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1 POISSAOLOILMOITUKSET
Mika Salo, Sanna Siltala, Olli Ypyd, Mikko Hupa ja Juha Koskiniemi
ilmoittivat olevansa estyneitd osallistumaan kokoukseen. Mikko Hupan

sijasta Abo Akademia edusti Jukka Konttinen, ja Juha Koskiniemen ti-
lalla Andritz Oy:stéa oli Heikki Jaakkola.

2 EDELLISEN KOKOUKSEN POYTAKIRJA

Edellisen kokouksen poytékirja hyvaksyttiin muutoksitta.

3 MUIDEN TYORYHMIEN KUULUMISET
ATR

Tyéryhman projektit
- Paastomittausten parhaat menetelmét

”Riskien luokittelun kalibrointi eheystasojen méarittamiseksi”
- Turva-automaatiosuosituksen paivitys ja kadnnos englanniksi

KTR

Tyéryhman projektit
- Talla hetkell& ei valvottavia projekteja

OTR

Tyéryhman projektit
- Konemestaripdivat 24. — 25.1.2007 MB Kemi

YTR

Tyéryhman projektit

- CO;, talteenotto ja hyotykaytto, esitys soodakattilapdivilld 2.11.

- Lentotuhkan hyotykaytto, vaihe IV

- Soodakattilan typpivirtauksien selvittdminen suomalaisilla sellutehtailla
- Paivitys soodakattilapaastdjen laskentaohjeeseen valmisteilla

4 PROJEKTI: SELLUTEHTAIDEN SUOVANEROTUS- JA
SUOVANKASITTELYONGELMIEN SELVITYS,
JATKO

Tavoite ja aikataulu

Tavoitteena on selvittdd, minkalaisia kiinteita aineita eri tehtaiden suovissa
esiintyy. Tavoitteena on myos selvittdd ko. aineiden alkuperd, vaikutus
suovan erottumiseen seka suovan laatuun.
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Projektin tilanne

Kurt Sirén esitteli projektin tilanteen.

Tehdasmittaukset Kkaikilla kuudella tehtaalla on tehty. Hiukkasjakaumien
mittaaminen laboratoriossa seka datan analysointi ovat kesken.

Ty6 on laskutettu.
Ennuste

Tyo6n valmistuminen on viivéstynyt suuren tyokuorman takia. Tyo ja raport-
ti valmistuvat maaliskuussa 2007.

Julkaisu ja painatus

Raportti julkaistaan Soodakattilayhdistyksen kotisivuilla.

Kommentit

5 SUOJAVAATETUS SOODAKATTILAN
KEMIKAALISULAN ROISKEITA VASTAAN

Tavoite ja aikataulu

Projektin tavoitteena on kehittad tyovaatteille sellainen kangas, joka sopii
tyontekoon soodakattilalaitoksissa kaikissa olosuhteissa. Suomen Soodakat-
tilayhdistys ry ei osallistu rahallisesti projektiin, vaan projektin rahoittavat
siihen osallistuvat tehtaat.

Projektin tilanne

Tyoterveyslaitoksen raportti  ”Soodakattilatyontekijoiden suojautuminen
kuuman kemikaalisulan roiskeita vastaan” on valmistunut, ja se lahetettiin
Soodakattilayhdistyksen sihteeristolle. Yhdistyksen sihteeristd selvitta,
saammeko raportin myds sdhkdisessd muodossa kotisivuille laitettavaksi.
Samalla selvitetddn, onko painettavasta oppaasta saatavilla oikovedos
tyéryhméan kommentoitavaksi.

Ennuste
Julkaisu ja painatus

Projektista julkaistaan A6-kokoinen taskuopas. Valopainon tarjous oppaan
painattamisesta on todettu edullisimmaksi, ja opas painatetaan siis Valo-
painossa.
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6 SOTUII-KJACLPOISTO

Tavoite ja aikataulu

Epdpuhtauskemia (Kalium ja Kloori) on osa Kestoisuustydryhman
SOTU II:n (Soodakattila tulevaisuudessa) tutkimusprojektia. Projektin suo-
rittavat Abo Akademi sekd KCL.

Projekti koostuu SOTU II:n osatehtavistd 1-3.
Osatehtéva 1: ”Olemassa olevan tiedon paivitys”
Osatehtéva 2: ”Suolojen analysointi”
Osatehtava 3: ”Suolanpoistomenetelmien tehokkuus”
Projektin tilanne

SoTu Il on paattynyt ja projekti esiteltiin SoTu-seminaarissa 1.11.2006.
Kurt Siren esitteli projektin lopputulokset, esitys on poytékirjan liitteessa I.
Projektin loppuraportti on valmistumassa.

Ennuste

Julkaisu ja painatus
Ty0 julkaistaan SoTu-loppuraportissa.

Kommentit

7  RIKIN VAPAUTUMINEN HAIHDUTTAMOLLA
Tavoite ja aikataulu

Projektissa selvitetdan, missa maarin eri suomalaisten tehtaiden mustalipeét
poikkeavat toisistaan taipumuksissaan vapauttaa haihtuvia rikkiyhdisteita
mustalipe&n haihdutuksen aikana.

Ty0 toteutetaan vuoden 2006 aikana.
Projektin tilanne

Paterson McKeough esitteli projektin tilanteen. Kaikki osatehtévat (lipea-
néytteiden otto-, kuljetus-, sdilytys- ja analyysijarjestelmien kehittdminen,
rikkiyhdisteiden haihtuvuuden mittausmenetelmien tarkentaminen ja lipedn
rikkiyhdisteiden haihtuvuuden tutkimuskokeet) on tehty. Metsa-Botnia
Rauman lisdksi lipedndytteet analysoitiin Metsa-Botnia Kaskisen, UPM-
Kymmene Kuusanniemen ja Stora Enso Oulun tehtaalta.
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Kuusanniemen ja Oulun tulokset poikkeavat selvasti muista tuloksista.
McKeough uusii Oulun lipednaytteen analyysin, silla etenkin Oulun tulok-
set olivat hyvin erilaiset verrattuna Kaskisen ja Rauman lipednaytteisiin.
Samalla voidaan tarkastella millainen virhnemahdollisuus kokeiden tekemi-
seen sisaltyy.

McKeough kysyy ndytetehtailta, onko mahdollista saada lipedn tehollisen
alkalin maaré kokeenottopdivén lipedsta ja lisd4 tiedot toimitettavaan ra-
porttiin.

Loppuraportin luonnos on toimitettu tyéryhman jasenille kommentoitavaksi
(liite 11). Kommentit pyydetaan lahettamaan Pat McKeoughille 15.12.2006
mennessa.

Ennuste

Loppuraportti toimitetaan soodakattilayhdistykselle 31.12.2006 mennessa.

Julkaisu ja painatus
Raportti julkaistaan Soodakattilayhdistyksen kotisivuilla.

Kommentit

8 RASKASMETALLIT SELLUTEHTAAN
SOODAKATTILALAITOKSELLA

Tavoite ja aikataulu

Valituille soodakattilalaitoksille laaditaan raskasmetallitaseet. Taseita var-
ten otetaan ndytteitd prosessista poistuvista aineista. N&ytteet otetaan syot-
tolipedstd, suodintuhkasta, savukaasuista, viherlipedsakasta ja viher-
Ivalkolipeéstd. Néaytteenottopaikat valitaan tehdaskohtaisesti. Tyon suorit-
taa Abo Akademi, Jukka Konttinen.

Projekti suoritetaan 6 tehtaalla:

MB: Joutseno, Aanekoski

SE: Veitsiluoto, Varkaus

UPM: Kymi, Pietarsaari

Aiheesta tehdddn myos diplomityo (tekija Freya Book). Tyo on luottamuk-

sellinen. Osallistuvat tehtaat maarittelevat, mité tietoa saa julkaista ja mité
ei.

Projektin tilanne

Jukka Konttinen kavi lapi projektin tulokset. Aiheesta valmistuva diplomi-
tyd valmistunee tammikuussa 2007. DI-tyd on ruotsinkielinen, ja siita teh-
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daédn myos suomenkielinen tiivistelmd, jonka liitteeksi tulevat lasketut ta-
seet. Diplomityon valmistuttua se lahetetddan lipeatyéryhman jasenille
kommentoitavaksi.

Projektin loppulasku lahetetddn vuonna 2006.
Ennuste

Ty6 valmistuu alkuvuodesta 2007.

Julkaisu ja painatus

Tyo6 julkaistaan Soodakattilayhdistyksen raporttina. Painatuksesta vastaa
Soodakattilayhdistys.

Kommentit

9 SOODAKATTILA TULEVAISUUDESSA Il - PROJEKTI

SoTu ll-projekti on paattynyt. Projektin jatko on suunnitteilla. Loppu-
raporttia Tekesille ei ole viela lahetetty.

