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Lopullinen kustannusarvio kasvoi selvittelyn
aikana useita kymmenid milj. mk:a

Edellytti 13 vko:n seisokkia

Muun suunnittelun yhteydessa paddyttiin 0,-vaiheen
hankintaan uudelle valkaisulaitokselle ja jatketun
keiton kdyttoonottoon Kamyr 2:11a

Selvasti huonompi 1ampo- ja sahkohydtysuhde
Suuremmat kunnossapito- ja kayttokustannukset
Edellytti uuden soodakattilan hankkimista 1990-
Tuvun loppupuolella

Voitiin mitoittaa siten, ettd se mahdollistaa seu-
raavan kehitysohjelman (Kartonki 2) toteutuksen
(3.000 tka/d).

Voitiin suunnitella korkeakuiva-aineiselle lipe-
dalle 74 % (myohemmin 80 %). Tastd johtuen saavute-
taan myds hyva lipedkuorma-alue ilman tukioljyi
(1:2) ja alhaiset paastot.

Antoi mahdolTisuuden ratkaista ympdristokysymyk-
set kerralla vuosiksi eteenpdin

Molemmat vaihtoehdot edellyttivdat muun lipedlinjan osalta kutakuin-
kin samansuuruiset investoinnit.
Kehitysohjelman péddkohdat, pdivitetyt kustannusarviot ja kaynt11n—

1ahtdajankohdat:

- Kartonkikone, muutokset 150 MFIM, IX -90

- Valkaisulaitos 360 ", X -90

- Soodakattila 380 " , XII -90

- Kuorimo 200 " , IX -91

- Biologinen puhdistamo, ym. i60 " , -90 - -93

yhteensd 1.250 MFIM

PROJEKTINTOTEUTUS:

Tammikuussa 1989 tarkistettiin Tipedkierron mitoitukset haihdutta-
mon, kattilan ja valkolipedosaston osalta. Tallgin pdsdyttiin kiyn-
t11n1aht03en osalta porrastettuun aikatauluun varsinkin kun osaston
kaikki ohjaus- ja valvontatoiminnot keskitettiin uuteen keskusval-
vomoon ja koko automaatiojdrjestelmd uusittiin. Osaprojektin pis-
kohteet, kustannusarviot ja kdynnistysajankohdat suunniteltiin

seuraavasti:
- Soodakattila 300 MFIM, XIT -90
- Hathduttamo 29 " , VI -390
- Valkolipedn valmistus 26 " s IX =90
- Turpiinien, hoyrynjakelun muutos 13 " s X -90
- Vesilaitos 12" , VI -90

yhteenssd 380 MFIM
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HAIHDUTTAMO: (LIITE 2)

Kaytettdvissd oli kaksi vuonna 1985 6-vaiheiseksi muutettua haihdu-
tinsarjaa (A ja C). Muutoksen yhteydess3d vanhat 5-vaiheiset sarjat
taydennettiin yhdel1d uudella putkityyppisella falling-film yksi-
kolla, joka sijoitettiin sarjoihin 1-yksikoksi. C-sarjan 1-yksikko
toteutettiin 3-Tohkoisena ja sarjan loppukuiva-aine saatiin nouse-
maan 71 - 73 %:iin. Sarjoille lisattiin ulkoisia lammonvaihtimia
haihdutuskapasiteetin kasvattamiseksi. Kapasiteettia on ko. sar-
joissa yhteensd n. 110 kg H,0/s. Tuolloin jdai B-sarja pois kaytos-
ta.

Osana uutta kehitysohjelmaa rakennettiin B-sarja uudestaan kevaalla
1990. Tilanahtaudesta johtuen sarja rakennettiin 5-vaiheisena.
Vanhoja yksikoita kaytettiin 3 kpl. Uudet, Tamelirakenteiset
falling-film yksikot sijoitettiin 1- ja 5-yksikoiksi. 1-yksikko
toteutettiin kolmena erillisend lohkona. Haihdutuskapasiteettia on
kaytettdvissa seuraavasti:

- A-sarja 45 kg H,0/s ka 62 - 67 %

- B-sarja 60 " "T75 %

- C-sarja 60 " "T73%
yhteensa 165 kg H.0/s ka 74 %

A-sarjan lipedlla suoritetaan syottolipedn vahvistus. Syottolipedn
vahvistuksesta yli jddvan lipedn ka-taso nostetaan B-sarjan l-yksi-
kossa 75 %:iin. Haihduttamo toimii 2,7 bar:in (yp) hoyrylla. Vahva-
Tipedn lampotila saddetdan haihduttamoila, sarjojen jalkeen paisut-
tamalla, sekalipedlla 120 °C:een havulipedlla 125 °C:een.

painetta, jotta voidaan valttdd lampotilan lasku ja lipedn viskosi-
teetin noususta aiheutuvat pumppaus- ja saostumisvaikeudet. Tuh-
kasuola sekoitetaan sekoitussdiliossa vahvalipeddn ja palautetaan
takajsin vahvalipedsdiligon. Molemmat sailiot (a 500 m3) on varus-
tettu tehokkailla sekoittimilla.

Lipedjdrjestelman korkea lampotilataso ja suolan palautus vahvali-
pedasdilioihin alentavat lipean viskositeettia (Liite 3) ja tasaavat
polttoon menevan lipedn laatuvaihteluita. Vaikka korkeimmat ka-
tasot ovat olleet 77 - 78 %, on lipedjarjestelmda toiminut tdysin
moitteettomasti.

SOODAKATTILA:

mikuussa 1989, oli aikaa kaytettdavissd suunniteltuun tuotannollisen
koekayton alkuun 23 kk. Lyhyen toteutusaikataulun vuoksi padatettiin
soodakattilalaitos hankkia kokonaistoimituksena, jolloin tilaaja
hankki suoraan vain maankaivuu- jJa paalutustyot sekd erillisen
valvomorakennuksen. Tarjouskysely3d ei tehty. Lipedlinjan mitoitus
ja teknilliset neuvottelut kolmen toimittajan kanssa kaytiin yhtion
oman henkilokunnan toimesta Ekonon avustamana (Liite 4). Projektin
toteutus hoidettiin kokonaisuudessaan omalla henkilokunnalla. Kat-
tilalaitoksen toimittamisesta sovittiin Oy Tampella Ab:n kanssa
vuoden 1989 maaliskuun Topussa. (Liite 5)
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Mitoitusperusteet:

Kuiva-aineen polttokapasiteetti, taattu
Kaikki apulaitteet, ym tarkistettu kuormalla
Minimi lipedkuorma ilman tukioljya, taattu
Tuorehdyryn paine

" lampotila, koko kuormitusalueella
Lipedan kalorimetrinen lampoarvo

Lipedn ka-pitoisuus toimitusrajalla

Lipedn Tampotila toimitusrajalla
Syve-lampotila, norm.

Palamisilman (prim., sek.) tampotila, norm.
Savukaasujen loppulampotila Eko 2:n jalkeen
Hoyryntuotanto verkkoon (2.600 tka/d)
Nuohoushdyryn kdytto (2.600 tka/d)
Rakennepaine

Kattilan pdamitat: (Liite 6)

Leveys

Syvyys

Pohjan pinta-atla
Korkeus nokkaan
Korkeus kattoon

Paineenalaisten osien toteutus:
Yksilieriokattila varustettuna riippuvalla keittopinnalla, josta
osa on kdannetty verhoksi tulipesdan. Putkikoot ovat 60,3 mm.
Poikittaiset putkijaot ovat, keittopinnassa 190,5 mm, verhossa

381 mm.

2.600 tka/d
3.000 "

1.550 tka/d
85 bar (yp)
480 °C + 10 %
14,5 MJ/kg ka
74 %

120 °C

110 °C

120 °C

150 °C

103,4 kg/s
5,0 kg/s

115 bar (yp)

12,572 m
11,819 m
148,5 m*
31 m
50,2 m

Tulipesan alaosa on tehty Compoundputkista 1,5 - 2,5 m yli ter-
tidariaukkojen. Compoundin kokonaiskorkeus on 13,9 metrid. Etu-
ja takaseinilld Compound ulottuu 1 m pohjan puolelle. Pohja on

kattilan sivuseinilla.

Tulistin on sijoitettu kaasunvirtaussuunnassa jarjestykseen

maaritulistimessa jako on 190,5 mm.

Ekonomaiserin putkikoko on 42,8 mm ja poikittainen putkijako

110 mm.

