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Tiivistelma:

Mustalipeiden kiyttdytyminen soodakattilassa vaihtelee huomattavasti eri
sellutehtaiden lipeiden vélilld. Osa vaihtelusta on selitettivissid perinteisesti
maédritettdvien kemiallisen koostumuksen ja fysikaalisten ominaisuuksien
avulla. Avoimeksi jdi kuitenkin joukko ilmigitd, jotka ilman selvii yhteyttd
em. ominaisuuksiin vaikuttavat merkittdvésti palamiseen. Timaén tutkimuksen
tarkoitus on méirittdd perinteisten ominaisuuksien lisdksi uusin menetelmin
lipeiden polttoteknisid ominaisuuksia seké etsid yhteyksia eri tekijoiden
vilille.

Tutkimus toteutetaan vuosina 1993 ja 1994 yhteisty6ssd Suomen Soodakatti-
layhdistys ry:n, suomalaisten sellutehtaiden, A.Ahlstrdm Oy:n ja Tampella
Power Oy:n seki kahden tutkimuslaitoksen Oy Keskuslaboratorio-Centralla-
boratorium Ab:n ja Abo Akademin kanssa.



1. YLEISTA
Tutkimus "Mustalipedn polttotekniset ominaisuudet™ on jaettu kahteen osaan:

A. Mustalipedn koostumus ja fysikaaliset ominaisuudet
B. Mustalipeédn uudet polttotekniset ominaisuudet

Niiden lisdksi uusintakokeiden avulla selvitetdin lipedniytteiden vanhenemi-
sen vaikutusta tutkittaviin ominaisuuksiin. Tdmén koesarjan avulla pyritién
saamaan tietoa lipeiden sdilyvyydesti tutkimuskaytGssa.

Projektin johtoryhméni toimii Suomen Soodakattilayhdistys ry:n lipeityéryh-
mi. Tydryhmén puheenjohtaja on Pauli Harila Oy Metsd-Botnia Ab Kemin
tehtailta sekéd jdsenind suomalaisten sellutehtaiden ja soodakattilavalmistajien
edustajat. Osaprojektien vastuulliset johtajat raportoivat johtoryhmille.

Osan A. "Mustalipedn koostumus ja fysikaaliset ominaisuudet" projektiorga-
nisaatio Keskuslaboratoriossa:

Vastuunalainen johtaja Liva Soderhjelm
Tutkijat Jorma Torniainen (analyysit)
Pehr-Erik Sigfors (pintajinnitysmittaukset)

Tiina Hausalo (polysakkaridien moolimassa)

Osan B. "Mustalipeén uudet polttotekniset ominaisuudet" projektiorganisaa-
tio Abo Akademissa:

Vastuunalainen johtaja Mikko Hupa.

Projektipaallikko Rainer Backman (likaantumistaipumus)

Tutkijat Kirsi Laaksonen (yksittdispisarakokeet)
Mikael Forssén (pyrolyysikokeet)

Kevin Whitty (paineistettu termovaaka)
Timo Uusikartano (lipedpankki)



2. LIPEANAYTTEET

Tutkimuksessa ovat mukana liitteessd 1 luetellut 17 lipedndytettd. Néyt-
teenoton yhteydessi lipeistd keriittiin seuraavia prosessitietoja:

Niytteenottoajankohta

Puulaji

Keittotapa ja keiton erityispiirteet

Keiton kappa-luku

Valkolipein sulfiditeetti

Mustalipedidn ennen nidytteenottoa tulevat sivuvirtaukset

Niytteistd 10 on kotimaisilta-ja 7 ulkomaisilta tehtailta.

Tdmin tutkimuksen lisdksi lipedndytteitd kdytetddn TKK:n "Mustalipedn
pisaroituminen" ja VT T:n "Aerosolit mustalipedn poltossa' projekteissa.

Lipedndytteet sdilytetdin ns. '"Lipedpankissa'’. Tutkimuksessa saadut tulokset
tallennetaan tietokantaan.

