipuu) ja polttoprosessin tehokkuudesta. (Hupa 2007; KnowPulp
2024c) Lentotuhkaa syntyy 3,5-10 % poltetun mustalipedn kuiva-aineesta, eli kaytanndssa
35—-100 kg jokaista poltettua mustalipedtonnia kohden (Shenassa 1996).

Kinnarinen ym. (2019) tutkivat suomalaiselta sellutehtaalta kerattya lentotuhkaa ja analy-
soivat sen alkuainekoostumuksen kolmen testin keskiarvon perusteella. Analyysin tulokset
on esitetty taulukossa 2.2. Huomionarvoista on, ettd kokonaispainoprosentti on 100,1 %
alkuperéisen tutkimuksen pienen virheen vuoksi. Tasta huolimatta tulokset ovat luotettavia
ja hyvin linjassa aiempien tutkimusten kanssa.
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Taulukko 2.2. Lentotuhkan alkuainekoostumus. Muokattu ldhteesta (Kinnarinen ym. 2019)

Alkuaine C O Na S Cl K | Yhteensa

Pitoisuus (paino-%) | 4,0 | 39,9 | 30,6 | 20,7 | 0,7 | 4,2 100,1

Taulukosta nahdaan, etta lentotuhka koostuu paaasiassa hapesta noin 40 %, natriumista
noin 31 % ja rikista noin 21 %. Kaliumia, joka on tdman tydn kannalta merkittava aine,
esiintyy 4,2 %. Lentotuhka sisaltdd myds raskasmetalleja, kuten sinkkid, kadmiumia ja
lyijya, mik& korostaa sen hallitun kasittelyn tarkeytta (Quina ja Pinheiro 2020; Kinnarinen
ym. 2019).

Lentotuhkan rakennetta voidaan jakaa sen partikkelien koon mukaan ja eri tutkijoilla on
hieman erilainen ndkemys tasta jaottelusta. E. Vakkilainen (2005, s. 8-6, 7, 8) on kirjassaan
koonnut useamman lahteen kautta lentotuhkan jaon, jossa se jaetaan kolmeen osaan.
Mikkanen (2000) mukaan savuhiukkaset (eng. fume particles) ovat halkaisijaltaan alle 5
um, kulkeutuvat hiukkaset (eng. carryover particles) 5500 um ja keskikokoiset partikkelit
(eng. intermediate size particles) yli 500 pum. Hiukkaset kokoluokassa 10um-100um ovat
erityisen haitallisia soodakattilan tulistimille likaantumisen vuoksi (Hupa 2007).

Lentotuhkaa poistetaan tehokkasti ESP:n avulla, jotka pystyvat kerdamaan lahes 100 %
kaikista hiukkasista (Lind ym. 2006; KnowPulp 2024c). Suurin osa lentotuhkasta palaute-
taan takaisin prosessikiertoon, usein mustalipean joukkoon, mika parantaa kemikaalien
tasapainoa, erityisesti natriumin ja rikin osalta (Bajpai 2018, s. 438)(E. Vakkilainen 2005,
s. 7-19). Kuitenkaan kaikkea lentotuhkaa ei kuitenkaan voida kierrattda, koska kaliumin ja
kloorin rikastuminen prosessiin voi aiheuttaa kattilan korroosiota ja suolojen kerrostumista
pinnoille, mitkd lyhentavat kattilan kayttdikaa ja lisdavat kunnossapitokustannuksia (Bajpai
2008, s. 60—61)(Hupa 2007). Taman vuoksi osa lentotuhkasta poistetaan prosessista.
Poistettu tuhka voidaan hyédyntéa esimerkiksi metsélannoitteena, mutta osa siitd paatyy
myods kaatopaikoille (Bajpai 2010, s. 77).

2.6 Kaliumin rooli prosessissa ja vaikutukset sellutehtaan
kokonaistoimintaan

Kalium on alkuaine, joka kuuluu alkalimetallien ryhmaan ja jonka jarjestysluku on 19.
Kaliumilla on uloimmalla elektronikuorellaan yksi elektroni, mika tekee siitd kemiallisesti
erittéin reaktiivisen. Tama johtuu sen uloimman elektronin suhteellisen alhaisesta ioni-
saatioenergiasta. (Tiecke 2011) Taulukossa 2.3 esitetddn kaliumin tiheys, sulamis- ja
kiehumispiste.

Kalium on maankuoren seitsemanneksi yleisin alkuaine, ja sen osuus maankuoren mas-
sasta on noin 2,6 %. Kalium on elintarkeé kaikille elidille ja kasveille. Kasvit tarvitsevat



12

Taulukko 2.3. Yleistd kaliumista. Muokattu ldhteests (Tiecke 2011)

Ominaisuus | Arvo | Yksikkd
Tiheys 862 | kg/m3
Sulamispiste 64 °C
Kiehumispiste | 774 °C

kaliumia fotosynteesiin, kun taas elidissé se on keskeinen osa solukalvojen valista vies-
tintda. (Encyclopaedia Britannica 2024) Soodakattilan kalium tulee p&aasiassa puusta,
joka toimii sellun raaka-aineena (Hupa 2007; Jordan ja Bryant 1996). Kaliumia on mus-
talipedssa noin 2%, ja soodakattilan lentotuhkassa se kohoaa noin 4 %:iin (Hupa 2007).
Pitoisuuksiin vaikuttavat kuitenkin seka puulaji ettd maantieteellinen alue. Esimerkiksi
pohjoismaiset havupuut sisaltdvat enemman kaliumia kuin lehtipuut. Verrattuna Pohjois-
Amerikan havupuihin, pohjoismaiset havupuut siséltavat keskimaarin 0,6 % enemman
kaliumia. (Tikka 2008, s. 18) Kalium esiintyy soodakattilassa paaasiassa kaliumkloridina
(KCI) ja kaliumhydroksidina (KOH). Lisaksi se voi muodostaa muita kaliumsuoloja pro-
sessiolosuhteista riippuen. Kaliumkloridi on erityisen ongelmallinen, koska se alentaa
tuhkapdlyn sulamislampétilaa, mika yhdessé kloorin kanssa lisda tuhkan tarttumista kat-
tilan lammdnsiirtopinnoille ja aiheuttaa likaantumista. Tama johtaa lAmmdnsiirtokykyyn
heikkenemiseen ja savukaasujen virtausnopeuden kasvuun. (Jordan ja Bryant 1996)

Kaliumin ja kloorin yhteisvaikutus on erityisen ongelmallinen, koska tuhkapdlyn alhaisem-
pi sulamislampdtila johtaa kattilan lammaonsiirtopintojen likaantumiseen. Likaantuminen
pienentdd kaasunvirtausaluetta, mika lisda painehaviéta ja savukaasun virtausnopeutta.
(E. Vakkilainen 2005, s. 8—2) (Bajpai 2008, s. 60) (Karlemo, Englblom ja E. Vakkilainen
2023) Painehavit on usein vakavampi ongelma kuin lammansiirron véheneminen, silla se
rajoittaa kattilan maksimikapasiteettia. Mikéali savukaasujen painehavid kasvaa liian suurek-
si, kattilan kayttdéa on rajoitettava tai se on pestava, mika lisda kunnossapitokustannuksia
ja aiheuttaa kayttdkatkoja (E. Vakkilainen 2005, s. 8-2)

Kaliumia on perinteisesti pidetty prosessissa inerttina elementting, eli silla ei ole merkitta-
vaa vaikutusta sellutehtaan prosesseihin, vaikka se voikin aiheuttaa haittaa kertyessaan
(Hart ym. 2010; Hupa 2007; Karlemo, Englblom ja E. Vakkilainen 2023; Kinnarinen ym.
2019). Tran ja Mao (2024) ovat kuitenkin tutkimuksessaan esittaneet, etta kalium ei ole
taysin inertti. Heidan mukaansa 98 % kaliumin yhdisteistd ovat aktiivisia prosessiele-
mentteja, ja vain 2 % esiintyy inerteissd muodoissa, kuten kaliumkloridina. Tutkimuksen
mukaan kaliumyhdisteiden poistaminen prosessista pakottaisi lisdédmaan natriumia musta-
lipean kemiallisen tasapainon yllapitamiseksi. Tama havainto haastaa aiemmat ké&sitykset
ja korostaa kaliumin merkitysta sellutehtaan kokonaisprosessissa. Koska kaliumin rooli
prosessissa vaikuttaa sekd@ soodakattilan toimintaan etta tuhkan k&sittelyyn, asia vaatii
lisda tutkimusta. Talla voi olla merkittavia vaikutuksia sellutehtaan kokonaistoimintaan ja
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kemikaalikiertoon.

2.7 Kaliumin talteenotto

Kaliumin talteenotto on kriittinen osa soodakattilan toimintaa, ja tata varten on kehitetty
useita erilaisia teknologioita. Tran ja Earl (2004) ovat koonneet artikkelissaan yhteen kuusi
erilaista kloorin ja kaliumin poistotekniikkaa, jotka perustuvat liuotukseen, haihdutukseen,
jaédytyskiteytykseen ja ioninvaihtoon. Liséksi Kinnarinen ym. (2016) tuovat esiin elektrodia-
lyysin mahdollisuuden kaliumin talteenotossa. Tassé kappaleessa késitellaan yleisimmat
teknologiat tarkemmin, kun taas muita menetelmia kasitellaan vain lyhyesti.

Kaikki edella mainitut tekniikat kasittelevat ESP:std saatua lentotuhkaa. Liuotus, haihdu-
tuskiteytys ja jaadytyskiteytys perustuvat suolojen erilaisiin liukoisuusominaisuuksiin, kun
taas ioninvaihdossa kaytetaan ioninvaihtohartseja, jotka sitovat tiettyja ioneja liuoksesta.
(Tran ja Earl 2004) Elektrodialyysia ei kasitella tassa ty6ssa tarkemmin, silla menetelma ei
ole edennyt laboratoriotutkimuksia pidemmalle (Tran ja Earl 2004), ja lisdksi se on testeis-
sé havaittu kalliiksi erityisesti esikasittelyvaatimustensa vuoksi (Rapp ja Pfromm 1998).
Lentotuhkan poistaminen suoraan ilman kasittelyd poistaa tehokkaasti kloorin ja kaliumin
prosessista, mutta samalla menetetdén natriumin ja sulfaattien kierratysmahdollisuus.

Liuotus perustuu NaCl ja KCI korkeaan liukoisuuteen verrattuna lahes liukenemattomaan
Na,SO,4. Ensimmaisessa vaiheessa ESP-tuhka yhdistetdan lampimaan veteen liuotussai-
lidssd, jolloin muodostuu liete, joka siséltdd seka nestetta etta kiinteita hiukkasia. Liete
ohjataan sentrifugiin tai suodattimeen, jossa kiintea aines erotetaan ja palautetaan musta-
lipean kiertoon. Neste palautetaan osittain liuotusséiliéén, ja osa otetaan pois prosessista
kaliumin ja kloorin véhentamiseksi. (Hart ym. 2010; Tran ja Earl 2004) Liuotus voidaan teh-
da myds kaksivaiheisena, jolloin toinen sentrifugointi parantaa Na ja K erotustehokkuutta
(Subiaco ym. 2023). Pohjois-Amerikassa suoritetussa tutkimuksessa kaliumin poistote-
hokkuus oli 50 % ja kloorin 55 %, kun taas Brasiliassa Aracruzin tehtaan jarjestelma
saavutti 82 % kaliumin ja 90 % kloorin poiston (Hart ym. 2010)(Gongalves ym. 2008).
Erotustehokkuus on ollut siis huomattavasti parempi Brasiliassa, kuin Pohjois-Amerikan tut-
kimuksissa.Prosessin kulku on havainnollistettu kuvassa 2.3, jossa esitetaan liuotussailién,
sentrifugin ja hylkysailién keskeiset toiminnot.



14

Poistokaasu
Kiinted/neste erotus
Kiintea (tuote)
Livotussilié [ 1
___._, Sentrifugi h—’ Matriumsulfaatti
I_ i sekoitussdilioon
Liete
Neste (rejekti)
. Lietepumppu
T—"' P

= J

[mm&iliﬁ

Kierrdtysvirtaus
(Cl- ja K-pitoinen virtaus)

Kuva 2.3. Lentotuhkan liuotusjarjestelma. Muokattu ldhteesta (Gongalves ym. 2008)

Haihdutuskiteytys perustuu suolojen, kuten NaCl, KCl ja Na>,SOy,, erilaisiin liukoisuusomi-
naisuuksiin. Prosessi hyddyntaa erityisesti natriumsulfaatin heikkoa liukoisuutta verrattuna
muihin suoloihin. Aluksi ESP-tuhka liuotetaan veteen tai kierratettyyn prosessiveteen
liuotusséiliéssa, jossa saadaan aikaan suolapitoinen liuos. Tama liuos ohjataan haihdutuk-
seen, jossa vetta poistetaan lAmmittamalla, mik& nostaa suolojen pitoisuuksia liuoksessa.
Haihdutuksen aikana Na,SO, kiteytyy ensimmaisend, koska sen liukoisuus alenee no-
peammin veden haihtuessa. Kiteytynyt Na,SO, erotetaan ja puhdistetaan, minka jalkeen
se palautetaan mustalipedkiertoon kemikaalien talteenoton tehostamiseksi. Jéljelle jaa-
va liuos siséltaa klooria ja kaliumia, ja se ohjataan osittain takaisin haihdutuskiertoon
pitoisuuksien hallitsemiseksi. Osa liuoksesta poistetaan kokonaan prosessista kloorin ja
kaliumin maaran vahentamiseksi. (Tran ja Earl 2004) Prosessi kuluttaa enemman ener-
giaa kuin esimerkiksi liuotus, silla haihdutus vaatii héyrya veden poistamiseksi. Tama
lisda tehtaan energiankulutusta, mutta haihdutusprosessi tuottaa samalla matalalampdista
hdyrya, jota voidaan hyddyntda muissa tehtaan prosesseissa, kuten ldmmityksessa tai kui-
vauksessa.(Subiaco ym. 2023) Haihdutuskiteytyksen tehokkuus on korkea: menetelmalla
saavutetaan jopa 90 % kloorin ja 89 % kaliumin poistotehokkuus (Tran ja Earl 2004).