Vahvaliped- ja tuhkasuolajdrjestelmd: (Liite 7)
Liped pumpataan vahvalipedsdiliostda 2 epdsuoran esilammittimen

kautta lipedrenkaaseen. Paineistetun lipedjarjestelmédn vuoksi on
esilammitystarve vahdinen (2 - 4 °C). Systeemin lampotilataso pide-
tadan haluttuna vahvalipedn paisutusta ohjaamalla haihduttamolla
(mm. Kamyr 2:n puulajivaihdon yhteydessa). Jarjestelman lampotila-
la. Sekoitussdilion hongat johdetaan kattilaan.

Ruiskuja voidaan sijoittaa kullekin seindlle 3 kpl. Normaalisti
kdytossd on 6 - 8 ruiskua. Ne sijaitsevat pohjasta 8,6 m:n kor-
keudella. Kdytossd on toistaiseksi lusikkasuuttimet kooltaan paa-
sddntoisesti 22 - 28 mm. Ruiskutus tapahtuu sdatdamdlla seindkohtai-
sia lipeamdaria pyrkimyksend sdailyttasd valittu ruiskutussymmetria
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tulipesdssa. Lipedn paineen sallitaan vaihtelevan lievisti.
Tuhkasuolalle ei ole erillistd varastosiiloa. Kattilan alasajon
yhteydessa tuleva suola liuotetaan vahvalipedsdilioihin. Tehdas ei
korkeasta sulfiditeettitasosta (valkoliped 40 %) johtuen voi kayt-
taa Glaubersuolaa haviditten korvaamiseen, eikd vastaavia laitteita
ole myoskdan uudelle kattilalle hankittu.

Palamisilmajdarjestelmda: (Liite 8 ja 9)

Suuren koon vuoksi pddatettiin kattila varustaa neljalia erikseen
saddettdvalla ilmatasolla. Tertidaritasolla on lisdaksi erillinen
laimeitten hajukaasujen kattilaan vienti. Sekunddari ja tertidari
on toteutettu yhden metrin porrastuksella.

Primaarisuuttimet sijaitsevat kattilan kaikilla seinilla n. 1,4 m
pohjasta. Aukot ovat pienia (n. 110 cm®) 38,1 cm:n jaolla. Aukoille
ei ole toteutettu mink3dnlaista sddtod, eikd automaattipuhdistusta.
Primadari-ilman m3ardd ei ole tarkoitus muuttaa kovin paljoa eri
kuormitusalueilla. Paine rekisterissd pidetddn 7 - 12 mbar:ssa.
Tarkojtuksena on ylldpitdsd mahdollisimman tasaiset olosuhteet tuli-
pesan alimmassa osassa.

Alasekundddrisuuttimet sijaitsevat kattilan kaikilla seinilli

n. 1,2 m primdaristd. Aukot ovat suuria (n. 280 cm®) 1,143 m:n
jaolla. Ilman painetaso rekisterissd on yli 35 mbar ja tarkoituk-
sena saada aikaan hyvd tunkeutuvuus. Kuormituksen vaihdellessa
aukkoja avataan tai suljetaan symmetria sdilyttden. Pyrkimyksend on
loytda aukoille 2 - 3 asettelua koko kuormitusalueen hallitsemisek-
si. Aukkokohtaista sdatod ei ole. Rekisteri on jaettu keskeltd etu-

seindlld 3 m alasekundddarin ylapuolella. Aukot ovat suuria

(n. 360 cm®) 1,676 m:n jaolla. Tarkoituksena on mahdollisimman
hyvan sekoituksen aikaansaaminen nousevaan kaasuvirtaan ja palami-
aukkoihin. Kaytdannossad sekundddrin porrastaminen on aiheuttanut
keon voimakkaan siirtymisen etuseinan suuntaan ja rajoittanut ko.
ilmojen kayttomahdollisuuden suurien lipedkuormien ajolle. Tuli-
pesakameroitten sijoitus edellyttdd kuitenkin kahden suuttimen
aukipitamistd (n. 10 % ilmasta) kaiken aikaa. ITman painetaso re-
kisterissd on 40 mbar. Kattilan yhdistetyt kdynnistys- ja kuormadl-
jypolttimet (10 kpl) sijaitsevat sekundddrin porrastuksen keskelli
kaikilla seinilla. Nditten ilma-aukkojen kautta saadaan tarvittaes-
daan kattilan lipedpolton aikana 1isdtd hoyrystystd n. 15 kg/s
01jypoltolla.

Tertiddrisuuttimet sijaitsevat kattilan etuseinidlla 8,8 m ja
takaseindalla 9,8 m alasekunddarin ylapuolella. Aukot ovat suuria
(400 cm®) 1,524 m:n jaolla. Laimeat hajukaasut tuodaan omalla pu-
haltimella erillistd jarjestelmdd kayttden keskelle tertidarisuut-
timia. Tertiddri-ilman tarkoituksena on edelleen huolehtia kaasujen
sekoittamisesta sekd jalkipalamisesta. Taytta selvyyttd porrastuk-
sen tarpeellisuudesta ei ole saatu koekdytdn aikana. Ilman paineta-
so rekisterissda on yli 45 mbar.
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Yhteenvetona voidaan todeta, ettd suurissa soodakattiloissa neli-

ilmajarjestelmd antaa hyvat mahdollisuudet hallita laaja kuormitus-
alue. Pienella kuormitusalueella kattila toimii kolmi-ilmajarjes-
telmd11d, jolloin tuntuisi Tuonnolliselta, ettei kaytettdaisi lai-
aiheuttaa kuitenkin keossa niin suuren siirtymisen (epdasymmetrian)
etuseindn suuntaan, ettei ko. ilman kdyttod ole vield kyetty rat-
kaisemaan. Suurilla kuormilla tarvitaan kaikki nelja ilmatasoa laa-
jenevan palamistilavuuden hallitsemiseksi.

kayttamalla nostaa 160 °C:een (norm. 120 °C) keon tampotilan tuke-
miseksi erityisen pienilla kattilakuormilla tai 61jynpolton aikana.
Tertiddri-ilmaa ei esilammiteta.

Savukaasujidrjestelmda: (Liite 10, Liite 11)

Kattilalla on kolme erillistd sahkosuodatinta, joilla on kullakin
oma invertterikayttoinen savukaasupuhallin. Kahta suodinta kaytet-
tdessa saavutetaan n. 2.400 tka/d kuormitustaso. Kukin sdhkodsuodin
on jaettu kolmeen kenttddan. Lisaksi on hankittu 2-vaiheinen savu-
kaasupesuri polyn ja rikkiyhdisteitten talteenottoa sekd lampiman
veden valmistusta varten. Tavoitteena on ollut varmistaa alhainen

lampdjarjestelmidssa.

Syve- ja hoyryjdarjestelmd: (Liite 12 ja Liite 13)

Syottoveden lampotila on 110 °C. Sitd voidaan sdatda alueella 110 -
140 °C. Saatomahdoliisuutta kdytetddan mm. savukaasujen loppulampo-
tilan rajoitukseen (pidetdan yli 147 °C) pienilld kuormilla. Sydt-
tovesipumppuja on kolme, kaksi sdahko- ja yksi hoyrykdyttdinen.
Kaikki pumput ovat 100 % pumppuja. Pumppujen kaynnistys tapahtuu
automaattisesti kaynnistyslogiikan avulla. Sahkopumpuilla on hyd-
raulikytkin kierroslukusddatod varten.

Tulistimessa on hoyrylle kaksiportainen jdahdytys, toinen ennen ja
hoyrystd Tauhdutettua vettd, varalla on systtovesi. Tulistin oli
tarkoitus mitoittaa suurelle painehdvidlle, jotta turvattaisiin
riittdvd jaahdytys myos pienilld kuormilla. Tavoitetta ei ole saa-
vutettu. (Liite 17).

Soodalipedjdarjestelmd: (Liite 14)

Kattila on varustettu kuudella sulakourulla, joista vain nelji
pidetaan auki osakuormilla. Liuottajan hongat pestddn erilliselld
honkdpesurilla ennen savukaasupesuriin johtamista.

Soodalipedn tiheyden esisdato tapahtuu liuottajassa ja loppusdato
laihaliped11d laimentamalla pumpun imupuolella. Putkistoja on kak-
si, toinen kadytossd soodalipedlld toinen laihalipedild. Vaihto
tapahtuu vuoroittain.