3. MUSTALIPEAN KOOSTUMUS JA FYSIKAALISET OMINAI-
SUUDET

3.1 Yleisti

Mustalipedn polttoteknisid ominaisuuksia tutkittaessa on olennaista, ettd
my0s lipeiden koostumus ja fysikaaliset ominaisuudet ovat tiedossa. Muuten
ei voida selvittdd misti erilaiset ominaisuudet johtuvat ja miten ne liittyvit
sellutehtaan muuhun prosessiin. Lopullisena tavoitteena on mahdollisuus
vaikuttaa prosessiin ja ennakoida mahdollisia prosessimuutoksia, kuten
keiton jatkamista ja sellutehtaan vesikierron sulkemista.

Polttoteknisten ominaisuuksien yhteyttd koostumukseen ja fysikaalisiin
ominaisuuksiin on tutkittu varsin viahidn. Erddssi tutkimuksessa todettiin, ettid
suurimolekyylistd ligniinid sisdltdvi liped turpoaa vihemmin kuin pienimole-
kyylistd ligniinid sisdltdvi liped (Miller et al. 1986). Toisessa tutkimuksessa
taas arveltiin, ettd lipedn korkea viskositeetti hidastaa pisaroiden palamista
tulipeséissd (Clayn et al 1987). Suomalaisten lipeiden kéyttdytymistd pisaran-
polttokokeissa ja tulosten riippuvuutta koostumuksesta ja viskositeetissa on
myds tutkittu (Soderhjelm et al 1989). Yleistd korrelaatiota ei 16ydetty, mutta
todettiin, ettd eri tehtaiden lipeédt ovat hyvin erilaisia.



Osaprojektin tutkimus tehdéén péddasiassa Keskuslaboratoriossa. Hiili-, vety-
ja typpimidrityksiad tekee VTT.

Osaprojektissa mustalipeistd médritetddn seuraavat pitoisuudet seki fysi-
kaaliset ominaisuudet:

1. Hiili 15.  Hydroksidi

2. Vety 16.  Tiosulfaatti

3. Typpi 17.  Orgaaninen natrium

4. Natrium 18.  Suopa

5. Kalium 19.  Ligniini

6. Kalsium 20.  Ligniinin moolimassajakauma

7. Magnesium 21.  Polysakkaridit

8. Rikki 22.  Polysakkaridien moolimassaja-
kauma

9. Kloori 23.  Limpoarvo

10.  Fosfori 24.  Viskositeetti 110 °C

I1.  Sulfaatti 25.  Saostumispiste

12.  Karbonaatti 26.  Dynaaminen pintajdnnitys

13.  Vaikuttava alkali 27,  Tuhka

14,  Sulfidi

Kaikille néytteille on jo tehty tarvittavat analyysit. Dynaamisen pintajinni-
tyksen méfritys on vield hieman kesken ja polysakkaridien moolimassaja-
kauman mééritysmenetelmin kehitys alkanut.

3.2 Mustalipeiden koostumus

Liitteessd 2 on esitetty eriitd tuloksia mustalipedanalyyseistid. Tavalliset
sulfaattisellulipeédt suomessa ovat epdorgaanisten komponenttien suhteen
varsin samanlaisia. Sen sijaa suursaantomassan liped ja NSSC-liemi eroavat
olennaisesti néistd. Viskositeetinkaan suhteen tavallisilla lipeilla ei ole suuria
eroja. Orgaanisissa aineissa 10ytyy enemmén vaihtelua, esim. koivuliped on
erilaista kuin havuliped. Tulevaisuudessa olisikin syyti kiinnittdd lisdd huo-
miota lipeiden orgaanisiin komponentteihin,

Tarkoituksena on médrittdd ne parametrit, jotka saattavat vaikuttaa osaprojek-
tissa B tutkittaviin polttoteknisiin ominaisuuksiin, Jatkossa tullaan hakemaan
analyysitulosten ja polttoteknisten ominaisuuksien vilisid syy-yhteyksia.