Jaadytyskiteytys on jatkuvatoiminen Japanissa hyddynnetty prosessi, joka on suunniteltu
erityisesti kloorin ja kaliumin poistamiseen soodakattilan lentotuhkasta. Menetelma hy6-
dyntad suolojen, kuten natriumsulfaatin, natriumkloridin ja kaliumkloridin, liukoisuusominai-
suuksia lampdtilan laskiessa. Prosessin ydin on natriumsulfaatin kiteytyminen alhaisessa
lampétilassa, mikd mahdollistaa natriumin tehokkaan talteenoton seka kloorin ja kaliumin
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poistamisen prosessista. Jaadytyskiteytyksen alussa ESP-tuhka liuotetaan veteen tai kier-
ratettyyn prosessiveteen liuotussailiossa. Liuoksen lampdtila pidetdan noin 40-45°C:ssa,
mik& maksimoi natriumsulfaatin, natriumkloridin ja kaliumkloridin liukoisuuden. Mikali tuhka
sisaltda merkittdvia maaria natriumkarbonaattia, prosessiin voidaan lisata rikkihappoa sen
muuttamiseksi natriumsulfaattimuotoon. Tamé vahentaa natriumin havikkia ja parantaa
kemikaalien talteenottoa, mutta vaihe ei ole valttamatén, jos natriumkarbonaattia on vain
vahan. Seuraavassa vaiheessa liuosta jadhdytetaan jaadytysjarjestelmassa, ja lampdtila
lasketaan noin 15°C:seen. Alhaisempi lAmpétila aiheuttaa natriumsulfaatin kiteytymisen
dekahydraattimuodossa (Na>,SO, - 10 H,O). Kiteytynyt natriumsulfaatti voidaan erottaa
liuoksesta dekantoinnin tai suodatuksen avulla, ja se palautetaan mustalipean kiertoon
prosessin kemikaalitasapainon yllapitdmiseksi. Jaljelle jaényt liuos, joka siséltda klooria
ja kaliumia, ohjataan hylkysailiédn tai jatevedenkasittelyyn. Osa liuoksesta voidaan myés
kierrattaa takaisin liuotussailiédn pitoisuuksien hallitsemiseksi. Jaadytyskiteytys on erittain
tehokas menetelma, silla silld saavutetaan jopa 75 prosentin kaliumin ja 90 prosentin
kloorin poistotehokkuus. Jadadytyskiteytyksen etuna on, ettd se ei vaadi korkeita [ampétilo-
ja, mika tekee siitd energiatehokkaamman verrattuna esimerkiksi haihdutuskiteytykseen.
Jaahdytyksen energiantarve, erityisesti jaahdytysjarjestelmien tai jaan lisddmisen muo-
dossa, voi kuitenkin lisata kokonaisenergian kulutusta. (Tran ja Earl 2004) Kuvassa 2.4
esitetddn jaddytyskiteytyksen prosessikaavio, joka havainnollistaa menetelman paavai-
heet. Kuvan jarjestelm& Mitsubishin suunnittelema ja niitd on 2000-luvun alussa ollut kuusi
kaytdssa Japanissa eri sellutehtailla.
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Liuotussdilis ~ TOmPRY R | sekoitustankki
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mppu 5 e .
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Kuva 2.4. Lentotuhkan jaéddytyskiteytys. Muokattu lahteesta (Tran ja Earl 2004)
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loninvaihto hyédyntaa ioninvaihtohartsien kykya sitoa ja vapauttaa tiettyja ioneja liuok-
sesta, mikd mahdollistaa erittain korkean erotustehokkuuden. loninvaihtoprosessi alkaa
lentotuhkan liuottamisella veteen, jolloin tuhkan sisaltdmat suolat siirtyvat liuokseen. Liuos
suodatetaan, jotta kiinteat aineet voidaan erottaa, mika estaa ioninvaihtohartsien likaantu-
misen ja varmistaa niiden tehokkuuden seka pitkan kayttéian. loninvaihtoprosessi alkaa
ESP-tuhkan liuottamisella veteen. Tama vaihe siirtda tuhkan sisaltdmat suolat liuokseen,
jonka jéalkeen liuos suodatetaan, jotta mahdolliset kiinteat aineet voidaan poistaa. Suodatus
on kriittinen vaihe, silla se estda ioninvaihtohartsien likaantumisen, mika voisi heikentaa
niiden tehokkuutta ja lyhentaa niiden kayttéikda. Suodatettu vesituhkaliuos ohjataan ensim-
maiseen ioninvaihtoyksikkdon, jossa keskitytdan kloorin poistamiseen. loninvaihtohartsit
sitovat kloorin, ja lopputuotteena syntyy natriumkloridia siséltava liuos. Tama liuos voi-
daan joko kierrattaa takaisin prosessiin tai kasitelld erikseen. Seuraavassa vaiheessa liuos
ohjataan toiseen ioninvaihtoyksikkdon, jossa keskitytdan kaliumin poistamiseen. Kaliu-
min erottaminen tapahtuu lisddmalla natriumhydroksidia, jolloin muodostuu natrium- ja
kaliumhydroksidia sisaltava liuos. loninvaihdolla voidaan saavuttaa erittdin korkea ero-
tustehokkuus. (C. Brown ym. 1998)(Tran ja Earl 2004) Kaliumin poistotehokkuus voi olla
80-85 % (Laitetoimittaja 2024) , ja kloorin osalta saavutetaan jopa 97 % prosentin pois-
totehokkuus. loninvaihtoteknologian keskeinen ero muihin teknologioihin on natriumin
palauttaminen nestemaisessa muodossa. Toisin kuin muut menetelmat, jotka palauttavat
natriumin lietteena tai kiteend, ioninvaihto lisda haihduttamon kapasiteetin kayttoa. Mikali
sellutehtaalla on haihduttamossa ylimaaraista kapasiteettia, lisdtoimenpiteité ei tarvita. Sen
sijaan, jos haihduttamon kapasiteetti on riittdmaton, prosessi voi edellyttad investointeja
haihduttamon laajentamiseen. (Tran ja Earl 2004)

Kuvassa 2.5 esitetdan ioninvaihtoprosessi kloorin osalta. Jos prosessi sisaltdd myds
kaliumin késittelyn, kaliumpitoinen liuos ohjataan erityisesti kaliummodifioituun ioninvaihto-
hartsiin. Talléin prosessiin lisatddn NaOH-liuosta, jonka avulla muodostuu NaOH-/KOH-
pitoinen liuos. Jaanndstuotteina syntyvat Na,SO, ja Na,COgs siirretdan edelleen haihdutta-
moon jatkokasittelya varten. Tama vaihe tdydentaa prosessia, jossa hallitaan seké kloorin
etta kaliumpohjaisten aineiden kierratysta ja talteenottoa tehokkaasti.
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Kuva 2.5. loninvaihtoprosessi kloorille. Muokattu ldhteesta (Tran ja Earl 2004)
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Kaytésséa olevat prosessit perustuvat K ja Cl pitoisen liuoksen johtamiseen jateveden-
puhdistamolle. Tama liuos sisaltda runsaasti suoloja, mika aiheuttaa korkeaa sahkoista
johtavuutta ja saattaa heikentda biologisen jatevedenkasittelyn tehokkuutta. Liuoksen koos-
tumusta on seurattava tarkasti ja pyrittava pitdmaan se mahdollisimman tasalaatuisena,
silla akilliset kuormituspiikit aiheuttavat merkittdvimmat haitat jatevedenkasittelyprosessis-

sa. (Mata ym. 2019)

Taulukko 2.4. Lentotuhkan késittelyteknologioiden vertailu kaliumin talteenoton ndkdkul-
masta. Muokattu ldhteestad (Subiaco ym. 2023)

Teknologia Poistotehokkuus Cl % | Poistotehokkuus K %
Liuotus 61 61
Kaksi vaiheinen liuotus 71 71
Haihdutuskiteytys 90 89
Jaadytyskiteytys 90 75
loninvaihto (PDP) 97 80-85

Taulukkoon 2.4 on koottu eri kasittelyteknologioiden poistotehokkuudet kloorin ja kaliumin
osalta. Liuotuksen, kaksivaiheisen liuotuksen, haihdutuskiteytyksen, jaadytyskiteytyksen ja
ioninvaihdon poistotehokkuudet on esitetty prosenteissa. Kaliumin poistossa tehokkain
menetelma on haihdutuskiteytys, jonka saanto on 90 %. Sen sijaan pelkkaan liuotukseen
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perustuva menetelma on vahiten tehokas, saavuttaen vain 61 % poistotehokkuuden.
Kloorin poistossa parhaimman tuloksen tarjoaa ioninvaihto, jonka poistotehokkuus on 97
%, kun taas heikoin tulos saavutetaan liuotuksella, jonka tehokkuus on 61 %.

Edelld mainittujen lisaksi E. J. Valimaki, K. B. Sirén ja Hamaguchi (2015) ovat kehittédneet
uuden menetelman, jolla voidaan kasitella tehokkaasti kaliumia, muita inertteja aineita seka
kemikaalikierrossa merkityksellista rikkia. T&man teknologian avulla mainitut aineet voidaan
poistaa samanaikaisesti, samalla védhentden natriumin havikkia. Prosessi alkaa vetysulfidin
(H2S) poistamisella viherlipeasta strippauksen avulla. Poistettu H,S hapetetaan tdman
jalkeen nestemaisessa hapetus-pelkistysreaktiossa, jolloin se muuttuu alkuaineelliseksi
rikiksi, joka poistetaan prosessista erikseen. Lopuksi viherlipea yhdistetdan ESP:n tuhkaan,
ja yhdistelmélle suoritetaan haihdutuskiteytys, mink& avulla natriumsaannot saadaan
talteen, kun taas kalium ja kloori poistuvat prosessista. Taméan uuden teknologian etuna on
vahentynyt ymparistokuorma, silla prosessissa syntyy vahemman jatevedenpuhdistamolle
ohjattavaa ESP-tuhkaa. Pilottilaitoksella tehty testi oli onnistunut, silla sen avulla voitiin
merkittavasti vdhentaa natriumin havikkia ja tehostaa kaliumin talteenottoa. Kuvassa 2.6
on esitetty prosessin kulku selkeytettyna.

H,S

)

! Alkuaineellinen rikki
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Kuva 2.6. Uusi menetelmé kloorin ja kaliumin poistolle lentotuhkasta. Muokattu Idhteesté
(E. Véliméki ja K. Sirén 2013).

Naiden eri teknologioiden vertailu osoittaa, ettd haihdutuskiteytys on tehokkain menetelma
soodakattilan lentotuhkan kaliumin ja kloorin poistoon, silla se saavuttaa 90 % erotuste-
hokkuuden. Haihdutuskiteytyksen vahvuutena on sen korkea poistoaste, mutta menetelma
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on energiankulutuksen kannalta vaativa, silla se edellyttdd huomattavaa héyryn kayttéa.
Liuotus taas on yksinkertaisempi ja vdhemman energiaintensiivinen vaihtoehto, mutta sen
erotustehokkuus jaa selvasti heikommaksi, noin 61 prosenttiin. Kaksivaiheinen liuotus pa-
rantaa yksivaiheisen liuotuksen tuloksia, mutta ei silti saavuta haihdutuskiteytyksen tasoa.
Jaadytyskiteytys on puolestaan tehokas menetelma, joka saavuttaa 75 % erotustehok-
kuuden kaliumin poistossa. Tama prosessi ei vaadi korkeita lampétiloja, mutta edellyttaa
jAahdytysta, mika vaikuttaa energiankulutukseen. loninvaihto on tehokas menetelma, joka
hyédyntéaa ioninvaihtohartsien kykya sitoa ja vapauttaa ioneja, saavuttaen 80—-85 % kaliu-
min poistotehokkuuden. Menetelman suurin haaste on haihduttamon kapasiteettivaatimus,
silld natrium palautetaan prosessiin nestemaisessa muodossa, mika voi rajoittaa sen so-
veltuvuutta ilman kapasiteetin lisdyksia. E. J. Valiméki, K. B. Sirén ja Hamaguchi (2015)
kehittdma uusi teknologia yhdistaa useita kasittelyvaiheita ja tarjoaa kokonaisvaltaisen
ratkaisun. Sen avulla voidaan vahentda ESP-tuhkan aiheuttamaa ymparistékuormitusta ja
samalla saavuttaa hyva natriumin palautus seké tehokas kaliumin ja kloorin poisto. Td&ma
teknologia edustaa lupaavaa lahestymistapaa ymparistdystavalliseen ja resurssitehokkaa-
seen tuhkan késittelyyn, mutta vaatii viela jatkotutkimuksia toteutukseen.
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3. LENTOTUHKAN KALIUMIN HYOTYKAYTTOKOHTEET

T&ssa luvussa tarkastellaan lentotuhkan kaliumin olemassa olevia ja mahdollisia tulevia
hyétykayttdékohteita. Ensimmaisessa kappaleessa keskitytdan lentotuhkan hydtykayttédn
ilman kaliumin eristamista erilleen, erityisesti teollisiin sovelluksiin. Toisessa kappaleessa
kasitellaan kaliumin kayttéa teollisuudessa yleisesti ja pohditaan mahdollisia uusia inno-
vaatioita, joissa kaliumia voisi hyédyntda. Taman jalkeen tarkastellaan kaliumin ja tuhkan
kaytt6a koskevaa lainsdadantda ja sen vaikutuksia hyédyntdmismahdollisuuksiin. Lopuk-
si kasitelladn lentotuhkan késittelysta syntyvan rejektiveden hallintaa ja analysoidaan
teknologioita, joiden avulla kalium voidaan erottaa talteen myéhempé&a kayttéa varten.

