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Tiivistelmd:

Mustalipeiden kiiyttiytyminen soodakattilassa vaihtelee huomattavasti eri

sellutehtaiden lipeiden viilillii. Osa vaihtelusta on selitettdvissii perinteisesti

miiiiritettiivien kemiallisen koostumuksen ja f1'sikaalisten ominaisuuksien

avulla. Avoimeksi jaA kuitenkin joukko ilmioitd, jotka ilman selv2iii yhteyttii

em. ominaisuuksiin vaikuttavat merkittiivdsti palamiseen. Tiissii tutkimuksessa

miiiiritettiin perinteisten ominaisuuksien lisiiksi uusin menetelmin lipeiden

polttoteknisid ominaisuuksia sekii etsittiin yhteyksid eri tekijoiden vzilille.

Tutkimus toteutettiin vuosina 1993 ja 1994 yhteistyossd Suomen Soodakatti-

layhdistys ry:n, suomalaisten sellutehtaiden, A.Ahlstrom Oy:n ja Tampella

Power Oy:n sekii kahden tutkimuslaitoksen KCL:n.ja Abo Akademin kanssa.
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JOHDANTO

Tutkimus "Mustalipezin polttotekniset ominaisuudet" jaettiin kahteen osaan:

A. Mustalipezin koostumus ja fysikaaliset ominaisuudet

B. Mustalipeiin uudet polttotekniset ominaisuudet

Osan A. "Mustalipezin koostumus ja fysikaaliset ominaisuudet" projektiorga-

nisaatio KCL:ssd:

Vastuunalainen johtaja Liva Soderhjelm

Tutkijat Jorma Torniainen (analyysit)

Pe 1l'- Eri k S i_e fo rs ( p i n taj I n n i ty s m i tt au k s e t)

Reijo Rasimus (pintajzinnitysmittaukset)

Tiina Hausalo (polysakkaridien mooliniassa)

Osan B. "Mustalipedn uudet polttotekniset ominaisuudet" projektiorganisaatio

Auo Rtuoemissa:

Vastuunalainen johtaja Mikko Hupa.

ProjektipziAllikko Rainer Backman (likaantumistaipumus)

Tutkijat Kirsi Laaksonen (yksittziispisarakokeet)

Mikael Forss6n (pyrolyysikokeet)

Kevin Whitty (paineistettu termovaaka)

Timo Uusikartano (lipezipankki)
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osaprojektien lisiiksi uusintakokeiden avulla selvitettiin lipezinziytteiden van-
henemisen vaikutusta tutkittaviin ominaisuuksi in. Tdmdn koes arjan avull a
pyrittiin saamaan tietoa lipeiden sziilyvyydestii tutkimuskdytossd.

Projektin johtoryhmdnd toimi Suomen Soodakattilayhdisrys ry:n lipeziryoryh.
mzi' Tyoryhmdn puheenjohtaja on Pauli Harila Oy Metsii-Botnia Ab Kemin
tehtailta sekii jtisenind suomalaisten sellutehtaiden ja soodakattilavalmistajien
edustajat' Osaprojektien vastuulliset johtajat raporroivat johtoryhmiille.
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1. Lipeiden poltto ja kaasutus

Lipeiden poltto- ja kaasutusominaisuuksien kar-akterisointi Abo Akademissa perustui

kolmeen laboratoriouunitestiin:

Testi 1 : Pisaran yksittiiispolttotesti

Testi 2: Pisaran pyrolyysireaktoritesti

Testi 3 : Paineistettu termovaakatesti

sekii tuhkan koostumusta ja sulamisominaisuuksia awioivaan, teoreettiseen testiin:

Testi 4: Polyn likaantumistaipumustesti.

Yhteenveto testeistd on esitetty liitteessii I kuvassa 1.

1.1. Testi L: Pisaran yksittriispolttotesti

Yksittiiispisararesti on ollut jo aikaisemmin kliytossii Abo Akademissa mustalipeiden

palamiskiiyttiiytymisen kvalitatiivisena mittarina (Hupa et al. 1985, Hupa et al- 1987).

Pisaroiden koko on testissli tyypillisesti 7 - I0 mg, ja kuiva-ainepitoisuus n.7O a/o. Kun-

kin pisaran palaminen kuvataan videolle, josta saadaan luetuksi seuraavat kolme

tutkittuun lipeiiiin iiittyviiii polton kannalta kiinnostavaa ominaisuutta:

1. Pyrolyysiaika (yksikkonii s)

2. Koksinpalamisaika (s)

3. Pyrolyysipaisuminen (cm3/g ka)

Videolla kuivumisvaiheen lopussa alkava pyrolyysivaihe ilmenee normaalisti pisaran

paisumisena sekl pyrolyysikaasujen palamisen aiheuttamana voimakkaan keltaisena

liekkinii pisaran ympiirillii. Pisaraa ymp?iroiviin liekin sammuminen ja pisaran paisumi-

sen pysiihtyminen osoittavat pyrolyysivaiheen loppumisen ja koksin palamisvaiheen al-

kamisen.

Tiissii kohdassa palamista tehd[iin videolta pyrolyysipaisumisen mittaus. Niiin pyro-

Iyysipaisuminen kuvaa pis aran suurinta tilavuutta j uuri pyrolyysivaiheen lopus sa.

Koksinpalaminen ilmenee koksijiiiinnoksen v?ihittiiisenri kutistumisena. Koksinpalami-

sen loppuvaiheessa koksin huokoinen hiilirakenne murtuu ja koksijiilinnos n2iytt2i[ nope-

asti muuttuvan suiaksi suolapisaraksi. Tiitii muutosta kiiytetiiiin ttissd testissii koksin

palamisvaiheen loppumisen merkkind.

Uunin kaasukehiinii on tdsszi standarditestissii pidetty yksinkertaisuuden vuoksi ilmaa-

Kaasukehiin koostumus luonnollisesti vaikuttaa olennaisesti em. lukuarvoihin (Frederick

& Hupa lg94). Kuitenkin iimassa tehty mittaus on riittiivii asettamaan lipeiit oikeaan jiir-

jestykseen palamisominaisuuksien suhteen. Yhdestii pisaran yksittiiispolttotestin lipeii-
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niiytteestii poltetaan tyypillisesti n. 10 pisaraa, ia lopputulos annetaan nziiden keskiarvo-
na. Testi tehtiin kahdessa liimpotilassaT00 'C ja 800'C.

L.2. Testi 2: Pisaran pyrolyysireaktoritesti

Yllii kuvattu yksittiiispolttotesti antaa kvalitatiivista tietoa lipeiden kiiytfiiytymisestd,
mutta ei anna tietoa siitii, kuinka suuri osa lipeiin eri aineosista vapautuu pyrolyysin yh-
teydessii ja kuinka suuri osa jae koksijAdnncikseen. Tiissii tyossii pyrolyysivaiheessa ta-
pahtuvaa eri aineosien vapautumista tutkittiin tarkemmin erityiselli pyrolyysireaktori-
testillZi. Testi perustuu mm. seuraaviin aikaisempiin toihin (Frederick & Hupa 1991,
Forss6n et aI. 1991, Aho et aI. 1994).