33 Mustalipeiin dynaaminen pintajinnitys

Pintajénnitykselld on merkittdvd vaikutus mustalipedn pisaranmuodostukses-
sa. 80-luvun alussa kehitettiin mustalipedn pintajdnnityksen mittaukseen ns.
staglometrinen menetelmé (S6derhjelm, Koivuniemi 1982). Tdmé vastasi
hyvin haihdutusprosessia, muttei tulipesin ruiskutusta, jossa tarvitaan
dynaamista pintajinnitysta.

Dynaaminen pintajinnitys eroaa tavanomaisesta staattisesta pintajinnityksesti
siten, ettei sitd mitattaessa anneta pinta-aktiivisille aineille aikaa vaeltaa
pisaran pintaan. Mustaliped sisdltdd pinta-aktiivisia aineita, 1dhinnd rasvahap-
poja, jotka vaikuttavat olennaisesti mustalipedn pintaominaisuuksiin. Ne
vaeltavat pisaran pintaan ja sinne saavuttuaan laskevat pintajannitysta.
Vahvalipeilld tima vaellusaika voi viskositeetista riippuen olla noin 10 - 20
sekuntia.

Pintajinnitys mitataan yleensd méérittimalld putoavien pisaroiden massaa tai
nesteen pinnassa olevan renkaan trtoamisena. Kumpikin mittaus voidaan
suorittaa ainoastaan tasapainotilassa. Tdmi vastaa kylldkin haihduttamo-olo-
ja, mutta ei ruiskutusta soodakattilaan. Huoneenldmméssi laihalipedlle
staattisen pintajdnnityksen ollessa noin 25 - 30 mN/m on vastaava dynaami-
nen pintajénnitys noin 40 - 50 mN/m.

Keskuslaboratorioon on hankittu pintajinnitysmittari, joka on tarkoitettu
nimenomaan dynaamisen pintajinnityksen mittaamiseksi. Menetelmé perus-
tuu siihen, ettd lipeddn painetaan ilmaa ja syntyneen ilmakuplan sisdinen
paine mitataan. Silld voidaan tuottaa 1 - 10 kuplaa sekunnissa, jolloin
kuplien muodostumisaika on 0,1 - 1 sekunti. Laite kiy 1dpi koko kuplien
frekvenssialueen ja piirtdd automaattisesti kdyrin, josta frekvenssin vaikutus
pintajinnitykseen ilmenee. On pédddytty siihen, ettd noteerataan 0,2 sekunnin
arvot dynaamisena pintajénnityksend.

Muita vaikeuksia ovat hydrostaattisen paineen tarkka médrittely eli kapillaa-
rin tidsméllinen upottaminen tutkittavaan mustalipedén, tahmean pinnan
muodostuminen niyteastiaan ja niytteen viskositeetin vaikutus tulokseen.
Viimeinen on osoittautunut voittamattomaksi esteeksi korkeille kuiva-aineil-
le. Jos nesteen viskositeetti on korkea, aiheuttaa se tietyn vastuksen kuplan
muodostumiselle ja korkeilla kuiva-aineilla mitattu suure ei ole pintajinnitys
vaan jonkunlainen epdméadrdinen viskositeetin ja pintajinnityksen yhteistulos.



Viskositeettia ei voida alentaa nostamalla limpétilaa, koska mittausastia on
avoin ja limpdtilan on pysyttivé selvésti alle kiehumisldmpatilan. Niiden ja
muiden vaikeuksien voittamiseksi on tehty tyotd ja paiadytty siihen, etti
toistaiseksi esitetddn pintajinnitys kuiva-aineen funktiona.

Liitteissd 3 on esitetty pintajinnitys kuiva-aineen ja limpétilan funktiona
kahdelle lipedlle. Niissé olevat katkoviivat edustavat aluetta, jossa viskosi-
teetti on vadristdnyt tuloksia. Tuloksista ilmenee, etti pintajinnitys kasvaa
kuiva-aineen funktiona kuiva-aineen ylittdessd noin 20 %. Lampétilan
noustessa pintajannitys laskee.