3.1 Lentotuhkan hyoétykayttokohteet

Lentotuhkaa on perinteisesti poistettu kalium- ja klooripitoisena liuoksena jatevedenpuhdis-
tamoille tai viety kaatopaikoille, mutta viime vuosina sen hyodtykayttda on pyritty edistdmaan
kiertotalouden edistamiseksi. Lentotuhkan kayttémahdollisuuksia on kehitetty useilla eri
aloilla, vaikka osa néaista sovelluksista on viela laboratoriovaiheessa. Kayttékohteita ra-
joittaa lentotuhkan koostumuksen vaihtelu, joka riippuu kaytetysta puuraaka-aineesta ja
tuotantolaitoksen sijainnista, mutta yleisimpid hyddyntamistapoja ovat kayttd rakennus-
materiaalina, geotekniikassa, ympéaristdn kunnostuksessa sekd maataloudessa (Quina ja
Pinheiro 2020).

Rakennusmateriaalina lentotuhkaa on hyddynnetty erityisesti betonin ja geopolymeeri-
tuotteiden valmistuksessa. Esimerkiksi lentotuhkan ja soodakattilan pohjatuhkan seosta
on kaytetty telapuristetun betonin valmistuksessa varastojen lattioihin, ja geopolymeeri-
betonissa lentotuhka on korvannut jopa 10 % kaytetystd sementista. Muita potentiaalisia
sovelluksia, kuten geopolymeerilaastit ja klinkkerin tuotanto, on tutkittu, mutta ne ovat
toistaiseksi kehitysvaiheessa. (Quina ja Pinheiro 2020) Lentotuhkan kayttd sementtiteolli-
suudessa on kuitenkin rajallista, silla soodakattilan lentotuhka eroaa ominaisuuksiltaan
kivihiilen poltosta syntyvasta lentotuhkasta, joka soveltuu paremmin tdhan tarkoitukseen.
(KnowPulp 2024d)

Geotekniikassa lentotuhkaa on hyédynnetty erityisesti kaivosteollisuudessa kaivosten tayt-
tdmateriaalina seka heikentyneiden maiden kunnostuksessa, jossa laboratoriotutkimukset
ovat osoittaneet lupaavia tuloksia (Quina ja Pinheiro 2020). Lisaksi lentotuhka on osoittau-
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tunut tehokkaaksi materiaaliksi metsateiden pohjan stabiloinnissa. Stabiloitu tienpohja on
todettu jAykemmaksi ja vdhemman veden |apaisevaksi, mika parantaa teiden kestavyytta
ja vahentaa kunnossapitotarpeita. (Arm ym. 2014)

3.2 Kalium teollisuudessa

Kaliumilla on laaja kayttokirjo monilla teollisuudenaloilla, ja sen merkitys on ollut huomat-
tava jo vuosisatojen ajan. Alun perin potaskana tunnettu kaliumia siséltava yhdiste oli
keskeinen raaka-aine lasin, saippuan ja rajahteiden valmistuksessa (Schultz ym. 2000,
s. 640). 1600- ja 1700-luvuilla Amerikan siirtokunnat nousivat merkittavaksi puutuhkan
tuottajaksi, ja potaska oli tarkein kemiallinen tuote, joka siita saatiin (Ciceri, Manning ja
Allanore 2015). 1800-luvulla I8ydettiin kaliumin merkitys lannoitteissa, ja vuonna 1861
Adolph Frank perusti maailman ensimmaisen kaliumsuoloja kasittelevan lannoitetehtaan.
Tama avasi tien uuden teollisuudenalan kehittymiselle, ja ala kasvoi nopeasti kaliumin
ymparille. (Schultz ym. 2000, s. 640)

Kaliumhydroksidia (KOH) on térkeé ja monikayttéinen raaka-aine, jonka vuosittainen kayt-
tdmaéara on noin 700 — 800 tuhatta tonnia. Sen puhdasta muotoa hyédynnetéan erityi-
sesti kemikaali- ja 1adkeaineteollisuudessa, kun taas teollisuuslaatuista KOH:ta kaytetaan
pesuaine- ja lasiteollisuudessa seka lahtéaineena monille kaliumsuoloille. KOH valmiste-
taan nykyaan lahes yksinomaan KCl-elektrolyysilla. Aiemmin térkein valmistusmenetelma
oli elohopeaprosessi, jonka avulla saatiin 50-prosenttista puhdasta KOH-liuosta. Eloho-
peaprosessi kuitenkin vaati erittain puhdasta KCI-vettd, silla raskasmetallien pienetkin
maarat vaaransivat prosessin toiminnan. Lisaksi elohopean ymparistévaikutukset ovat
merkittavan haitallisia. Nykyisin kaliumhydroksidi valmistetaan ymparistdystavallisemman
kalvoprosessin avulla. (Schultz ym. 2000, 695-696)

Kaliumhydroksidin puhtainta muotoa kaytetddn muun muassa kemikaali- ja ladkeaineteolli-
suudessa. Teollisuuslaatuista KOH:ta kaytetddn muun muassa pesuaine- ja lasiteollisuu-
dessa ja lahtdéaineena monelle eri kaliumsuolalle. Kaliumhydroksidia valmistetaan lahes
pelkastaan KCl-elektrolyysilla ja ennen tarkein prosessi oli elohopeapohjainen, koska sen
avulla saatiin 50% puhdas KOH-liuos. Toisaalta elohopeaprosessi vaatii toimiakseen puh-
dasta KCl-vettd ja pienetkin raskasmetalli m&arat vaaransivat prosessin toimivuuden, ja
elohopea on voimakkaasti ymparistélle haitallinen. (Schultz ym. 2000, s. 695-696)

Kaliumkarbonaatti (K,CO3) on merkittava teollisuuden raaka-aine, jota kaytetdan paa-
asiassa lasiteollisuudessa, mutta myds suuria maaria kaliumsilikaatin valmistuksessa.
Liséksi K,COs5 toimii lahtéaineena monille orgaanisille ja epaorgaanisille kaliumsuoloille,
joita hyddynnetdan erilaisissa kuivaus- ja neutralointiaineissa. Elintarviketeollisuudessa
kaliumkarbonaattia kaytetdan kohotusaineena seké esimerkiksi rusinoiden kuivaamisessa.
K>,COj3 voidaan valmistaa useilla eri tavoilla, mutta puhtain ja tarkein valmistusmenetelma
perustuu elektrolyyttisesti tuotetun KOH-liuoksen reaktioon CO,-pitoisten kaasujen kanssa.
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Saatu liuos haihdutetaan ja kiteytetdan, jolloin muodostuu kiinteda kaliumkarbonaattia.
Vaihtoehtoisesti K,COj3 voidaan valmistaa leijukerrosreaktorissa, jossa KOH-liuos syéte-
tdan ylhaalta reaktoriin ja annetaan reagoida CO,:n kanssa. Karbonisaatio ja kalsinointi
tapahtuvat samassa reaktorissa, ja lopputuloksena syntyy K,COs-rakeita, jotka seulo-
taan jatkokayttdéa varten. Vaikka talld menetelmalla tuotettu K,COj ei ole yhté puhdasta
kuin haihdutus- ja kiteytysmenetelmalld valmistettu tuote, sen investointi- ja tuotantokus-
tannukset ovat huomattavasti alhaisemmat, mika tekee siitd houkuttelevan vaihtoehdon
teollisuuden tarpeisiin. (Schultz ym. 2000, s. 696—700)

Suomessa kaliumin hyédyntdminen keskittyy paaosin lannoiteteollisuuteen. Yara operoi
kolmea lannoitetehdasta Uudessakaupungissa, Kokkolassa ja Siilinjarvella. Kokkolassa
tuotetaan kaliumsulfaattia (K,SO,) muiden tehtaiden typpi, fosfori, kalium-lannoitteisiin
(NPK-lannoitteisiin). (Yara 2017) K,SO, valmistetaan Kokkolassa Mannheimin prosessina,
jossa KClI reagoi rikkihapon (H.SO,) kanssa korkeassa lampétilassa muodostaen K,SO4
ja sivutuotteena kloorivetykaasua (HCI). Reaktiossa syntyva K,SO, jadhdytetdan, jonka
jalkeen se jalkikasittelyssa seulotaan, ja karkea osuus murskataan. Sivutuotteena syntyva
HCI pestaan ja jadhdytetdan, minka jalkeen HCI imeytetaan veteen 33 % suolahapoksi.
(Schultz ym. 2000)

Kaliumin kysyntda maailmanmarkkinoilla mitataan usein kaliumoksidin (K,O) muodossa,
ja 70 % kaikesta tuotannosta menee lannoiteteollisuuden tarpeisiin. Vuonna 2019 maail-
man kaliumoksidin tuotantokapasiteetti oli noin 62 miljoonaa tonnia, josta 45 miljoonaa
tonnia kaytettiin lannoitteiden valmistuksessa ja loput 17 miljoonaa tonnia kaytettiin muun
teollisuuden kaytéssa. (United Nations 2019) Kaliumpohjaisten lannoitteiden maailman-
markkinahinta on vaihdellut merkittavasti, ollen korkeimmillaan noin 1200 dollaria tonnilta
(Cross ja Gruére 2023), mutta talla hetkella niiden hinta on noin 300 dollaria tonnilta (Mun-
di 2024). Suurin kaliumin tuottajamaa vuonna 2023 oli Kanada 13 miljoonalla tonnilla,
seuraavana tulivat Vengja ja Kiina (Statista 2024). Suurin kaliumpohjaisten lannoitteiden
kayttdjamaa vuonna 2021 oli Kiina noin 8,2 miljoonalla tonnilla ja seuraavana tulivat Brasi-
lia ja USA (Statista 2023). Suomessa ei ole omia kaliumvarantoja (T. J. Brown ym. 2016),
ja nain se on taysin riippuvainen sen ulkomailta tuonnista.

Kaikki teollisuudenalat eivat kuitenkaan sovellu soodakattilan lentotuhkan sisaltdman
kaliumin hyédyntamiseen, koska tuhka siséltaa raskasmetalleja ja muita epdpuhtauksia.
Nama tekevat siitd sopimattoman erityisesti 1déke- ja elintarviketeollisuuden tarpeisiin,
joissa vaaditaan korkeita puhtausstandardeja. Lentotuhkan kaliumin hyédyntaminen on
kuitenkin mahdollista matalamman puhtausvaatimuksen sovelluksissa, kuten lannoitteiden
ja joidenkin kemikaalien valmistuksessa. Naissa sovelluksissa lentotuhkan kalium voi toimia
arvokkaana raaka-aineena ja edistaa kiertotalouden tavoitteita, kunhan se kasitellaan
asianmukaisesti epapuhtauksien poistamiseksi.
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3.3 Tuhkan kayttéa ohjaava lainsaadanto

Tuhkan hyotykayttoa sadatelee Suomessa joukko keskeisia lakeja, jotka varmistavat, et-
ta kayttdé tapahtuu turvallisesti ja ymparistdystavallisesti. Naitd lakeja ovat lannoite-,
ymparisténsuojelu-, kemikaali- ja jatelaki. Lisaksi useita muita lakeja ja asetuksia liittyy
aiheeseen epasuorasti, mutta tdssa kéasitellaan vain merkittavimmat sdadokset.

Lannoitelaki 711 (2022) saatelee kaliumin ja muiden lannoitteissa kaytettavien alkuainei-
den puhtautta ja turvallisuutta. Lain tavoitteena on varmistaa, etta lannoitteet eivat aiheuta
haittaa ihmisille, elaimille tai ymparistolle. Se kattaa lannoitteiden koko elinkaaren valmis-
tuksesta kuljetukseen ja kayttddn, ja perustuu EU:n direktiiveihin ja asetuksiin, jotka on
sisdllytetty Suomen kansalliseen lainsdadanté6n. Lannoitelakiin liittyva Asetus 964 (2023)
maarittelee tarkat enimmaispitoisuudet raskasmetalleille ja muille epdpuhtauksille eri lan-
noitteiden kayttékohteille. Esimerkiksi metsatuhkalannoitteessa sallitaan huomattavasti kor-
keammat raskasmetallipitoisuudet kuin orgaanisissa lannoitteissa. Kadmiumin osalta ero
on suurin, silla metsatuhkalannoitteessa sallittu pitoisuus voi olla jopa 17 kertaa korkeampi.
Myds lyijyn ja nikkelin pitoisuudet ovat korkeampia metsatuhkalannoitteessa. Asetus saa-
telee lisdksi seleenin maaraa, joka lannoitteissa saa olla enintddn 15 grammaa hehtaarille
vuodessa. Tama rajoitus vaikuttaa lannoitteiden koostumukseen ja valmistusprosesseihin.
Taulukko 3.1 havainnoillistaa lannoitteiden raskasmetallien enimmaispitoisuudet.

Taulukko 3.1. Eri lannoitteiden raskasmetallien enimmadaispitoisuudet (Asetus 964 2023)

Alkugine Metsatuhkalannoite (Enimmais- | Epéorgaaninen lannoite (Enimmais-
pitoisuus mg/kg ka.) pitoisuus mg/kg ka.)
Seleeni (Se) 10 10
Arseeni (As) 40 40
Elohopea (Hg) 1 1
Kadmium (Cd) 25 15
Kromi (Cr) 300 300
Kupari (Cu) 600 600
Lyily (Pb) 150 100
Nikkeli (Ni) 120 20
Sinkki (Zn) 4500 1500

Ympéristbnsuojelulaki 527 (2024) sdatelee tuhkan kayttéa erityisesti maaperan ja ve-
sistdjen suojelun nakékulmasta. Sen tavoitteena on estdad ymparistdn pilaantuminen ja
varmistaa, ettd tuhkan hyddyntdminen on ympariston kannalta turvallista. Laki asettaa vaa-
timuksia paastdjen hallinnalle ja ympéaristériskien arvioinnille, mika on tarkeda esimerkiksi
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silloin, kun tuhkaa kaytetddn maaperan parantamiseen tai lannoitteena.

