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Tavoite

Loytaa keino emaveden kasittelemiseksi, jolla voidaan
parantaa mantyoljyn saantoa, ja vahentaa haitallisen
kalsiumin kulkeutumista takaisin haihduttamolle
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Tyovaiheet

1. Koemateriaalin hankinta, 2 tehdasta Valmis
- havutehdas ja havu + koivutehdas
- viher- ja valkolipea, NaOH + mahd. muita tarvikkeita
- mantyoljya

2. Ligniinilautan rakenteen tutkiminen Valmis
- mikroskooppivalokuvasarja
- pyritaan verifioimaan/kumoamaan oletettu rakenne
- maaritetaan komponenttien osuudet (ligniini, mo, vesi)

3. Erottumisen aikariippuvuus Valmis
- selvitetaan erottumisnopeus (putkimenetelma)
- tehtava tehtaalla. Emavesi muuttuu vanhetessaan
- voidaan tehda laite, esim. 2 m lapinakyva PC tai PVC-putki
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4. Kalsiumsakan erottaminen (labrassa) Valmis
- selvitetaan miten hyvin saadaan Ca erotetuksi
- kokeillaan apuaineita (viherlipea, Na,CO; (?))
- vaihdellaan aika ja annosteluja
- analyysit (KCL)

5. Oljy + ligniinikerroksen kasittely Valmis (?)
5.1 Ligniinin liuottaminen lipealla
- valkolipea ja NaOH
- selvitetaan vaadittavia olosuhteita (aika,
lampotila, annostelut)
5.2 Lampo (ja paine)-kasittely
- saadaanko yhtenainen oljykerros syntymaan?
- autoklavointi (T -> P)
- vaihdellaan [ampdatila ja aika (max 180 °C ?)
- auttaako mo-lisays?

LTR lisays: Komponenttianalyysit lampokasitellystd MO:sta
laadun huononemisen selvittamiseksi
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Kalsiumsakan erottaminen

Tarkoitus: Kalsiumin erottaminen emaveden vesiosasta
jotta sen voi vieda haihduttamon perapaahan ilman
lampopintojen likaantumisriskia

Emaveteen liuennut kalsium (CaSO,) saostetaan
niukkaliukoisena karbonaattina (CaCO,)

CaS0O,(aq) + Na,CO,(aq) — CaCO,4(s) + Na,SO,(aq)

Koe: Vesiosaan (ilman kiinteaa CaS0O,) lisattiin viherlipeaa
Lampotila 85 oC
Vaihdeltiin aika ja viherlipeaannostelu
VihL 50 - 200 ml/I
Aika 15 min — 1h vesihauteella
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Vesihauteella 60 min  Kuvaus 60 min ulosoton jalkeen

Nayte kirkkaasta vesifaasista Ca-maaritykseen
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Kalsiumin saostaminen viherlipealla
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Selkeytyminen nopeinta annostelussa 50 ml/l (pH 10), mutta vesi
ei puhdistu taysin. Sopiva annostelu 100 ml/l (I/m3) (pH 12).
Ajan oltava vahintaan 30 min taydellisen saostuksen saavuttamiseksi.
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Tulokset lukuina

Viherlipea-

annostelu Aika
mi/| 15 min 30 min 60 min

0 330 330 330

50 150 130 120
100 15 2,7 2,0
150 35 3,0 1,4
200 8,0 1.4 0,8

Paastaan erittain pieniin kalsiumpitoisuukksiin (0,8 — 3,0 mg/l),
haihduttamon likaantumisriskia ei ole
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Koe: Koko kipsikerroksen muuttaminen karbonaatiksi viherlipealla

» Hyoty: Ei tarvita selkeytinta
* Viherlipean kulutus suurempi

Kipsikerrosta sekoitettiin vinerlipean kanssa
83 ml/l => pH nousi 10:een

Annostelu kuitenkin riittamaton, Ca-pitoisuus jai tasolle 510 mg/I

Tarkennettava
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Mahdollisuus (molemmat edelliset keinot):

Puhdistettu emavesi viedaan viherlipeasakkasuotimelle,
josta se menee heikkovalkolipeaan.

Emaveden vesiosa ohittaa haihduttamon kokonaan

Kerrostumis- tai tukkeutumisriskeja?
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Mahdollisuus: Emaveden vesiosa + kipsi ulos

Ei neutraloida viherlipealla, vaan ainoastaan
kalkilla happamassa viemarissa

Edullisempi S/Na —suhde kuin lentotuhkassa
-> vahentaa tuhkan liuotusta

Haihdutussaasto

Toksisuutta puhdistamolla tai vesistossa?
Pelkastaan liuenneita rasva- ja hartsihappoja (tasolla mg/l),
kun ligniinilautta on erotettu
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Vaihtoehtoja Vih.I. — Haihduttamo

Kipsi+vesiosan 1. 4l_.