10 VIHERLIPEASAKKA
Tavoite ja aikataulu

Projektin tarkoitus on keratd tietoa eri tehtaiden sakkakoostumuksista ja
ajomalleista. Viherlipedsakan ominaisuuksia tarkastellaan.

Tyon ensimmdinen vaihe suoritetaan Kkirjallisuusselvityksend. Projekti
kestdd noin 4 kuukautta (vélilla syksy 2006 — kevat 2007). My6hemmin
neljan eri tehtaan sakka analysoidaan ajoparametrien funktiona. Tehtaat
maksavat analyysikustannukset itse. Raportoinnin maksaa Soodakattila-
yhdistys.

Projektin tilanne

Jukka Konttinen esitteli projektin tilanteen, esitys on liitteessa I11. Kirjalli-
suuskatsaus projektista on aloitettu. Talla hetkelld mietitddn tarkkaa néyt-
teenottosuunnitelmaa.

Analysoitaviksi laitoksiksi on valittu UPM Kymmene Wisaforestin tehdas
ja Metsé-Botnia Joutseno. Kaksi muuta tehdasta ovat Stora Enso Enocell tai
Kaukopaa seka Stora Enso Karlstad, Ruotsissa.

Sopimuksessa projekti on merkitty paattyvéaksi maaliskuussa 2007. Koko-
uksessa péatettiin antaa projektille jatkoaikaa toukokuuhun 2007.

Tyon rahoitus on 10 000 € v. 2006 ja 10 000 € v. 2007 projektin paatyttya.
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Ennuste

Ty6 valmistuu kesélla 2007.
Julkaisu ja painatus
Tyo julkaistaan Soodakattilayhdistyksen kotisivuilla.

Kommentit

11 BUDJETTI 2006 - 2007

Kokouksessa kaytiin lapi vuodelle 2007 suunnitellut projektit ja niiden ra-
hoitus. Seuraavassa on esitetty vuoden 2006 budjetti ja vuoden 2007 budjet-
tisuunnitelma projekteineen.

budjetti budjetti-
vuodelle suunnitelma

Lipeatydryhmaén tehtévaalue 2006 2007
Rikin vapautuminen haihduttamolla jatko (VTT) 20 000 -
Tyo6vaatetustutkimus — Turvallisuusopas - 500
Emaveden jatkokasittely (KCL) - 20 000
Viherlipedsakan méaran pienentaminen (AA) 10 000 10 000
Raskasmetallit soodakattilassa (AA) 15 000 -
Kerrostuman kasvunopeus (AA) - 25 000
Lipeatydryhman tehtavaalue yhteensé 45 000 55 500

12 PROJEKTIT 2007

13 MUUT ASIAT

Kurt Sirén esitti ehdotuksen eméveden kasittelyprojektista. Budjettivaraus
noin 20 000 €. Projektiehdotus sekéd kuva kéytettavastd prosessista on esi-
tetty liitteessa IV.

Vuonna 2007 toteutettavista uusista projekteista on tehtdva projektiehdo-
tukset seuraavaan hallituksen kokoukseen 12.12.2006.

Tiedotettiin Suomen Soodakattilayhdistyksen sihteeristomuutoksesta. Jens
Kohlmann j&& pois sihteerin tehtavistd, ja lipeatyéryhman sihteerind vuonna
2007 jatkaa Sebastian Kankkonen.

14 SEURAAVA KOKOUS

Seuraava Lipeatyéryhmén kokous pidetdén ti 6.3.2007 klo 10.00.
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Paikka: POyry Forest Industry Oy, Vantaa

Vakuudeksi

Outi Pisto
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Kurt Sirén
Lipedkierron vierasainetasojen hallinta



SOTU-projekti:

LIPEAKIERRON
VIERASAINETASOJEN
HALLINTA
Kurt Sirén
@
B
o kel
Tavoitteena:

Olennaisesti nykyista alhaisempia kalium- ja klooritasoja
tulistinlampdtilojen kohottamisen mahdollistamiseksi

T

o NS

¥ KCL

re-inventing paper Author  XX.XX.XXXX




Kalium ja kloori

e Tasojen kehitys Suomessa viime vuosikymmenena
o Nykyiset tasot suomalaisissa tehtaissa

e Mita voidaan saavuttaa lentotuhkan kasittelyyn
perustuvilla menetelmilla?

@
i

= IS
o8 KCL
re-inventing paper
e Author — XX.XX.XXXX 3

Kehitys Suomessa noin
vuosikymmenen ajalta

Kaikki Suomen tehtaat

8
S

8 KCL
re-inventing paper
3 Author  XX.XX.XXXX 4




re-inventing paper

Author

XX, XX XXXX

Kaliumpitoisuus polttolipedssa
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Nykyiset tasot suomalaisissa

tehtaissa

12 tehdasta mukana kartoituksessa

Pyydetty naytteet, analysoitu KCL:ssa

@
Jem
# KCL

re-inventing paper

Author — XX.XX.XXXX 7

Polttolipeiden kaliumpitoisuudet
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ka _
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K g/kg k.a.
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Tehdas

@
Jue
" KCL

re-inventing paper

K/(K+Na) = 9,6 p-%

min. 4,9 p-% max. 12,4 p-%

Author  XX.XX.XXXX
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Polttolipeiden klooripitoisuudet

3,5
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Tehdas
2eo Ka. 1,8 g/k
28 a. 1,6 g/ikg
# KCL

re-inventing paper

Author — XX.XX.XXXX
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Sahkosuodintuhkien kaliumpitoisuudet

ka
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Kattila

Ka. 46 g/kg

-

# KCL

re-inventing paper

Author  XX.XX.XXXX
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Sidhkoésuodintuhkien klooripitoisuudet
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re-inventing paper
R Author  xx.xx.xxxx 11

Rikastumiskerroin, kalium
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éf‘ﬁ- . . . . .
o= 1 Hyvin pienet vaihtelut tehtaiden valilla
#% KCL

re-inventing paper
o pane Author  xx.xx.xxxx 12




Rikastumiskerroin, kloori
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fe-iventing saper Author — XX.XX.XXXX 13
Kalium, suodintuhka vs polttolipea
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Cl g/kg, tuhkassa

N
o

Kloori, suodintuhka vs polttolipea

-
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.

# KCL

re-inventing paper

Suomessa linearinen yhteys

Author

XX XX XXXX

15

KCL

re-inventing paper

Suomalaisissa tehtaissa voidaan ennustaa
sahkdsuodintuhkan pitoisuudet jos pitoisuus
polttolipedssa on tunnettu, ja padinvastoin

Author

XX, XX XXXX

16




Lentotuhkan kasittelyyn
perustuvat kaliumin ja
kloorin hallintamenetelmat

Mita voidaan saavuttaa?

@
Jum
# KCL

re-inventing paper

Author  xx.xx.xxxx 17

Menetelmien arviointi ja vertailu

8
B )

™ KCL

re-inventing paper

Muodostettiin perustase, eli keskiarvotehdas

Laskettiin poistoprosessien vaikutuksia

- saavutettava kalium- ja klooritaso

- tarvittavat korvauskemikaalim&aréat ja niista
aiheutuvat kustannukset

- huomioitiin etta lentotuhkan liuotus samalla
loppuu

Taydennettiin liukoisuusdata

Author  xx.xx.xxxx 18




Perustase (keskiarvotehdas)

e Suomalaiset keskiarvopitoisuudet polttolipedssa ja
lentotuhkassa

e Ldhteend noin 10 julkaisua, KCL-tuloksia,
julkaisemattomia toéita

e Korjauksia esim. puun kalium- ja klooripitoisuus
e Muodostettu mahdollisimman edustava tase

Huom! Yksittainen tehdas voi poiketa merkittavasti!