Jatelaki 646 (2011) puolestaan maarittelee tuhkan jateluonteen ja siihen liittyvét velvoitteet.
Lain tavoitteena on edistéa kiertotaloutta ja kestdvampaa luonnonvarojen kayttéa. Vaik-
ka tuhka luokitellaan lain mukaan jatteeksi, sen hy6tykaytté esimerkiksi lannoitteena ei
edellytd ymparistélupaa, jos se tayttda lannoitelain vaatimukset. Tama helpottaa tuhkan
hyotykayttda tietyissa sovelluksissa ja kannustaa sen kierrattdmiseen.

Lainsdadanto asettaa myos rajoituksia tuhkan sisaltaman kaliumin hyédyntamiselle, sil-
|& puhtausvaatimukset ovat korkeat erityisesti lannoite- ja kemianteollisuuden tarpeisiin.
Tuhkan raskasmetallipitoisuudet ja muut epapuhtaudet voivat tehda siitd soveltumattoman
raaka-aineen ilman lisdkasittelya. Tulevaisuudessa on tarkeaa seurata lainsdadannén
muutoksia ja edistda tutkimusta uusista kasittelytekniikoista, jotka mahdollistaisivat kaliu-
min tehokkaamman hyédyntamisen. Esimerkiksi epdpuhtauksien poistamiseen kehitetyt
teknologiat voivat avata uusia sovelluskohteita ja parantaa tuhkan arvoa kiertotaloudessa.
Kaiken kaikkiaan lainsaadanté muodostaa tukirangan tuhkan hyétykaytélle. Se ohjaa toimi-
joita noudattamaan ymparisténsuojelua ja turvallisuutta koskevia vaatimuksia, samalla kun
se kannustaa kierratykseen ja luonnonvarojen kestavaan kayttdon. Tulevaisuudessa tavoit-
teena on |16ytaéa tasapaino ymparisténsuojelun ja resurssitehokkuuden valilla, erityisesti
kaliumin osalta.

3.4 Kaliumin eristaminen lentotuhkan talteenoton rejektista

Kaikissa aiemmin mainituissa lentotuhkan kaliumin talteenottoteknologioissa syntyy K-
ja Cl-pitoista rejektivettd, joka ohjataan jatevesilaitokselle ilman, etta siind olevia yhdis-
teitd hyédynnettaisiin. Vaikka rejektin hyddyntamiseen ei ole tehty suoria tutkimuksia,
kaliumin talteenottoa kaliumpitoisista nesteista on tutkittu eri teollisuudenaloilla (Pan ym.
2024)(Zhong ym. 2017). Chen ym. (2018) on liséksi tutkinut kaliumin eristdmista merive-
desta merlinoiittiMER)-zeoliittikalvojen avulla.

Pan ym. (2024) tutki kaliumin talteenottoa fosforiteollisuuden ESP-tuhkasta ionisten nes-
teiden avulla. Fosforin tuotannon sivutuotteena syntyva ESP-tuhka sisaltda noin 14 %
kaliumia seké vesiliukoisessa muodossa, kuten kaliumdivetyfosfaattina (KH,PQO,), etta
liukenemattomana kaliumaluminosilikaattina (KAISizOg). Tutkimuksessa tuhka liuotettiin io-
niseen nesteeseen, 1-metyylii-midatsoliumvetyfosfaattiin ((HMIm]HSQ,), 35 — 65 °C:n lam-
poétilassa ja sahkdvirran avulla. Optimaalisissa olosuhteissa saavutettiin 95,37 % kaliumin
talteenotto 25 minuutissa, kun lampétila oli 65 °C ja virrantiheys 30 m A /cm?. Talteenotettu
kalium erotettiin liuoksesta kruunueettereiden avulla, jotka selektiivisesti sitovat kaliumio-
neja. Lopuksi kalium saostettiin elektrolyyttisesti metalliseksi kaliumiksi. (Pan ym. 2024)
Taméa menetelma osoittaa potentiaalia korkean erotustehokkuuden ja selektiivisyyden
ansiosta.



25

Zhong ym. (2017) tutki kaliumin eristamista liuotusmenetelmalld, kayttden raaka-aineena
séhkbkaariuunituhkaa (EAF). EAF-tuhkan paddkomponentit ovat mangaanioksidit (Mn3zOy,
MnO, MnQO,), mangaanisilikaatti (MnSiO3) ja piioksidi (SiO,), kun taas kalium esiintyy
liukenemattomana kaliumpermanganaattina (K,Mn4QOg) ja liukoisena kaliumsulfaattina
(K2S0Qy4), muodostaen 22 % tuhkan kokonaismassasta. Liuotuksessa tuhka sekoitettiin ve-
teen 30 °C:n lampétilassa, jolloin liukoiset kaliumsuolat siirtyivat liuokseen. Liuos suodatet-
tiin ja kuivattiin kiteytyneiden kaliumsuolojen erottamiseksi. Talla menetelméalla saavutettiin
88,2 % kaliumin talteenotto ja kiteiden K,O-pitoisuus oli 65,25 %. (Zhong ym. 2017)

Meriveden kaliumin eristdminen MER-zeoliittikalvojen avulla perustuu kalvon selektiiviseen
kykyyn vaihtaa kaliumioneja (K*) ammoniumioneihin (NH,*). loninvaihdossa kaliumionit
siirtyvat merivedesta kalvon toiselle puolelle, kun taas ammoniumionit siirtyvat vastakkai-
seen suuntaan. Tama tekee menetelmasté tehokkaan, silla prosessi keskittyy erityisesti
kaliumionien rikastamiseen samalla, kun se hylkii muita ioneja, kuten natriumia (Na*),
kalsiumia (Ca,*) ja magnesiumia (Mg,"). Kaliumin talteenottoprosentti merivedesta on
tutkimuksen mukaan 32,8 %, mik& on merkittdva saavutus, kun otetaan huomioon, etta
meriveden alkuperéinen kaliumin pitoisuus on vain 0,038 %. Samalla muiden ionien, kuten
natriumin, kalsiumin ja magnesiumin, hylkaysasteet ovat erittéin korkeat, ollen vastaavasti
93,4 %, 98,4 % ja 98,2 %. (Chen ym. 2018) Tama korkea selektiivisyys tekee teknologian
soveltamisesta houkuttelevan erityisesti tilanteissa, joissa halutaan erottaa kalium muita io-
neja sisaltavisté liuoksista. Vaikka menetelma on lupaava, talteenotettu K*-rikastunut neste
voi vaatia jatkokasittelya riippuen kayttOkohteesta. Jatkotoimenpiteita voivat olla esimerkik-
si elektrolyysi, kiteytys tai kemiallinen saostus, jotta kalium saadaan kiinteadn muotoon
tai rikastettua edelleen teollisuuden vaatimusten mukaiseksi. Tekniikan toimintaperiaate
havainnollistetaan kuvassa 3.1. Kuvassa nakyy, kuinka MER-zeoliittikalvon toisella puolel-
la kulkee ammoniumionipitoinen liuos ja toisella puolella merivesi. loninvaihto tapahtuu
kalvon I&pi, jolloin kaliumioneja siirtyy merivedesta kalvon sisapuolelle ja ammoniumioneja
painvastaiseen suuntaan.

Sisddn merivesi

45mm 1

; 9mm q
ﬁ i S0mm

SisZdn NH4+ Ulos K-pitoinen neste

sl s s s s s s e R =

-
N\ \
MER-kalvoputki Kaksoisseindmaiinen

Ules merivesi + NH4+ putki

Kuva 3.1. Kaliumin erotus merivedestd MER-zeoliittikalvoa hyédyntamaélld. Muokattu
ldhteestd (Chen ym. 2018).
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Taulukosta 3.2 on koottu aiemmin esitetyt tiedot rejektivedesta talteenotetun kaliumin ero-
tustehokkuudesta. Liuotukseen, uuttoon ja elektrolyysiin perustuva prosessi on erotuste-
hokkaimmillaan, mutta samalla teknisesti vaativin ja todennakdisesti my6s eniten energiaa
kuluttava ratkaisu. Pelkka liuotuksen ja kuivauksen yhdistelma on yksinkertaisempi ja
saavuttaa silti hyvan poistotehokkuuden. MER-zeoliittikalvomenetelma on tehokkuudel-
taan heikoin, mutta sen etuna on yksinkertaisuus seka se, etta kyseista teknologiaa on jo
kaytetty monissa erilaisissa sovelluksissa.

Taulukko 3.2. Kaliumin talteenoton tehokkuus rejektivedesta.

Teknologia Poistotehokkuus K %
Liuotus, uutto ja elektrolyysi 95,4
Liuotus ja kuivatus 88,2
MER-zeoliittikalvo 32,8

Naiden tutkimusten pohjalta voidaan arvioida, ettd lentotuhkan rejektiveden hyddynta-
miseen on potentiaalia, vaikka suoria sovelluksia ei ole vield kehitetty. Teknologioiden,
kuten ionisten nesteiden, zeoliittikalvojen ja kiteytysmenetelmien, yhdistdminen voi mah-
dollistaa tehokkaamman kaliumin talteenoton tulevaisuudessa. Kokeelliset tulokset ovat
lupaavia, ja pilottilaitoksilla tehtavat jatkotutkimukset ovat keskeisia optimaalisimman pro-
sessin kehittAmiseksi. Nama tutkimukset osoittavat, etta kaliumin eristdminen ei rajoitu
vain lentotuhkaan, vaan silla on laajempaa potentiaalia eri teollisuudenaloilla.
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4. AINEISTO JA MENETELMAT

Tassa kappaleessa esitelldan ensin tutkimusstrategia, joka perustuu aiemmin johdannos-
sa esitettyihin tutkimuskysymyksiin ja -tavoitteisiin. Seuraavaksi kuvataan tutkimuksessa
mukana olevat kolme suomalaista sellutehdasta, niiden soodakattilat sekd lentotuhkasta
otetut naytteet. Naytteet kerattiin Suomen Soodakattilayhdistys ry:n kautta, ja ulkopuolinen
akkreditoitu laboratorio analysoi ne kayttden standardoituja menetelmia. Saatujen ana-
lyysitulosten perusteella selvitetdén lentotuhkan koostumus. Kappaleen lopuksi esitetdan
tydn laskentaperusteet ja -menetelmat.

4.1 Tutkimusstrategia

Tutkimuksen tavoitteena on selvittaa, kuinka paljon kaliumia soodakattila tuottaa selluteh-
taalla seka arvioida tatd maaréa hyédyntaen kaliumin mahdollisia kayttdkohteita ymparisto-
ja talousné@kdkulmat huomioiden. Ensimmaisesséa vaiheessa maaritettiin kirjallisuuskat-
sauksen avulla, mitk& lentotuhkan parametrit ovat olennaisia kaliumin jatkokaytén kan-
nalta. Analyysitulosten ja tehtyjen oletusten pohjalta lasketaan tuotetun kaliumin maara.
Laskennan perusteella tarkastellaan, onko tdma méaéra taloudellisesti riittdva, jotta sen
jatkojalostus olisi kannattavaa. Kuvassa 4.1 on esitetty tutkimussuunnitelma, jonka mukaan
tydta on edistetty.
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Tutkimuskysymykset Tyotehtivit Aineisto ja tulokset
Tutkimuskysymys 1 N Kirjallisuuskatsaus »  Teoria (Luku 2 & 3)
>
A
<
Tutkimuskysymys 2 — Tuhkan analyysi Ai tutk
<
kaliumista

!

q § Tutkimuskysymys 4 > T:
Lutkimuskysymysy Kolmen eri sellutehtaan
A tuhkaa
4
Y Y
Tutkimuskysymys 5 » Kannattav
Aineisto ja menetelmit (Luku 4): Mitéi
tuhkasta mi jatkohyodyntimi:
k Ita. Tuhkan analysointi
Tulosten tulkinta ja Laskentaan tarvittavat tiedot ja oletukset
visualisointi

Kuva 4.1. Tutkimussuunnitelma.

Kuten kuvasta 4.1 ilmenee, tyd voidaan jakaa selkeasti kahteen osioon:

1. Kirjallisuuskatsaus, jossa selvitetdan soodakattilan toiminnot ja etsitdan potentiaa-
lisia kaliumin kayttékohteita.

2. Laskentaosuus, jossa hyddynnetaan kirjallisuuskatsauksesta saatuja tietoja seka
tehtaiden lentotuhkaan liittyvia analyysituloksia kaliumin kaytdén potentiaalin arvioimi-
seksi.

4.2 Tyodssa tutkitut tehtaat ja naytteenotto

Tutkimuksessa tarkastellaan kolmea suomalaista sellutehdasta, joissa tuotetaan seka
havu- ettd koivusellua. N&ita tehtaita kutsutaan jatkossa nimilla Tehdas A, Tehdas B ja
Tehdas C. Taulukoissa on esitetty kunkin tehtaan sellun tuotantomaara, kaytetty puulaji ja
sen kulutus, soodakattilaan sydtettdvan mustalipedn massavirta seka tieto mahdollisesta
lentotuhkan kasittelylaitteistosta. Mustalipean tiheyden osalta kaikille tehtaille k&ytetaan
yhden tehtaan antamaa arvoa, silla muut tehtaat eivéat ole toimittaneet tiheydelle erillista
arvoa.
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Taulukko 4.1. Tehdas A:n raaka-aineet ja tuotantotiedot.