Pyrolyysireaktoritestissii yksittiiinen platinalankaan tai pieneen ndytetelineeseen kiinni-
tetty pisara vietiin nopeasti kuumaan putkiuuniin, jossa virtasi hapeton kaasu. Nliissli
olosuhteissa lipe[pisara kuivuu ja pyrolysoituu, mutta jAljelle jiiiivii koksijiizinnos ei
hapetu. Testissii pisaraa pidettiin uunissa noin 15 s, mink?i jiilkeen jaljelle jiilinyt
koksijliiinncis vedettiin ulos ja jli2ihdytettiin, punnittiin ja toimitettiin kemialliseen analyy-
siin.

Testissli voitiin myds analysoida pynolyysin yhteydess?i vapautuneita kaasuja. Muuq mu-
assa vapautuneet rikki- ja hiiliyhdisteet analysoitiin erillisen hapetusvaiheen jzilkeen
rikkidioksidina sekii hiilidioksidina. Myds vapautuneita natriumyhdisteitii on alustavasti
miiiiritetty kaasuvirasta. T?imiin tydn vapautumistulokset perustuvat kuitenkin piiAsiiiin-
tdisesti alkuperiiisen lipeiin analyysin ja pyrolyysin tuottaman jiiiinnoskoksin analyysin
tulosten erotukseen.

Tiiliaisen kokeen perusteella lipeille voitiin miiiirittiiii useita kiinnostavia pyrolyysia ku-
vaavia ominaisuuksia. Jo pelkkii punnitus antaa hyridyllisen tiedon:

4. Pyrolyysisaanto (prosenttia kuiva- ainee sta, Vo)

Maiirittiimiillii pyrolyysireaktoritestissd koksijiiiinnoksen hiilipitoisuus, voidaan lipeille
laskea

4a. Pyrolyysihiili (mg C/g ka)

joka kuvaa kuinka suuri osa lipeiin hiilestli vapautuu pyrolyysin yhteydessii ja siis palaa
kaasupalamisena tulipesiin kaasuvirrassa. Loppu hiilestii jaa lipdin koksijiiinndkseen,
josta se vapautuu piiiiasiassa keon pinnalla tapahtuvan koksin palamisen (tai kaasuun-
tumisen) yhteydess?i. Osa lipe?in hiilestii jiiZi luonnollisesti lipeiin epiiorgaaniseen
j iiiinndkseen natriumkarbonaattina j a poistuu tulipes iistli sulan mukana.

Tiissii tyossii tutkittiin erityisesti rikin, natriumin ja kaliumin vapautumista pyrolyysissa.
Nziiden aineiden osalta ei ole tiinii piiiviinii selviiii kuvaa siitii, mina yhdisteinii ja missii
muodossa aineet vapautuvat, mutta kehitetyill2i testeillii saatiin kartoitetuksi pyrolyysissa
vapautuvat kokonaism?i?ir?it ko. alkuaineita:

5. Pyrolyysidkki (mg rikkiii per g kuiva-ainetta, mg S/g ka)

'6. Pyrolyysinatrium (mg Na/g ka)
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6a. Pyrolyysikalium (mg I?g ka)

Rikin ja natriumin vapautuminen pyrolyysin yhteydessii kytkeytyy savukaasujen rikki-
natrium -kemiaan (Hupa 1993). Soodakattilan savukaasujen rikki on periaatteessa joko
natriumin kanssa sitoutuneena natriumsulfaattipolynd tai vapaana rikkidioksidikaasuna
(mahdollisesti myos joiltain osin rikkivetykaasuna tai muina pelkistyneinii rikki-
yhdisteinii, joihin tlissii yhteydessd ei kuitenkaan puututa tarkemmin). Savukaasujen
natrium esiintyy paitsi sulfaattipdlynii myos natriumkarbonaattipolynii. Rikki ja natrium
muodos tavat periaattees sa ensi sij as s a natriums ulfaattipdiy[.

1.3. Testi 3: Paineistettu termovaakatesti

Tiissii tydssii pyrittiin karakterisoimaan lipeiden kaasutettavuutta erityisesti paineenalais-
ta matalaliimpotilakaasutusta silmiilliipitiien. Tiilloin kaasutusreaktorin liimpotilan oletet-
tiin olevan alle 700 - 800 oC, jolloin periaatteessa kaasutusreaktorina voitaisiin ajatella
leij ukerrosreaktoria. Painetasoksi valittiin 20 b ar .

Tiissii testissii lipeiiniiyte pyrolysoitiin ja kaasutettiin vakiokaasukehiissii ja -l?impotilassa.

Testistii saadaan tuloksena seuraavat kaksi lipeiiominaisuutta:

8. Pyrolyysisaanto paineessa (9o kuiv a-uneesta)

9. Koksin kaasutusreaktiivisuus (7o lmtn)

N2ima kaksi suuretta mliiiritteleviit pitkiilti lipeiden kaasutettavuuden. Korkea pyrolyysi-
saanto ja koksin suuri kaasutusreaktiivisuus viittaavat helppoon kaasutettavuuteen (kor-
keaan hiilikonversioon) kaasutusreaktorissa.

1.4. Testi 4: Piilyn likaantumistaipumus

Tiiss?i osatestissii lasketaan tutkittavan lipeiin epiiorgaanisen jZiiinndksen sulamiskiiyttiiy-
tymiseile kaksi tunnuslukua:

1 0. Valumisliimpotila ("C)

1 1. Tarttumisliimpotila ('C)

Niiiden perusteella voidaan arvioida lipeiden polton yhteydessii tulipesiistii karanneiden
carry over -hiukkasten likaavaa taipumusta liihinnii savukaasukanavan alkuosassa,
tulistimissa ja keittoputkilla (Backman et al. L987).

Valumisliimpotila kuvaa sitZi liimpotilaa, mink?i yliipuolella epiiorgaanisen jiiiinnciksen
suolaseos on suurelta osin sulassa tilassa ja juoksevassa muodossa. Esimerkiksi tulistin-
pinnoille kasvava kerrostuma valuu ulkopinnaltaan, kun ulkopinnan liimpotila ylittiiii tii-
miin mitatun valumisiiimpcitilan.