Automaatio: (Liite 15)

Kattilan automaatiojarjestelmaksi valittiin Valmetin XD-jarjestel-
md. Samaan jdrjestelmdan toteutetaan vuoden -91 kuluessa myds kat-
tilan ylatason ohjaus, joka sisdltda polton ohjauksen, nuohouksen
optimoinnin ja raportoinnin.
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VALKOLIPEAN VALMITUS: (LIITE 16)

Kapasiteetin lisdamiseksi jouduttiin parantamaan soodalipedn sel-
keytysta lisdamdan valkolipedn selkeytyskapasiteettia ja uusimaan
meesanpesu sekd meesan kuivatussuodin. Uusia laitteita hankittiin
seuraavasti;

- Valkolipedsuodin 5.500 m*/d
- Valkolipedn varastosdilio 3.000 m®
- Meesan varastosdilio 600 m*
- Meesasuodin 100 m®

Entinen valkolipedsuodin muutettiin meesanpesimeksi. Vuonna 1972
hankittu 82 m pitka @ 3,6 m meesauuni peruskorjattiin pari vuotta
sitten. Samassa yhteydessd hankittiin meesan kuivausta ja uunin
polyhavion pienentamistd varten savukaasukuivuri. Uunin kapasiteet-
ti nousi muutosten jdalkeen alkuperdiseen verrattuna ldhes kaksin-
kertaiseksi (= 400 t kalkkia/d).

PROJEKTIN TOTEUTUMINEN:

Kaikki lipedlinjan osaprojektit toteutuivat sunnitellussa aikatau-
lussa. Toteutukselle asetetut tavoitteet on pddosin saavutettu.
Joiltakin osin viritystyotd ja pienid muutoksia joudutaan vield
suorittamaan. Kaikki kapasiteetti- ja mitoituslaskelmat on voitu
kaytannossa todeta oikeiksi. Pienid heilahteluja kustannusarvion
sisdall1d on tapahtunut, mutta loppusumma pysyy budjetoidussa:

- Soodakttila 291 MFIM
- Haihduttamo 29 "
- Valkolipedn valmistus 25 "
- Turpiinien, hoyrynjakelun muutos 19 "
- Vesilaitos 16 “
yhteensd 380 MFIM
Kattilaprojekti:

Tiukasta aikataulusta huolimatta hanke kyettiin viemddn 13pi suun-
nitellulla tavalla. Lipednpolton aloitus tapahtui jopa viikko suun-
niteltua aiemmin. Vaikka prosessien viritys on viela osittain kes-
ken on p&ddosa tavoitteista jo saavutettu. Polton viritys saatiin
heinakuussa jo niin pitkdlle, ettd tietokoneohjauksen kdyttdonotto
voitiin taltaosin aloittaa. Nuohouksen chjauksen kdyttodnotto aloi-
tettiin jo kevaalla. Nuohoushdyryn tarve on ollut vain n. puolet
suunnitellusta. Ainoastaan yksi tdydellinen automaatiojarjestelmin
aiheuttama kdyttohairic on ollut ja lisdksi pari "vdhdltdpitita-
pausta". Tulipesdtoimintojen hyvyys nakyy kattilan tuottaman SO,-
tason alhaisuutena, hyvdnd redukticasteena soodalipeidss3d ja korkea-
na tuhkasuolan pH:na (= 10 - 11), siitd huolimatta, ettd lipedkier-
ron S/Na - suhde on yli o,4.

Elokuun Topulla suoritettiin kattilalle esitakuumittaukset tilan-
teen toteamiseksi. Tuloksia on yhteenvetomuodossa koottu liittee-
seen 17. Lopullinen takuukoe suoritetaan tamdn hetkisten suunnitel-
mien mukaan ensi marraskuussa ylatason ohjauksen valmistuttua.
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Kemin tehtaat

SK1 TOTEUTUSAIKATAULU

SOPIMUS HUHTIKUU 1989
RAKENNUSTYO ALKOI KESAKUU 1989
PAINEEALAISTEN OSIEN ASENNUS MAALISKUU 1990
HARJAKAISET 5.4.1990
VESIPAINEKOE 15.8.1990
PEITTAUS MARRASKUU 1990
POLTON ALOITUS 10.12.1990
TUOTANNOLLINEN KOEKAYTTO 21.12.1990

LUOVUTUS 26.3.1991
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SK 1
ESITAKUUKOKEET
Takuuedellytykset
Mustalipea:
koe 1 koe 2 koe 3 mitoitus
S 6.5 6.3 6.7 5.4
C 34.7 33.8 36.3 37.5
H 3.5 3.7 3.3 3.6
N 0.24 0.21 0.18 0
Na 21.7 21.0 21.3 19.6
0. 33.36 34.99 32.22 32.8
lampdarvo Md/kg 14.7 14.2 15.0 14.5
kuiva-aine 73.8 74.7 72.9 74

Myds kattilan muut kayttoarvot olivat takuuedellytysten
mukaiset. Takuuedellytysten kohdan 3 mukaista periaatetta

ei voitu taysin toteuttaa, silla maksimi kapasiteetin mukaijsta
hoyrytysta ei voitu tehtaan tilanteen takia saavuttaa.

Takuuarvojen ja koetulosten vertailu
. 1. Kattilan polttokapasiteetti

Esitakuukokeessa ajettiin seuraavat kuormitustasot:

27.8 tka/24h 2400
28.8 tka/24h 2600
29.8 tka/24h 1550

2. Hoyrynkehitys verkkoon
Hoyrynkehitys verkkoon esitakuukokeessa:

kuormalla 2400 tka/24h kg/s 95.3
kuormalla 2600 tka/24h kag/s 99.0

Hoyryn kehitysta o1jypolttimiila 1ipedn polton pddlle ei
todettu kokeen aikana, silld tehtaan hdyryverkkoon ei
mahtunut enempaa hoyrya. Samasta syysta kuormitustasolla
2600 tka/24 h ei hoyrystystd nostettu ylemmds.

3. Tulistettu hoyry

Tulistetun hoyryn lampotila oC 480 + 10
kuorma-alueella tka/24 h 1550-2600
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Tulistetun hoyryn lampdtila 480°C saavutettiin
kuormitusalueella 1550 - 2600 tka/24 h. Lampotilan
vaihtelualue ol1i +0°C ja -8°C.

Tulistetun hoyryn puhtaus

mit. takuu
silikaatti pitoisuus mg/1 0.00 0.02
kokonaisrauta mg/1 0.00 0.02
natrium mg/1 0.00 0.01

4. Savukaasujen ldmpotila ennen keittoputkistoa

Ei ylita ennen keittoputkistoa virtauspoikkipinnan
keskimdaraisend arvona oC 575

Missd tahansa mittauspisteessd kahden tunnin
keskiarvona. °C 625

Kokeessa saatiin keskimdaarainen arvo 600°C.
Lampotilan mittauspiste on ennen hilaputkia, kun takuu

on maaritelty niiden jdlkeen. Laskennallisesti korjattu
tulos 575°C.

5. Palamattomat kaasut

Ekonomaiserin jdlkeen kuivien kaasujen CO -pitoisuus enintdin,
kun 0, -pitoisuus on korkeintaan 3 % kuivissa kaasuissa mitat-
tuna ennen ekoa

mg/nm®> 200

Keskimddardinen arvo esitakuukokeessa kuormalla
2400 tka/24 h hapen oliessa 2.4 %
mg/nm® 6

6. Savukaasujen rikkiyhdisteet
0, -pitoisuuden ollessa max 3 % kuivissa kaasuissa keski-

maardainen H,S -pitoisuus kuivissa kaasuissa ei ylitd kuin
korkeintaan 5 % kayttoajasta

mg/nm® 6
Esitakuukokeessa keskimaardinen H,S -pitoisuus savukaasuissa
kuormalia 2400 tka/24 h mg/nm® 2.3
Maksimi arvon ollessa mg/nm®> 4.5

S0, -pitoisuus ekonomaiserin jalkeen kuivissa savukaasuissa
kuukausikeskiarvona enintaan alla olevan taulukon mukainen
vastaavalla moolisuhteella.
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moolisuhde SO0, -pitoisuus

(S/Na) mg/nm?

0.3 100

0.35 200

0.40 400

0.45 1100
Esitakuukokeessa keskimdarainen SO, -pitoisuus savukaasuissa
kuormalla
2400 tka/24 h. (Tipedn S/NA = 0.42)

mg/nm® 3.7
7. Savukaasujen polypitoisuus

Savukaasujen polypitoisuus sahkdsuotimien jalkeen keskimdarin
kuivista kaasuista laskettuna, kun mitkda tahansa kaksi kammiota
on kdaytossa ja kuorma on 2200 tka/24 h

mg/n> 400

Kun kolme kammiota on kaytossa ja kuorma 2600 tka/24 h
mg/nm® 100

Esitakuukokeessa kuormalla 2600 tka/24 h, kun kolme kammiota
on paalla saatiin polypitoisuudeksi
mg/nm® 35

Kattilan kuorma tka/24 h 2400 2600

8. Savukaasujen lampotila ekon jalkeen

Savukaasujen lampdtila ei
y1ita ekon jalkeen °C 153 157

Esitakuukoe 148 150
9. Tulistimen painehdvio ei ylita

bar 14 16
Esitakuukoe bar 8 10
10. Savukaasupuolen painehdvio

pa 3650 4100

Esitakuukoe pa 2460 2750
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11. Reduktioaste sulassa

Reduktiocaste suiassa
Taskettuna moolisuhteena
NaoS/ (Na»SO0,) % 96 96

Esitakuukokeessa % 95.7 94

12. Savukaasupesuri
PESURIN AJOMALLI

. Pesuvaihe
Pesuvaihetta ajettiin neuvottelussa 1.8.1991 sovitulla tavalla.
Pesuliuoksen pH arvoksi sdadettiin 8, ja pesuliuosta poistettiin
vakio mddrd 5 1/s. Pesurille tulevan savukaasun SO.- ja
polypitoisuudet olivat pienet, joten pesuliuoskierron konsentraatio

jai alhaiseksi 2,04 g Na/l.