Tehdas A Arvo

Sellun tuotantoméaéra 1700 Adt/vrk
Kéaytettava puulaji Havupuut
Raakapuun kulutus 5,2 k-m3/Adt

Mustalipedn massavirta | 43,25 kg/s

Mustalipeén tiheys 1395 kg/m3

Kuiva-ainepitoisuus 78,3 %

Tuhkan kasittelylaitteisto | Ei kaytéssa

Taulukossa 4.1 kerrotaan taustatietoa laskennassa mukana olleesta Tehtaasta A. Tehdas
tuottaa havusellua 1700 ilmakuivan tonnin (Adt) verran vuorokaudessa, ja silla ei ole
kaytossa tuhkan késittelylaitteistoa.

Taulukko 4.2. Tehdas B:n raaka-aineet ja tuotantotiedot.

Tehdas B Arvo

Sellun tuotantomé&ara 1220 Adt/vrk
Kéaytettava puulaji Havupuut
Raakapuun kulutus 5,1 k-m3/Adt
Sellun tuotantomaara 1700 Adt/vrk
Kaytettava puulaji Koivu
Raakapuun kulutus 4,4 k-m>3/Adt

Mustalipedn massavirta | 26,5 kg/s

Mustalipean tiheys 1395 kg/m3

Kuiva-ainepitoisuus 73,7 %

Tuhkan kasittelylaitteisto | Ei kayt6ssa

Taulukossa 4.2 kerrotaan taustatietoa laskennassa mukana olleesta Tehtaasta B. Tehdas
tuottaa havu- ja koivusellua yhteensa hieman vajaa 3000 Adt:n verran vuorokaudessa,
ja silla ei ole kaytéssa tuhkan kasittelylaitteistoa. Tehtaalla on kaytéssa myds toinen
soodakattila tydssa kasitellyn kattilan lisaksi.



30

Taulukko 4.3. Tehdas C:n raaka-aineet ja tuotantotiedot.

Tehdas C Arvo
Sellun tuotantoméaéra - Adt/vrk
Kaytettava puulaji Havupuut
Raakapuun kulutus - k-m3/Adt

Mustalipedn massavirta | 34,9 kg/s

Mustalipeéan tiheys 1395 kg/m3

Kuiva-ainepitoisuus 78,3 %

Tuhkan kasittelylaitteisto | Ei kdytéssa

Taulukossa 4.3 esitetdan lahtdtiedot laskennassa mukana olleesta Tehtaasta C. Tehtaalta
C ei saatu lahtdarvoja laskentaa varten, joten tehtaalle annettiin arvot Tehdas A:n ja
Tehdas B:n valista.

Lentotuhkanaytteet otettiin tehtaiden henkildston toimesta marraskuun 2024 alussa, ja
ne toimitettiin ulkopuoliseen laboratorioon 12.—15.11.2024. Laboratoriossa maaritettiin
lentotuhkan alkuainepitoisuudet sekd mahdolliset raskasmetallit. Taulukossa 4.4 on listattu
tutkitut parametrit ja analyysimenetelméat. Analyysissa kaytetyt menetelmat (titrimetria,
SCAN-standardit sekd happodigestio ICP-OES:lle ja CVAAS:lle) varmistavat tulosten
luotettavuuden ja vertailukelpoisuuden alan kaytantéjen kanssa.
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Taulukko 4.4. Analyytit ja niiden analysointiin kdytetyt menetelmét.

Analyytti Menetelma

ClI~ Titrimetrinen

S0,2~ Liuotus veteen. SCAN-N 6:85
CO5%~ SCAN-N 32:98, muokattu
OH~ Titrimetrinen

Palamaton C | Siséinen menetelma

Na Happodigestio ja ICP-OES
K Happodigestio ja ICP-OES
S Happodigestio ja ICP-OES
As Happodigestio ja ICP-OES
Cd Happodigestio ja ICP-OES
Ni Happodigestio ja ICP-OES
Pb Happodigestio ja ICP-OES
Cu Happodigestio ja ICP-OES
Cr Happodigestio ja ICP-OES
Zn Happodigestio ja ICP-OES
Se Happodigestio ja ICP-OES
Hg CVAAS

O Laskettu arvo

Titrimetristd menetelmaéa kaytetaan kloori- ja hydroksidi-ionipitoisuuden maarittdmiseen
lentotuhkasta. Analyysi aloitetaan liuottamalla lentotuhka tislattuun veteen. Saatu liuos
titrataan happoa sisaltavalla titrantilla, jota lisdtdan asteittain liuokseen. Kun tasapain-
opiste saavutetaan, mitataan titraukseen kulunut titrantin maara. Naiden mittaustulosten
perusteella voidaan laskea lentotuhkan ionipitoisuudet. (Harvey 2000, s. 391—400)

Sulfaattipitoisuus maaritetddn SCAN-N 6:85 -menetelmédn mukaisesti. Menetelméssa
lentotuhka liuotetaan ensin veteen, minka jalkeen liuokseen lisatdan asetonia ja formal-
dehydia. Liuoksen pH saadetdan arvoon 3 optimaalisia titrausolosuhteita varten. Lopuksi
liuos titrataan lyijyperkloorattiliuoksella, jolloin muodostuu kiinteaa lyijysulfaattia. Sulfaatti-
pitoisuus saadaan laskettua titrauksessa kuluneen lyijyperkloraatin maaran perusteella.
(Scandinavian Pulp, Paper and Board Testing Committee 1985)

Karbonaattipitoisuus maaritetddn SCAN-N 32:98 -menetelman mukaisesti. Lentotuhkan
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joukkoon lisataan suolahappoliuosta, jolloin lentotuhkassa oleva karbonaatti reagoi suo-
lahapon kanssa muodostaen hiilidioksidia (CO,). Vapautuva CO, kulkeutuu typpikaasun
mukana pesupullon kautta absorptiokennoon. Pesupullossa puskuroitu hopeanitraattiliuos
sitoo haihtuvat rikkiyhdisteet, minka jalkeen CO. jatkaa absorptiokennoon. Absorptioken-
nossa CO, sitoutuu natriumhydroksidiliuokseen muodostaen natriumkarbonaattia, mika
alentaa liuoksen sahkdnjohtavuutta. Sdhkdnjohtavuuden muutoksen avulla lasketaan len-
totuhkan karbonaattipitoisuus. (Scandinavian Pulp, Paper and Board Testing Committee
1998)

Happodigestiossa lentotuhkanayte kasitellaan sopivalla hapolla tai happoseoksella. Mene-
telmén tavoitteena on hajottaa ndytematriisi, poistaa liukenematon aines ja muuttaa nayt-
teesséa olevat analyytit liukoiseen muotoon, jotta ne voidaan mitata ICP-OES-menetelmalla
(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry). (Thakur, Ward ja Gonzalez-
Delgado 2021) ICP-OES perustuu naytteen analysointiin korkealdampdisessa plasmassa,
jossa nayte hajotetaan yksittaisiksi atomeiksi. Viritystilassa olevat atomit ja ionit emittoi-
vat ominaista valoa tietyilla aallonpituuksilla, jotka ovat kullekin alkuaineelle yksil6llisia.
Spektrometri havaitsee ja mittaa naiden aallonpituuksien intensiteetit, joiden perusteella
lasketaan naytteen alkuainepitoisuudet (Yeung, Miller ja Rutzke 2017)

Kylmahdyry-atomiabsorptiospektrometriaa (CVAAS) kaytetaan lentotuhkan elohopeapitoi-
suuden maarittdmiseen. Menetelma perustuu elohopean pelkistamiseen alkuaineelliseksi
(Hg®), joka on helposti haihtuvaa. Vapautunut elohopea kulkeutuu kaasun mukana mittaus-
laitteeseen, jossa sen pitoisuus mitataan atomiabsorptiospektrometrilla. (Sanz-Medel ja
Pereiro 2014, s. 123—124)

4.3 Tase- ja talouslaskenta

Tydn laskenta on jaettu kuuteen vaiheeseen, jotka kattavat kaliumin muodostumisen,
sen talteenoton analyysin ja taloudellisen arvion. Laskenta etenee vaihe vaiheelta ylei-
sesta ja laajasta tarkastelusta kohti yksityiskohtaisempia ja spesifimpia osia. Prosessin
alussa keskitytdéan kaliumin kokonaisméaaran selvittdmiseen, ja sen pohjalta siirrytdan tal-
teenottomenetelmien arviointiin seké taloudelliseen potentiaaliin. TAma vaiheistus auttaa
jasentamaan laskennan logiikkaa ja selkeyttda prosessiin liittyvia riippuvuuksia ja oletuksia.

Ensimmaisessa vaiheessa laaditaan kaliumin tase soodakattilalle selvittamaélla, kuinka
suuri osa poltetusta mustalipedsta paatyy lentotuhkaan. Laskennan Iahtétietoina hyédyn-
netdan laboratoriossa saatuja lentotuhkan alkuaineanalyyseja, kunkin tehtaan mustalipean
massavirtaa sekd Jordan ja Bryant (1996) tutkimustietoa, jonka mukaan noin 8 % pol-
tetuista kiintoaineista paatyy lentotuhkaan. Kaikki laskelmat perustuvat oletukseen, etta
soodakattila toimii 100-prosenttisesti annetuilla parametreilla. Tyéssa ei siten huomioida
esimerkiksi mustalipedn massavirran tai sen koostumuksen mahdollisia muutoksia.
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Toisessa vaiheessa arvioidaan eri lentotuhkan talteenottomenetelmien tehokkuuden perus-
teella, kuinka paljon kaliumia on mahdollista saada talteen soodakattilasta. Tarkasteltavat
menetelmat (liuotus, kaksivaiheinen liuotus, haihdutuskiteytys, jaadytyskiteytys ja ionin-
vaihto) on esitelty kappaleessa 2.7, ja niiden tehokkuudet on listattu taulukossa 2.4. Nama
tehokkuudet kerrotaan ensimmaisessa vaiheessa maaritetylla lentotuhkan vuorokauti-
sella kaliumin m&aralla, jolloin saadaan kunkin talteenottomenetelman potentiaalinen
paivittainen kaliuminsaanto.

Kolmannessa vaiheessa otetaan huomioon erityisesti kaliumin talteenottoon kehitettyjen
menetelmien tehokkuus, jotka on kasitelty kappaleessa 3.4. Naitd menetelmia ovat MER-
zeoliittikalvon kaytto, ionisiin nesteisiin perustuva talteenotto seka liuotuksen tehostaminen.
Teknologioiden tehokkuustiedot 16ytyvét taulukosta 3.2. Vaiheessa kaksi laskettu kaliumin
paivittdinen saanto kerrotaan kunkin menetelméan tehokkuuden kanssa, jolloin saadaan
menetelmé&kohtainen potentiaalinen kaliumin saanto myyntia varten. Kolmas vaihe on
erillinen ja siséltyy tydbhén, mutta koska menetelméat ovat edelleen kehitysvaiheessa, niiden
tuloksia kasitellaan tassa yhteydessa vain lyhyesti.

Vaihe nelja sisaltda lentotuhkan kaliumyhdisteiden arvioinnin, joka pohjautuu seka Lars-
son (2012) -tutkimuksen tuloksiin, etta kunkin tehtaan lentotuhkasta tehtyihin elementaa-
rianalyyseihin. Vaiheessa 4 on laskettu syntyvien kaliumyhdisteiden maaréat perustuen
kaliumin jakautumiseen eri yhdisteisiin sekd kunkin yhdisteen molaarimassaan. Taulu-
kossa esitetddn syntyvan kaliumin jakautuminen kaliumhydroksidiksi, kaliumkloridiksi,
kaliumkarbonaatiksi ja kaliumsulfaatiksi. Lisaksi on laskettu kunkin yhdisteen massa seka
massan osuus kokonaismassasta, mika mahdollistaa syntyvien kaliumsuolojen tarkemman
arvioinnin.

Vaiheessa nelja méaaritellddn myoés lentotuhkan kaliumyhdisteiden arvo jalleenmyynnissa:
kussakin tehtaassa talteen saatavan kaliumin m&aréa (vaiheessa kolme) kerrotaan taulukon
4.5 mukaisilla kemikaalihinnoilla.

Taulukko 4.5. Kemikaalien hinnat (Business Analytiq 2025).

Kemikaali Hinta (€/t)
KOH-hinta 660

KClI-hinta 349

K>COgs-hinta | 1338

KoSO,4-hinta | 814

Viidennessé vaiheessa lasketaan jokaiselle tehtaalle eri skenaarioiden mukaiset vuosittai-
set bruttotulot kaliumista. Laskelmissa oletetaan kunkin tehtaan huipunkayttéajaksi 8000
tuntia vuodessa, ja talla perusteella, yhdessa potentiaalisen kaliuminsaannon kanssa,
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arvioidaan vuosittaiset bruttotulot. Liséksi vaiheessa viisi tarkastellaan kaliumin lopullista
saantoa 10 %:n saantojen valein, koska vaiheen kolme teknologiat ovat yha kehitysvai-
heessa. Nain saatuja tuloksia on tulevaisuudessa helpompi verrata eri skenaarioiden
puitteissa.

Kuudennessa vaiheessa lasketaan maksimi-investointi kaliumin talteenottoa varten. En-
simmaiseksi toteutetaan tilaajan toivoma skenaario, jossa takaisinmaksuajaksi on asetettu
kaksi vuotta ja diskonttokoroksi 7 %. Naiden avulla m&aritetddn nettonykyarvon kaavaa
hyddyntden maksimi-investointi kaavalla 4.1

K,
NNA =) —— (4.1)
t=1

(14 r)t’
missa: NNA on maksimi-investointi, K; on vuosittainen bruttomyynti, » on diskonttokorko
jat on aika vuosina.