$ 7
#s KCL
re-inventing paper
e Author  xx.xx.xxxx 19

Poistomenetelmat

e Haihdutuskiteytys (Andritz: ARC, US Filter HPD: CRP,
Eka: PDR)

e Uutto (Kvaerner: Ash Leach, Andritz:Leaching)
e Jaahdytyskiteytys (Mitsubishi: MPR)
e Ionivaihto (Eco-Tec: PDP)

Otettiin tarkasteluun: Haihdutuskiteytys ja uutto
- periaatetaso, ei kantaa valmistajaan

Huom! Erityistilanne, ei vastaa normaaleja
(TR maailmalla olevia sovelluksia!
# KCL
re-inventing paper Author — XX.XX.xxxx 20
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Erityisen tarkea seikka:

Poistoliuoksen koostumus

e Sijita maaraytyvat keittokemikaalihaviot ja siten
korvauskemikaalikustannukset

e Tehtiin liukoisuuskokeita tarkemman
koostumuksen selvittamiseksi kyseisella
lentotuhkan koostumuksella

#d KCL
re-wenting paper Author — XX.XX.XXXX 21
Kiteytys- ja uuttoprosessit
Lampdtila | Vesi/tuhka* Vesi %
°C
Andritz ARC 60 - 80 1,5/3 50
Erco CRP 75 1,62/3 54
Kvaerner 90 2,4/3 80
Ashleach
Andritz 60 2/3 67
Ashleaching
* Poistovirran vesimaara/alkuperainen tuhkamaara
. .. Lampdtila 70 °C
P Kaytettiin: . :
::” KCL y Vesi/tuhka 1,5/3 (50 %) ja 2,4/3 (80 %)

re-inventing paper
3 Author  xx.xx.xxxx 22
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Poistoliuos

re-inventing paper

Pitoisuuksien kehitys, Na, SO4, CO3
350 A Na
300 - —=— A, SO4
2 250 | ——A, CO3
) ——B, Na
g' 200 + -=-B, SO4
=
K] 150 4 —i—B, CO3
2 100 | M o
o
—C, SO4
50 ——C, CO3
0'48§-=<2:m co3
0 e : * * * ——D, Na
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 |—o—D, SO4
Vesiltuhka, kg/kg —+D, CO3
) . s .
Sie Sulfaatti- ja karbonaattipitoisuudet vaihdeltu
# KCL

Author  XX.XX.XXXX
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re-inventing paper

Pitoisuuksien kehitys, Cl
8 L
7 E A A: Normaali
F B: K ja Cl puolitettu
o6 C: Pieni Cl, Suuri CO3
ié : D: Pieni Cl, CO3 =0 A Cl
] 4 f ——B, Cl
3 E ——C, Cl
83 ——D, Cl
a2t
.
O E T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Vesi /tuhka, kg/kg
8
Sie
#% KCL

Author  XX.XX.XXXX
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Pitoisuuksien kehitys, K
35
i A: Normaali
30 B: K ja Cl puolitettu
2 o5 | C: Pieni Cl, Suuri CO3
> D: Pieni Cl, CO3 =0 A K
g’ 20 + —-a—B, K
2 15 —+C, K
S \'\- -o-D, K
E o] \\ﬂ}\ﬂ
5 -
0 T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Vesi /tuhka, kg/kg
e - .. L .
Jife Kaliumilla esiintyy kiinteité faaseja
# KCL
reinventing poper Author — XX.XX.XXXX 25
Taselaskentatulokset
@
Jife
# KCL
Author  XX.XX.XXXX 26

re-inventing paper

13



Laskentamenetelma

8
Ny ]

#% KCL

re-inventing paper

e Excel:ssa
Iteroimalla haetaan tasapainotilaa kun

pitoisuudet muuttuvat lipeakierrossa,
lentotuhkassa ja poistovirrassa

e Lasketaan Na ja S —-haviot ja
korvauskemikaalitarpeet

e Tarkempi kuvaus raportissa

Author  XX.XX.XXXX

27

Pitoisuus, g/kg ka.
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N
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Kalium polttolipedssa

/=

‘%‘

0 25 50 75 100 125
Kasitelty tuhkaosuus, %
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s KCL

re-inventing paper

Ensimmainen 25 % tuhkasta vaikuttaa eniten
50 % jélkeen hyoty pieni
Tuhkan sisaltdma maéara rajoittaa

Kiteytyksella ja uutolla saavutetaan likimain sama tulos

Author  XX.XX.XXXX

28
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Kloori polttolipedssa

©
4
o
=
o —— Kiteytys
v 1
=] —s— Uutto
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Kasitelty tuhkaosuus, %
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o KCL
re-inventing paper Author  XX.XX.Xxxx 29
Korvauskemikaalit
Mahdollisuudet:
1. Korvaus osto-natriumsulfaatilla
2. Korvaus R8-seskvisuolalla
e Periaate:
- Tasapainotetaan rikki Na,SO,:lla tai
seskvisuolalla
- sen jalkeen tdydennetaan NaOH:lla
;.:h?‘—ﬂ’
" KCL
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Korvaus Na,SO,:lla ja NaOH:lla

Korvauskemikaalit
40
35 4
230 /
<
S25 i —+— Kiteytys Na2S04
X / .
%20 —— Kiteytys NaOH
= —o— Uutto Na2S04
T 15
e 10 —— Uutto NaOH
5]
X /
5 s
=
0 25 50 75 100 125
Kasitelty tuhkaosuus, %
)
i Korvauskemikaalitarve suuri jos kasitelldédn 100 % tuhkasta

@& KCL Uutto vaatii enemman korvauskemikaaleja
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Seskvisuola
Korvauskemikaalit, kiteytys
30
25 -
20 A
8 15 4 ——Na2S04
< —=— NaOH
2 10 -
—— R8-suola
5 /./7’
0 A Yy - -——v T
5 25 50 75 100 125
Kasitelty tuhkaosuus, %

Seskvisuola ei riitd jos kasitelldaan 100 % tuhkasta
$iw Na/S-suhde huonompi kuin Na,SO,:ssa, tarvitaan

% KCL enemman NaOH:ia
T o Author  XX.XX.XXXX
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Seskvisuola

Korvauskemikaalit, uutto
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20 /A/r
5 15 » ——Na2S04
< A~ =~ NaOH
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/ ///' —— R8-suola
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0 \g / T T
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Kasitelty tuhkaosuus, %
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Korvaus seskvisuolalla
Haittana ettd ja&nndskloori (kloraatti) joutuu lipedkiertoon
Kloori polttolipedssa, kiteytys
2 K
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o
=
@ ] —a— Na2S04
& J
3 —o— R8-suola
2
S
a 05
0 T T T T
0 25 50 75 100 125
Kasitelty tuhkaosuus, %
)
7

" KCL Huom! Seskvisuolasuodin ratkaisevassa osassal
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Korvaus seskvisuolalla

Kloori polttolipedssa, uutto
2 i\u\
g 15
F, \\\“\\
2 —=— Na2S04
5 ! \\_\. —o— R8-suola
3
@2
2 05
o
0 T T T T
0 25 50 75 100 125
Kasitelty tuhkaosuus, %
&
Jife
s"& KCL
re-invenng paper Author  XX.XX.XXXX 35
Korvauskemikaalikustannukset
e Oletettu:
- NaOH 230 €/t (7 vuoden keskiarvo)
- Na,SO, 175 €/t
&
Jife
" KCL

re-inventing paper
9 Author  XX.XX.XXXX

36

18



Korvaus osto-Na,SO,:lla ja NaOH:lla

Korvauskemikaalikustannukset

7,00
6,00 .
500 /_/ —=— Na2S04 kiteytys
5 4,00 = —a+— NaOH kiteytys
< /
@ 3,00 —=— Na2S04 Uutto
200 / N —— NaOH Uutto
0,00 * ‘ : ‘ :
0 25 50 75 100 125
Kasitelty tuhkaosuus, %
@
B
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Korvaus osto-Na,SO,:lla ja NaOH:lla
Korvauskemikaalikustannukset
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é 5,00 = —=— Yht. kiteytys
@ 4,00 —=— Yht. Uutto
3,00 //://
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Kasitelty tuhkaosuus, %
&

# KCL
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Korvauskemikaalikustannukset R8-suolalla
3,50
3,00
2,50 | —=— Na2S04 kiteytys
2,00 A —a— NaOH kiteytys
§ 50 i —=— Na2S04 Uutto
] —— NaOH Uutto
1,00 A —a— Neutr. kiteytys
0,50 1 —o— Neutr. uutto
0,00 I 3 ——» ;
-0,50 25 50 ’E 1“0 25
Kaisitelty tuhkaosuus, %
&
gf@ KCL Huom! Saastetdan myos neutralointikustannuksia
L]

re-inventing paper
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[ & ]
re-inventing paper

Korvauskemikkalikustannukset R8-suolalla
5,00
4,50 ’a
4,00
3,50
< 3,00 .
2 250 / —e— Yht. kiteytys
) 2,00 —=— Yht. Uutto
1,50
e I ——
0,50
0,00 ‘ ‘ ‘
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Kasitelty tuhkaosuus, %
& ks Jos kasitelldaan esim. 50 % tuhkasta ja tehdaan korvaus

7 .;@ KCL seskivsuolalla kustannukset ovat kohtuulliset
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Johtopaatoksia

e Saavutettava kaliumtaso on noin 1/5 nykyisesta ja klooritaso
1/3 nykyisesta (keskiarvotehdas)

e Suurin osa poistosta saavutetaan jo kun puolet tuhkasta
kasitellaan

e Mainittua alhaisempi K ja Cl-taso edellyttaa muita keinoja kuin
tuhkan kasittelya (hakkeen uuttoa?)

e Seskvisuolan kaytto parantaa merkittavasti taloutta, mutta
tuo klooria

e Poistoprosessien muunnelmat: Lisddmalla nesteen kierratysta
voitaisiin pienentaa keittokemikaalihavioita poistettua
kloorimaaraa kohti, erityisesti uutolla