Tarttumisliimpotila kuvaa site Iimpotilaa, jonka alapuolella suolaseos ei eniiii sisiillii riit*
tiivzisti sulaa, jotta se tarttuisi pinnoille. Periaatteessa tarttumislZimpotila maaraa siis sen,
kuinka syviillii savukaasukanavassa cary over -poly vielii aiheuttaa likaantumista.
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2 Lipe:iniiytteet ja analyysit

2.1 Niiytteidenvalinta

Tutkimus kAsiftaa 17 mustalipezinziytettii. Ne valittiin siten, ettzi ne ensisijaisesti edustai-
sivat Soodakattilayhdistyksen jzisenten intressejii. Lisiiksi pyrittiin siihen, ettzi ne olisivat
ominaisuuksiltaan mahdollisimman monipuolisia, jotta eroja voitaisiin havaita. Sellun
valmistuksessa tehtyjzi viimeaikaisia uudistuksia ja niiden mahdollisia vaikutuksia mus-
talipezin laatuun pydttiin my6s huomioimaan. Valikoimaan sisiiltyy siten sekzi havupuu-
ettii koivulipeitzi, era- ja vuokeiton lipeitii, korkeasaantomassan lipeii, Iiimpdkzisitelty
lipeii jne. Jonkossa on myos ulkomaisia sulfaatti- ja soodakeiton lipeitii. Keriityt
lipeiiniiytteet on esitetty liitteesszi I kuvassa 2.Lipeat on koodattu numeroin.

2.2 Analyysimenetelmdtja tulokset

Kaikista lipeistii tehtiin yksityiskohtaiset kemialliset analyysit. Niist2i mzifitettiin kuiva-
aine, hiili, vety, typpi, natrium, kalium, rikki, kloori, magnesium, kalsium, fosfori,
sulfaatti, karbonaatti, tiosulfaatti, tehollinen alkali, hydroksidi, sulfidi, miintyoljy, tuhka,
ligniini, polysakkaridit sekri ligniinin ja polysakkaridien moolimassajakaumat. Lasken-
nallisia kemiallisia suureita olivat orgaaninen aine, orgaaninen natrium, orgaaninen rikki,
kaliumin ja natriumin suhde, hiilihydraattien ja ligniinin suhde, isojen ja pienten orgaa-
nisten rnolekyylien suhde j a pienimolekyyliset hiilihydraatit.

Koostumusanalyysit on selvitetty tiimiin projektin osaraportissa i (Sdderhjelm et aI.
199 4). Yks ityi skohtaiset arvot ilmenevdt o saraportista.

2.2. I P oly sakkaridien moolimassaj akauma

Polysakknridien moolimassaiakauma on uusi analyysi. Menetelmii on kehitetty KCL:ssii
ja sitii kuvataan osaraportissa 2 (Hausalo 1994).

Polysakkaridien moolimassajakauman mzizirittriminen geelipermeaatiokromatografialla
perustuu polymeerimolekyylien tunkeutumiseen geelin huokoisiin. Mitii pienempi mole-
kyylien koko (hydrodynaaminen tilavuus) on, sita tiiydellisemmin molekyylit tunkeutu-
vat geelin huokoisiin ja sitii pitempi on eluointiaika.

Mustaiipeiistii eristettyjen polysakkaridien moolimassajakaumat mziziritettiin korkean
erotuskyvyn geelipermeaatiokromatografilla, johon kuuluu yhdistetty viskositeetti-
taitekerroin-detektori. Kolonnin tiiytemateriaali on polystyreeni-divinyylibentseenigeeli
ja eluenttina on dimetyyliasetamidi, jossa on 0,8 Vo litrumkJoridia. Tuloksena saadaan
luku- ja painokeskimiiiiriiiset moolimassat Mn ja M* sek?i poiydispersiteetit(PD = M*/
IvI.). Liitteen II kuvassa 1. on esimerkki mustalipeiin polysakkaridien moolimassajakaumasta
Tulosten perusteelia on laskettu suurimolekyylisten polysakkaridien osuus (M > 104)
kaikista polysakkarideista (HMMPS) sekti lipeiin kuiva-aineesta (HMMPSka).

Lisiiksi mziiiritettiin muutamia.fysikaalisia suureita: viskositeetti 110 "C:ssa ja70 Vo:n
kuiva-aineessa (kolmesta lipeiistii myos 120 "C:ssa), kalorimetrinen liimpoarvo, josta

laskettiin tehollinen liimpciarvo, ja dynaaminen pintajiinnitys. Kolmelle Iipeiille m2iiiritet-
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tiin myos saostumispiste. Lipeiille mo 10, johon liszittiin suolaa, miiiiritettiin lisiiksi kie-
humapisteen noLrsu ennen suolalisziyksiZi ja niiden jziikeen.

2.2.2 Dy naaminen pintaj zinnitys

Dynaamisen pintajrinnityksen mittausmeneteimzi on kehitetty tzissii projektissa ja sitd se-
Iostetaan osaraportissa 3 (Soderhjelm et aI. 1994).

Dynaamisella pintajiinnityksellii tarkoitetaan jiinnitystii, joka vallitsee vasta muodos-
tetussa pinnassa. Se eroaa tavallisesta staattisesta pintajiinnityksesszi siinzi, ettzi kun
staattisessa pintajzinnityksesszi mitataan sit?i jiinnitystzi, joka vailitsee, kun pinnalla on oi-
lr-rt niin pitkii muodostumisaika, etta pinta-akliiviset aineet ovat voineet vaeltaa pisaran
pintaan, niin dynaamisessa pintajiinnityksesszi tzimtur ei anneta tapahtua. Dynaaminen
pintajzinnitys vastaa sitA tilannetta, joka syntyy, kun pisara toisensa jiilkeen sycitetiizin
nopeasti suuttimesta, kuten ruiskutettaessa lipeiiii soodakattilaan.

Menetelmdd onnistuttiin kehiffamaan siten, ettei pinnan muodostumisajaksi jai vain 0,1 s.
Korkein liimp6tila oli 100 "C ja kuiva-ainepitoisuus parhaassa tapauksessa noin 6A 7o.
Kor-keammassa kuiva-aineessa lipeiin viskositeetti vaikutti tulokseen. Tiilloin saatiin tu-
loksia, jotka edustivat viskositeetin ja pintajiinnityksen yhteisvaikutusta.

Lipeiden pintajiinnitys mzi2iritettiin kuiva-aineen funktiona. Tulokset osoittivat, etti pin-
tajzinnityskiiyriit olivat erilaiset eri lipeillii. Pintajiinnitys oli yleensii melko tasainen, mut-
ta jossain vaiheessa, usein noin 45 To:n kohdaila, se kiiiintyi jyrkkiiiin nousuun.

Dynaaminen pintajiinnitys osoittautui staattista pintajiinnitystii matalammaksi, joten tiillii
tr-rtkimuksella tuotettiin pisaroitumislaskelmia ajateilen uutta, hyodyllistii tietoa. Liitteen
II klrvassa 2 on esitetty kahden eri lipezin dynaaminen pintajinnitys kuiva-aineen
fr-rnktiona.

