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Oy KESKUSLABORATORIO Vain omaan kéyttoon
KCL Seloste 2038 Tutkimus A 111-1

HAPPIDELIGNIFIOINNIN VAIKUTUS MUSTALIPEAN
OMINAISUUKSIIN

TIVISTELMA

Tyon tarkoituksena oli selvittidd, vaikuttaako happidelignifioinin kiyttéonotto siind
médrin mustalipedn ominaisuuksiin, ettd muutokseen olisi varauduttava haihdutta-
molla ja soodakattilalla.

Tehdaslipedt analysoitiin kahdella laitoksella happivaiheen kéyttédnoton yhteydessi
ja kokemukset kerittiin sekd ndiltd ettd muilta laitoksilta.

Tulokset osoittavat, ettei happivaiheen mukaantulo aiheuttanut mullistavia
muutoksia mustalipeiden ominaisuuksissa. Saostumistaipuimus ei pahentunut

......

laitoksilla osoittivat myoskin, ettd hoyrynkehitys heikkeni.

Ni#md huomiot koskevat tilannetta, jossa keitto-oloja ei ole muutettu siirryttéiessa
kiyttdmidn happea. Jos kuitenkin keiton jidlkeistd kappalukua nostetaan, kasvanee
mustalipedn viskositeetti vastaavasti.

Tutkimuksen tuloksia voidaan hyodyntid niilld tehtailla, joilla happivaiheen
kéyttoonottoa suunnitellaan.

JOHDANTO

Happidelignifiointia pohditaan ympéristonsuojelullisista syistd jokaisessa sulfaatti-
tehtaassa, ja tehdas toisensa jilkeen ryhtyy kdyttdméén sitd. Kuitenkin on varsin niukasti
tictoa, mitd se vaikuttaa mustalipedn ominaisuuksiin, eli haihdutettavuuteen ja palamiseen.

Happivaiheen jételiemi on laihaa, kuiva-ainepitoisuus on noin 1 - 1,5 %. P#dasialliset
komponentit ovat natriumhydroksidi, natriumsulfaatti, ligniinifragmentit ja sokerihapot.
Havupuumassaa valmistettaessa liemi siséltdd myods magnesiumsulfaattia. Scholander (1)
on vuonna 1974 julkaissut tutkimuksen, jossa selostetaan happiliemen orgaanisen aineksen
koostumusta. Hén on 16ytinyt enimmékseen pienimolekyylisid neutraaliaineita,
ligniinifragmentteja (fenoleja) ja karboksyylihappoja. KCL:ssd vuonna 1972 tehdyn
diplomity®n laboratoriokokeissa saatujen jételienten analyysiarvot on esitetty taulukossa 1.



Taulukko 1. Koevalkaisujen happivaiheen jételienten analyysitulokset (2).

Kuiva-aine 1-2 %
Tuhka 0,5-1 %
NaOH 06-14 %
Mg 20 -70 mglkg
COD 8 -16 g0yl

Jiteliemi yhdistetddn laihaan mustalipedén suhteessa 1:20 kuiva-aineisiin ndhden. Voidaan
olettaa, ettd haihduttamolle menevin mustalipeéin natriumsuolapitoisuus nousee, minki
johdosta saostumispiste laskee, ja limpoarvo alenee. Vaikutusta viskositeettiin on vaikeata
arvioida, mutta lieviii laskua saattaa esiintyd ja turpoaminen kuivaa lipedi kuumennettaessa
saattaa huonontua epiorgaanisen aineksen osuuden kasvaessa.

Koska pienetkin lipedn muutokset saattavat vaikuttaa haihdutettavuuteen ja palamiseen,
ryhdyttiin tarkastelemaan happivaiheen kiyttdonoton vaikutusta mustalipeéin

ominaisuuksiin.

2 AIKAISEMMAT TUTKIMUKSET

TKXK:n diplomitydn yhteydessi (3) keitettiin méntyhaketta kappalukuihin 32,5 ja 43,3.
Massat késiteltiin hapella, jonka jidlkeen kappaluvut olivat 21,5 (kappaluvusta 32,5) ja 16,3
(kappaluvusta 43,3). Happivalkaisun suodokset otettiin talteen.

Kun verrattiin happivaiheiden suodoksia mustalipedin, todettiin, ettd happivalkaisun
suodoksen kuiva-aineessa oli mustalipedin verrattuna huomattavasti enemmén natriumia,
kalsiumia, magnesiumia ja karbonaatti-ioneja. Kaliumpitoisuus oli alhaisempi, C- ja H-
pitoisuudet olivat myds hieman pienemmiit.