8
-t 4
#s KCL
re-inventing paper
e Author  XX.XX.XXXX
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LUTE I

Paterson McKeough
Mustalipean sisaltamien rikkiyhdisteiden haihtuvuudet
eri tehtailla, loppuraportin luonnos



MUSTALIPEAN SISALTAMIEN RIKKIYHDISTEIDEN
HAIHTUVUUDET ERI TEHTAILLA

Loppuraportin luonnos
30.11.06

P. McKeough & E. Leppamaki
VTT

Tiivistelma

Tutkimuksessa mitattiin rikkivedyn Henry-vakiot neljdn suomalaisen tehtaan mustalipeille. Teh-
taiden ajoparametrit ml. puulaji poikkesivat oleellisesti toisistaan. Henry-vakio kuvaa yhdisteen
haihtuvuuden. Henry-vakion arvojen perusteella voidaan arvioida yhdisteen vapautumista mustali-
pedhaihduttamolla. Rikkivedyn ja metyylimerkaptaanin Henry-vakioiden arvoihin vaikuttavat en-
sisijaisesti kolme perusmuuttujaa: lampdtila, pH ja yhdisteen vikevyys lipedssd. Néiden lisdksi
muut lipeédssé olevat yhdisteet saattavat jonkin verran vaikuttaa arvoihin. Viimeksi mainittu vaiku-
tus oli havaittavissa, kun téssi ty0ssd eri tehtaille saatuja tuloksia vertailtiin toisiinsa. Jotta pystyt-
tdisiin suhteellisen tarkasti laskemaan rikkivedyn tai metyylimerkaptaanin vapautuminen mustali-
pedhaihduttamolla, on tehtdavé vihintdén yksi hdyrynpainemittaus laboratoriossa. Toisaalta pelkés-
tddn teorian sekd yhdiste-vesi-systeemeille aikaisemmin julkaistujen tietojen perusteella voidaan
pddstd kohtalaiseen tarkkuuteen. Tdémin on mahdollistanut tdssd tutkimuksessa tehty havainto:
padsyy siihen, etti rikkivedyn haihtuvuus laskee merkittivisti lipedn kuiva-ainepitoisuuden kasva-
essa, on lipedn vikevditymisestd johtuva pH:n nousu.

Johdanto
1. Teoria

Neljda haihtuvaa rikkiyhdistettd on 16ydetty merkittdvassd méérin sulfaattiselluprosessin kaasuvir-
roista: rikkivety (H,S), metyylimerkaptaani (MM, CH3SH), dimetyylisulfidi (DMS, (CHj;),S) ja
dimetyylidisulfidi (DMDS, (CH3),S>).

Haihuvien yhdisteiden hoyrynpaineet mairdivét niiden vapautumisen. Mitd suurempi hdyrynpai-
ne, sitd suurempi médrd yhdistettd siirtyy nestefaasista kaasufaasiin. Térkeimpid, hdyrynpainee-
seen vaikuttavia tekijoitd ovat ldmpdtila, yhdisteen mahdollinen liukeneminen nestefaasiin, liuke-
nevan yhdisteen mahdollinen ionisoituminen nestefaasissa sekd mahdollisten muiden liuenneiden
aineiden vaikutukset kyseisen yhdisteen haihtuvuuteen. Seuraavassa kuvaillaan tarkemmin nididen
eri tekijoiden vaikutuksia. Teoreettiset kaavat 16ytyvit liitteestd 1.

Yhdisteen hoyrynpaine kasvaa jyrkdsti ldmpoétilan nousun myotd. Esimerkiksi puhtaan DMS:n
hdyrynpaineet ovat 260 mbar 3°C:ssa, 520 mbar 19°C:ssa ja 1000 mbar 37°C:ssa (kichumispiste).
Hoyrynpaineen riippuvuus ldmpdétilasta voidaan yleensd kuvata van't Hoffin yhtdlolld, joka on esi-



tetty liitteessd 1. Jos yhdiste liukenee kyseiseen nestefaasiin, hdyrynpaine laskee huomattavasti.
Yleensa se jaa vain murto-osaksi puhtaan yhdisteen hoyrynpaineesta. Laimeassa liuoksessa liuke-
nevan yhdisteen hdyrynpaine on suoraan verrannollinen yhdisteen vikevyyteen (Henry:n laki; ks.
liite 1). Esimerkiksi, jos lampdtila on 80°C ja MM-vesiliuoksen pH on 7, MM:n hdyrynpaine on
24 mbar, kun védkevyys on 0,01M, ja 240 mbar, kun vikevyys on 0,1M /3/. Puhtaan MM:n hoy-
rynpaine on noin 10 000 mbar samassa ldmpotilassa. Laimeassa MM-vesiliuoksessa olevan MM:n
hdyrynpainetta (mbar) voidaan siis laskea kertomalla vikevyys (mol/l) luvulla 2 400 silloin, kun
lampdatila on 80°C ja liuoksen pH on 7. Tétd lukua kutsutaan Henry-vakioksi.

Mikili yhdiste ionisoituu, tilanne mutkistuu edelleen. H,S ja MM ovat téllaisia ionisoituvia yhdis-
teitd. H,S:n tirkein ionimuoto on vetysulfidi (HS). MM:n ionimuoto on metyylimerkaptidi
(CH3S). Kun H,S liukenee johonkin vesifaasiin, 10ytyy sekd H,S-molekyylejd ettd vetysulfidi-
ioneja (liite 1). Ionien osuus on pieni alhaisessa pH:ssa ja suuri korkeassa pH:ssa. Sitd pH-arvoa,
jossa osuudet ovat yhtd suuria, kutsutaan kyseisen yhdisteen pKy-arvoksi. H,S:n pK,-arvo on 7,1 ja
MM:n pK,-arvo on 10,4. Kun pK,-arvo on tiedossa, voidaan laskea ionien osuus missa tahansa
pH:ssa. Ionisoituminen edelleen alentaa yhdisteen hdyrynpainetta. Esimerkiksi, 80°C:ssa ja 0,01M
vesiliuoksessa MM:n hoyrynpaine on 24 mbar pH:ssa 7 (jossa ionien osuus on hyvin pieni) mutta
vain 1 mbar pH:ssa 13 /3/. lonin hdyrynpaine on itse asiassa nolla. Ainoastaan nestefaasissa olevat
molekyylit voivat kehittdd hoyrynpainetta. Onkin havaittu, ettd Henry:n laki pysyy voimassa yh-
disteen ionisoisuessa silld ehdolla, ettei ionien osuutta huomioida vikevyydessi (liite 1). Mustali-
pedn pH-arvo on melko korkea. Jos mustalipedssd on jadnnosalkalia, pH on noin 13. Korkeassa
pH:ssa sekd H,S ettd MM ovat pitkilti ionimuodoissa ja niiden hdyrynpaineet ovat varsin pienid.
Toinen tapa ilmaista sama asia on todeta, ettd korkeassa pH:ssa ndmi yhdisteet ovat padasiassa
natriumsuoloina ja natriumsuolat eivét haihdu vesiliuoksesta.

Yhdiste-vesiliuoksessa Henry:n vakio riippuu siis yhdisteestd, ldmpdtilasta ja, jos yhdiste ionisoi-
tuu, my0s pH:sta. On my0s muistettava, ettd Henry:n laki pitee vain, jos liuoksessa on suhteellisen
vihin kyseistd yhdistettd (molekyylimuodossa). H,S:n ja MM:n hdyrynpaineita on mitattu laimeil-
le vesiliuoksille pH-alueella 2 - 13 ja ldampdétila-alueella 80 - 180°C /2,3/. DMS:n ja DMDS:n osal-
ta on olemassa tietoa vain puhtaille yhdisteille. Usein on oletettu, ettd DMS ja DMDS eivit liuke-
ne vesifaaseihin. Varmaa tietoa tdstd ei ole kuitenkaan vield 10ytynyt. DMDS:n osalta on syyta
epdill, ettd se voi liueta, ja jopa ionisoitua, alkalisessa vesifaasissa /4/. Yhdiste-vesiliuoksille mi-
tattujen H,S:n ja MM:n hdyrynpaineiden /2,3/ riippuvuudet muuttujista olivat yhtédpitivid edelld
esitettyjen teorioiden kanssa ja riippuvuudet pystyttiin kuvaamaan matemaattisesti. Hankaloittava
tekijd on se, ettd ionisoitumisaste riippuu ldmpdétilasta. Timéa on otettu huomioon matemaattisessa
kuvauksessa kéyttamalla kyseiselle vesiliuokselle sen pH-arvoa kyseisessd 1dmpdétilassa /2,3/. Liu-
oksen pH-arvo riippuu ldmpétilasta. Normaali pH on 25 °C:ssa mitattu arvo.