2.2.3 Kuiva-aineen orgaanisen aineen koostumus

Orgaaninen aine voidaan jakaa edeileen hiilihydraatteihin ja iigniiniin. Hiilihydraatit
(laskettuina ilman natriumia) muodostavat 25 - 3O Vo kula-aineesta, ja ligniinin osuus
on noin 35 7o havupuulipeiillii ja viihiin pienempi lehtipuulipeiillii. Kumpikin fraktio
koostr-tr-r suuri- ja pienimolekyylisistei aineista. Pienimolekyylisen hiilihydraattifraktion
muodostavat polysakkaridien hajoamistuotteet, jotka ovat erilaisia hydroksihappoja,
r"rsein sokerihapoiksi kutsuttuja. Suurimolekyyliset hiilihydraatit eli polysakkaridit ovat
laajoiksi vyyhdeiksi kietoutuneita ketjumaisia polymeerejzi. Massaa keitettiiessii pyrit2i2in
siihen, ettzi mahdollisimman paljon ligniiniii ja viihiin hiilihydraatteja siirtyy
mustaliperiZin. Liitteen III kuvasta I nlihdiiiin, miten se on onnistunut. Lehtipuukeitossa
(n:o I0) on liuennut paljon hiilihydraatteja. mikii johtuu siita, etta puuraaka-aine sisziltiiZi
niitd sr-rhteellisen paljon ligniiniin verrattuna. Sama koskee bagassia ja oikea (lipezit n:o
l4 ja l5). Jatketussa keitossa (t ipei i  n:o 5) suhde on kohtalaisen edull inen.Lipedn
kliyttziytyrnistii ajatellen on mielenkiintoista, misszi suhteessa suurten ja pienten
tnolekyylien mliiirzit ovat toisiinsa. Kuvasta 2 niihdiiiin, ettzi soodakeittojen lipeissii on
hLlomattavasti enemmdn suurimolekyylistZi ainetta kuin muissa lipeissii. Verrattaessa
lipeitti n:o 5 ja 6, jotka ovat perziisin samasta tehtaasta, toinen ennen liimpokiisittely2i ja
toinen kasittelyn jiilkeen, niihdiiiin liimpokiisittelyn vaikutus. Suhde H:L on pudonnut
arvosta 0,1I arvoon 0.07.

;;iAA,;e. :r,, t':t :,'.
r
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3. Thlokset

3.1 Pisaranpolttokokeet

Tutkittujen lipeiden pyrolyysiaika, koksinpalamisaika sekzi pyrolyysipaisuminen
(maksimipaisuminen) on esitetty pylviisdiagrammeina liitteessii IV.

Yleisesti ottaen yksittiiispoittotestin mittaukset onnistuivat hyvin. Tulokset olivat varsin
mielenkiintoisia ja ne osoittivat lipeiden v2ilillii olevan huomattavia eroja. Toistot lipeillii
n;o'l ja 23 antoivat pitkiilti yhtapitavat tulokset sekii palamisaikojen ettii pyrolyysi-
paisumisen suhteen.

Pyrolyysiajat mitattuina 700 "C liimpotilassa vaihtelivat suhteellisen kapealla v?ilillii
I,2 - 2,5 s (700 'C). Nopeimmin pyrolysoituivat lipeiit n:o 8 ja 11, hitaimmin lipeiit n:o 4
j aL4 .

Koksinpalamisajat vaihtelivat olennaisesti enemmdn, vlilill;i 3,0 - 9,3 s (700 "C). No-
peimmin paloivat lipeiden n:o 6 ja 19 koksijaiinndkset, NSSC-lipezin (n:o 23) koksi paloi
ylivoimaisesti hitaimmin.

Kokonaispalamisajat ilmassa poltettuna vaihtelivat viilillii 4,2 - 11,5 s (700 "C). Nopein
kokonaispalamisaika oli lipeillii n:o 6 ja 11 ja hitain NSSC-lipeallan:o 23.

Uunin liimpotilan nosto 800 oC:een vaikutti varsin viihiin paiamisaikoihin. Mitatut pyro-
lyysiajat niiyttiviit piiiisiiZint6isesti pitenevzin noin viidenneksen veffan. Koksinpalamis-
ajat sen sijaan nopeutuivat ldhes vastaavan miieiriin, jolloin kokonaispalamisajat olivat
hyvin liihelle samoj a kummassakin liimpcitilassa.

Pyrolyysipaisuminen vaihteli lZihes paisumattoman NSSC-Iipeiin (n:o 23) arvosta l3
cm3/gka (700 'C) voimakkaimmin paisuvan eukalyptuslipelin (n:o 11) arvoon 83 cm3lg
ka. Paisuminen oli 800 oC:en llimpdtilassa tehdyn polton yhteydessii noin 20 - 30 7o va-
hiiisempiiii, mutta niiissii kahdessa lzimpotilassa saatujen mittaustulosten keskinziinen kor-
relaatio oli varsin hyvii.

Liimpokiisiteity m?intylipe?i (n:o 6) poikkesi mielenkiintoisesti vastaavasta kisitteie-
miittomzistii lipeiistii (n:o 5). Llimpdkiisittely selviisti lisiisi ko. lipeiin pyroiyysipaisumista
ja nopeutti lipeiin palamista. Koksinpalamisaika liimpcikiisitellyllii lipeiillii oli koko
iipeiisarjan lyhin, 3,0 s (700 "C), kun se liimpokasittelemattomiillii lipeiillii oh 4,J s
(700 "c).

Lipeii, joka sisiilsi biolietettii (n:o 8), ei eronnut palamisajoissa eikii pyrolyysipaisumises-
sa normaalista lipelistli. Suolan lisliys (n:o 17 ja 18) ei vaikuttanut palamisaikoihin mutta
pienensi hieman pyroiyysipaisumista.
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3.2 Pisarapyrolyysi

3.2. 1 Pyrolyysisaanto ja pyrolyysihiili

Pyrolyysireaktoritestin pyrolyysisaannot, ja vapautuneen hiilen mziiirrit, "pyrolyysihiilet':,
on esitetty liitteessii V. Kokeet onnistuivat hyvin, mutta tuloksissa oli jonkin verran
hajontaa. Toistot tipeiill[ n:o 23 antoivat erinomaisen tuloksen, mutta lipeiillii n:o'7
tehdyt kolme toistoa osoittivat hieman suurempaa hajontaa. Tiihiin mittausjiirjestelmiiiin
liittyykin sekii pyrolyysisaannon ettli pyrolyysihiilen osalta arviolta + 15 Vo:n
epzivarmuus.

Pyrolyysisaanto vaihteli mitatuilla sulfaattilipeillii valiflii 20 - 30 7o (700 "C). Alhaisin
saanto todettiin lipeiille n:o 4, korkein sulfaattilipeistii lipeille 8, 17 ja 18. Nssc-lipeiin
(n:o 23) pyrolyysisaanto, n. 40 7o (700 "C), oli huomattavasti korkeampi kuin muiden
Iipeiden.

Hiilen vapautuminen, pyrolyysihiili, vaihteli lipeillii viilillii 125 - 180 mg Clg ka eli 36 -

57 Vo (700 'C) alkuperiiisestli hiilestii. Niiin ollen pyrolyysissa vapautuva hiili selittaa jo
sellaisenaan yli puolet pyrolyysisaantona mitatusta painonvdhennyksestii. Pyrolyysihiili
ja pyrolyysisaanto kulkevatkin jossain miiiirin klisikddess?i. Korkeimmat pyrolyysi-
hiilimii?iriit mitattiin lipeille n:o 8 ja 13, matalin mlilirZi lipeiille n:o 4.