Happivaiheen jiteliemi sekoitettiin keitosta saatuun mustalipeédén keitossa ja happivaiheessa
syntyvien kuiva-aineméérien mukaan. Alempaan kappalukuun keitetyn keiton mustalipein
ja happiliemen suhde oli 4,1:95,9 ja korkeampaan kappalukuun keitetyn 5,5:94,5 kuiva-
aineiden mukaan.

Seoksia tutkittaessa huomattiin, ettd viskositeetti mitattuna 90°:ssa ja 55 %:n kuiva-aineessa



oli hieman suurempi kuin puhtaalla mustalipeélld. Pintajinnityksessé ei ollut merkitsevié
muutosta, mutta limp&arvo laski, kun happivaiheen suodosta liséttiin mustalipe&éin.
Taulukko 2.

Taulukko 2. Happivalkaisun suodoksen vaikutus limpoarvoon (3).

Niyte Kuiva-aineen
kal. limpdarvo

Mustalipei, kappaluku 32,5 15,65 MJ/kg
Mustaliped + happisuodos (21,5) 15,45 "
Mustaliped, kappaluku 43,3 15,30 "
Mustaliped + happisuodos (16,3) 15,15 "

Saostumistaipumus muuttui, kun mustalipeéin sekoitettiin happisuodosta siten, etté
saostumispiste aleni 48 %:sta 47 %:iin alemman kappaluvun keitolla ja 43 %:sta 37 %:iin
korkeamman kappaluvun keitolla.

Sovellettaessa edelld selostetun tutkimuksen tuloksia kdytinnon oloihin voidaan péiitelld,
ettei happivaihe tuo mukanaan mullistavia mustalipein ominaisuuksien muutoksia.
Silmiinpistivin muutos on saostumispisteen aleneminen silloin, kun kappalukua alennetaan
43,3:sta 16,3:een hapella. Téssd kokeessa oli kuitenkin oloja liioteltu siind m#érin, etteivét

ne vastaa tehdastilannetta.

Aveberg ja Warnqvist (4) ovat tarkastelleet limpdarvon muutosta teoreettisesti. He
esittidvit, ettd mustalipedin ja happiliemeen livenneilla hiilihydraateilla on likimain sama
ldampdarvo, mutta mustalipedin liuenneella ligniinilld on kaksinkertainen limpdarvo
happiliemen ligniiniin verrattuna. Kéytettivissi olevaan limpomééiriiin vaikuttaa massan
kappaluku keiton jilkeen siten, ettd mitd pehmedmmiiksi massa keitetiiéin ennen
happivaihetta, sitd suurempi on mustalipeén limp0sisélto.

KCL:ssd verrattiin 1989-1990 erdén tehtaan lipeitd ennen happivaiheen kilyttdonottoa ja
sen jilkeen (5). Koe ei ollut aivan hallittu, joten vertailu ji epétarkaksi. Tuloksista voitiin
kuitenkin pédtelld, ettd happiliemen lisdys alentaa saostumispistettd jonkin verran. Viskosi-
teetti nousi ja limpoarvo laski tdssd kokeessa. Syyné viskositeetin nousuun saattoi olla
keiton jilkeisen kappaluvun lievd nousu. (Mustalipe#in viskositeetti nousee jyrkisti massan

kappaluvun noustessa.)



Drehmer (6) on todennut, ettd happiliemen sisidltdmét magnesiumsuolat estivit
alumiinisaostumien muodostumista lipeélinjoissa. Kuorimatonta tai huonosti kuorittua
puuta keitettidessd lisdintyvit yleensd kierrossa olevat alumiinisuolat siind méérin, ettd tisti
aiheutuu vaikeuksia keittdmolla ja haihduttamolla. Happiliemesti perédisin oleva magnesium
muodostaa kuitenkin sulavaiheessa veteen liukenemattoman kaksoissuolan alumiinin
kanssa, ja timd suola poistuu tehtaasta soodasakan mukana. Tdmi selittid sen, etteivit
magnesium- eivitkd alumiinipitoisuudet kasva haitalliselle tasolle nykyaikaisissa suljetuissa

tehtaissa, joissa kiytetiiiin happidelignifiointia.
Drehmerin mukainen kaksoissuola on hydrotalsiitti
Mg1.x) Alx (OH)3 (CO3)x2 n H;O, jossa 0,1 <x <0,34.
Magnolta ja Courchene (7) ovat laboratoriokokeissaan havainneet, ettd laihan mustalipeén

vaahtoaminen vihenee, kun lipedin lisdtddn happilientd. Happiliemi toimii vaahdon-

tappajana.