Jos liuoksessa on muitakin yhdisteitd kuin kyseinen yhdiste ja vesi, Henry-vakion arvo yleensa
poikkeaa sen arvosta yhdiste-vesiliuoksessa. H,S:n ja MM:n Henry-vakioita mustalipeissd mitat-
tiin ensimmadisen kerran v. 2001 — 2002 SKY:n rahoittamassa projektissa, jonka toteuttajana oli
VTT /1/. Kyseisen tutkimuksen tuloksia késitellddn alhaalla.

Kun yhdisteen hoyrynpaine on tiedossa, voidaan arvioida sen osuus kyseisessi kaasuvirrassa. Yh-
disteen ainemédérd kaasuvirrassa riippuu kaasuvirran sisdltimien muiden aineiden mdiéristd. Esi-
merkiksi mustalipedd haihdutettaessa kaasufaasi on péddasiassa vesihdyryd. Silloin jonkin muun
yhdisteen vapautumisnopeus on verrannollinen veden haihtumisnopeuteen. Toinen esimerkki on
haihtuvien aineiden strippaaminen vesiliuoksista ilmalla tai hoyrylld. Mitd enemmaén strippauskaa-
sua kéytetddn, sitd enemmaén kyseisié aineita haihtuu.



2. Edellinen VTT-SKY -tutkimus

VTT on aikaisemmin tutkinut mustalipedn siséltimien rikkiyhdisteiden haihtuvuuksia SKY:n ra-
hoittamassa projektissa /1/. Mittaukset suoritettiin Joutsenon tehtaan haihduttamolla ja tuloksia
vertailtiin laboratoriossa tehtyihin rikkiyhdisteiden hdyrynpainemittauksiin samoille tehdaslipeille.
Vertailun pohjalta pditeltiin, ettd mustalipedd haihduttaessa vesihOyryn ja jonkin muun haihtuvan
yhdisteen osapaineiden suhde kaasufaasissa on sama kuin veden ja yhdisteen hoyrynpaineiden
suhde ko. olosuhteissa. Toisin sanoen rikkiyhdisteet vapautuvat tehtaan haihdutusyksikoissd hyvin
pitkélti tasapainon mukaisesti.

Tutkimuksessa kehitettiin myos laskentamenetelma rikkiyhdisteiden vapautumisen ennustamisek-
si. Menetelméssd kaytettiin hyviksi teoriaa sekd muualla tehtyjd mittauksia yhdiste-vesi-
systeemeille /2,3/ seuraavan kolmen perusmuuttujan vaikutusten laskemiseen:

- lampétila

- pH (laimea liuos)

- yhdisteen vikevyys.

Tutkimuksessa tehdyt laboratoriomittaukset tukivat tatd ldhestymistapaa.

Liséksi laboratoriokokeet osoittivat, ettd yhdisteen haihtuvuus (Henry-vakio) laskee merkittavasti,
kun lipedn kuiva-ainepitoisuus nousee (kuva 1). Edellisessd projektissa pédtettiin kdyttdd empiiri-
sid tietoja kuiva-ainepitoisuuden huomioimiseksi laskentamenetelméssd. Toisin sanoen kunkin
tehdastapauksen osalta jouduttaisiin mittaamaan yhdessd ldmpoétilassa Henryn vakion riippuvuus
kuiva-ainepitoisuudesta, kuten kuvassa 1.
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Kuva 1. Edellisessa tutkimuksessa /1/ saadut H,S:n Henry-vakion arvot Joutsenon tehtaan musta-
lipealle. 80 °C.

Edellisen tutkimuksen toiminta oli varsin laaja, jonka seurauksena ei voitu tarkastella enemmén
kuin yhtd tehdastapausta.



Tavoite

Tavoitteena oli selvittdd, missd madrin eri suomalaisten tehtaiden mustalipedt poikkeavat toisistaan
taipumuksissaan vapauttaa haihtuvia rikkiyhdisteitd mustalipedn haihdutuksen aikana.

Toteutus

Projektin alussa tarkistettiin menetelma, jolla rikkiyhdisteiden haihtuvuudet mitataan laboratorios-
sa, ja kehitettiin koejérjestely, jolla voidaan vélttdd rikkiyhdisteiden hapettumisesta johtuvia vir-
heitd mittauksessa.

Mittausmenetelmé perustuu Headspace-GC-AED-tekniikkaan. Menetelmd esitetdén tarkemmin
liitteessd 2. Edellisen tutkimuksen jélkeen herdsi epdilys, ettd mustalipedn kuiva-ainepitoisuuden
vaikutus veden haihtuvuuteen ei vélttimatta oteta riittdvésti huomioon mittausmenetelméssa. Ky-
seessd on sama ilmid, joka aiheuttaa mustalipeén kichumispisteen nousun. Asia tarkistettiin kéyt-
tdmalld sarjaa kalibrointiliuoksia, joihin oli liuotettu eri madrit yliméardisid epdorgaanisia suloja.
Johtopditos oli se, ettd mainittu ilmio ei vaikuta merkittévisti mittaustulokseen.

Téssd tyOssa kehitetty koejérjestely oli seuraavanlainen:

1. Vahvalipedn ndyte hankittiin tehtaalta.

2. Nayte pakastettiin (hidastaakseen rikkiyhdisteiden hapettumista).

3. Nayte sulatettiin koetta edeltivina pdivana.

4. Koepdivinid osandyte vietiin KCL:iin analysoitavaksi: sulfidipitoisuus, kuiva-ainepitoisuus.

5. Naytteestd valmistettiin kolme, kuiva-ainepitoisuudeltaan eri liuosta: n. 20 % ka, n. 40 % ka, n.
60 % ka.

6. Liuosten tiheydet ja pH:t mééritettiin.

7. Kullekin liuokselle mitattiin H,S:n hdyrynpaine 80 °C:ssa. Menetelmén kuvaus on liitteessa 2.

8. Henry-vakiot laskettiin H,S:n hdyrynpaineista ja vastaavista sulfidipitoisuuksista liuoksessa.

Sen jdlkeen kun mittausmenetelma oli tarkistettu ja koejérjestely oli ajettu sisédén ja testattu, suori-
tettiin varsinaiset mittaukset neljén tehtaan lipeille.

SKY:n lipedtydryhmin valitsemat neljd tehdasta olivat:
Metsd-Botnian ja UPM:n Rauman tehdas
Metsd-Botnian Kaskisten tehdas

UPM:n Kuusanniemen tehdas

Stora-Enson Oulun tehdas.

Kyseisten tehtaiden ajoparametrit (puulajit, keitto-olosuhteet) poikkesivat merkittdvésti toisistaan.
Tulokset ja tulosten tarkastelu

Mitatut Henry-vakiot on esitetty lipedn kuiva-ainepitoisuuden funktiona kuvassa 2. Edellisen tut-
kimuksen tulokset (Joutseno 2001) on laitettu samaan kuvaan. Taulukosta 1 10ytyvét liuosten sul-

fidipitoisuudet, kuiva-ainepitoisuudet, ominaispainot ja pH-arvot.

Koska pH on perusmuuttuja, on mielekdstd vertailla eri tehtaiden lipeitd samassa pH-arvossa.
H,S:n Henry-vakion ja pH:n vélinen riippuvuus on seuraavanlainen:

logioH; — log1oH2 = pH, — pHy, (1)



jossa Henry-vakio on H;, kun pH-arvo on pHj, ja H,, kun pH-arvo on pH,. Tarkasti ottaen kysei-
nen pH-arvo on mittausldmpétilassa oleva pH. Kaytidnnollisesti katsoen eri mustalipeiden pH-
arvojen véliset erot pysyvit ldhes samoina lampétilan alueella 25 — 100 °C.
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Kuva 2. Mitatut H,S:n Henry-vakiot. 80 °C.

Taulukko 1. Lipedliuosten sulfidipitoisuudet, kuiva-ainepitoisuudet, ominaispainot ja normaalit
pH-arvot

Tehdas Sulfidipitoisuus, | Kuiva-aine- | Ominaispaino | pH (25 °C)
% kuiva-aineesta | pitoisuus, %

Rauma 2.7 20.1 1.09 12.72
40.2 1.21 13.16
60.4 1.34 13.76

Kaskinen 1.6 20.0 1.10 12.79
39.3 1.22 13.22
60.0 1.35 13.72

Kuusanniemi 2.9 20.8 1.11 13.18
41.5 1.22 13.60
62.6 1.35 14.00

Oulu 2.7 20.1 1.11 13.22
40.1 1.17 13.59
60.0 1.30 14.00

Kuvassa 3 Henry-vakiot on esitetty normalisoituina lipeiden pH-arvojen suhteen. Lipeiden pH:t on
laskennallisesti muutettu niin, ettd kaikilla on sama pH-arvo (12.9) kuiva-ainepitoisuudessa 20 %.
Henry-vakion arvot on muutettu kdyttden ylld olevaa kaavaa 1. Tuloksista ndhdédén, ettd H,S:n



normalisoidut Henry-vakiot riippuvat tehdastapauksesta. Kyseiset erot eivét voi johtua eroista pH-
arvoissa tai lipeiden sulfidipitoisuuksissa vaan muista eroista lipeiden kemiallisissa koostumuksis-

sa.
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Kuva 3. H,S:n Henry-vakiot normalisoituina niin, ettéa pH on sama, kun lipedn kuiva-ainepitoisuus
on 20 %. 80 °C.
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Kuva 4. H,S:n Henry-vakiot; korkeammissa kuiva-ainepitoisuuksissa (40 %, 60 %) mitatut arvot
muutettu vastaamaan arvoa, joka mitattaisiin, kun pH olisi ollut sama kuin vastaavan 20 %:n liu-
oksen pH. 80 °C.