Mitattu pyrolyysisaanto oli keskimiiiirin n. 5 7o-yksikkciii korkeampi, kun pyrolyysi-
reaktorin liimpotila nostettiin 700 oC:sta 900 oC:een. Nziisszi kahdessa liimpdtilassa
mitattujen pyrolyysisaantojen keskiniiinen korrelaatio oli varsin hyvii . Mielenkiintoisen
poikkeuksen tekivlit lipeiit n;o 17 ja 18, joihin on lislitty siihkosuodattimen natrium-
sulfaattipolyA. NiiiM pyrolyysisaanto 900 oC:ssa kohosi llihelle 4O %o:a, kun se samalle
lipeiille ilman suolalisiiystii jiii tasolle 28 Vo. Lisiitty natriumsulfaatti selviisti lisiisi pyro-
lyysisaantoa erityisesti korkeammassa liimpotilas sa.

Pyrolyysihiilen osalta tulokset 900 oC:ssa poikkesivat olennaisesti 700 'C:n tuloksista.
Mittausarvojen taso oli ylemmiissi liimpotilassa keskim?izirin n. 25 mgC/gka korkeam-
pi. Kuitenkin eri lipeiden keskiniiinen jiirjestys korkeammassa liimpotilassa oli olennai-
sesti toinen ja niiissii kahdessa liimpotilassa tehtyjen mittausten korrelaatio huono. Ilmei-
sesti 900 oC:ssa varsinaiseen pyrolyysiin kytkeytyy jo muitakin ilmioitd, jotka vaikutta-
vat hiilen vapautumiseen. Tiimii l?impotila on jo riittiiv?in korkea, jotta osa koksi-
jiiiinnoksestd kaasuuntuu Iipeiissd olevien suolojen, liihinnii natriumsulfaatin ja -karbo-

naatin hapettamana. TZimZi ilmi6 niihd2iiin erityisesti lipeiden L0,17 ja 18 tuloksissa.

Saman tehtaan lipeiit (n:o 7 ja 8), joista n:o 8 siszilsi biolietetti, erosivat toisistaan sek?i
pyrolyysisaannon ettei pyrolyysihiilen suhteen. Lipeiin n:o 8 kokonaissaanto ja hiilen va-
pautuminen oli kummassakin liimpotilassa merkittdvristi korkeampi kuin lipeiin n:o 7.

M?intysulfaattilipeiin (n:o 5) Iiimpokiisittely (n:o 6) ei ilmeisestikiiiin vaikuttanut
pyrolyysisaantoon.

b---
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Yleisesti voidaan todeta ett?i Na- ja K-mittaukset onnistuivat erittiin hyvin. Vaikka

pienten koksijiiiinnosten alkalianalyysiin liittyy epzitarkkuutta, saavutetut tulokset olivat

varsin toistettavia ja paljastivat suuria eroja eri lipeiden viilillii. Tulosten merkitteivyys

tuli erityisen hyvin esille kahdessa eri liimpotilassa tehtyjen, toisistaan tliysin riippumat-

tomien mittausten erinomaisena keskiniiisenzi korrelaationa.

Natriumin vapautuminen, pyrolyysinatrium, vaihteli ylliittiiviin paljon. Korkeimmat

pyrolyysinatriumtasot olivat luokkaa 7Q mg Na/g ka (700 "C). Pienimmiit natriumin

vapautumisarvot olivat luokkaa 10 mg Na/g ka tai viihemmii:r.

Pyrolyysinatriumin arvot olivat useimmilla lipeill[ noin viidenneksen korkeampia, kun

vapautumismittaus tehtiin 900 oC: ssa.

Kaliumin tulosten hajonta oli luonnollisesti suurempaa, koska analysoitavat metallipitoi-

suudet koksijiiiinnoksessd olivat useilla lipeillii varsin alhaisia. Kuitenkin kaikille lipeille

saatiin mitatuksi pyrolyysikaliumin arvot, jotka vaihtelivat viilillii 0 - 6 mg I?g ka

(700'c).

Myos kaliumin pyrolyysivapautuminen korkeammassa liimpotilassa (900 "C) osoittautui

useimmilla tipeilH jonkin verran suuremmaksi kuin 700 oC:ssa.

3.2.3.Pyrolyysirikki

Rikin vapautumisen mittaus onnistui myos hyvin pyrolyysireaktoritestissd. Toistetut

mittaukset lipeillii n:o 7 ja23 antoivat rikin vapautumisen osalta tiiysin yhtapitavat furlok-

set.

Lipeiden vaihtelu osoittautui pyrolyysirikin osalta ehkti odotettua viihziisemmziksi. Luon-

nollisesti soodakeiton lipeit vapauttivat mitattomZin miiiiriin rikkia. NSSC-tiperi toisaalta

vapaurti eniten rikkiyhdisteita, efi alkuainerikiksi laskettunan.40 mg S/g ka. Muut lipeiit

vapauttivat pyrolyysissa}} - 30 mg Sig ka.

Pyrolyysirikin liimpotilatrendi oli mielenkiintoinen. Liihes kaikki lipeiit vapauttivat olen-

naisesti vzihemmzin rikkiii 900 "C kokeessa verrattuna 700 "C:n kokeeseen. Ylemmiin

liimpdtilan kokeis s a lipeiden viiliset erot pienenivdt entisesttiiin.
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3.3 Kaasutuskokeet

Paineistetun pyrolyysitestin ja koksin kaasutusreaktiivisuustestin tulokset on esitetty
liitteessli VI. Kummatkin mittaukset onnistuivat hyvin, ja toistettavuus oli vertailutestien
mukaan varsin hyvii sekii pyrolyysisaannolle ettii koksin kaasutusreaktiivisuudelle
725 "C:ssa. Reaktiivisuusmittaukseen 800 oC:ssa liittyi huomattavasti suurempi hajonta.

Pyrolyysisaanto paineessa vaihteli suifaattilipeillii vZilillii 33 - 43 Vo (800 "C/20 bar).
Korkein saanto mitattiin sulfaattilipeistii lipeille n:o 6, 15 ja20. NSSC-lipeiille (n:o 23)
saanto oli selv?isti korkeampi eli n. 50 7o. Alhaisin saanto mitattiin lipeiille n:o 4.

Paineistetun pyrolyysin saannot 800 oC:n ja 20 barin olosuhteissa olivat selviisti korke-
ampia kuin ilmakehiin paineessa suoritetun pyrolyysin saannot 700 oC:ssa tai 900
oC:ssa. Ehkii hiukan ylliitt[viiii oli tulos, ettii eri lipeille mitatut saannot paineessa ja
800'C:n liimpotilassa eivzit selviistik?iiin korreloineet ilmakehziisen paineen pyrolyysi-
saantojen kanssa sen paremmin 700 "C:ssa kuin 900 "C:ssakaan.