Samaa kaavaa (4.1) hyddyntamalla lasketaan myds tapaus, jossa laitteiston kayttéiaksi
oletetaan 10 vuotta ja kaliumista saadaan talteen 70 %. Koska muuttuvia kustannuksia ei
ole toistaiseksi saatavilla, laskelma painottuu yksinomaan diskontattuihin tuottoihin, joihin
laitteiston hankinta- ja kiinte&t kulut suhteutetaan. Nain maaritelty maksimi-investointi antaa
viitteita siita, kuinka suuria investointikustannuksia voidaan tarvittaessa tehda (esimerkiksi
lainsdadanndn vaatiessa) ilman, etta tehtaalle aiheutuisi lisdkustannuksia kaliumin taltee-
notosta. Kyseinen tulos toimii ohjearvona investointien suunnittelussa ja paatdksenteossa.
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Kuvassa 4.2 esitetdén laskennan eri vaiheet ja niiden keskinaiset riippuvuudet havainnol-
listavassa muodossa. Kuva auttaa lukijaa hahmottamaan kokonaisprosessin logiikan ja
etenemisjarjestyksen vaihe vaiheelta. Laskentaprosessin perustana toimii kaliumin koko-
naismaaran laskenta, joka on keskeisin vaihe, silla sen tarkkuus maarittdd suoraan muiden

vaiheiden laskennan luotettavuuden.

Kaliumin kokonaismaaran laskennan tarkkuuteen vaikuttavat erityisesti Iahtétietojen, ku-
ten lentotuhkan kemiallisen koostumuksen ja mustalipean massavirtojen tarkkuus seka
prosessissa tehdyt oletukset. N&ihin oletuksiin kuuluu esimerkiksi soodakattilan oletettu
100-prosenttinen toimintatehokkuus, joka yksinkertaistaa laskentaa mutta ei valttamat-
ta vastaa todellisia kayttdolosuhteita. Liséksi kuvasta on havaittavissa, ettd myéhemmat
vaiheet, kuten talteenottomenetelmien arviointi ja kaliumyhdisteiden jalleenmyyntiarvon
laskenta, rakentuvat kokonaismaaran tarkkojen tulosten varaan.
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5. TULOKSET

Tassa kappaleessa esitellaan laboratoriosta saatujen lentotuhka-analyysien tulokset seké
niiden perusteella tehdyt jatkolaskelmat. Tuloksia havainnollistetaan taulukoilla, ja esitetyt
arvot etenevat edeltavien vaiheiden tietojen pohjalta. Saatujen laskennallisten tulosten
perusteella tehddan ehdotus kaliumin kayttékohteesta seka arvioidaan, millaisia jatkotutki-
mustarpeita aiheeseen liittyy.

5.1 Lentotuhkan laboratorioanalyysit

Kymen ymparistélaboratorio suoritti testit tehtaiden A ja B lentotuhkasta aikavalilla
18.—29.11.2024 ja tehtaan C lentotuhkasta aikavalilld 13.—29.11.2024. Lentotuhkasta tes-
tattiin sen kemiallinen koostumus ja raskasmetallipitoisuus. Jokaiselle tehtaalle esitetdén
sen lentotuhkan kemiallinen koostumusanalyysi, josta ilmenee kunkin tehtaan SO,2"-,
CO;27-, Na-, Cl-, K- ja raskasmetallien pitoisuus.

Taulukko 5.1. Tehdas A:n lentotuhkan kemiallinen koostumusanalyysin tulokset.

Tehdas A lentotuhkan kemiallinen koostumusanalyysi | - %
SO,2~ 0,512 | 51,2
CO,*" 0112 | 11,2
Na 0,317 31,7
Cl 0,0091 | 0,910
K 0,052 5.2
Raskasmetallit 0,00007 | 0,007
Yhteensa 1,0 100

Sulfaatti (51,2 %) muodostaa suurimman osan lentotuhkan aineosista, kuten taulukosta
5.1 ndhd&éan. Tydn kannalta merkittdvaa on kaliumin pitoisuus, joka on 5,2 %.
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Taulukko 5.2. Tehdas B:n lentotuhkan kemiallinen koostumusanalyysin tulokset.

Tehdas B lentotuhkan kemiallinen koostumusanalyysi | - %
SO,2~ 0,57 57,0
CO5%~ 0,053 | 5,3
Na 0,318 31,8
Cl 0,011 1,1

K 0,056 5,6
Raskasmetallit 0,00007 | 0,007
Yhteensa 1,0 100

Tehdas B:n lentotuhka muistuttaa koostumukseltaan (5.2) varsin paljon Tehdas A:ta, mutta
sulfaattipitoisuus (57,0 %) on jonkin verran korkeampi. TAman lisaksi kaliumin m&éara on
hieman suurempi (5,6 %) verrattuna Tehdas A:n lentotuhkaan (5,2 %).

Taulukko 5.3. Tehdas C:n lentotuhkan kemiallinen koostumusanalyysin tulokset.

Tehdas C lentotuhkan kemiallinen koostumusanalyysi | - %
SO,%" 0,461 46,1
CO52~ 0,158 15,8
Na 0,326 32,6
Cl 0,0087 | 0,867
K 0,05 5,0
Raskasmetallit 0,00005 | 0,005
Yhteensa 1,0 100

Tehdas C:n lentotuhka on koostumukseltaan (5.3) samankaltainen kuin muissa tehtaissa,
mutta sen sulfaattipitoisuus (46,1 %) on jonkin verran matalampi kuin muilla tehtailla.
Lisaksi kaliumin maara on hieman pienempi (5,0 %) kuin tehtailla A ja B.

Tehtaiden lentotuhkan kemiallinen koostumus on siis yleisesti ottaen varsin samanlainen.
Tehdas B kayttaa kuitenkin havupuun liséksi koivua, mika saattaa selittaa pienia poikkea-
mia. Erityisend esimerkkina tasta on Tehdas B:n pienempi karbonaattipitoisuus verrattuna
Tehtaisiin A ja C, mité voisi selittdd koivun erilainen kemiallinen koostumus verrattuna
pelkkdan havupuuhun. Yhteenvetona voidaan todeta, ettd eroista huolimatta kaikkien teh-
taiden lentotuhkat ovat rakenteeltaan paaasiassa sulfaattipitoisia ja sisaltdvat merkittavan
maaran kaliumia, mik& on tydn kannalta keskeinen tieto.
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Jokaiselta tehtaalta analysoitiin samat raskasmetallipitoisuudet, ja tulokset ilmoitettiin
milligrammoina raskasmetallia kiloa lentotuhkaa kohti. Raskasmetallien méaéara maarit-
taa merkittavasti sita, millaisiin jatkokdyttdkohteisiin lentotuhka ja siitd erotettu kalium
soveltuvat. Esimerkiksi korkeat raskasmetallipitoisuudet voivat rajoittaa tuhkan kayttéa
lannoitteena tai maanparannusaineena, kun taas alhaiset pitoisuudet avaavat laajempia
hyédyntdmismahdollisuuksia. Nama pitoisuudet vaikuttavat siis ratkaisevasti myds tdman
tydn lopullisiin tuloksiin. Raskasmetallien vertailtavat arvot on koottu taulukkoon 5.4.

Taulukko 5.4. Lentotuhkan raskasmetallikoostumus eri tehtailla.

Alkuaine | As Hg Cd Ni Pb Cu Cr Zn Se | Yksikkd

Tehdas A | <1,0 <0,007 3,80 <10 1,73 <10 <10 67 <1,0| mgkg

TehdasB | <1,0 0,007 198 <10 270 <10 <1,0 67 <1,0| mgkg

TehdasC | <1,0 <0,007 158 <10 <10 <10 <10 48 <1,0| mgkg

Taulukon perusteella kaikkien tehtaiden raskasmetallipitoisuudet ovat varsin vahaisia ja
keskendan samankaltaisia. Huomionarvoisin ero on Tehdas A:n lahes kaksinkertainen
kadmiumin maaréa verrattuna Tehtaisiin B ja C. Lyijyn osalta Tehdas C:n pitoisuus on
alle 1 mg/kg, kun taas Tehtailla A ja B pitoisuus on hieman yli 1 mg/kg. Sinkkia esiintyy
Tehtailla A ja B yhta paljon (67 mg/kg), mutta Tehtaalla C pitoisuus on pienempi (48 mg/kg).
Elohopeaa ei havaittu Tehtailla A ja C edes maaritysrajan (0,007 mg/kg) suuruisesti, kun
taas Tehdas B:lla se oli tasan 0,007 mg/kg.

Vertailtaessa tehtaiden raskasmetallipitoisuuksia taulukossa 3.1 esitettyihin enimmaispitoi-
suuksiin lannoitekaytdssa havaitaan, ettéd kaikkien tehtaiden lentotuhka tayttaa raskasme-
tallien osalta metsatuhkalannoitteelle asetetut vaatimukset. Epaorgaaniseksi lannoitteeksi
lentotuhka ei kuitenkaan sellaisenaan sovellu, silla kadmiumin enimmaismaéra saisi olla
korkeintaan 1,5 mg/kg. Kaikilla tehtailla tdma raja ylittyy, ja Iahimpana sitd on Tehdas C,
jonka pitoisuus (1,58 mg/kg) on kuitenkin edelleen niukasti raja-arvon ylapuolella.

Huolimatta siita, ettd raskasmetallipitoisuudet ovat vahaisia, ne silti rajaavat lentotuhkan
kaliumin kayttéa joissakin korkean puhtausasteen sovelluksissa. Esimerkiksi ladke- ja
elintarviketeollisuudessa vaaditaan niin tiukkoja puhtausstandardeja, ettei raskasmetallien
lasnéolo ole hyvaksyttavaa.

Jokaisen tehtaan lentotuhkan kemiallisen koostumuksen perusteella laskettiin kaliumsuo-
lojen maara hyédyntden Larsson (2012) diplomitydn tuloksia kaliumsuolojen muodostu-
misesta. Koska yhdenkaan tehtaan naytteessa ei havaittu OH™-ioneja, KOH-pitoisuus oli
kaikissa naytteissa 0 %.



Taulukko 5.5. Kaliumyhdisteiden pitoisuudet eri tehtaiden lentotuhkissa.

Yhdisteet | KOH [%)] | KCI [%] | KoCO3 [%] | KoSOy4 [%]
Tehdas A 0 1,4 17,7 80,9
Tehdas B 0 1,8 8,4 89,8
Tehdas C 0 1,5 25,1 73,4
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Taulukosta 5.5 voidaan havaita, ettéd KClI-pitoisuudet ovat jokaisella tehtaalla suunnilleen
samat, mika selittyy pitklti kloorin samankaltaisella pitoisuudella. Kaliumkarbonaatin
maara on suurin Tehdas C:n naytteessa (25,1 %) ja pienin Tehdas B:n naytteessa (8,4 %).
Kaliumsulfaattia on puolestaan eniten Tehdas B:n naytteessa (89,8 %) ja vahiten Tehdas
C:n naytteessa (73,4 %).

5.2 Lentotuhkasta saatavan kaliumin maara ja talouslaskenta

Tehtaiden lentotuhkan kemiallisen koostumuksen analyysin perusteella laskettiin kunkin
tehtaan paivittdin tuottama kaliumin maara. Tulokset esitetdan taulukossa 5.6, ja ne
perustuvat lentotuhkan maaraan, kaliumpitoisuuteen, mustalipedn massavirtaan ja sen
kosteusprosenttiin.

Taulukko 5.6. Tehtailla muodostuva kaliumin maéré vuorokaudessa.

Tehdas Muodostuvan kaliumin maara [kg/vrk]
Tehdas A 12219
Tehdas B 7615
Tehdas C 9437

Taulukosta 5.6 havaitaan, ettd kun Tehtaalla A muodostuu vuorokaudessa eniten lentotuh-
kaa ja siten myds eniten kaliumia, noin 12 tonnia. Tehdas C tuottaa toiseksi eniten kaliumia,
noin 9,5 tonnia, ja Tehdas B vahiten, noin 7,5 tonnia. Vaikka Tehtaalla B lentotuhkan ka-
liumpitoisuus oli korkein, sen soodakattilaan syétettdvan mustalipean méaara oli pienin,
mika selittda kaliumin pienemman muodostumismaaran muihin tehtaisiin verrattuna.

Aiemmin laskettu paivittdin muodostuvan kaliumin maara (taulukko 5.6) ja lentotuhkan
kaliumsuolojen pitoisuuden (taulukko 5.5) laskettiin kunkin tehtaan lentotuhkasta muo-
dostuvat kaliumsuolat kullekin tehtaalle vuorokaudessa. Taulukossa 5.7 esitetdan naiden
laskelmien tulokset.



Taulukko 5.7. Kaliumyhdisteiden madrét eri tehtaiden lentotuhkissa.

Yhdisteet | KOH [kg] | KCI [kg] | K»COs [kg] | K2SO. [kg]
Tehdas A 0 326 3822 22027
Tehdas B 0 261 1131 15239
Tehdas C 0 270 4187 15436
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Tuloksista nahdaéan, ettd suurimmat kaliumsuolojen maarat muodostuvat Tehtaalta A,
erityisesti kaliumkarbonaattia ja kaliumsulfaattia. Tehtailla B ja C suolojen jakauma on
vastaavanlainen, mutta maaréat ovat pienemmat johtuen pienemmasta kaliumin kokonais-
maarasta. Erityisesti kaliumsulfaatti muodostaa huomattavan osan kaikista yhdisteista
kaikilla tehtailla.

Paivittain syntyvan kaliumin maaran perusteella laskettiin, kuinka paljon kaliumia voidaan
erottaa lentotuhkasta erilaisilla tuhkankasittelyteknologioilla. Taulukossa 5.8 esitetaan
laskelmat, joissa on kaytetty viittd eri menetelmaa: liuotus, kaksivaiheinen liuotus, haihdu-
tuskiteytys, jaadytyskiteytys ja ioninvaihto.

Taulukko 5.8. Saatava kaliumin méaéré eri teknologioilla ja tehtailla vuorokaudessa.