Téssd tutkimuksessa on selvinnyt pddsyy siihen, ettd H,S:n Henry-vakio laskee voimakkaasti kui-
va-ainepitoisuuden kasvun myd6td. Syy on se, ettd pH:n kasvaa, kun liuos konsentroidaan. Tahéan
seikkaan ei kiinnitetty huomioon edellisessd tutkimuksessa, koska kyseiseltd tehtaalta otetulla lai-
halipedn naytteelld oli kdytdnnollisesti katsoen sama pH kuin samalta tehtaalta otetulla vahvalipe-
an naytteelld. Nyt on kdynyt ilmi, ettd kyseessd oli pelkké sattuma. Lipedn konsentroinnin loppu-
vaiheessa tapahtunut 1dampokésittely oli alentanut pH:a ja ndin kumonnut lipedn vikevoitymisestd
johtuvan pH:n nousun. Taulukossa 1 néhtdvané oleva pH:n riippuvuus kuiva-ainepitoisuudesta on
jonkin verran suurempi kuin teoreettinen riippuvuus. Jilkimméinen voidaan laskea suoraan pH:n
midritelmisti: pH = -log;o[H']. Kuva 4 esittii Henry-vakioiden arvot, jotka saadaan, kun korke-
ammissa kuiva-ainepitoisuuksissa (40 %, 60 %) mitatut arvot muutetaan vastaamaan arvoa, joka
mitattaisiin, kun pH olisi ollut sama kuin vastaavan 20 %:n liuoksen pH. Kyseisten arvojen riippu-
vuus kuiva-ainepitoisuudesta on vidhdinen (kuva 4). Tulos todistaa, ettd pddsyy kuiva-
ainepitoisuuden nousun vaikutukseen on lipedn vikevoitymisestd johtuva pH-arvon kasvu.

Yhdiste-vesi-systeemien osalta voidaan esittdd seuraavat kaavat H,S:n ja MM:n Henry-vakioille:
logmHst =89-161/T- pHT, (2)

jossa Hips on HyS:n Henry-vakio, bar/(mol/l), T on l&dmpétila, K, ja pHt on pH-arvo ldmpdétilassa
T.

logioHmm = 3.4 - 989/T + log;o(1/(1+A/B)), (3)

jossa Hymy on MM:n Henry-vakio, bar/(mol/l), T on lampdétila, K, ja A ja B saadaan seuraavista
kaavoista:

A= (4.1+0.017°700-29) 01!
B = 10"""; jossa pHt on pH-arvo limpétilassa T.

Kaavoja 2 ja 3 sovellettiin edellisessd tutkimuksessa /1/. Liitteessd 3 esitettyd kuvaa voidaan kayt-
tdd pHr:n arvioimiseksi, kun normaali pH-arvo (25 °C) ja lampdétila ovat tiedossa.

Kuvassa 3 on my0s esitetty ylld olevalla kaavalla 2 laskettu H,S:n Henry-vakio H,S-vesi-
systeemille. Kuvasta ndhdddn, ettd kyseinen arvo ei poikkea paljon laimeimmille lipeéliuoksille
(20 % ka) mitatuista arvoista. Tdma tarkoittaa, ettd kohtalainen arvio H,S:n — ja analogisesti myos
MM:n — Henry-vakiosta mustalipeissd on mahdollista saada ilman uutta kokeellista inputtia. Lai-
meille lipeille (< 20 % ka) voidaan soveltaa olemassa olevaa tietoa yhdiste-vesi-systeemeisté (kaa-
vat 2 ja 3 ylld). Vahvemmille lipeille (> 20 % ka) voidaan korjata laimean lipedn arvoa lipedn vi-
kevoitymisestd johtuvalla pH-arvon nousulla (kaava 1 ylld).

Huomattakoon, ettd DMS:n osalta voidaan olettaa, ettd yhdiste ei liukene mustalipedan, jolloin sen
hdyrynpaine on sama kuin puhtaan yhdisteen hdyrynpaine samassa lampoétilassa. Tdma oli edelli-
sen tutkimuksen erds johtopditds /1/. Sen sijaan DMDS:n haihtuvuuden ennustaminen jii auki
edellisesséd tutkimuksessa. Toisaalta sellutehtaalla DMDS on selvisti vihemmén térked haihtuva
rikkiyhdiste kuin H,S, MM ja DMS.

Kuvien 3 ja 4 tulosten perusteella vahintdén yksi uusi Henry-vakion mittaus laboratoriossa tarvit-
taisiin, jotta pédstiisiin edellistd tarkempaan arvioon yhdisteen haihtuvuudesta tietylld tehtaalla.



Mittaus tehtéisiin tehtaan laihalipedlle. Lisdksi olisi suotava méérittdad eri haihdutusvaiheista otet-
tujen lipedndytteiden pH-arvot.

Johtopaitokset

Tutkimuksessa mitattiin H,S:n Henry-vakiot neljin suomalaisen tehtaan mustalipeille. Tehtaiden
ajoparametrit ml. puulaji poikkesivat oleellisesti toisistaan. H,S:n ja MM:n Henry-vakioiden ar-
voihin vaikuttavat ensisijaisesti kolme perusmuuttujaa: 1dmpétila, pH ja yhdisteen vikevyys lipe-
dssd. Nédiden lisdksi muut lipedssd olevat yhdisteet saattavat jonkin verran vaikuttaa arvoihin. Vii-
meksi mainittu vaikutus on havaittavissa, kun téssd tyossé eri tehtaille saatuja tuloksia vertaillaan
toisiinsa. Jotta pystyttdisiin suhteellisen tarkasti laskemaan H,S:n tai MM:n vapautuminen musta-
lipedhaihduttamolla, on tehtdvd vdhintddn yksi hoyrynpainemittaus laboratoriossa. Toisaalta pel-
kdstddn teorian sekd yhdiste-vesi-systeemeille aikaisemmin julkaistujen tietojen perusteella voi-
daan pédstd kohtalaiseen tarkkuuteen. Témén on mahdollistanut téssd tutkimuksessa tehty havain-
to: padsyy siihen, ettd H,S:n haihtuvuus laskee merkittavisti lipedn kuiva-ainepitoisuuden kasva-
essa, on lipedn viakevoitymisestd johtuva pH:n nousu.
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LIITE 1

HAIHTUVIEN RIKKIYHDISTEIDEN VAPAUTUMISEN TEOREETTISET
KAAVAT

Vapautuminen riippuu yhdisteiden hdyrynpaineista. Teoria kolmelle tapaukselle:

1. veteen liukenematon yhdiste:
¢ hoyrynpaine, p = puhtaan yhdisteen hdyrynpaine
e DMS:a ja DMDS:a on usein pidetty liukenemattomina yhdisteina.
e tietyn yhdisteen p riippuu vain lampétilasta.

2. veteen liukeneva yhdiste (laimea liuos):
e hoyrynpaine, p=Hx  (Henry:n laki)
H on Henry-vakio, x on yhdisteen vikevyys, mol/l
e metanoli on sellainen yhdiste
¢ tietyn yhdisteen p riippuu ldmpétilasta sekd x:sta.

3. veteen liukeneva seké ionisoituva yhdiste (laimea liuos):
e hoyrynpaine, p = Hx’
H on Henry-vakio, x” on yhdisteen ionisoitumattoman
osuuden vikevyys, mol/l
e ionisoitumisen aste riippuu yhdisteen pK,-arvosta ja liuoksen pH-ar-
vosta. Jos pH > pK,, yhdiste on pikélti ionimuodossa.
e H,S ja MM ovat sellaisia yhdisteiti:
H,S < HS +H' 4) pK.= 7.1
CH3;SH & CH;S +H™  (2) pK.= 104
e tietyn yhdisteen p riippuu ldmpdtilasta sekd x":sta. X" vuorostaan
riippuu x:sta ja pH:sta.

e Liampotilan vaikutukset:
e Henry-vakiot noudattavat usein van’t Hoffin yhtdlon mukaista riippuvuutta [dm-
potilasta:
e log H=K/T +a, jossa H on Henry-vakio, T on absoluuttinen ldm-
potila ja k ja a ovat vakiot.

e  Muiden liuenneiden yhdisteiden vaikutukset:

e Muut yhdisteet vaikuttavat. Metanolin osalta on havaittu, ettd mustalipedssa me-
tanolin Henry-vakio riippuu mustalipedn kuiva-ainepitoisuudesta seuraavalla ta-
valla:

e Jog H=cS +b, jossa H on Henry-vakio, S on kuiva-ainepitoisuus ja
c ja b ovat vakiot.