3 ESITUTKIMUS

......

Alkuperdisestd vahvalipeistd seki vahvalipeistd, johon oli sekoitettu happilientd,
maédritettiin viskositeetti 110°:ssa kuiva-aineen funktiona seki saostumispiste ja
turpoaminen 380°:ssa. Vahvalipeistd ja happiliemestd tehtiin erikseen muutamia
analyyseja.

Analyysitulokset ovat taulukossa 3. Happiliemen ligniinin molekyyli-massajakauma
verrattuna tavallisen mustalipeén vastaavaan jakaumaan ja viskositeettikéyrd on liitteend.



Taulukko 3. Sunilan vahvalipein, Metsi-Botnian happiliemen ja nédiden yhdistelmén

analyysitulokset.

Vahvaliemi = Happiliemi Vahvaliped +

happiliemi

Viskositeetti mPa.s1) 125 140
Saostuspiste % k.a. 54,5 53
Turpoaminen ml/0,5 g 22 24
Kuiva-aine % 62,3 2,0
Tuhka %2) 45,7 62,9
Na %2) 18,4 24,8
Mg %2) 0,01 0,4
S %2) 2,7 6,9
Ligniini %2) n. 37 30,0
HMML, M> 10000 %3 n. 11 15
1) 1100, 70 % k.a. 3) HMML = high molar mass lignin, osuus ligniinistad

2) kuiva-aineesta

Happiliemen liséys huononsi tissé tapauksessa vain vihén lipedd (nosti viskositeettia ja
laski saostumispistettd). Turpoamisessakaan ei tapahtunut olennaista muutosta, joten
vaikeuksia ei ollut odotettavissa haihduttamolla eiki soodakattilalla, kun Sunilassa
kdynnistettiin happivalkaisu.

Happiliemen ligniinin molekyylimassajakauma erosi selvisti tavanomaisen lipe4n
vastaavasta jakaumasta. Happiliemessi oli varsin runsaasti suurimolekyylisti ainetta.
Taulukko 4.

Taulukko 4. Moolimassajakaumat esikokeessa.

Prosenttinen osuus ligniinistd, jonka moolimassa on > M

Niyte M M M M M
10 000 5000 3000 1500 1 000
Happiliemi 15 31 43 59 69

Mustaliped 11 23 33 47 57



4 HAPPIVAIHEEN KAYTTOONOTTO SUNILASSA

4.1 Niytteet
Sunilan tehtaalla otettiin kaksi vahvamustalipeénéytettd toukokuussa 1990 ennen
happidelignifioinnin kdynnistysti ja kaksi néytettd elokuussa 1990, jolloin happivaihe oli

ollut kdytossd pari kuukautta. Samanaikaisesti merkittiin keittotiedot talteen. Lipeistd tehtiin
perusteelliset analyysit.

4.2 Tulokset

Analyysitulokset ilmeneviit taulukosta 5 ja keitto-olot on listattu taulukkoon 6. Taulukossa
7 on yksityiskohtaiset sokerianalyysit.

Taulukko 5. Sunilan mustalipedanalyysit ennen happivaiheen kéyttdonottoa ja sen jilkeen.

Toukokuu 1990 Elokuu 1990

Kuiva-aine % 62,2 62,7 60,8 60,9
tuhka % 39,6 41,6 48,1 47,6
epiorg./org. 0,41 0,40 0,45 044
Na % 18,5 19,6 21,2 225
Ca % 0,00 0,008 0,01 0,012
Mg % 0,01 0,01 0,03 0,02
S % 4,5 5,0 4,9 5,1
NayS % 6,3 6,1 5,9 6,0
NaOH % 0,9 1,3 0,2 0,6
NaySOy4 % 2,9 2,7 4,6 4,2
Nay;COs3 % 53 5,4 6,6 8,0
ligniini % 35,8 35,8 36,6 36,7
méntyoljy % 0,4 0,4 0,4 0,5
polysakkaridit % 5,9 - 5,3 -

HMML * 10,3 10,3 11,6 11,2

Lampoarvo Ml/kg 15,0 14,7 14,3 14,5

Visk., 110°,70 %  k.a. mPa.s 145 125 115 115

Saostumispiste % 56,0 60,5 55,5 56,0

Turpoaminen ml/g 46 48 47 46

* HMML = high molar mass lignin, M > 10 000, osuus ligniinisté



Taulukko 6. Mustalipedniytteisiin liittyvit keitto-olot.