34 Polysakkaridien moolimassajakauma

Varsinkin lehtipuulipeilld polysakkaridien vaikutus viskositeettiin on merkit-
tdvd (Soderhjelm et al 1992). Toistaiseksi osataan kuitenkin méiarittdi vain
polysakkaridien médrd mustalipedssd. Molekyylikoosta eli ketjujen pituudesta
ei ole tietoa, vaikka tdimé varmaankin vaikuttaa viskositeettiin ja sen kautta
polttoteknisiin ominaisuuksiin vahintddn yhtd paljon kuin méird. Polysakka-
ridien moolimassajakauman mééritystd varten kehitetddn parhaillaan menetel-
mai.

4. MUSTALIPEAN UUDET POLTTOTEKNISET OMINAISUU-
DET

4.1 Yleisti

Tutkimus tehddsn Abo Akademissa, palamisen kemian tutkimusryhmaissa.
Mustalipeille tehdain testit, joissa midritellddn seuraavaksi luetellut 11 polt-
toteknistd ominaisuutta.

4.2 Mustalipedpisaran yksittiispolttotesti

Mustalipedpisaran yksittdispolttotestissd poltetaan kahdessa limpotilassa ja
vakiokaasukehéissd kustakin lipeéinidytteestd noin kymmenen vakiokokoista
yksittdistd pisaraa. Palamista seurataan videotekniikalla. Lipeille saadaan
ominaiset palamisajat hapettavassa kehéssi:

1. Pyrolyysiaika
2. Koksin palamisaika



Lisdksi médritettiin lipedpisaran lentorataa soodakattilan tulipeséin alaosassa
olennaisesti sdfitelevi:

3. Pyrolyysipaisuminen

Testid on kiytetty jo useiden vuosien ajan ja jirjestelmé on kehitetty val-
miiksi.

Tédma testi on tehty kaikille ndytteille 1ampétilassa 700 °C ja 800 °C. Testi
suoritettiin videokuvaamalla n. 10 mg:n pisaran palaminen ilmassa. Videosta
luetaan pyrolyysiaika, koksinpalamisaika ja pyrolyysipaisuminen. Yhteenveto
tuloksista on annettu liitteessd 4. Pyrolyysiaika vaihtelee 1.6 ja 4.9 sekunnin
viililld eri lipeille. Koksin palamisaika on 3.0 - 4.6 s ja paisuminen 7 - 67
cm/g.

4.3 Mustalipedpisaran pyrolyysireaktoritesti

Kiinteille polttoaineille on olemassa standardien mukaisia testejd haihtuvien
komponenttien méirin mittaamiseksi. Ndissd testeissd polttoaine kuumenne-
taan varsin hitaasti, eikd saatu tulos kuvaa luotettavasti todellista polttotilan-
netta, jossa polttoainehiukkasen tai pisaran kuumeneminen pyrolyysin
yhteydessd on erittdin nopeaa (Frederick et al 1992a).

Ylldkuvattujen virheiden vilttimiseksi mustalipedn pyrolyysireaktoritesteissé
pieni médri lipedndytettd kuumennetaan nopeasti putkiuunissa inertissé tai
pelkistivissd kaasukehdssd. Lipedn orgaaninen rakenne hajoaa osittain, liped
pyrolysoituu ja lipedn haihtuvat komponentit vapautuvat. Analysoitaessa
vapautuvia kaasuja saadaan lipedlle ominainen:

4, Pyrolyysisaanto

Testi antaa tietoa siitd, kuinka suuri osa lipeidistd palaa kaasupalamisen ja
kuinka suuri osa muodostaa ensin koksihiukkasen ja palaa vasta sen jilkeen
pdidosin keon pinnassa. Pyrolyysisaanto on ominaisuuksien 1-3 liséksi
merkittivissid asemassa kun selvitetdin miten tehokkaasti eri lipeitd voidaan
polttaa soodakattilan tulipeséssé.



Saman kokeen yhteydessd selvitetién myds soodakattilan savukaasupiistéjen
kannalta merkittdvdd ominaisuutta:

5. Pyrolyysirikki

6. Pyrolyysinatrium
7. Pyrolyysityppi
7a. Pyrolyysikalium

Viimeaikaisten tutkimustulosten mukaan olennainen osa savukaasujen rikist,
natriumista ja typpioksidista on periisin pyrolyysivaiheen aikana vapautuvis-
ta aineosista (Frederick, Hupa 1991, Frederick et al 1992b). On luonnollista,
ettd savukaasujen poly-, rikkidioksidi- ja typpidioksidipitoisuus on riippuvai-
nen paitsi kattilan ajotavasta myds miten sitoutuneena ja miten paljon rikki,
natriumia ja typpea itse lipeédssd on.