Lammontalteenotto

Pesurille tuotiin raakavettd Tammontalteenottoon mitoitusarvoa
enemman, koska raakaveden lampotila oli n. 17 °C (mitoitusarvo

10 °C). Talila varmistettiin, ettd pesurin ldmmontalteenotto-
takuu saavutetaan. Tulostarkastelussa tuotettuna Tdmminvesimiarana
on kaytetty lammontalteenottoon tuotua vesimddrda, koska vain osa
tuotetusta vedestd menee mddramittauksen kautta, eli lauhtuvan

»»»»»

YHTEENVETO MITTAUSTULOKSISTA

I Mitoitusarvot (takuuedellytykset)
27.8.91 28.9.91

Kattilan kuorma  t/vrk 2200 2600 2400 2600

1 Savukaasut sisaan

- madra kosteana m®n/s 130.6 154 .4 140 150.5

~ kosteus t-% 24 24 23 23

- lampdtila oC 150 157 149.8 152.6

- polypitoisuus mg/m3n 400% 100 36.7 66.7
kuivassa

- SO--pitoisuus mg/m3n 430 430 4.0 7.6

* = 2 sdahkdsuotimen kammiota kaytossa

- maarad kosteana m3n/s 13.5 15 12.5 12.5
- kosteus t-% 31 31 36 36
- Tampotila °C 70 70 73 73
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IT Toimintatakuut

1 Lamminvesituotanto
~ talteenotto MW
Tampomaara
* vesi ulos 1/s
* yvesi ulos eC

¥ vesi sisaan °C

Tuotetun veden laatu

- pH
- Na -pitoisuuden
kasvu max mg Na/1

2 S0, - talteenotto

- ennen pesuria mg/m>n
- piippu mg/m3n

3 Jddnnospolypitoisuus

- ennen pesuria mg/m*n
- piippu mg/m>n

4 Painehavio

~ pesurin laipasta
huippuun Pa

takuu

47.70
215

63
10

3.5-5

55

430
43

400
100

800

5

takuu

58.1
257

64
10

3.5-5

55

430
43

100
50

1000

LIITE 17

27.8.91

64.8

300
69.
17.

N B
ol O

36.
18.

685

~ W

O ~d

28.8.91

63.06

280
70.
16.3

—

&l
M O

66.7
13.26

764
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0Y METSA-BOTNIA AB:N KEMIN TEHTAIDEN
BW-SOODAKATTILAN VESINUOHOUSKOKEILU
1980-1982 JA JATKOSEURANTA 1982-1988

1
YLEISTA

2

Vesinuohouskokeilun ensisijaisena tarkoituksena ol1 tutkia
nuochouksen vaikutusta soodakattilan tulistinputkien kestdvyyteen
todellisissa kdayttoolosuhteissa, kokeissa seurattiin myds
vesinuohouksen tehoa ja tehtiin nuohoustulosten perusteella
muutoksia laitteiston toiminta-arvoihin. Koetuloksista
arvioitiin myds vesinuohouksella saavutettavia energiasddstdja.
Kokeet kestivat noin kaksi vuotta.

Vesinuohousta jatkettiin kattilalla varsinaisen kokeen jdlkeen
vuoteen 1990 asti, jonka jalkeen kattila jai varakattilaksi.
Tutkimuksen rahoittajina olivat Kauppa- ja Teollisuusministerio
ja Teollisuuden Lampoteknisen kerhon socodakattilajaos.

KOEKATTILA JA NUOHOUSLAITTEISTO

3
TULOKSET

3.1

Vesinuohouskokeet suoritettiin Metsda-Botnia Oy:n BW-kattilalla,
jonka polttokapasiteetti on noin 450 tka/d.

Tulistinalueen hdyrynuohoimet (4 kpl) vaihdettiin Tampellan
vesinuohouskoetta varten kehittamiin vesinuochoimiin. Kattilan
poikkileikkaus ja nuohoimien sijoitus Liite nro 1.

Laitteiston kytkentd on esitetty liitteessd 2.

Tulistinputkien kestdvyys ja kayttoian
arviointi putkindytteiden perusteella

3.1.1
Lahtotilanne

Kattilan nykyiset tulistintuubit on asennettu joulukuussa 1974,
1iite 3 ja 4. Alkuosa tulistimesta on tehty materiaalista
15Mo3 @ 63,5 x 6,3 mm ja kuumempi pda 13CrMo 44 @ 63,5 x 6,3 mm.
Jaljempdand niitd nimitetddn alkuperdisiksi tuubeiksi.
Vesinuohouskokeilu on aloitettu kesdkuussa 1980. Vesinuohoin
on 15Mo3- ja 13CrMo 44- alueiden valissd, joten kummatkin
materiaalit kuuluvat kokeen piiriin.

Vesinuochousta aloitettaessa on asennettu 1 m:n mittaiset
tuubindytteet materiaaleista 15Mo3, 13 CrMo44 ja SIS 2343,

2 kpl naytettda jokaisesta materiaalista.

Puolet naytteista irroitettiin ja tutkittiin 2 vuoden kaytdn
jalkeen kesdlla -82 ja Toput 4 vuoden kdyton jalkeen kesdlla -84,
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Alkuperaisistd tuubeista on otettu ndytteitd ja tutkittu

- 3 vuoden vesinuohouksen jalkeen, kesdaila -83
1 kpl 13 CrMo 44

- 6 vuoden vesinuohouksen jalkeen, syksylla -85
1 kpl 13 CrMo 44 ja 1 kpl 15 Mo 3

- 8 vuoden vesinuohouksen jalkeen, kesdlld -88
1 kpl 13 CrMo 44

3.1.2
Tutkimuksen tulokset

- Mikrorakenteessa ei ollut tapahtunut muutoksia kdayttamdttomdan
materiaaliin verrattuna. (tutkittu 2 vuoden kaytdn jalkeen
otetuista naytteistd).

- Iskusitkeyskoe tehty SIS 2343 -tuubille 2 vuoden kayton jaikeen,
ei eroja kayttamattomadan vertailutuubiin.

- Seindmanpaksuusmittauksissa ei ole todettu oleellisia eroja
muihin alueisiin verrattuna.

- Sarotarkastuksia on tehty ndytteiden oton yhteydessi vesi-
nuohouksen alueella mahdoliisimman laajasti. (magneetti-
partikkelitarkastuksia fluorisoivalla nesteelld). Saroja
on paikallaan olevista tuubeista 10ydetty ensi kerran syk-
sylla -86. Kesdalld -88 puhdistettu lahes kaikki tuubit nuo-
hoimen linjalta + 0,5 m:n korkeudelta, nuohoimen puoleita.

- 15 Mo3 -tuubeissa ei saroja voitu todeta.

- 13 CrMod44 -tuubeissa oli sdrdverkostoa kaikissa tarkaste-
tuissa tuubeissa.
Naytteeksi valittiin 1 kpl pahimmista tuubeista.
Nayttaa, ettd sdrot pystytddn kattilaolosuhteissa erottamaan,
kun niiden syvyys on vahintdan 0,2...0,3 mm, ja pinta on
puhdistettu hiomanauhalla kirkkaaksi.

- VTT on suorittanut joka naytteestd sardtutkimukset stereo-
valomikroskoopilla sekd hieista valokuvaamaila.

= Materiaali SIS 2343, jota oli vain ndytteiksi asennetuissa
koepdtkissa.

- Jo 2 vuoden kdyton jalkeen oli ulkopinnalla runsaasti
sdroja, joista osa oli edennyt raerajoja pitkin,
osa rakeiden lapi.
Suurimmat todetut olivat 0,1 mm:n syvyisii.
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4 vuoden kayton jalkeen todettu enimmaissyvyys

n. 0,25 mm. Murtumat terdvakarkisempia, kuin
niukkaseosteisilia materiaaleilla.

Austeniittistd materiaalia ei ole tamdn jalkeen ollut
tulistimessa.