\ 4

kasittelyyn i
L Soodasakkasuodin
Vinh.l.
2. ! » —— Soodasakkasuodin
A
Neutr.
CaOo
3. » Hapan vieméri4l—> Puhdistamo

Vaihtoehdot 2 ja 3: haihdutussaasto
Vaihtoehto 3: Merkittava vaikutus rikkitaseeseen
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Oljy + ligniinikerroksen kasittely: Ligniinin liuottaminen lipealla

» Ligniini poistetaan liuottamalla se valkolipeaan

» Suopa + muodostunut mustalipea kierratetaan takaisin
suovan kerailysailioon tai syottolipeasailioon

» Suovan sisaltama ligniini palaa haihduttamoon
mustalipeaan liuenneena

» Suopa nousee pinnalle muun suovan joukkoon, ja
hapotetaan uudestaan

» Mantyoljyn laatu sailynee hyvana
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Koetulos: Yhtenainen, hyva suopafaasi muodostunut. Hyvat
edellytykset nousta mustalipean pintaan.
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Suopareversio valkolipeéalla

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Lisatty valkoliped, % (paino/paino)

Mikroskooppiarvion mukaan (polarisoitu valo) reaktio nayttaa
olevan taydellinen pH:ssa n. 12, valkolipealisays 20 — 25 % (p/p)
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Oljy + ligniinikerroksen kasittely: LAmpo ja paine

1. Ligniinilauttaa terasautoklaaviin

2. Lampokaappiin, jossa ennalta saadetty lampadtila
3. Ulosotto tietyn ajan kuluttua

4. QOsien erotus, mikroskopointi ym.

Menetelma:

Autoklaavin lampeneminen kestaa jonkin aikaa => aika
maaratyssa lampotilassa ei tarkka (ei kaytettavissa
mahdollisuuksia mitata lampotila naytteen sisalla)
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Testattu lampatila-alue 120 - 180 °C

Aika1-3h
Paine:
Lampotila Veden
hoyrypaine*

120 1,98
140 3,61 Matalapainehoyry
160 6,18
180 10,02 Valipainehoyry

* Veden hoyrypaineen lisaksi haihtuvat orgaaniset yhdisteet
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Tulokset

» Oljy + ligniiniosa muuttuu vahitellen yha juoksevammaksi
(6ljymaisemmaksi)

« Ei tarkkaa rajaa

« Silmamaaraisen ja mikroskooppitarkastelujen perusteella
140 °C nayttaa viela olevan lilan alhainen

 Vaatii valipainehoyrya, ainakin loppuvaiheessa

* Polttoainekayton kannalta olennaista on vesipitoisuuden
vahentaminen
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ehdas 140 °C 3h

P

T
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Tehdas B 160°C 3h Yhtenainen oljyfaasi
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Tehdas B 180°C 3h Ligniini nayttaa sulanneen
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Tehdas B 180 0C 3h Oljyn liséksi my6s ligniini+kipsipuuro
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Oljy + ligniinifaasin osuus
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Lampdtila oC

Lampdatilan oltava vahintaan noin 160 °C
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Mantyoljy-
naytteiden
suhteelliset
koostumukset

P+T:
180 °C
3h

Rasva- ja
hartsihapoissa
hyvin pienet
muutokset

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




Happoluku

Koetulokset

Tehdas Happoluku

mg KOH/g
A (koivu+havu) 126
B (havu) 123

Naytteet P + T 180 °C 3 h

Vertailuarvoja:

Oljytyyppi Happoluku
Mantyoljy 160
Kuusioljy 140
Sekaodljy manty/koivu 130
Puhdas koivuéljy 100

Oljyn laatu on selvasti jossain maarin karsinyt 3 h paine-

kuumennuksessa, ainakin jos happoluku on oikea mitta.

Huom. myos etta ligniini on edelleen olemassa, joko Oljyn
joukossa tai erillisena puurona.
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Vesg, Kipsi
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Jatkotutkimustarpeita

 Vesiosan toksisuus — jatevesipuhdistamolle? Ekolab
» Eri vaihtoehtojen vaikutukset S- ja Na-taseeseen

- mahdollisuus ottaa sisaan seskvisuolaa?
 Taloudellisuus

- oljy, sahko, hoyry, kemikaalit

- haihduttamon parannus vaikeasti laskettavissa

* Pilottikokeiluja?
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