Teknologia Tehdas A [kg] | Tehdas B [kg] | Tehdas C [kg]
Liuotus 7453 4645 5757
Kaksivaiheinen liuotus 8675 5407 6701
Haihdutuskiteytys 10875 6777 8399
Jaadytyskiteytys 9164 5711 7078
loninvaihto 10019 6244 7739

Tulokset osoittavat, ettad haihdutuskiteytys ja ioninvaihto ovat tehokkaimmat menetelmét
kaliumin talteenotossa kaikilla tehtailla. Esimerkiksi Tehtaalla A ioninvaihdolla saadaan tal-
teen noin 10 tonnia kaliumia vuorokaudessa, kun taas liuotuksella vastaava maara on noin
7,5 tonnia. Erot teknologioiden valilld korostuvat erityisesti suurilla kaliumin 1&htdmaarilla.

Aiemmin lasketuista kaliumin méaarista on arvioitu kaliumsuolojen taloudellinen potentiaali
hyddyntamalla niiden jalleenmyyntihintoja. Naiden laskelmien pohjalta esitetdan arvio
potentiaalisesta bruttomyynnistd kaliumin vuosittaisesta myynnista seké tarkastellaan,
millaiset investoinnit kaliumin talteenottoon ja myyntiin olisivat taloudellisesti kannattavia.

Liitteessa A esitetdaan yksityiskohtaiset laskelmat eri tehtaiden kaliumsuolojen bruttomyyn-
nin arvoista seka vuorokaudessa ettd vuodessa. Tiivistetyssd muodossa taulukko 5.9 koko-
aa jokaisen tehtaan bruttomyynnin vaihteluvalin vuositasolla. Naiden tulosten perusteella
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voidaan arvioida, miten eri tuhkankasittelyteknologiat ja kaliumin talteenottomenetelméat
vaikuttavat taloudelliseen potentiaaliin.

Taulukko 5.9. Kaliumin bruttomyynti eri tehtailla.

Tehdas Bruttomyynti [milj. €]

Tehdas A 1,5-6,6
Tehdas B 0,9-4,0
Tehdas C 1,2-5,2

Kuten taulukosta 5.9 havaitaan, kaliumin bruttomyynnin vaihteluvalit ovat huomattavia
seka yksittaisten tehtaiden sisélla etta tehtaiden valilla. Vaihteluvalit johtuvat ensisijaises-
ti kaytettavien teknologioiden erilaisesta talteenottotehokkuudesta ja siita, kuinka suuri
maara kaliumia on prosessoitavissa kussakin tehtaassa. Tehdas A tuottaa suurimmat
bruttomyynnin arvot, mik& johtuu sen korkeammasta kaliumin kokonaismaarasté lentotuh-
kassa seka potentiaalisesti tehokkaiden teknologioiden, kuten Pan ym. (2024) menetelman,
hyddyntéamisesta. Vastaavasti Tehdas B:n myynnin vaihteluvali on pienin, silla sen kaliu-
min kokonaismaara on alhaisin, mik& rajoittaa sen taloudellista potentiaalia. Vaihteluvalit
korostavat myo0s sitd, kuinka tarkead on valita oikea teknologia kunkin tehtaan olosuhtei-
siin. Esimerkiksi tehokkaammilla teknologioilla, kuten haihdutuskiteytyksella ja Pan ym.
(2024) menetelmalla, saavutetaan korkeammat bruttomyynnit kaikilla tehtailla, kun taas
vahemman tehokkailla menetelmilla myyntipotentiaali ja& alhaisemmaksi.

Esitellyt teknologiat kaliumin talteenottoon lentotuhkankasittelylaitteiston rejektivedelle
ovat toistaiseksi olleet kaytdssa vain laboratoriotasolla, eikd niiden taysimittakaavainen
hyddyntdminen ole viela toteutunut. Tasté johtuen niiden arvioitu potentiaali perustuu
oletuksiin taydellisesta toiminnasta tdydessa mittakaavassa. Todelliset tuotot ja investoinnit
voivat vaihdella teknologian kayttéénoton aikana esiin tulevien haasteiden vuoksi. Taméan
vuoksi tyéssa on laskettu maksimi-investoinnit erilaisille kaliumin saantovaihtoehdoille.
Kuvien avulla voidaan tarkastella, kuinka suuria maksimi-investointeja voidaan tehda eri
saantoprosenteilla.

Jokaisessa kuvassa esitetdan tehtaan maksimi-investoinnin arvo eri kaliumin talteenotto-
teknologioilla suhteessa kaliumin saantoprosenttiin. X-akseli kuvaa kaliumin saantopro-
senttia (%), kun taas Y-akseli esittdd maksimi-investoinnin arvoa euroissa (€). Kuvassa
on viisi eri kayraa, jotka edustavat tarkasteltuja teknologioita: liuotus, kaksivaiheinen liuo-
tus, haihdutuskiteytys, jaadytyskiteytys ja ioninvaihto. Jokaisesta kuvasta havaitaan, etta
kaikilla teknologioilla maksimi-investointi kasvaa lineaarisesti kaliumin saantoprosentin
noustessa. Tama johtuu siita, ettd suurempi saantoprosentti kasvattaa talteen saadun
kaliumin maaraa, miké puolestaan lisaa taloudellista potentiaalia.
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Kuva 5.1. Maksimi-investointi Tehdas A kahden vuoden takaisinmaksuajalla ja 7 % dis-
konttokorolla

Kuvasta 5.1 havaitaan, ettd maksimi-investoinnin arvo eri kaliumin saantoprosenteilla vaih-
telee Tehtaalla A noin 1 miljoonan ja 12,5 miljoonan euron valilla. Erityisesti teknologian
kehittyessa jo maltillinen 50 % kaliumin saanto mahdollistaisi maksimi-investoinnin suu-
ruusluokassa 4,2 — 6,2 miljoonaa euroa riippuen kaytettavasta talteenottoteknologiasta.
Tama osoittaa, ettd vaikka saantoprosentti ei ole taydellinen, investoinnin taloudellinen
potentiaali voi silti olla merkittava.
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Kuva 5.2. Maksimi-investointi Tehdas B kahden vuoden takaisinmaksuajalla ja 7 % dis-
konttokorolla

Kuvasta 5.2 nahdaan, ettéd Tehdas B:n maksimi-investoinnin arvo vaihtelee kaliumin saan-
toprosentin mukaan noin 0,8 miljoonasta eurosta korkeintaan noin 7,5 miljoonaan euroon.
Verrattuna Tehtaaseen A, maksimi-investoinnit ovat merkittavasti pienemmat, mika joh-
tuu Tehdas B:n alhaisemmasta kaliumin kokonaismé&érasta. Jo 50 % kaliumin saannolla
maksimi-investoinnin arvo vaihtelee teknologiasta riippuen noin 2,7 — 3,8 miljoonan euron
valilla. TAma osoittaa, etté vaikka Tehdas B ei saavuta yhta suurta investointipotentiaalia
kuin Tehdas A, teknologioiden valiset erot ovat edelleen merkittavia.
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Kuva 5.3. Maksimi-investointi Tehdas C kahden vuoden takaisinmaksuajalla ja 7 % dis-
konttokorolla

Kuvasta 5.3 havaitaan, ettéd Tehdas C:n maksimi-investoinnin arvo eri kaliumin saantopro-
senteilla sijoittuu noin 0,9 miljoonasta eurosta korkeintaan noin 10,5 miljoonaan euroon.
Tama sijoittuu tuloksiltaan Tehtaiden A ja B valimaastoon, mika johtuu Tehdas C:n kaliumin
maaran ja tuotantopotentiaalin keskitasosta naiden kahden tehtaan valilla. 50 % kaliumin
saannolla maksimi-investoinnin arvo vaihtelee 3,5 — 5,5 miljoonan euron valilla riippuen
kaytettavasta teknologiasta.

Tydn viimeisessé vaiheessa laskettiin, millaisia maksimi-investointeja taloudellisessa mie-
lessé olisi jarkevaa tehda tilanteessa, jossa lainsdadanto edellyttaisi soodakattilassa muo-
dostuvan lentotuhkan kaliumin talteenottoa. Vaikka lainsdadanndn vaatimukset tekisivat
talteenoton pakolliseksi, laskenta tarjoaa tarkean nakdkulman arvioitaessa, muodostaisiko
tama tehtaalle ylimaaraisia kuluja vai olisiko talteenotto myds taloudellisesti kannattavaa.

Naiden laskelmien avulla voidaan tunnistaa teknologioita, jotka voisivat tayttéda lainsdadan-
ndén vaatimukset mahdollisimman pienilla kustannuksilla, ja jopa tarjota taloudellista hy6tya
tehtaalle. Tdm@ auttaa valmistautumaan mahdollisiin sdantelymuutoksiin ja arvioimaan,
mitka investoinnit olisivat pitkajanteisesti jarkevia seka taloudellisesta ettd ymparistdénakd-
kulmasta.
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Taulukko 5.10. Maksimi-investoinnit kaliumin talteenottoteknologioille eri tehtailla. Oletuk-
sena 10 vuoden kéyttbika, 7 % diskonttokorko ja esitettyjen teknologioiden rejektivedesta
saataisiin kalium erotettua 70 % tehokkuudella.

Teknologia Tehdas A [€] | Tehdas B [€] | Tehdas C [€]

Liuotus 23 200 000 14 000 000 18 300 000

Kaksivaiheinen liuotus | 26 900 000 16 300 000 21200 000

Haihdutuskiteytys 33 800 000 20 400 000 26 600 000
Jaadytyskiteytys 28 500 000 17 200 000 22 400 000
loninvaihto 31 100 000 18 800 000 24 500 000

Taulukosta 5.10 nahdaan, ettd maksimi-investointien maarissé on merkittavia eroja tehtai-
den vdlilla. Tehokkaimmalla teknologialla, haihdutuskiteytykselld, Tehdas A voisi tehdd noin
34 miljoonan euron investoinnin saavuttaen 10 vuoden kayttdialla ja 7 % diskonttokorolla
nollatuloksen. Vastaavasti Tehdas B:n maksimi-investointi on noin 20 miljoonaa euroa ja
Tehdas C:n noin 27 miljoonaa euroa.

Tulokset osoittavat, ettd Tehdas A:lla on suurin taloudellinen potentiaali, mika johtuu sen
korkeammasta kaliumin kokonaismaarasta. Tehdas B:n pienemmat luvut heijastavat sen
alhaisempaa kaliumin saantipotentiaalia, kun taas Tehdas C sijoittuu tuloksiltaan A:n ja
B:n valiin. Tama havainnollistaa, kuinka tehtaan Iahtéolosuhteet ja kaytettava teknologia
vaikuttavat investointien kannattavuuteen.

5.3 Tulosten arviointi ja jatkotutkimuksien tarve

Lentotuhkan laboratorioanalyysit suoritti akkreditoitu ulkopuolinen laboratorio, mika takaa
tulosten luotettavuuden ja toistettavuuden. Tulokset osoittavat, ettad lentotuhkan kemial-
linen koostumus on kaikilla tarkastelluilla tehtailla hyvin samankaltainen. Paaaineosina
olivat sulfaatti-ionit, jotka muodostivat suurimman osan tuhkasta, ja natrium, joka oli koos-
tumuksen toiseksi yleisin komponentti. Kaliumin pitoisuudet vaihtelivat tehtaiden valilla
vain vahan (5,0-5,6 %). Myds raskasmetallipitoisuudet olivat kauttaaltaan alhaisia, ja kaik-
kien tehtaiden lentotuhka taytti metsatuhkalannoitteille asetetut vaatimukset. Kuitenkin
kadmiumin m&ara ylitti epaorgaanisille lannoitteille asetetun enimmaisrajan (1,5 mg/kg)
kaikilla tehtailla, mika rajoittaa tuhkan kaytt6a sellaisenaan tassa kayttétarkoituksessa.
Tulokset ovat linjassa aiempien vastaavien tutkimusten kanssa, mika vahvistaa analyysien
luotettavuutta ja tulosten yleispatevyytta.

Analyysit perustuivat naytteisiin, jotka kerattiin lyhyeltd aikavaliltd, mika rajoittaa tulosten
edustavuutta. Lentotuhkan koostumus voi vaihdella mustalipean koostumuksen, syéttdmaa-
ran ja prosessiolosuhteiden mukaan, mika korostaa tarvetta laajemmalle nayteotannalle.
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Jatkotutkimuksissa olisi suositeltavaa keratd naytteita eri ajanjaksoilta ja olosuhteista, jotta
lentotuhkan koostumuksesta saadaan kattavampi ja edustavampi kuva. Naiden tietojen
pohjalta voitaisiin myds mallintaa lentotuhkan koostumuksen vaihtelua, mikd mahdollistaisi
talteenottoteknologioiden tarkemman optimoinnin.

Kaliumsulfaatti (K,SO4) muodostaa merkittdvimman osan kaliumsuoloista kaikilla tarkastel-
luilla tehtailla, kun taas kaliumkarbonaatin (K,CO3) pitoisuus vaihtelee huomattavasti (8,4
% — 25,1 %). Kaliumkloridi(KCI)-pitoisuudet ovat puolestaan hyvin yhtenevaiset eri tehtailla,
mika selittyy lentotuhkan klooripitoisuuden samankaltaisuudella. On tarkedd huomata, etta
suolajakauman vaihtelut voivat vaikuttaa merkittavasti talteenottoteknologian valintaan se-
k& tuotteiden markkina-arvoon. Kaliumyhdisteiden pitoisuuksien laskennassa on kaytetty
useita oletuksia, minka vuoksi todelliset pitoisuudet voivat poiketa laskelmista. N&in ollen
lisdtutkimukset ovat tarpeen, erityisesti yhdisteiden muodostumisolosuhteiden tarkem-
man mallintamisen osalta. Naiden mallien kehittdmisessa voitaisiin hyddyntaa esimerkiksi
tuhkankasittelylaitetoimittajien tarjpamia valmiita ohjelmistoratkaisuja.