= Materiaali 13CrMod4

i

2 vuoden kayton jdlkeen todettu ndytteestd hyvin
kapeina havaittavia kuoppia tai saroja.

3 vuoden vesinuohouksen jalkeen todettu alkuperdisesta
tuubista tihed murtuma-alkujen verkosto stereomikros-
koopiila ja valomikroskoopilla pyoredkarkisia korroo-
siovasymismurtuman alkuja.

Max syvyys 0,1 mm.

4 vuoden kayton jalkeen todettu naytteesta matalia
murtuman alkuja, melko leveitda ja pydreakarkisia,
useita kappaleita/mm®. Enimmdisyvyys 0,12 mm.

6 vuoden vesinuohouksen jalkeen todettu alkuperdisestd
tuubista oksidin tayttamia lamposhokkien aiheuttamille
korroosiovasymismurtumille tyypillisia murtuman alkuja.
Tiheys pitkittdisleikkauksissa muutamia/mm.

Max syvyys 0,3 mm.

8 vuoden vesinuohouksen jalkeen kesdalld -88 todettu
alkup. tuubeista, ettd sdrot tulevat esiin magneetti-
jauhetarkastuksella ja ndytteeksi valittu yksi
tuubeista, joissa sarot nakyvdat selvimmin. Tutki-
muksissa VTT todennut sdrdojen max syvyydeksi 0,3 mm,
mutta koska pinta oli puhdistettu hiomanauhalla saro-
tarkastusta varten, on todennakdistd, ettd max saro-
syvyys on ollut n.0,4...0,5 mm.

= Materiaali 15Mo3

2 vuoden kdyton jdlkeen todettu ndytteestd hyvin
kapeina havaittavia kuoppia tai sdardjad ja 1isdksi
muutama kapea rakeiden lapi edennyt sarg.

4 vuoden kdyton jalkeen todettu ndytteestd matalia
murtuman alkuja, melko leveita ja pydredkdrkisid,
useita kpl/mm.

Enimmaissyvyys 0,1 mm kohdassa, jossa oli magnetoimalla
todettu 2 kpl ndyttamda. (muualla ei ndyttamia ja
sarot pienempid).
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- 6 vuoden vesinuohouksen jalkeen syksylla -86 todettu
alkuperdisestd tuubista max 0,05 mm:n syvyisia oksidin
tayttamia kuoppia tai uria.

Todenndakdisesti alkuvaiheessa olevia korroosiovdsymis-
murtumia.

- Kyseistd materiaalia ei ole sen jdlkeen tutkittu.

Sardillyt alue on tuubin ulkopinnalla nuchouksen puolella siten,
ettd sdrot pienenevat nollille, kun menndaan n. 90° nuchoimen
linjasta, tuubin takana ei sdaroja ole todettu. Naytteiden
korkeus on + 0,5 m nuohoimen keskilinjasta (putken pituus n.1lm).
Sarot ovat lahes yhta voimakkaita koko matkan.

Tuubien sisdapintaa ei ole viime vuosina tarkastettu, eika
tutkittu mikrorakennetta tai iskusitkeyttd.

Materiaali SIS 2343 (austeniittinen) sdrdili kaikista voimak
kaimmin. S&arojen syvyys 4 vuoden kdayton jalkeen (kesd -84)
0,25 mm.

Kyseinen materiaali ei sovellu vesinuohottaviin tulistimiin.
Ehkda joku toinen austeniittinen materiaali olisi kayttokel-
poinen?

Materiaali 13CrMo44 (niukkaseosteinen) sdrdilee, mutta ei
kaytetyissd olosuhteissa kovin joutaisasti. Muita ongelmia

ei ole todettu.

Viimeinen tutkimus kesalla -88, jolloin vesinuohous on ollut
kaytossd n. 8 vuotta. Vesisuihkun koskettama pinta sdrdilliyt
kauttaaltaan, nakyy magnetointitarkastuksella (muutamia sardja/
mm). Sdrdjen max syvyys n. 0,4 ... 0,5 mm.

Jos etenemd on lineaarista, saavuttavat sardt 1 mm syvyyden

n. 5 vuodessa (v. -93; n. 13 vuoden vesinuohouksen aikana}.

Materiaali 15Mo3 (niukkasaosteinen).

Saroily on vahaisempi kuin 13CrMo44:11d. Saroilyn lisdksi ei
ole todettu muita ongelmia.

Viimeinen tutkimus syksylld -86, jolloin loydettyjen sdrdjen
max syvyys on ollut n. 0,05 mm.

Kesda11d -88 ei saroja saatu esiin magn. jauhetarkastuksessa
(syvyys ilmeisesti < 0,2 mm).
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3.2
Nuohousteho

Laitteiston toiminta-arvot, kokeen alussa, kokeen lopussa
ja jatkoseurannassa olivat:

1980 1982 1983-1990
Vesimdara 1/s 0,65 0,9-1,0 1,5
Paine bar ? 16-17 14-15
Nuohoimien toiminta-aika min. 5 7 7
Suuttimet (2 kpl) @ mm 3,0 3,7 3
Suuttimien kaltevuuskuima © 5 10 6

Nuohousvetena kdytettiin suolatonta vettd, jonka Tampdtila oli
n. 20°C.

Ndilla toiminta-arvoilla tulistinta nuohottiin 1-2 kertaa vuoro-
kaudessa.

Kattilan uusinnan jalkeen 1983 nuohous suoritettiin 1-2 kertaa
vuorossa, paine-eron perusteella.

Nuohoustehoa seurattiin tuorehdyryn lampdtilan perusteella.
Kuvassa 1 on esitetty tuorehoyryn kuukausikeskiarvot koeajalta.
Tuorehdyryn lampotilataso on ollut vesinuohouksella noin 17°C
(jopa 50°C, 1983-1990) korkeampi kuin hoyrynuohouksella. Nuohous-
vesimdard on ollut noin 20 % aikaisemmin tarvitusta tulistimen

nuohoushoyrymaardstd.
Tuorehoyryn
lampotila
T (°C) vesinuohous kiyttédn
e
1
420‘”h6yry"

| nuohous ”’\“/\v/\\/\\//fﬂ“\\¢/
410 1= o
400*\Y7i‘—/‘~/—\-/~ - - — =

1 Vesinuohous 3 kertaa/vrk

390 t
. 2 Vesinuohous 3-9 kertaa/vrk
Tuorehdyryn 7
mAHra 1 2 3 4 3 Toiminta~arvojen muutos
3 | ettt — - helmikuussa, vesinuohous
(t)-10 3 kertaa/vrk
30 1

Mohous 2 kertaa/vrk

20 1

10 1

1980 1981 1982 Aika

Kuva 1 Tuorehdyryn lampdtilan ja miidrdn kuukausikeskiarvot
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Tulistimen nuohousvesimdard on ollut noin 12 t/d pienempi

kuin hdyrynuohouksella.

Tuorehdyryn lampotilan muutokset vesinuohouksen aikana ja sen
jalkeen kuva 2.

Tuorehdyryn dmp&iila
°C |
440 71

420 +

400 +
A

T Vesinuohous

+ n i 4
4 : i 3

-+

1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 aika (h)

Kuva 2 Ihorohéyrynlﬁmpét”a vesinuohouksen aikana ja sen jilkeen

Silmamadraisissi tarkastuksissa on havaittu, ettd ne alueet
joihin vesisuihku osuu, puhdistuvat hyvin. Sen sijaan putkien
takapinnoille on jadnyt kerrostumia.

Seisokeissa rasseilla suoritetuissa tulistajan puhdistuksissa
suola irtosi helposti tulistajan pinnasta.

Nuohoimien ldpivientien alapuolen seindputket ovat alttiita
syopymiselle, koska kulmaventtiilin kiinnimenon jdlkeen putkeen
jaanyt vesi valui ulos nuohoimista kattilan ulkopuolen seindpin-
nalle.

Nuohoimien yleisimmdt toimintahdiriot

- poksit vuotivat

- kulmaventtiilit vuotivat ja jumittelivat

- voiteluhuollosta huolimatta nuohoimissa kayttoketjut venyivat
ja jumittelivat.

Kayttoturvallisuus

Vesinuohous ei ole aiheuttanut vaaratilanteita kokeilun ja
jatkoseurannan aikana.
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Saavutetut sadastot

3.5.1
Energiasdasto

3.5.2

Nuohoushdyryhdvion pienenemisen ja puhtaammasta tulistimesta
johtuvan kattilahyotysuhteen nousun vuocksi energiasdaasts
Metsda-Botnia Oy:n BW-kattilassa oli suuruusluokkaa 50-60 GJ/¢
(0,2 GJ/tka).