25/5 30/5 15/8 17/8
Alkalinlisiys, % 156-159  156- 159 18 18
H-tekijii 1100 1100 1050 1050
Jasnn.alk., g/l Na,O 12,02 12,20 13,2 13,5
Sulfiditeetti, % 38,5 372 36,9 38,2
Kappaluku keiton jlk. 264-290  23,5-293 28,0-32  27.7-368

Taulukko 7. Polysakkaridien sisdltimét monosakkaridit.

25/5 15/8
Ramnoosi % 0,1 0,0
Arabinoosi % 24,0 23,4
Ksyloosi % 26,7 23,8
Mannoosi % 2,5 2,7
Galaktoosi % 35,9 39,7
Glukoosi % 10,8 10,4

4.3 Johtop#idtokset

Analyysien perusteella voidaan todeta, etti lipeissi on vain pienid eroja. Happivaiheen

liemi on aiheuttanut sen, etti

- epdorgaanisen aineksen (NaySO,4) osuus on noussut,
- limpdarvo on pudonnut vihin,
- viskositeetti on laskenut vihin,

- suurimolekyylisen ligniinin osuus on kasvanut.
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5 HAPPIVAIHEEN KAYTTOONOTTO METSA-BOTNIAN KEMIN TEHTAALLA

Oy Metsi-Botnia Ab:n Kemin tehdas (entinen Kemi Oy:n tehdas) on kaksilinjainen.
Toisella linjalla, Kamyr 2:1la, otettiin happivaihe kdyttdon lokakuussa 1990. Télli linjalla
valmistetaan valkaistavaa koivu- ja havupuumassaa. Mustaliped yhdistyy Kamyr 1:n ja
purukeittimen mustalipe#din ennen haihduttamoa. Jotta happivaiheen vaikutus saataisiin
selville, on siten verrattava Kamyr 2:n laihalipeitd ennen happivaiheen kiyttéonottoa ja sen
jélkeen.

Happidelignifiointi ei ole aiheuttanut muutoksia massan kappaluvuissa tai alkalin-
lisdyksessa.
5.1 Tulokset

Vuosina 1988-1989 otetut nédytteet edustavat happidelignifiointia edeltidvéd jaksoa.
Havupuulipeiden analyysivertailu on esitetty taulukossa 8 ja koivulipeiden taulukossa 9.

Taulukko 8. Kemin havupuulipeiden analyysiarvot ennen happivaiheen kiyttdnottoa ja

sen jilkeen.
Ennen happivaihetta Happivaihe
28.9.1988 29.-30.5.1989 8.2.1991
Kuiva-aine % 18,3 - 13,3
rikki S % 4,7 - 5,0
natrium Na % 18,4 - 17,2
hydroksidi NaOH % ei hav. - ei hav.
sulfidi Na,S % 9,6 - 6,8
ligniini % 37,3 - 36,0
polysakkaridit % 33 - 2,1
HMMLD % 11,5 - 12
Saostumispiste % 59 59 61
Viskositeetti 110°2) mPa. 220 195 215

1) M > 10 000, osuus ligniinistd 2) ka. 70 %
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Taulukko 9. Kemin koivulipeiden analyysiarvot ennen happivaiheen kéyttéonottoa ja sen
jélkeen.

Ennen happivaihetta Happivaihe
7.9.88 10.11.88 21.291 12291
Kuiva-aine % 20,2 17,8 14,8 16,6
rikki S % 4,4 - - 5,9
natrium Na % 17,6 16,9 - 19,0
teh.alk. NaOH % - 1,3 2,4 4,7
hydroksidi NaOH % - ei hav. ei hav. 0,6
sulfidi NayS % - 9,0 7,6 8,1
ligniini % 35,3 - - 32,0
polysakkaridit % 4,5 - - 4,4
HMMLD % 4 - - 4
Saostumispiste % 62,5 - - 65,5
Viskositeetti 110°2) mPa.s 130 120 115 175
1) M> 10 000, osuus ligniinistd 2) ka. 70 %

5.2 Johtopiitokset

Valitettavasti ei kaikkia arvoja ole médritetty, joten tulokset jidvit jossain méirin ontuviksi. On

kuitenkin havaittavissa, etti

- viskositeetti on pysynyt samana havupuulipeélld, mutta noussut koivulipeilld, kun

happivaihe on otettu kdyttoon,
- saostumispiste on vastaavasti noussut, eli liped on muuttunut vihemmén
saostusherkiiksi. Téssi suhteessa tulokset ovat ristiriitaisia esitutkimuksessa tehtyjen

havaintojen kanssa,

- polysakkaridipitoisuus on lievisti laskenut ja suurimolekyylisen ligniinin osuus on
lievisti noussut tai pysynyt samana. Tdmi kdly yhteen Sunilan tulosten kanssa.