Reaktiivisin koksi (725 "C:ssa mitattuna) saatiin lipeille n:o 17 ja 18, hitaimmin
kaasuuntui lipeiin n:o 4 koksi. Korkeammassa liimpotilassa (800'C) mittaustulokset vai-
kuttavat epelluotettavammilta, eiviitkii niimi korkeamman liimpotilan reaktiivisuusarvot
korreloi 725 oC:ssa tehtyjen mittausten kanssa. Jatkossa tarkastellaankin ainoastaan
725 "C: ssa saatuja kaasutusreaktiivisuuksia.

Lipeiden liimpdkiisittely (verlailu lipeiden n:o 5 ja 6 vAIiM) [sasi taman mittauksen pe-
rusteella paineistettua pyroiyysisaantoa. Koksijii,linnoksen reaktiivisuuteen'725 "C:ssa se
ei kuitenkaan sanottavasti vaikuttanut. Siihkosuodatinsuoian lisiiys (lipeiinS.yte n:o 10
verrattuna niiytteisiin 17 ja I S) sen sijaan ei vaikuttanut ollenkaan pyrolyysisaantoon,
mutta suolalis2iyksen saaneiden lipeiden koksijiiiinnokset olivat selviisti reaktiivisempia
kaasutusvaiheessa 725 oC: ssa.
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3.4 Piilyn koostumus ja sulaminen

3.4.I Carry over -polyn koostumus

Lipeiiniiytteiden carry over -polyn koostumukset on esitetty liitteen VII kuvassa l.
Kuvassa esitetidn kaikille lipeille polyn koostumus painoprosentteina yhdisteille
Na2CO3, Na2SOa, I9SO+, NaCl ja Na2S. Todeliisessa tapauksessa faasiyhdistelmii tulee
vaihtelemaan eri lipeiden viilillii, mutta jokaisen komponentin (Na, K, CO3, jne.)

kokonaismaarad ei muutu. Sulamisominaisuuksien laskentaan tzimzi ei kuitenkaan
vaikuta.

Carry over -polyn pii?ikomponentti kaikissa lipeissii on alkalikarbonaatti, jonka osuus
vaihtelee NSSC-lipelin (n:o 23) vajaasta 60 paino-To:sta (Na2CO3:na) bagasse-sooda-
lipeiin liihes 90 7o:7rn. Sulfaattilipeillii karbonaatin osuus vaihtelee 6O %o:n ja 80 Ta:n va-
lissii.

Sulfaatin osuus carry overissa vaihtelee lipeiin rikkipitoisuuden mukaan. NSSC-lipeziss?i
sulfaattien (Na2SOa + K2SO4) osuudeksi tuli lzihes 40 7o. Usealla sulfaattilipezilizi
sulfaattiosuus oli myos 30 7o luokkaa. Yhdessii sulfaatit ja karbonaatti muodostavat
kaikkien lipeiden carry overista yli 90 Vo, poikkeuksen muodostaa lipeii
n:o 15, jonka kloridipitoisttus oli poikkeuksellisen korkea.

Tuiokset vastaavat pitkiilti kattiloista otettujen carry over -nziytteiden tyypillisiii

koostumuksia. Tulistinpintojen kerrostumissa cary over -hiukkaset muodostavat pizi-
osan. Kerrostumissa kuitenkin osa karbonaatista usein muuntuu savukaasujen rikki-

oksidien avulla sulfaatiksi. Tyypillisten tulistinkerrostumien karbonaattiosuus onkin
usein kuvan 1. arvojajonkin verran alhaisempi ja vastaavasti sulfaattiosuus korkeampi.

3.4. 2 Nayff eiden tarttumis - j a valumisllimpotilat

Carry over -pdiyn lasketut tarttumis- ja valumisllimpotilat ovat liitteen VII kuvassa 2.

Cany over -hiukkasten kerrostumamuodostuksen kannalta kiinnostavat tarttumislimpo-
tilat vaihtelevat olkisoodalipeiin (n:o 15) tasolta 520 "C potrjoissuomalaisen miintylipeiin
(n:o 7, 8) tasolle 730 "C. Mycis bagassi-soodalipeiin carry over -polyn tarttumis-

liimpcitilaksi laskelmat antoivat n. 730 "C.

Tavallisten potrjoismaalaisten lipeiden tarttumislZimpotila vaihteli melko kapealla viilill2i
680 -720 "C. Useiden potrjoisamerikkalaisten lipeiden tarttumisliimpotiia oli yli 100 "C
alhaisempi.

Tarttumiskimpotilaa iaskee voimakkaimmin carry overin sisziltzimri kloridi (n:o 11, 15 ja

20). Kloridin vaikutus voimistuu vielii entisest[zin, mikaii cary over siszi]tiiii my6s huo-
mattavia mliiiriii kaliumia (n:o 15).

.2,
,&
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4. Johtopriiitttksie

4.L Uudetkarakterisointimenetelmdt

Tzimzin tyon p2izitarkoituksena oli kehittii2i ja testata mustalipeiile uusia laboratoriossa
tehtAviA karakterisointimenetelmiii. Tavoitteena oli ettZi nzimii menetelmdt kuvaisivat
lipeiden kiiyttiiytymistii soodakattilassa paremmin kuin konventionaaliset lipeiianalyysit,
kuten:

- liimpdarvo
- kuiva-ainepitoisuus
- alkuainekoostumus
- "tuhka", jne

Erityisesti etsittiin karakterisointimenetelmi?i kuvaamaan lipeiden "poltettavuutta",
palamisnopeutta sekzi lipeiden vaikutusta savukaasujen rikki- ja polypitoisuuteen sekzi
polyn koostumukseen.

Tyossii keriittiin kaikkiaan 17 lipelin?iytettii erilaisista sellunkeittoprosesseista ja eri teh-
tailta. Lipeiiniiytteitii ker?ittiiessd mukaan pyrittiin saarnaan, paitsi joukko tyypillisiii ja

hyvin tunnettuja lipeiilaatuja, myos mahdollisimman erilaisia ja eksoottisempiakin
lipeitii, jotta mittausmenetelmien kyky erotella erilaisia lipeitii tulisi mahdollisimman sel-
viisti esille.

Kehitetyt testit perustuivat yksittiiisten lipeiipisaroiden polttamiseen tai pyrolysointiin la-
boratoriouuneissa. Pisaroiden palamisen vaiheita havainnoitiin videotekniikalla, jota
kautta saatiin kolme olennaista lipeiiominaisuutta:

1. Pyrolyysiaika

2. Koksinpalamisaika

3. Pyrolyysipaisuminen

NiimA kolme ominaisuutta onnistuffiin mittaamaan varsin toistettavasti ja hyv2illzi tark-
kuudella. N2iist2i varsinkin pyrolyysipaisuminen osoittautui erittiiin kuvaavaksi. Se vaih-
teli tutkituilla lipeillii huomattavasti. Pyrolyysipaisuminen itse asiassa myos pitkiilti
"mddrdsi" sekii lipeiden pyrolyysiajan ettii koksinpalamisajan. Runsaasti paisuvilla
lipeillii palamisajat olivat lyhyitii, paisumattomilla lipeillii taas pitempiii.