Rahalliset sddstot

4
JATKOTOIMENPITEET

Vesinuohouksella saavutettavat rahalliset s3dadstét on tapaus-
kohtaisesti arvioitava, koska niiden suuruus riippuu useista
tekijoista, joita ovat mm. prosessitekijdt, marginaalipoltto-
aineen hinta, sdhkonhinta ja kattilan vuotuinen kayttoaika.
Metsd~-Botnia Oy:n tapauksessa vesinuohouksella saavutettavaksi
vuotuiseksi saastoksi arvioitiin 460.000 markkaa (5 mk/tka).

- Seuraavat tarkastukset ja naytteenotot kannattaisi tehda
tulevaisuudessa. Talloin tulisi tehdd molemmiilie materi-
aaleille:

- Sdrotarkastuksia magneettipartikkelimenetelmdlli
(nuohoimen puolellie, myos ylemmaksi ja alakdyriin)

- Seindmanpaksuusmittauksia
(myos vertailu nuohouksen puolen ja taustan kesken)

- Naytteenotto 1 + 1 kpl (pituus > 1 m), joista
tutkittava
- sarot nuochouksen puolella ulkopinnassa
- onko sdrdja muodostunut sisdpintaan
- onko saroja taustapinnassa
~ kuinka laajalta alueelta sdrdja 10ytyy/tiheys ja

SYVyys

- mikrorakenteen tarkastus nuohouksen puolelta
(harkittava)

- jskusitkeyden tarkastus nuochouksen puolelta
(harkittava)

- Tarkastusten ja tutkimusten pohjalta Tujuusopillinen
tarkastelu putkien todennakdisestd jdljelld olevasta
kdyttoidsta.
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YHTEENVETO

LAHTEET
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Koetulosten perusteella tulistimien vesinuchous oli selvasti
taloudellisempi kuin hoyrynuohous.

(1) E Kinanen, soodakattilan tulistimien vesinuohouskokeet,
Muistiot, tarkastusohjelma ja tutkimusraportti VK-91207-
01..12, Ekono Oy/TLK-SKJ, 17.10.1979...29.12.1982

(2) P Kittila, B&W-soodakattila, tulistimien vesinuohous,
tuubien kestdvyys, kayttoian arviointi putkindytteiden
perusteella, Muistio T732023/9/88, Metsd-Botnia Qy
9.9.1988

(3) Oy Metsd-Botnia Ab:n vesinuohouskokeilun kayttoosaston
muistiinpanot
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Numerointi  elementtijonojen  mukaan

KATTILAN ETUPUOLI

TUUBIEN NUMEROINTI: Ensin elementtijonon numero p sitten rivin numero
esim. tuubi 10/8 tarkoittoa etementtijonoa 10, rivi8.

KAYRIEN MERlK'NTAZ esim. ylgkdyrd 10/8 -10 tarkoittoa etta ylokdyrd

on elementtijonossa 10 jo on 8-1Crivin valilia

1 Tukit Tjoll

Mitat: ©113," x 1"22298,45 x 254 mm

Materioali: 106 B {hiiliterds saumattomille putkille korkeisiin Bmpdtiloihin)
2. Tuubit,rivit1...12

Tukista ahto
Mitat: 212 x0,0220"" <635 x 5583mm

AUTE L,

Matericali: SA-210 ( ASTM- A - 210 -46 ), (keskihilinenterds saumattomin kattila-ja tulistintuubeihin)

- Tuubit
Mifat. @635 x 6,3 Materiaali: 15 Mo 3/11
3 Tuubit, rivit 13...16
Tukista lahto
Mitot: 2} " x 0,240"<> 635 x 6,096mm
Materioali:SA ~213 (ASTM - A-213 -46){ Ferriittinen tai austeniittinen seostettu teras,

saumattomiin  kattio-tulistin-tai lammonvaihdin tuubeihin, .
Tuubit
Mitat: 63,5 x6,3 Materioati: 13 Cr Mo 44 / TII

4. Tuubit ho-liericstd tulistimen I-tukkiin

Mitat: 3% x 0180 "= 82,55 x 4,572 mm
Materiaoli’ SA~178c¢ { hiiliterds hitsattuihin  kattilatuubeinhin)

Piirust. No [ Osa] Aine - Huomavtuksis ~
Osa l Kpl Esinesn nimitys - Mitat Stondardi | Tolmitustla - Palno
Sohda N
Llery Niea e D m MM }
Tork.
390 VO Hr. '

B&W KATTILAN TULISIJAN

orvaa piir. no 237087 TUKIT JA TWUBIT 2 3 9 8 8 O O'—
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MUSTALIPEAHAIHDUTTAMOJEN LIKAANTUMIS- JA
TUKKEUTUMISONGELMAT SUOMEN
SULFAATTISELLUTEOLLISUUDESSA

ETY-SOODAKATTILAVALIOKUNTA
22.10.1991 Tuomas Timonen



1. JOHDANTO

Saostumiselia ja likaantumisella tarkoitetaan kiinteén kerrostuman tarttumista haihduttimen
lamménsiirtopintoihin. Saostuma muodostuu mustalipeédssa liukenemattomina olevista
aineista. Likaantumista aiheuttavista tekijoista ollaan yleisesti varsin yksimielisia, mutta
tulkinnat niiden vaikutuksista ja vaikutusmekanismeista vaihtelevat huomattavasti.

Haihduttamon kannalta saostumat voivat olla joko ainoastaan lampdpintaa likaavia tai
sekd likaavia etta virtauksen estavid. Merkittdva ominaisuus on myds saostuman
poistettavuus Iampdpinnalta. Helpoimpia ovat veteen ja laihalipedan liukenevat ja vaikeinpia
happoliukoiset kerrostumat. Ongelmallista on lammdnvaihdinpintojen tukkeutuminen,
jonka seurauksena koko yksikdn toiminta héiriintyy tai keskeytyy ja se on puhdistettava
mekaanisesti.

Sellutehtaiden haihduttamot on alunperin mitoitettu niin, ettei vahaisesta likaantumisesta
johtuva haihdutuskapasiteetin putoaminen rajoita sellun tuotantoa. Puhdistukset voidaan
sen vuoksi yleensa sijoittaa vuosiseisokkien yhteyteen. Mustalipeén haihdutus joudutaan
kuitenkin joissain tapauksissa lopettamaan kokonaan, varsinkin silloin, kun lampépintojen
likaantuminen on nopeaa ja ongelmia ei pystyta rakaisemaan kayttéteknisilla keinoilia.
Pahimmassa tilanteessa, jos esim. séilikapasiteetti on prosessin kannalta kriittinen tekij,
koko tuotantoprosessi joudutaan keskeyttamaan.

Likaantumista tutkittaessa on haihduttamon liséksi tarkasteltava myds puuraaka-ainetta,
puun esikésittelya ja koko kemikaalikiertoa. Laitteiden toiminta ja ominaisuudet vaikuttavat
myds olennaisesti likaavien aineiden kulkeutumiseen kemikaalikierrossa. Haihduttamossa
likaantumiseen vaikuttavat prosessikytkenta, virtaus- ja lampdtekniset ominaisuudet.
Likaantumisen aiheuttaja voi olla Idhes mika tahansa sulfaattiselluprosessin kemiallinen
tai fysikaalinen tekija. (KALVO 2)
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2. MUSTALIPEAHAIHDUTTAMOJEN KERROSTUMAT

Mustalipea on saostumia aiheuttavien aineiden kuljettaja. Sen kuiva-aineesta on noin
kaksi kolmasosaa puusta perdisin olevaa orgaanista ainesta ja loput p&aéasiassa
keittokemikaaleja ja epédpuhtauksia siséltavia epdorgaanisia yhdisteitd. Ongelmia aiheuttavat
lahinn4 lipe&n mukana oleva "kuollut", ei-aktiivinen kemikaaliaines ja epapuhtaudet.Niita
tulee kiertoon kaikkien materiaalivirtojen mukana, mutta nykyaikaisessa pitkélle suljetussa
selluprosessissa niiden poistuminen on véhaista. Yleensd ep&orgaanisten inerttien
kemikaalien osuus koko kierrosta on 20-25 %. Natriumkarbonaatin osuus tasti on kaksi
kolmannesta ja loppu on padasiassa natriumsulfaattia. Epapuhtauksien, kuten raudan,
alumiinin, silikaatin jne. osuus jaa yleensé noin kahden prosentin tasolle.