Muutokset ovat vihiisid eiviitkd ylitd tehdaslipeille luonteenomaista vaihteluvélia.
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6 TEHDASVAIKUTUKSET

Happiliemen lisdys mustalipedén ei ole aiheuttanut merkittdvid muutoksia haihduttamolla tai

happiliemi edustaa vain 4 - 5 % mustalipeésti.

Mahdollisia kvalitatiivisia vaikutuksia kemikaalikiertoon on kuitenkin pohdittu:

Alkalin tarve lisdéintyy, miké kuormittaa kaustistamoa.

Natriumin ja rikin tasapainoon vaikuttaa tapa milld lisdéintynyt alkalin tarve tyydytetdén. Jos
make-up suola on natriumsulfaattia, siirtyy tasapaino entistd enemmiin rikin puolelle.
Ruotsalainen laskelma osoittaa, ettd erdiin tehtaan sulfiditeetti, joka aikaisemmin oli 26 %,
nousee 40 %:iin kun happivaiheen alkali valmistetaan hapettamalla valkoliped (8).
Sulfiditeettia voidaan kuitenkin sdidelld natriumhydroksidilisdykselld. Suomen tehtaissa
kédytetddn ennestiéinkin hyvin vdhin natriumsulfaattia eikd sulfiditeettia ole varaa nostaa, joten
hapen mukaantulo korostaa tarvetta 16ytid uusia keinoja natriumin ja rikin tasapainon
sddtdmiseksi. Myos happivaiheessa kéytettidvin magnesiumsulfaatin rikki vaikuttaa

tilanteeseen epéedullisesti.

Kierrossa olevan sulfaatin mééré kasvaa. Valkolipedn hapetuksessa syntyvi tiosulfaatti
hapettuu happivaiheessa muodostaen sulfaattia. Kasvanut sulfaattiméiird lisdfi haihduttamon
tukkeutumista ja kuormittaa soodakattilaa.

Happiliemen suuri epdorgaanisen aineen osuus (natrium, magnesium ja rikki) orgaaniseen
aineeseen verrattuna lisdd sekin haihduttamon tukkeutumista ja aiheuttaa myos lipeén kuiva-

aineen ldmpoarvon laskua.

Happiliemen talteenotto liséé poltettavan kuiva-aineen méérédi ja vihentiid nélin soodakattilan

kapasiteettia.

Jos keiton jalkeistd kappalukua nostetaan siirryttiessd hapen kéyttoon, kasvaa mustalipeén
viskositeetti, mika aiheuttaa vaikeuksia soodakattilalla pyrittéessi korkeaan kuiva-aineeseen.
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7 MUIDEN TEHTAIDEN KOKEMUKSET

Oy Metsd-Botnia Ab:n Kaskisten tehtaalla on koko tehtaan tuotantoa valkaistu hapella aina
syksystd 1989. Ainoa kdytdnnossi todettu ero haihduttamolla ja soodakattilalla aikaisempaan
verrattuna on ominaishdyrynkehityksen aleneminen.

merkitsevdd muutosta ei ole todettu haihduttamolla eikd soodakattilalla happivaihetta
kdynnistettdessi. Pitkdaikainen tilasto on kuitenkin osoittanut, ettd ominaishdyrynkehityksessé

on ollut lievid laskua.

ases

mustalipeidn ominaisuuksissa. Ajan mittaan on kuitenkin havaittu toistuvia tukkeumia
mintyoljykeittdmolld; tdllaisia tukkeumia ei esiintynyt ennen happivaiheen kiyttdonottoa.

8 YHTEENVETO
Happidelignifiointi ei vaikuta mustalipedn ominaisuuksiin siten, ettd sen kéyttoonotto aiheuttaisi
nékyvid vaikeuksia haihduttamolla tai soodakattilalla. Lievéa ldmpdarvon laskua ja vastaavaa

hoyrynkehityksen vihenemistd on kuitenkin ollut havaittavissa.

Pitkiaikaisia vaikutuksia kemikaalikiertoon saattaa kuitenkin ilmetd. Alkalin tarve kasvaa, miké
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