Testit ovat tdysin uusia. Vastaavia testeji ei tiettdvisti ole vield edes kehit-
teilld muualia.

4.4 Paineistettu termovaakatesti

Mustalipeédn paineenalaiseen kaasutukseen perustuvia prosesseja koskevissa
tutkimuksissa on ilmennyt, ettd lipedt kayttiytyvit eri tavalla myos kaasutuk-
sen yhteydessé. Lipeiden "kaasutettavuus' vaihtelee (Frederick, Hupa 1990,
Frederick et al 1992a, Frederick et al 1992¢).

Mustalipedpisaran paineistetussa termovaakatestissa lipedniyte pyrolysoidaan
ja kaasutetaan vakiopaineessa, -ldmpétilassa ja -kaasukehissi. Tuloksena
saadaan seuraavat lipedominaisuudet:

8. Pyrolyysisaanto paineessa
9. Koksin kaasutusreaktiivisuus paineessa

Téssi testissd suoritetaan H,0/CO,-kaasutus kuivalle lipeille 725 °C ja 800
°C limpdotilassa, 20 bar paineessa. Pyrolyysisaanto vaihtelee 725 °C lampéti-
lassa 32 - 50 % ja 800 °C ldampdtilassa vililld 38 - 52 %.



4.5 Pélyn likaamistaipumus

Soodakattilan likaantumista koskevien tutkimusten perusteella on kehitetty
teoreettinen malli kuvaamaan soodakattilassa syntyvén polyn likaamistaipu-
musta (Backman et al 1987, Hupa et al 1990). Malli laskee teoreettisissa
vakio-olosuhteissa lipein alkvuaineanalyysin, pyrolyysinatriumin ja pyro-
lyysirikin perusteella kunkin lipedn poltossa muodostuvalle polylle kaksi
likaamistaipumusta:

10.  Valumislampétila T,
11.  Tarttumisldmpdtila T

Valumisldmpétila koskee tulistimiin tulevaa pélyé ja antaa lampétilan, jonka
yldpuolella poly siséltdd yli 70 % sulaa ainesta. Tamén lampotilan saavutta-
nut kerrostuma tulistinputkella on juoksevassa muodossa ja T,,-arvoa apuna
kédyttien voidaan arvioida tulistimien likaantumista eri lipeilla.

Tarttumislampdétila koskee tulistinvydhykkeen lapéissyttd polyé ja kuvaa
lampétilaa, jonka yldpuolella p6lyn sulaseos siséltdd yli 15 % massaosuuden
sulaa ja on siten vield tarttuvassa tilassa. Tamén limpotilan perusteella
voidaan arvioida eri lipeiden taipumusta aiheuttaa keittoputkien ja muiden
jaikildmpopintojen likaantumista.

5. TUTKIMUSSUUNNITELMA VUODELLE 1994

Tutkimuksen mittaustulosten valmistuttua keskitetdidn huomio tulosten
kisittelyyn ja jo aiemmin mainittujen syy-yhteyksien etsimiseen. Projekti
saadaan loppuun vuoden 1994 aikana. Tulokset julkaistaan sekd Suomen
Soodakattilayhdistys ry:n julkaisusarjassa ettd tutkimuslaitosten erillisissi
artikkeleissa ja raporteissa.