LIITE 2

MUSTALIPEAN RIKKIYHDISTEIDEN HOYRYNPAINEIDEN MITTAUS
HEADSPACE-AED-GC:LLA

ANALYYSIMENETELMA

Menetelméssa 4 ml mustalipedndyte laitetaan typelld huuhdeltuun 20 ml headspace naytteensyotta-
jan ndytepulloon. Headspace néytteensyottdjdstd haihtuvat rikkiyhdisteet johdetaan kaasukroma-
tografiin.

LAITTEISTO JA ANALYYSIOLOSUHTEET

Analyysilaitteiston kokoonpano: Headspace ndytteensyottdja Agilent 7694, malli G1290B varus-
tettuna silcosteel néytelinjoilla, kaasukromatografi (GC) Hewlett-Packard 5890 Series II ja atomi-
emissioilmaisin (AED) Hewlett-Packard 5921A.

GC:n asetukset: Kolonni J&W Scientific GS-GASPRO 30 m, 0,317 mm, kantokaasu helium, in-
jektorin paine 100 kPa. Kantokaasun virtaussdddin A 28 ml/min. Uunin ldmpdétilaohjelma: Alku-
lampétila 100 °C, alkupito 2,50 min, nostonopeus 15,0 °C/min, loppuldmpétila 260 °C ja loppupi-
to 5,00 min. Injektorin 1dmpdotila 200 °C, injektorissa pienitilavuuksinen deaktivoitu kvartsilineri.
AED:n yhdyskapillaarin 1dampdétila 250 °C. Rikki mitataan AED-ilmaisimen aallonpituudella 180,7
nm.

Headspace ndytteensyottdjan asetukset: Haluttu uunin ldmpdtila (alueella 60 - 90 °C), voimakas
sekoitus, ndyteloopin ldmpdétila 110 °C ja néytteen siirtolinjan ldmpétila 110 °C. Vial eq. time 60
min, Inject time 1,00 min, Loop eq. time 0,05 min, Loop fill time 1,00 min, Pressurize time 0,20
min. Vial pressure 1,30 bar. Headspace ndytteensyottdjan heliumvirtaus sdddetdén niin, ettd GC:n
Split vent ulostulosta mitattu heliumvirtaus on 62,5 ml/min GC:n uunin ollessa 100 °C.

ANALYYSIEN SUORITUS

Rikkiyhdisteet hapettuvat helposti, timidn vuoksi ndyteastiat huuhdeltiin typelld mahdollisimman
happivapaiksi. [lmaisimen vasteet rikkivedylle ja metyylimerkaptaanille kalibroitiin huuhtelemalla
headspace néytteensydttdjan ndytepullot kalibrointikaasulla. Kussakin ndytepullossa oli 4 ml 0,5
mol/l rikkihappoa. Koska kalibrointikaasuniyte otetaan samalla tavalla headspace ndytteensyotti-
jélld kuin mustalipedn kaasufaasindyte, niin kalibrointikaasulle ilmoitettua pitoisuutta voidaan
kayttda sellaisenaan mustalipedstd vapautuneiden kaasujen madrittimiseen. Tulos ilmoittaa 4 ml:n
ndytteestd headspace pullon kaasufaasin tilavuuteen (17,5 ml) vapautuneen kaasumaisen kom-
ponentin miérd. Kalibrointikaasujen analyyseissa eri kalibrointindytteiden suhteellinen ero on ollut
on luokkaa 1,5 %. DMS ja DMDS kalibrointia varten valmisteltiin niistd kaasuvapaaseen veteen
livos, jossa oli natriuminhydroksidia 5 g/l. Liuosta pidettiin hetki ultradénihauteessa ja kalibrointi-
ndytteet (4 ml) otettiin heti hauteessa pidon jélkeen.
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pH-ARVON RIIPPUVUUS LAMPOTILASTA

- perustuen ldhteissd /2,3/ oleviin tietoihin
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Viherlipedsakan hiilipitoisuuden riippuvuus
soodakattilan ajo-olosuhteista



Viherlipeasakan hiilipitoisuuden
riippuvuus soodakattilan ajo-olosuhteista

Tutkimusprojektin tilannekatsaus
Suomen Soodakattilayhdistykselle

5.12.2006
Jukka Konttinen, Mikko Hupa, Mikael Forssén
Abo Akademi, Turku
Esa Vakkilainen
Jaakko Poyry Oy, Vantaa

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Taustaa

* Viherlipeasakan maaraan ja suodattuvuuteen vaikuttaa
soodakattilasta sulan mukana kulkeutuvan palamattoman
(hiilen) maara

— hiilen m&aré sakassa vaihtelee 1.5 % - 30 %

» Paaosa sakasta syntyy laihavalkolipeassa palaavan
karbonaatin seka kuidunvalmistuksesta tulevan
mustalipeén epépuhtauksien johdosta.

— mikali Ca-pirssoniittia syntyy, sen nesteen lapaisy on myds huono.

 kokemusperaista tietoa on jonkin verran alan
kirjallisuudessa, mutta tieteellisten julkaisujen maara on
pieni




Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Tavoite ja
tulosten hyoddyntaminen

* Luodaan ymmarrysta siita kuinka soodakattilan ajo-
olosuhteet vaikuttvat ko. palamattoman hiilen maaraan.

— Tieto on erityisen kiinnostavaa uudemmista soodakattiloista joissa
mustalipean kuiva-ainepitoisuus on korkea

* Projektissa luotu tietdmys, eli viherlipeasakan
hiillipitoisuuteen vaikuttavia keskeisia tekijoita,
raportoidaan SKY:n jasenyritysten kayttoon

» Johtopaatoksia:
— soodakattiloiden ajo-olosuhteisiin vaikuttaminen siten etta
viherlipedsakan kokonaismaaraa voidaan pienentaéa nykyisesta

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Toteutus

 Suoritetaan kirjallisuusselvitys jossa kirjallisuudessa oleva
tieto keratdan yhteen lyhyehkéna raporttina

» TyOssa kerataan mittaustietoa seka viherlipea- ja
sulanaytteita 4 eri soodakattilalta

— maaritetddn mm. sakan reduktioaste, hiilipitoisuus seka
samanaikaiset soodakattilan ajo-olosuhteet

— tutkitaan my@s suodatinlaitteen prosessitietoja (suodattimen paine-
ero, pesuvali)
— sakan kidemuotojen tarkastelu (SEM) valituista naytteista

* Vihelipeasakan ominaisuudet (hiilipitoisuus, suodattuvuus)
tarkastelu soodakattilan ajoparametrien funktiona
= mahdolliset korrelaatiot ja trendit




Viherlipeasakan hiilipitoisuus — aikataulu ja
raportointi

» Kesto yhteensa noin 4 kk (syksy 2006 — kevat 2007)

* Tulosten esittely LTR:n kokouksissa

* Kirjallisuusraportti LTR:n jasenille projektin
puolessavalissa

» Loppuraporttiin kirjallinen ja kokeellinen tieto seka
johtopaatokset

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — Budjetti

Abo Akademi:
- tutkijapalkat (3 kk)
- koordinointi
- matkat
20 000 Eu + ALV

Analyysikustannukset:

- tehtaan omat laboratoriot mahdollisuuksien mukaan
- ulkopuoliset analyysit, maksu tehdaskohtaisesti
Tarkka hinta maaraytyy tarjousten perusteella




Viherlipeasakan hiilipitoisuus —tilanne

* kirjallisuuskatsaus aloitettu

» tehtaat naytteenottokampanjoihin
— Metsa-Botnia Joutseno
— UPM Pietarsaari (Wisaforest)
— Stora Enso Enocell/Kaukopaa (Tampellan kattila)
— Stora Enso Karlstad Ruotsi

« tarkempi suunnitelma tehtailta kerattavista
prosessitiedoista (ks. seuraavat sivut)

Viherlipeasakan hiilipitoisuus — tehtailta
kerattavat prosessitiedot

» soodakattilan ajo-olosuhteet

— ilma/lipeasyotot (valmius periaatteessa ” CFD-laskelmiin™)
« ilmojen méaérat, paineet, syottbkohdat ja —aukot
 ilmojen lAmpdtilat (esilammitykset)
« lipearuiskujen sijoittelu, kallistuskulma ja tyyppi/lkoko/rakenne
« lipedn paine ja lampdtila suuttimilla

— savukaasun koostumus (O,, CO,...)