Kerrostumien aiheuttajat voidaan jakaa kahteen ryhmé&én sen mukaan ovatko ne saostuneita
jo ensimmaéiseen haihdutinvaiheeseen johdettavassa laihalipedssa (mustalipeén kiintoaine),
vai saostuvatko ne haihdutuksen aikana esim. kuiva-ainepitoisuuden noustessa. Yleensa
kerrostuma syntyy, kun jonkin mustalipeédan liuenneen ainesosan liukoisuusraja ylittyy.
On kuitenkin harvinaista, ettéd kerrostumasta I6ytyy ainoastaan yhté ainetta. Vaikka lipedn
sisaltamat, sinénsé liukoiset yhdisteet yleensd muodostavat kerrostuman pa4osan, on
niiden joukossa aina my®&s joitain muita aineksia, kuten hiekkaa, kuituja, ligniinié ja joitakin
alkuaineita (Cr, Fe, Mg, Mn jne.). Likaantumisen syyna voi edelld mainittujen liséksi olla
virtauksen héiriintymisesté seuraava mustalipean kuivuminen seinémiin tai lampépinnan
korroosio.

Vesiliukoisia natriumsaostumia muodostuu, kun mustalipedn kuiva-ainepitoisuus ylittaa
Na-suolojen liukoisuusrajan. Ensimmaisend alkaa kiteytyd kaksoissuola burkeiitti
(2Na,80,Na,CO,) kuiva-ainetasolla 45-55 %. Tehdasolosuhteissa se on ainoa
natriumpohjainen kerrostuma jota on I6ydetty haihdutettaessa alle 75 % kuiva-aineessa.
Korkeammissa kuiva-ainepitoisuuksissa alkavat eri teorioiden mukaan myés muut Na-suolat
erottua, mutta niiden ei pilot-kokeissa ole todettu aiheuttavan ongelmia.

Kalsiumkarbonaatin saostuminen alkaa, kun mustalipe&én pienina pitoisuuksina sitoutuneet
kalsiumyhdisteet hajoavat ja luovuttavat kalsiumia kiteytymisen raaka-aineeksi. CaCO,-
kerrostumien muodostuminen ei ole pelkéstaan liukoisuusongelma, silld kaikista naytteista
on I6ydetty myds jotain orgaanista ainetta. Kerrostumat eivat liukene veteen eivitka
laihempaan lipeéén, joten niiden poistamiseen tarvitaan happopesu tai mekaaninen
puhdistus. Kemikaalikierron kalsiumista suurin osa on peréisin puuraaka-aineesta.
Kokopuuhakkeen kayttd selluntuotannossa lisaa kalsiumin maaraa prosessissa, silla
puun kuori ja oksat siséltavét sitd moninkertaisen maaran runkopuuhun verrattuna.
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Kalsiumin liukoisuus on yleensa varsin alhainen, joten se ei rikastu alkalikiertoon, vaan
poistuu sellumassan tai meesasakan mukana. Tekijdistd, jotka vaikuttavat kalsiumin
jakaantumiseen sellumassan ja mustalipean kesken ei kuitenkaan I18ytynyt tutkimustietoa,
joten ongelmaa ei pysty l&dhestyméan sita kautta.

Natrium (Na), alumiini (Al) ja pii (Si) muodostavat tietyissa olosuhteissa haihduttamon
lampopinnalle lasimaisen, vaikeasti poistettavan kerrostuman. Saostuminen alkaa, kun
alumiinin ja piin pitoisuus mustalipedssa kasvaa yli liukoisuusrajan. Alumiini ja pii tulee
kemikaalikiertoon puuraaka-aineesta, make-up-kemikaaleista ja raakavedesta. Na-Al-
silikaattikerrostumaongelmat ovat useimmissa tapauksissa seurausta prosessikierron
sulkeutumisesta, kokopuuhakkeen kaytdsta ja meesauunin puupoittoaineesta.

Mustalipedn orgaaniset aineet, joita kerrostumista on I6ydetty, ovat puusta perdisin olevat
kuidut, ligniini, suopa ja betulinoli seka keittoon joissain tapauksissa lisattévéa antrakinoni.
Puun orgaanisia yhdisteita 16ytyy yleensé epédorgaanisten saostumien joukosta, mutta
vain harvoin yksin. Pelkén orgaanisen kerrostuman muodostuminen ei ole mahdotonta,
mutta se on yleensa seurausta jostain hairiéstd selluprosessissa tai haihduttamon
toiminnassa.

Mustalipeén kuitupitoisuuden kasvu kiihdyttda haihduttamon Iampépintojen likaantumista.
Kuituja on kaikken tyyppisissa kerrostumissa, mutta varsinkin tysin tukkeutuneissa ja
kiinnipalaneissa haihdutinputkissa. Lehtipuukeiton mustalipeén kuitupitoisuus on yleensa
korkeampi kuin havupuukeitosta saatavan mustalipeén.

Ligniini saostuu, kun mustalipeén pH laskee alle 11,5. Haihdutuksessa niin tapahtuu
harvoin, mutta siitd huolimatta ligniinia esiintyy kerrostumissa. Tutkimuksissa on havaittu,
etta ligniini pystyy kuljettamaan mukanaan kalsiumia, joten se voi olla yksi CaCO,-
kerrostumien raaka-aineen lahde. Saostunutta ligniinia saattaa joutua haihduttamolle
mantydljyn keiton eméveden mukana, jos sen neutralointi on jadnyt vajaaksi ja ligniini
ei ole ehtinyt kunnolla liueta takaisin lipedn joukkoon.

Suovan erotuksen taloudellinen merkitys vaihtelee méntyéljytuotannon kannattavuuden
takia, mutta se on teknisesti merkittavaa, silla huono suovanerotus aiheuttaa ongelmia
haihduttamolla. Mustalipedn suopapitoisuus vaikuttaa olennaisesti haihduttamon
likaantumiseen. Suopa voi kuljettaa mukanaan kalsiumia CaCO,-kerrostumien raaka-
aineeksi, se voi itse kiinnittyy kerrostumiksi ja lisdksi sen on todettu nopeuttavan Na-
pohjaisten saostumien muodostumista.
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3. HAIHDUTTAMO-ONGELMAT SUOMESSA

Suomen mustalipedhaihduttamojen likaantumis- ja tukkeutumisongelmia tutkittiin kyselyjen
ja selvitysten avulla. Ainoaksi varsinaiseksi ongelmaksi osoittautui burkeiitin ja orgaanisten
aineiden saostuminen. Satunnaisia kalsiumkarbonaatti-saostumia ilmeni vain neljlla
kyselyyn vastanneella tehtaalla. Yhtaan alumiini-silikaattikerrostumaa ei raportoitu. Naita
ns. vaikeampia haihduttamo-ongelmia voidaan pitia varsin vahaisind koko maata ajatellen.

Ruotsissa natrium-alumiini-silikaattikerrostumista johtuvat ongelmat ovat varsin yleisia.
Taman diplomitydn puitteissa ei kuitenkaan ruvettu selvittdmaan miksi Suomen ja Ruotsin
valilld on talldinen eroavuus. Amerikassa 80-luvun alussa tehdyssa tutkimuksessa
kalsiumkarbonaatin ja burkeiitin aiheuttamia saostumisongelmia ilmeni yhta paljon ja
muitakin vaikeampia kerrostumatyyppeja I6ytyi useista tehtaista. Kanadassa tehdyn
vastaavanlaisen selvityksen tulokset olivat I&hes samanlaiset kuin tdssa diplomitydssa.
Burkeiitti oli myds sielld padasiallinen ongelmien aiheuttaja. Naiden eri tutkimusten
vertaileminen toisiinsa ei ole mielekasts, silla niiden suoritustapa ja tulosten analyysikriteerit
eivat ole tiedossa. Diplomitydn tulokseen vaikuttaa myds merkittévasti se, ettd Suomessa
on viime vuosina tehty merkittévaa haihduttamojen kehitysty6ta ja sen seurauksena
selluteollisuudessa on otettu kdyttéén uusinta haihduttamotekniikkaa.

Tutkimuksessa lahdetéén siitd, etta kaikilla tehtailla tapahtuu burkeiitin saostumista ja
orgaaniset kerrostumat ovat varsin yleisid, mutta muita ongelmia iimenee vain satunaisesti.
Naiden kaikkien edellamainittujen tekijéiden seuraukset haihduttamon toimintaan seka
niiden vaikutus ovat sitten kritteereind selvityksesséa. Jaottelin haihduttamot edellisen
perusteella seuraaviin kolmeen ryhmaan:

RYHMA 1. Ongelmattomat haihduttamot
RYHMA 2. Erityisjarjestelyja vaativat haihduttamot
RYHMA 3. Ongelmalliset haihduttamot

Ensimmaéiseen ryhméan, "ongelmattomat haihduttamot”, kuuluvat tehtaat, joilla burkeiitin
tai muiden mustalipedn aineiden saostumisongelmat on onnistuttu valttAma&éan
ennaltaehkaisevilla toimenpiteilla. Naitd ovat mm. saannélliset, ei kuitenkaan usein
tapahtuvat pesuohjelmat, vaiheiden kierratykset tms. Haihduttamoa voidaan pitaa
ongelmattomana, kun sen toiminta ei keskeydy tai hairiinny saostumien tai muiden vikojen
takia, eik& se aiheuta ylimaaraisia kustannuseri laitokselle.
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Toisen ryhman tehtailla haihduttamon saostumat ovat ensimmaéisen ryhman tehtaita
suurempi ongelma, minka takia niill& joudutaan turvautumaan erityisjérjestelyihin jatkuvan
toiminnan takaamiseksi. Haihduttamon tukkeutumia joudutaan avaamaan mekaanisesti,
mutta avausvaliksi riittdvat normaalien tuotantoseisokkien valit. Haihduttamojen pesuvali
on varsin tiheé ja lohkoja joudutaan ottamaan jatkuvasti pois toiminnasta.