Vuosiraportin liitteet:

1. Tutkimuksessa kdytetyt mustalipedndiytteet
Mustalipedanalyysien vertailutaulukko

3. Kahden mustalipedn pintajdnnitys kuiva-aineen ja lampdotilan
funktiona

4. Mustalipedpisaran yksittdispolttotestin tuloksia



Liite 1

Mustalipeédn Polttotekniset Ominaisuudet

Lipeindytteet

Nro *) Lipeiindyte

1 Miinty-sa, eriikeitto
{2+3) Minty+koivu, eri+vuo
4 Minty-sa, suursaanto
5 Minty-sa, jatkettu keitto
6 Miinty-sa, jatkettu keitto
ja lipeiin lampokisittely
7 Minty-sa, happivaihe
8 Minty-sa, happivaihe,
bioliete
9 Miinty-sa, modifioitu
10 Koivu-sa, happivaihe
1n Eukalyptus-sa
12 Southern-pine-sa, USA
13 Mixed, hardwood-sa,USA
14 Bagasse-sooda, Aasia
15 Otki-sooda, Aasia
19 Hardwood-sa, USA
20 Softwood-sa, USA
23 NSSC-liped

lipesiniytteiden kokonaismiira : 17

*} Numerot viittaavat alkuperdisen suunmteiman lipeilisizan

niiyte myds
TKK (=} VTT(0)

L1*)
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Liite 2

siva 1/2

Taulukko 1. Suomalaisten lipeiden tulosten yhdistelmii. Kuiva-aineen koostumus.
“Tavalliset” = niytteet 1, 2, S, 6, 7, 8, 9, 10.

Magnesium,
Kalsium,

Fosfori,
Natriumsulfaatti,
Natriumkarbonaatti,
Natriumtiosulfaatti,
Tehollinen alkali,
Natriumhydroksidi,
Natriumsulfidi,
Tuhka,

1) Happilienti sisgltdvilld lipeilld 150 - 220 mg/kg.

“Tavalliset”
33,2 - 35,8
33-36
0,06 - 0,08
19,5 - 259
1,2-32
46- 5,7
02- 0,6
50- 115D
114 - 262
51-79
24-44
7.2- 13,2
05- 1,1
39-56
0-22
63-10,32
45,5 - 52,3

Ursaantomassa

34,4
3,3
0,06
28,6
1,6
3,7
0,5
42
102
53
1,1
11,6
0,7
11,5
8,5
5.8
56,1

2) Niytteessd 4 natriumsulfidipitoisuus on vain 4,4 %.

33,5
4,0
0,20
14,2
1,1
7.6
0,4
509
1671

5.8

< 0,5
0,2

40,6



Liite 2 sivu 2/2

KCL

Taulukko 2. Suomalaisten lipeiden tulosten yhdistelmi. Kuiva-aineen koostumus.

Orgaaniset aineet.
“Tavalliset” Suursaantornassa NSSC
Miintydljy, % 02-1,0 0.3 4,6
Ligniini, % 32-370 35 272)
HMML,, % ligniinistd 7-13 11 4
Polysakkaridit % 1,3-223 3,2 8,4

1) Koivulipeiissd 31 %.
2) Lignosulfonaatti, epétismillinen arvo.
3) Koivulipeissi 3,6 %. Jilkikuumennetussa lipeiissd 1,2 %.

Taulukko 3. Suomalaisten lipeiden tulosten yhdistelmi. Kalorimetrinen lamp&arvo ja

viskositeetti.
“Tavalliset” Suursaantomassa NSSC
Limpdarvo, MJ/kg 13,6 - 14,2 13,6 14,2
Viskositeetti, mPa.s 70-115%) 1900 115

*) Jilkikuumennetun lipein viskositeetti 45 mPa.s.
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Pyrolysis Time {s)

Pyralysis Time (s)

Liite 4 sivu 1/3

Single Droplet Pyrolysis Times at 7(H} °C

7 7 8 9 10 n 12 13 4 15 19 0 3 ek
Liguor Code

Single Droplet Pyrolysis Times at 800 °C
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Char Burning Time (s)

Char Burning Time (s)

CHE-700C.XLC Llltc 4 Svu 2/3

Single Dropiet Char Buming Times at 700°C
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Single Droplet Char Buming Times at 800°C
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Single Droplet Maximum Swelling at 700°C

Masimum Swellleg ( cm~ Y BLS)
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SWE-800C XLC

Singie Droplet Maximum Swelling at 800 °C

Maximum Swelling (cm*3/g B1.S)
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