— kattilan teho ja koko

— polttolipeén laatu (ménty/koivu) ja elementaarianalyysi

— muut syotteet (hajukaasut, lietteet...)

— sulfiditeetti sulassa/valkolipedssa (= useamman kerran tunnissa?)

— sulan lampétila (ranniltd) ja keon koko?
e kekokuvien talletus?
¢ IR-lampétilamittari = hankittava?




Viherlipeasakan hiilipitoisuus — tehtailta
kerattavat prosessitiedot

* suolojen sekoitus
— haihduttamossa vai sekoitussailiossa juuri ennen kattilaa?
* viherlipeadsakka-suodattimen ajo-olosuhteet

— paine-ero
— pesuvali

* muut vaikuttavat tiedot, arvio tehdaskohtaisesti

= Paikalla joku kattilan ajospesialisti/konsultti toteamassa
parametrit?
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Kurt Sirén
Emaveden jatkokasittely, tutkimusehdotus



Tutkimusehdotus: Eméaveden jatkokasittely

29.11.06/Kurt Sirén

Tausta

Emavesi sisdltad merkittavia méaaria erottumatonta mantydljya, joka on suurimmaksi
osaksi sidottu ligniiniin ns. ligniinilauttana. Ligniinilautta verottaa manty6ljyn saantoa, ja
takaisin haihduttamolle kulkeutuva méantyoljy kuormittaa soodakattilaa, mika on
haitallista erityisesti jos soodakattila on pullonkaulana tuotannossa. Mantydljy on
biopolttoaine, jolla on hyva lampdarvo ja on nykyisin korkeassa kurssissa, ja siksi
saannon optimointi on tavoiteltavaa.

Emavesi sisaltad myds kalsiumia, joka haihduttamolla aiheuttaa lamp&6pintojen
likaantumista. Kalsiumkarbonaattikerrostumat ovat vaikeasti poistettavia, ne on
porattava, mihin liittyy useimmiten useamman paivan tuotannon pysahdys sekéa
merkittavia tyokustannuksia. Kalsiumin erottaminen ennen pumppaamista
haihduttamolle toisi siksi merkittavaa etua.

Jos emaveden annetaan seista, se erottuu eri kerroksiin. Paallimaiseksi nouse mantyoéljy-
ja ligniiniseos, keskimmaisessa kerroksessa on vesiliuos ja pohjalle laskeutuu kipsi ja
muut kiintoaineet. Erdassa tutkitussa emévedessé eri ainesosat jakautuivat seuraavasti:
Oljy+ligniiniosa 27 %, vesifaasi 72 % ja kipsi 1 %. Kalsiumista 4 % oli
oljy—+ligniiniosassa, 10 % oli vesifaasissa ja 86 % oli kipsissa. Nain ollen valtaosa
kalsiumista oli sidottu hyvin pieneen osaan ainevirrasta. Naytteenotossa emavesi tulee
kuitenkin hyvin vaihtelevassa muodossa, ja 6ljy—+ligniinikerros/vesifaasi-suhde vaihtelee.

Tavoite

Loytaa keino emaveden kasittelemiseksi, jolla voidaan parantaa mantydljyn saantoa, ja
vahentada haitallisen kalsiumin kulkeutumista takaisin haihduttamolle.

Mahdollisia keinoja

Eméavedesta pohjalle laskeutuva sakka, joka siis sisaltaa valtaosan kalsiumista, on
erotettavissa hyvin yksinkertaisin keinoin. Haihduttamon likaantumisen kannalta sakan
poistaminen olisi hyvin merkittava parannus.

Vesiosasta voidaan saostaa liuennut kalsium, jonka maara esimerkkitapauksessa oli n.
10 %, lisdamalla karbonaattia, jolloin muodostuu kalsiumkarbonaattia. Lisays voidaan

tehda esim. viherlipean muodossa. Muodostunut kalsiumkarbonaatti voidaan edullisesti
poistaa yhdessa kipsin kanssa, jolloin yksi erotusvaihe riittaa.

Sakka ja vesikerros voidaan helposti erottaa 6ljy—+ligniinikerroksesta. Erottamalla
vesifaasi voidaan pienentdé 6ljya ja ligniinia siséltdvan osan tilavuus noin 30 - 40 %:iin.
Oljy—+ligniiniosan kasittelyyn tarvittavan laitteiston koko pienenee vastaavasti, minka
vuoksi osien erottaminen toisistaan on edullista.

Oljy ja ligniini ovat vaikeasti erotettavissa toisistaan. Alustavat mikroskooppitutkimukset
viittaavat siihen, etté ligniini-oljymosso koostuu 6ljypallukoista, jotka eivat valu yhteen,
koska niiden pinnassa on ”ligniinipdlya”, mika estda niiden yhteenliittymisen. Tama
selittdd myo6s sen, miksi niin pienelld ligniinim&aralla on niin suuri vaikutus. Jotta
Oljypisarat saataisiin yhtymaan, tama rakenne on tavalla tai toisella hajotettava.



Erds mahdollinen keino olisi ligniinin uudelleen liuottaminen kayttamalla pelkan
neutraloinnin sijaan vakevampaa lipead, ja siten 6ljyn vapauttaminen, jolloin se erottuu
helpommin. Oljy saattaa osittain palautua suovaksi. Toinen mahdollisuus voisi olla
seoksen kuumentaminen paineen alla. Voidaan my¢s ajatella etta osa valmiista
mantyoljysta kierratetadn takaisin, ja yritetdan siten saada 6ljypallukat tarttumaan
yhtendiseen oljyfaasiin. Mekaaninen voimakas sekoittaminen saattaisi my6s auttaa.

Mahdollinen menetelma voisi myds olla se, ettd 6ljy+ligniiniosa palautetaan sellun
keittoon, jolloin ligniini liukenee ja 6ljy palaa suopana normaalia tieta.

Tydehdotus
1. Koemateriaali

Hankitaan eméavetta kahdelta tehtaalta, toinen havutehdas ja toinen havu+koivutehdas.
Hankitaan myos muita mahdollisesti tarvittavia aineita, kuten viherlipe&aa, valkolipeaa ja
hapetettua valkolipeaa ja/tai viherlipeaa.

2. Ligniinilautan rakenteen tutkiminen

Tehda&an mikroskooppivalokuvasarja, jolla rakennetta voidaan havainnollistaa.
Maaritetaéan myds lautan komponenttien osuudet, eli ligniini, 6ljy ja vesi.

3. Erottumisen aikariippuvuus
Selvitetddn miten pitka aika tarvitaan eri kerroksien tyydyttavaan erottumiseen.

Hyvéan sekoituksen jalkeen annetaan kerroksien erottua toisistaan, ja seurataan miten
eri kerrokset erottuvat ja asettuvat ajan funktiona. Kaytetaan perinteista
mittalasimenetelmaé&a.

Teollisessa laitteessa nestepylvaan korkeus on useita metreja. mika luonnollisesti
vaikuttaa erottumisaikaan. Aikariippuvuus sellaisissa oloissa on tutkittava erikseen.
Tassa yhteydessa, kun haetaan sopivia lisdaineita ja annosteluja, kaytetaan
yksinkertaista mittalasimenetelmaa.

4. Kalsiumsakan erottaminen

Selvitetadn kokeellisesti miten hyvin kalsium voidaan erottaa eméavedesta sellaisenaan ja
kayttaen apuaineina viherlipeda tai natriumkarbonaattia, ja muuttamalla olosuhteita.
Vaihdellaan annostelua ja aikaa. Annetaan emaveden seista tietyn ajan, ja erotetaan
sakka ja vesi. Maaritetaan kalsium vesiosassa. Saostusta saattaa haitata esim. liian
hienojakoisen sakan syntyminen, jolloin laskeutuminen hidastuu.

5. Oljy + ligniinikerroksen kasittely

5.1 Ligniinin liuottaminen lipealla

Alustavissa kokeissa ligniinia ei saatu liukenemaan pelkastaan lisaamalla alkalia
viherlipedn muodossa. Liuottamiseen tarvitaan vahvempaa alkalia, korkeampi lampéotila

ja enemman aikaa. Selvitetdan olosuhteita, joita tarvitaan ligniinin liuottamiseen.
Luonnollinen kemikaalivalinta on valkolipea.



5.2 Lampokasittely

Kasitellaan oljy+ligniiniosa autoklaavissa eri lampdotiloissa, ja seurataan saadaanko oljy
erottumaan erilliseksi kerrokseksi. Voidaan kayttad lampdtiloja 180 asteeseen saakka, ja
eri kasittelyaikoja. Kokeillaan myds jos méantydljyn lisays edistaa oljypallukoiden
yhtymisté yhtenaiseen kerrokseen.

Kustannusarvio: 20 000 € + alv.
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