Suorittamalla lipezipisaran alkuaineanalyysi hapettomassa kehiisszi tehdyn pyrolyysin jiil-
keen, saatiin esille ominaisuuksia, jotka kuvaavat, kuinka suurelta osin lipeiden eri aine-
osat vapautuvat pyroiyysin yhteydessii kaasujen mukana ja kuinka suuri osa jiiii kiinte-
Ziiin koksijiidnnokseen. Niima pyrolyysin vapautumisluvut kuvaavat lipeiden "poltet-
tavuutta" yleenszi, kuten:

4. Pyrolyysisaanto

4a. Pyrolyysihiili

24

F
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sekii lisiiksi vaikuttavat omalta osaltaan lipeiden polton yhteydessii muodostuvien savu-
kaasujen rikki- j a polypitoisuuksiin:

5. Pyrolyysidkki

6. Pyrolyysinatrium

6a. Pyrolyysikalium

7. Pyrolyysityppi

Myds nzimd testit onnistuivat hyvin ja antoivat mielenkiintoisia, tliysin uusia tuloksia.
Erityisen y[attAvde oli eri lipeiden suuresti vaihteleva taipumus vapauttaa natriumia
pyrolyysin yhteydessii. TAta havaintoa on syyta tutkia jatkossa liihemmin. Pyrolyysi-
typen tuloksia ei kiisitellii tlissii yhteydessli, vaan ne raportoidaan eriliisessZi raportissa
mycihemmin.

Lisiiksi tydssii kokeiltiin menetelmiiii, jolla voitaisiin testata lipeiden reaktiivisuutta mah-
dollisissa tulevissa paineistetuissa kaasuttimissa. Testin oiosuhteet oli valittu liihinnii
700 - 800 "C:ssa tapahtuvaa, paineistettua leijukerroskaasutusprosessia silmiillii pitiien.
Tuloksena saatiin kaksi ominaisuutta:

8. Pyrolyysisaanto painees sa

9. Koksin kaasutusreaktiivisuus

Niiistii pyrolyysisaantomittaus onnistui hyvin ja antoi iipeille toistettavia tuloksia. Sen si-
jaan koksin kaasutusreaktiivisuuden mittaus ei antanut tZiysin luotettavia tuloksia ja kor-
relaatio 725 oC:ssa ja 800 oC:ssa tehtyjen reaktiivisuusmittausten viilill?i oli kovin heik-
ko. Ilmeisesti kaasutustapahtumaan liittyy useita rinnakkaisa prosesseja. Koksi voi
sopivissa olosuhteissa kaasuuntua - paitsi kaasussa olevien hiilidioksidin ja veden avulla
- myos koksissa olevien epiiorgaanisten suolojen'vaikutuksesta. Tzimd r-rseiden prosessi-
en osittain hallitsematon piiiillekk2iisyys teki kliytetyn yksinkertaisen reaktiivisuus-
mittauksen ep iivarmaksi.

Tydss?i tehtiin myds miiliritys lipeiden polton epziorgaanisen jiiiinnoksen sulamis-
kiiyttaytymiselle. Tiimein testin tarkoituksena oli luoda tunnuslukuja kuvaamaan tulipe-
siistii karanneiden lipeiipisaroiden taipumusta tarttua liimpopinnoille ja muodostaa osit-
tain sulia likakerro stumia.

10. Valumisliimpotiia

1 1 . Tarttumisliimpotila

Tiim[ testi osoittautui onnistuneeksi ja tutkituille lipeille saatiin varsin suuresti toisistaan
poikkeavat sulamiskarakteristikat.

Projektissa testattiin myos uutta menetelmliii lipeiden ns. dynaaminen pintajiinnityksen
mittaamiseen sekli kehitettiin geelipermeaatiokromatografiaan perustuva menetelmei
polysakkaridien moolimassajakauman miiiirittuimiseksi.
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4.ZLipeiden erot

Tyon toisena tarkoituksena oii myos loytiiii syitii havaittuihin eroihin eri lipeiden
ominaisuuksissa sekzi etsizi mahdollisia selittaviA yhteyksiZi mitattujen eri ominaisuuksien
viilill[. NaitA tutkimuksia varten ker?ityt lipelinliytteet analysoitiin useilla tavoilla.
Lipeiden viskositeetti miiiiritettiin sekri alkuainekoostumus 10 alkuaineen osalta. Lisiiksi
Iipeiden orgaanista koostumusta tutkittiin useilla eri menetelmi[a, mm. mii2iritt2ima[A li-
peiin lignii-ni-, polysakkaridi- ja miintydljypitoisuus seki ligniinin ja polysakkaridien
molekyylimas s aj akautuma.

Keriityt lipeiit poikkesivat toisistaan huomattavsti monien mitattujen ominaisuuksiensa
suhteen.

Voimakkaimmin paisuvaksi (83 cm3/g ka, mittaus 700 "C:ssa) - ja sitii kautta nopeim-
rnin palavaksi - osoittautui eukalyptuspuuta kiiyttiviin tehtaan sulfaattilipei (n:o 11).
Myds pohjoisamerikkalaisen mzintyii keittaviin sulfaattitehtaan iipeii (n:o 20) paisui voi-
makkaasti (73 cm3/g ka). Suomalaisten tehtaiden sulfaattilipeiit (n:o 1, 2, 5, 7, 9)
paisuivat kaikki kohtalaisesti (40 - 50 cm3/g ka). Lzimpdkiisittely lisdsi testatun miinty-
suifaattilipeZin paisumisen tasolta 40 tasolle 60 cm3/g ka. Siihkosuodintuhkan lisiiiiminen
vdhensi tutkitun koivu sulfaattilipeiin (n : o 1 0) paisumista selviisti.

Vzihiten paisui NSSC-keiton lipeii.(n:o Z3),jonka paisumisluku jai hsolle 15 cm3/g ka.
Myds bagassesta soodakeitolla tuotettu lipeii (n:o 14) paisui heikosti, samoin suomalai-
sen suursaantoista m?intysulfaatlimassaa valmistavan tehtaan lipeii (n:o 4). Mainittujen
kolmen heikosti paisuvan lipeiin mitatut kokonaispalamisajat olivat selv2isti lipeijoukon
pisimmiit.

Pyrolyysisaannon osalta NSSC-lipeei (n:o 23) antoi selviisti suurimmat arvot (n. 40 7o,
rnittaus 700 'C:ssa). Muilla lipeillii saanto oli aihaisempi ja lipeiden vzilinen vaihteluviili
pienempi.

Natriumin vapautumistaipumuksen osalta yiivoimaisesti korkeimmat luvut, saatiin
erziille sulfaattilipeille. Niiiffi kaikilla mitattu natriumin vapautuminen oli tasoa 70 mg
Na/g ka.