Tehtailla muodostuvan kaliumin maara riippuu suurelta osin lentotuhkan kokonaismaaras-
t&, johon puolestaan vaikuttavat tehtaiden laht6olosuhteet. Jo yhden prosentin vaihtelu
syntyvan tuhkan mééarassa voi aiheuttaa 12,5 % eron kaliumin maarassa, minka vuoksi
prosessiolosuhteiden vaihtelun vaikutukset on tarked huomioida lopputuloksia arvioitaessa.
Eniten kaliumia syntyy Tehtaalla A ja vahiten Tehtaalla B. Nailla m&arilla on suora vaiku-
tus teknologioiden skaalautuvuuteen ja siten my6s siihen, millaisia investointeja kullekin
tehtaalle on taloudellisesti kannattavaa tehd&. Ty6ssa on esitelty erilaisia tuhkankasittely-
teknologioita, silla pienemman tuotantomaéran omaavilla tehtailla voi olla tarkoituksenmu-
kaista kayttaa vahemman tehokkaita, mutta mahdollisesti kustannuksiltaan edullisempia
teknologioita.

Tehtaiden soodakattiloissa syntyvan kaliumin bruttomyynti on laskettu nykyisten kaytet-
tavissa olevien tietojen perusteella. Bruttomyynti ei kuitenkaan ole riittdva indikaattori
tehtaiden investointipotentiaalin arvioimiseen. Kaliumsuolojen hinnat ovat vaihdelleet mer-
kittavasti eri vuosien valilla, ja tassa tydssa oletettiin hintojen pysyvan vakiona. Tama
Iahestymistapa voi johtaa virheeseen kumpaankin suuntaan: on mahdollista, etta tulevai-
suudessa kaliumsuoloista saatavat tulot kasvavat, mutta yhta lailla on mahdollista, etta
niiden tuotto heikkenee. Jatkotutkimusta tarvitaan erityisesti eri teknologioiden todellis-
ten kustannusten maarittdmiseksi, jotta voidaan arvioida nettotulos eli kaliumsuolojen
myynnista jaéva rahallinen osuus kulujen jéalkeen.

Tama ty6 voi tulevaisuudessa toimia vertailukohtana etsittdessa ratkaisuja, joiden avulla
teollisuuden sivuvirroista, kuten kaliumista, voidaan lisata tehtaiden tuloja. Lisaksi ty6 tarjo-
aa pohjaa tilanteisiin, joissa lainsdadanté velvoittaa sivuvirtojen, kuten kaliumin, tarkempaa
talteenottoa.
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6. JOHTOPAATOKSET

Tassa diplomitydssa tarkoituksena oli selvittdd soodakattilassa syntyvan lentotuhkan
sisaltdman kaliumin maaraa, sille sopivia kayttékohteita seka arvioida kaliumin myynnin
mahdollista taloudellista arvoa. Tutkimuksen teoreettisiin kysymyksiin, kuten kaliumin
vaikutuksiin soodakattilan toimintaan, vastattiin kirjallisuuskatsauksen avulla. Empiirisessé
osassa kartoitettiin kaliumin talteenoton teknologioita ja suoritettiin taloudellisia laskelmia
kolmen eri tehtaan osalta.

Kirjallisuuskatsauksen perusteella havaittiin, etté kalium ei sellaisenaan aiheuta merkittavia
vaikutuksia ymparistélle. Sen sijaan kaliumin yhdistyminen kloorin kanssa voi muodostaa
ongelmia soodakattilan pitkaaikaiselle ja héairiéttémalle toiminnalle, esimerkiksi korroosion
ja kuonaantumisen muodossa. Lentotuhkasta saatava kalium ei ole kaikkein puhtainta
johtuen sen siséltamista raskasmetalleista, mikd rajoittaa sen soveltuvuutta tiettyihin
kayttdkohteisiin.

Soodakattilasta peraisin olevan kaliumin potentiaaliseksi kayttdkohteeksi tunnistettiin lan-
noiteteollisuus, jossa puhtausvaatimukset eivat ole yhta tiukat kuin esimerkiksi korkean
teknologian sovelluksissa. Lannoiteteollisuuden merkitys on keskeinen maatalouden ja
ravinnon saatavuuden turvaamisessa, ja soodakattiloiden sivuvirtojen, kuten lentotuhkan
sisaltdman kaliumin, hyédyntaminen lannoitteissa tarjoaa konkreettisen mahdollisuuden
edistda kiertotaloutta. Lisédksi Suomessa tdma voisi lisata huoltovarmuutta, silla sellutehtai-
den lentotuhkasta saatava kalium voisi toimia paikallisena raaka-aineldhteena lannoitteiden
tuotannossa. Tama hyddyntamismalli tukee kestavan kehityksen periaatteita ja auttaa
vahentdmaan riippuvuutta tuontiraaka-aineista samalla edistaen teollisuuden sivuvirtojen
tehokasta hy6tykayttoa.

Tydn laskennallisessa osassa selvitettiin kaliumin myyntipotentiaali seka sen tuottamat
taloudelliset hyddyt ja mahdolliset maksimi-investoinnit. Laskelmien pohjana kaytettiin ulko-
puolisen laboratorion analysoimia lentotuhkan naytteitd, joiden perusteella maaritettiin teh-
tailla syntyvan kaliumin vuorokautiset maéarat. Kaliumin m&ara vaihteli valillad 7600-12000
kilogrammaa vuorokaudessa, riippuen soodakattilan lentotuhkan kaliumpitoisuudesta seka
soodakattilaan syétettdvan mustalipean mééarasta ja koostumuksesta.

Naiden méaéarien ja kaliumsuolojen markkinahintojen pohjalta laadittiin kaksi erilaista ske-
naariota maksimi-investoinnin maarittamiseksi. Ensimmaisessa skenaariossa tarkasteltiin
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kahden vuoden takaisinmaksuaikaa, joka heijastaa tehtaan mahdollisuutta tehda taloudel-
lisesti kannattava investointi kaliumin kasittelyyn. Toisessa skenaariossa tarkasteltiin kym-
menen vuoden takaisinmaksuaikaa, joka puolestaan vastaa tilanteita, joissa mahdolliset
lainsdadannén tiukennukset velvoittavat investointeja sivuvirtojen hallintaan.

Kahden vuoden takaisinmaksuajalla laskelmien perusteella Tehtaan A investointipotentiaali
oli 1,0 — 12,5 miljoonan euron valilla. Tehtaan B osalta investointipotentiaali vaihteli valilla
0,8 — 7,5 miljoonaa euroa, ja Tehtaan C osalta 0,9 — 10,5 miljoonan euron valilla. Naissa
luvuissa heijastuvat soodakattiloiden tuotantomaarat seka lentotuhkan kaliumin maarat.

Kymmenen vuoden takaisinmaksuajalla investointipotentiaali oli huomattavasti suurempi
kaikilla tehtailla. Tehtaan A kohdalla investointipotentiaali oli 23 — 34 miljoonaa euroa,
Tehtaan B kohdalla 14 — 20 miljoonaa euroa ja Tehtaan C kohdalla 18 — 27 miljoonaa
euroa. Tama pidemman takaisinmaksuajan skenaario viittaa siihen, etta kaliumin talteen-
otto voisi olla taloudellisesti realistisempi, mikali investointeja tarkastellaan pitkan aikavalin
strategisista nakokulmista tai mikali sdantely asettaa uusia vaatimuksia sivuvirtojen hyo-
dyntamiselle.

Naiden tulosten perusteella voidaan todeta, etta kaliumin talteenotto soodakattiloista voi tie-
tyissa tilanteissa tarjota taloudellisesti kannattavan investointimahdollisuuden. Lyhyemmal-
1a takaisinmaksuajalla investointien toteutus on kuitenkin haastavampaa, ja taloudellinen
kannattavuus riippuu merkittavasti kaliumsuolojen hinnoista ja teknologian kustannus-
tehokkuudesta. Pidemman takaisinmaksuajan skenaario heijastaa paremmin sellaista
tilannetta, jossa lainsdadanndlliset velvoitteet ohjaavat teollisuutta investoimaan kaliumin
talteenottoon.

Vaikka tulokset ovat lupaavia, tydssa tunnistettiin useita epavarmuustekijéita, kuten kalium-
suolojen markkinahintojen vaihtelut ja teknologioiden kayttd- ja kayttédnottokustannukset.
Naiden perusteella lisatutkimukset, joissa tarkastellaan tarkemmin teknologioiden kus-
tannustehokkuutta, energiatehokkuutta ja markkinadynamiikkaa, ovat tarpeen. Lisaksi
olisi hyddyllista tutkia kdytdnndn pilottihankkeita, jotka mahdollistavat kaliumin talteenoton
teknologioiden validoinnin todellisissa kayttdymparistbissa.

Kaikkiaan tama diplomity6 tuo uusia ndkdkulmia kaliumin talteenoton ja hyédyntamisen
mahdollisuuksiin. Tutkimuksessa tarkasteltiin lentotuhkan sisaltdman kaliumin taloudellista
arvoa ja kayttdmahdollisuuksia tavalla, jota ei ole aiemmin tutkittu samassa laajuudessa.
Tydn tulokset tarjoavat arvokasta tietoa jatkotutkimuksia varten seka tukevat teollisuuden
pyrkimyksia kehittad sivuvirtojen hyddyntédmistd entista tehokkaammin.
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LITE A: KALIUMIN MYYNNISTA SAATAVA TUOTTO ERI
TALTEENOTTOTEKNOLOGIOILLA

Eri tehtailla lasketut bruttomyyntitulot eri kaliumin talteenottoteknologioilla.

Kuva A.2. Tehdas B kaliumsuolojen bruttomyynnille

Liuotus rk (€ Wuodessa (€] ik (€ Vuodessa (€]
MER zeolite membrane 4634 1544516 MER zeolite membrane 8760 2253474
MER zeolite membrane * 9267 3089032 MER zeolite membrane * 13521 4506948
Zhong et al. (liustus ja kuivatus) 12460 4153241 Zhong et al. (liustus ja kuivatus) 18179 B059647
Pan etal. (liuotus, uutto, 13473 4490868 Pan etal. (liuotus, uutto, 19657 6552251

liuotus. Virk (€) Vuodessa (€] Vrk (€) Vuodessa (€]
MER zeolite membrane 5393 1797715 MER zeolite membrane 5697 1898995
MER zeolite membrane * 10786 3595431 MER zeolite membrane * 11394 3797990
Zhong et al. (liuotus ja kuivatus) 14502 4834100 Zhong et al. (liuctus ja kuivatus) 15319 5106444
Pan etal (liuotus, uutto, 15681 5227076 Pan etal. (liuotus, uutto, 16565 5521560

VrK@ Vuodessa (€)
MER zeolite membrane 6229 2076235
MER zeolite membrane * 12457 4152469
Zhong et al. (liuctus ja kuivatus) 16749 6583045
Pan et al (liuotus, uutto, 18111 6036905
Kuva A.1. Tehdas A kaliumsuolojen bruttomyynnille

Liuotus Vrk (€) Vuodessa (€) Haih Vrk (€) Vuodessa (€]
MER zeolite membrane 2803 934253 MER zeolite membrane 4089 1363091
MER zeolite membrane * 5606 1868507 MER zeolite membrane * 8179 2726182
Zhong et al. (liuctus ja kuivatus) 7537 2612230 Zhong et al. (liuctus ja kuivatus) 10996 3665385
Pan et al_(liuotus, uutto, elektrolyysi 8149 2716456 Pan et al_(liuotus, uutto, elektrolyysi 11890 3963353
Kaksivaiheinen liuotus Vrk (€) Vuodessa (€) |Jaad Vrk (€) Vuodessa (€]
MER zeolite membrane 3262 1087410 MER zeolite membrane 3446 1148672
MER zeolite membrane * 6524 2174819 MER zeolite membrane * 6892 2297344
Zhong et al_ (liuctus ja kuivatus) 8772 2924071 Zhong et al_ (liuotus ja kuivatus) 9266 3088808
Pan et al_(liuotus, uutto, elektrolyysi) 9485 3161776 Pan et al_(liuotus, uutto, elektrolyysi| 10020 3339904
loninvaihta Vrk (€) Vuodessa (€]
MER zeolite membrane 3768 1255882
MER zeolite membrane * 7535 2511763
Zhong et al_ (liuctus ja kuivatus) 10131 3377096
Pan et al (liuotus, uutto, elektrolyysi 10955 3651629

Liuotus Vrk (€) Vuodessa (€) Haihdutuskiteyly: Vik (€) Vuodessa (€)
MER zeolite mermbrane 3654 1217878 MER zeolte membrane 5331 1776905
MER zealite membrane * 7307 2435757 MER zeolite membrane 10661 3553809
Zhong et al. (iuotus ja kuivatus) 9825 3274905 Zhong et al. (iuotus ja kuivatus) 14334 4778140
Pan et al (luotus, uutto, elektrolyysi) 10823 3541130 Pan et al.(liuotus, utto, elektrolyysi) 15500 5166567
Kak liuotus Vrk (€) Vuodessa (€) Jaac ik (€) Vuodessa (€)
MER zealite membrane, 4253 1417531 MER zeolte membrane, 4192 1497391
MER zeolite membrane * 8505 2835061 MER zeolte membrane * 8984 2994783
Zhong et al. (iuotus ja kuivatus) 11435 3811774 Zhong et al. (uotus ja kuivatus) 12080 4026522
Pan et al. (luotus, uutto, elektrolyysi) 12265 4121643 Pan et al. (liuotus, utto, elektrolyysi) 13062 4353848
loninvaito Vrk (€) Vuodessa (€)

MER zeolite membrane 4911 1637148

MER zeolite membrane * 9823 3274296

Zhong et al. (iuotus ja kuivatus) 13207 4402331

Pan et al (iuotus, uutto, elektrolyysi) 14281 4760207

Kuva A.3. Tehdas C kaliumsuolojen bruttomyynnille
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