Pyrolyysin yhteydessli vapautuvan rikin miiiirii ei vaihdellut eri lipeiden v2ilill?i liihelle-
kziiin yhtd paljon kuin natriumin vastaava mittaus. Luonnollisesti soodakeittojen lipeistii
vapautui ainoastaan mitaftomia rikkimZifiii ja toisaalta NSSC-iipezistii runsaimmin, n. 40
mg S/g ka. Kaikkien muiden iipeiden pyrolyysirikki oii vZilillii Z0 - 30 mg S/g ka.

Karkaavien iipelipisaroiden sulamiskiiyttiiytymiselle saatiin suuria eroja eri lipeiden vii-
lille. Tarttumisl2impotilat vaihtelivat olkisoodalipdin (n:o 15) tasolta 520 "C pohjoissuo-
malaisen miintylipeiin (n:o 7) tasolle 730 "C (n:o 14). Myos bagassi-soodalipelin carry
over-pdlyn tarttumislzimpotilaksi saatiin n. 730 oC. Tavallisten pohjoismaalaisten
lipeiden pisarajriiinnosten tarttumisliimpdtila vaihteli melko kapealla viililh 68A - 720 "C.
Po\oisamerikkalaisten sulfaattilipeiden tarttumisliimpotila oli yli 100 'C alhaisempi.
Tarttumisliimpotilaa laskee voimakkaimmin lipelin sisZiltZima kloridi (n:o 1 l, 15 ja 2O).
Kloridin vaikutus voimistuu entisestdiin, jos carry over sisiiltdii myos huomattavia miiZi-
rizi kaliumia (n:o 15).

fut'*- "
r
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Valumisliimpotilat vaihtelivat selvzisti vdhemmiin, liihes kaikki lipeiit sijoittuivat llimp6-
tilaviilille 710 + 30 'C. Ainoan poikkeuksen muodosti olkisoodalipeii n:o 15, jonka
valumisliimpotila jiii alle 700 "C:n.

Sulamisominaisuuslaskelmien perusteella voitiin piiAtellii, ettli lipeitli n:o 15 (olkisooda)
ja 1i ( eukaiyptussulfaatti) polttavassa kattilassa tulipesiistii karanneet lipeiihiukkaset
saattavat aiheuttaa huomattavia likaantumisongehnia kylmemnrissii tulisimissa aina keit-
toputkia mydten. Sen sijaan esim. pohjoissuomalaisten lipeiden carry over -p6ly ei saatu-
jen tulosten perusteella ole tarttuvaa endA keittoputkiin tultaessa.
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LtrTE I
Kuva 1. Yhteenveto tutkimussuunnitelmasta

Testi 1 Testi 2 Testi 3 Testi 4
Pisaran Pisaran Paineistettu Pcilyn likaantumis-

yksitHispoltto pyrolyysi kaasut"us taipumus

I bar
L Pyrolyysiaika (s)

2. Koksinpalamis-
aika (s)

3. Pyrolyysipaisu-
niinen icrir:/g ka)

I bar
4. Pyrolyysisaanto (o/o)

4a. Pyrolyysihi i l i
(me C/g ka)

5. Pvrolvvsirikki
(rirg S/"g ka)

6. Pyrolyysinatrium
(mg Na/g ka)

6a. Pyrolyysikal ium
(mg tVg ka)

20 bar
8. Pyrolyysisaanto

paineessa (7o)

9. Koksin kaasutus-
reakti ivisuus
(o/olmin)

Teoreettinen
10. Valumisl i imp0-

t i la ( 'C)
I l. Tarttumisliimpo-

t i la  ( 'C)

Lipeiipankki

L
Lipeiniiytteiden siiilytys

(n. 20 kpl)

2.
Taustatiedot prosesseista

ja l ipeiianalyysit
Tulosten

raportointi

Kuva 2. Lipedndytteet

LipeAnro Prosessitietoja

1 Kotimainen sa{ehdas / Mainty / Erdkeitto
2 Kotimainen sa-tehdas / Mainty+Koivu / Erd+Vuokeitto
4 Kotimainen sa-tehdas i Miinty / Korkea saanto
5 Kotimainen sa-tehdas / Havuouu
6 Sama kuin edel l inen + ldmpokdsit tely
7 Kotimainen sa-tehdas / Havuliped
8 Sama kuin edel l inen, biol iete seassa
9 Kotimainen sa-tehdas / Mdnty / Jatkettu keitto'10 Kotimainen sa{ehdas / Koivu / Jaikuva keitto
11 Ulkomainen satehdas / Eukalvotus
12 USA:lainen sa{ehdas /  Etelan-mdnty
13 USA:lainen sa-tehdas i Soft-hardwood / Korkea saanto
14 Ulkomainen sooda{ehdas /  Bagassi
15 Ulkomainen sooda-iehdas /  Olki
17 Keinotekoinen polt tol iped/LipeAnro 10 + 5"k lentotuhkaa'18 Keinotekoinen polt tol iped/Lipednro 10 + l0"klentotuhkaa
19 USA:lainen sa-tehdas / Mixed Hardwood / Jatkettu erdkeitto
20 USA:lainen sa-tehdas / Mdnty / Erdkeitto
23 Kotimainen NSSC{ehdas / Koivu
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LtrTE II
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L̂

Mn = 6960
Mw = 14670
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Kuva L tipeiden polysakkaridisaostuman moolimassajakautuma.
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Kuva 2 Kahden lipedn dynaaminen pintajdnnitys
kuiva-aineen f unktiona.
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-/+- / /
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LtrTE III
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Lipeeikoodi

Kuva 1 Hi i l ihydraatt ien ja l igni inin suhde, C:L.
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Kuva 2 Suurimolekyylisen ja pienimolekyylisen orgaanisen aineen suhde, H:L.
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Pisaran yksittiiispoltto: Pyrolyysiaika, 700 "C
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(Testi 1: 1)

Pisaran yksittiiispoltto: Pyrolyysiaika, 800 "C
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LIITE IV
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Pisaran yksittiiispoltto: Koksin palamisaika, 700 'C

Pisaran yksittiiispoltto: Koksin palamisaika, 800 "C
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Pisaran yksittiiispoltto: Pyrolyysipaisuminen, 700 "C

Pisaran yksittiiispoltto: Pyrolyysipaisuminen, 800'C
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Pisaran pyrolyysitesti: Pyrolyysisaanto, 700 "C
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Pisaran pyrolyysitesti: Pyrolyysisaanto, 900 "C
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Pisaran pyrolyysitesti: Pyrolyysihiili, 700'C
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Paineistettu termovaakatesti: Pyrolyysisaanto, 800'C
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Paineistettu termovaakatesti: Koksin reaktiivisuus. 800'C
(Testi 3: 9)
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LtrTE VII
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Kuva L

Lipeiikoodi

Lasketut carry over -pcilyn koostumukset.
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Kuva 2 Lasketut tarttumis- ja valumisldmpdtilat.