Ongelmallisten haihduttamojen ryhmaan on méaaritelty tapaukset, joissa saostuma aiheuttaa
jatkuvia toimintahdiriéita, haihdutustehon huomattavaa laskua tai tuotantoseisauksia.
Joissain tapauksissa haihduttamon mekaaninen puhdistus joudutaan tekem&an useammin
kuin normaaleissa tuotantoseisokeissa.

Jako on varsin karkea ja se pohjautuu ndkemykseen yksittdisen haihduttamon toimivuudesta
koko maan tilanteesta arvioituna. Analyysin perustana oleva kokonaistoimivuus antaa
kuitenkin hyvén kuvan haihduttamosta osana sulfaattiselluprosessin kemikaalikiertoa.
Taulukossa 1 suomalaisten tehtaiden jakautuminen edelld esitettyjen kriteerien mukaan.

TAULUKKO 1. Suomen sulfaattisellutehtaiden jakautuminen haihduttamo-ongelmien

mukaan.
Suomen sa-tehtaat 20 kpl.
RYHMA 1. 7 kpl.
RYHMA 2, 7 kpl.
RYHMA 3. 4 kpl.
Tarkastelun ulkopuolella 2 kpl.

Naiden ryhmien ulkopuolelle jaavat ns. muut ongelmat ovat seurausta pasasiassa
konstruktiovirheista tai toimintahairidista haihduttamon ulkopuolisissa prosessin osissa.
Teknisisté ongelmista karsiviksi katsotaan sellaiset laitokset, joissa jokin suunnittelu-,
valmistus- tai prosessitekninen virhe aiheuttaa ongelmia. Nama viat on varsin vaikea
tunnistaa, mutta tunnusmerkkind pidetadn sita, ettd ratkaisu pyritdan I6ytdmaan
haihduttamon korjausten avulla. Muutamilla haihduttamoilla ongelmia epaillaén teknisiksi,
mutta niiden paaasiallinen aiheuttaja voi olla mys jokin toinen tekija.
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Ulkopuolisista tekijoistd yksiselitteisid ongelmia aiheuttivat paaasiassa jonkin
kemikaalikierron osan toimintahairiét, kuten soodakattilan reduktioasteen putoaminen,
kaustisoinnin heikentyminen, korvauskalkin laadun heikkeneminen, mustalipeén
kuitusuodattimen ohitus jne. Kuidun maéréan lisdantyminen aiheutti varsinkin falling film-
haihduttimen jakolevyjen tukkeutumista, mutta varsinaisille lampdpinnoille ongelma ei
edennyt.

Teknisesti suurin muutos haihduttamojen likaantumisominaisuuksien kannalta on ollut
mustalipean virtaussuunnan vaihtuminen. Falling film-tyyppi, jossa lipedn virtaussuunta
on ylhaélté alas,on vallannut 80-luvun alun jdlkeen markkinat rising film-haihduttamoilta.
My6s taman tydn tulosten perusteella voidaan tehda se johtop&éatds, etta rising film-
haihduttimet ovat huomattavan likaantumisherkkia erilaisten selluprosessin tai yksikon
itsensé héiridtilanteiden seurauksena. Poikkeuksena voidaan mainita yksi rising film-
haihduttamo, joka on toiminut suurimmaksi osaksi moitteettomasti. Siihen vaikuttaa kuitenkin
merkittévasti prosessin stabiili tila. (KALVO 6)

Toinen seikka, joka on vahentényt merkittdvasti ongelmia on se, ettd haihduttamojen
oikeat ja likaantumista ehkéisevat ajotavat hallitaan paremmin kuin aikaisemmin.
Haihduttamo toimii tésta syysta vakaasti ja prosessimuutokset, joihin varsinkin rising
film-haihduttamo on herkka reagoimaan, ovat vahentyneet.

Yleisin burkeiittisaostumien ehkéisymenetelma on ensimmaisen haihdutinvaiheen lohkojen
virtausjérjestyksen muuttaminen 4 - 8 tunnin vélein, joka on kéytdssé kaikissa moderneissa
falling film-haihduttamoissa. Liséksi lahes kaikkia haihduttamoja pestiin ainakin kerran
viikkossa. (KALVO 8)

Useissa tehtaissa on tehty muutostéita vanhoista rising film-yksikéisté falling film-tyyppisiksi,
mutta niiss& on ilmennyt ylidttédvan paljon teknisista seikoista johtuvia ongelmia. Ainakin
kahdessa tehtaassa on havaittu ilmid, jossa rakenteellisesta virheesti johtuva painehavié
hoyryn nousuputkessa kasvaa liian suureksi ja héyryn virtaussuunta k&éntyy mustalipedan
nahden vastakkaiseksi. Sen seurauksena lipean jako ja virtaus hairiintyvat. Ongelmasta
pyritddn padsemaian eroon konstruktiota muuttamalla.

Normaalia korkeampaan kuiva-ainetasoon siirtyminen tuntuu moderneilla haihduttamoilla
ainoastaan parantavan tilannetta. Lipeén lampdkasittelya ja superkonsentraattoria kayttavilla
tehtailla haihduttamo toimii kaikkein ongelmattomimmin. Tésté havainnosta ei kuitenkaan
kannata olla liian varma, silla tutkimustuloksia ja kayttdkokemuksia ns. vaikeiden
mustalipeiden ja muuten ongelmallisten tehtaiden osalta ei ole viela julkaistu riittavasti.



4. SAOSTUMIEN EHKAISEMINEN

Saostumien muodostumista haihduttamolla voidaan estéa useilla eri toimenpiteilld. Osa
niista on toteutettavissa varsin helposti, mutta muutamat vaativat merkittavia muutoksia
koko prosessissa tai ovat kalliita, joten niiden kayttokelpoisuus on kyseenalaista.
Normaaleissa kayttétilanteissa pyritédan |6ytamaan mahdollisimman yksinkertainen ja
nopeasti apua antava ratkaisu, joten pitkaaikaisia tutkimuksia itse tehdasolosuhteissa
ei ole juurikaan tehty.

Vesiliukoisten, burkeiitista ja orgaanisista aineista muodostuneiden saostumien ehkaisy
ja hallinta voi tapahtua esimerkiksi taulukossa 2.4 esitettyjen toimien avulla. Burkeiittisaostu-
mien muodostumismekanismista johtuen olisi tarkeéa tuntea sen liukoisuusraja, mutta
kayttdolosuhteissa riittdvan usein tapahtuva maaritys ei ole kaytanndéssa mahdollista.

TAULUKKO 2. Vesiliukoisten saostumien ehkéiseminen lipean laatuun ja
haihduttamon toimintaan vaikuttavin keinoin.

1. LIPEAN LAATU

Hyva reduktioaste

Hyva kaustisointiaste
Sivuvirtausten lisdys vahvalipeaan
Véltetdan alkalin lisaysta lipedan

Minimoidaan kuidun maara lipedssa

2. HAIHDUTTAMON TOIMINTA

Kidelipean sy6ttd likaantuvaan yksikkdon
(Emakideteoria)

Lipean takaisinkierratys

Haihdutinlohkojen virtausjarjestyksen
saanndllinen muuttaminen

Haihduttamon stabiili ajo



5. EMAKIDETEORIA

Natriumin kaksoissuola burkeiitti alkaa saostua, kun mustalipeén kuiva-ainepitoisuus
haihdutuksen aikana ylittdd natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin liukoisuusrajan.
Emakideteorian avulla kiteytymista pyritdin ohjaamaan lampdpinnoilta mustalipeén sisille.
Teoria perustuu havaintoon, etté burkeiittikerrostumien muodostuminen lampdpinnalle
vahenee korkeissa kuiva-aineissa.

Tarkasteltavalla kiteytymisprosessilla tarkoitetaan tapahtumaa, jossa nestemaisesta olomuo-
dosta erottuu jarjestynyt kiintea partikkeli, kide. Aine alkaa kiteytya liuoksesta, jos sen
kiintean faasin kemiallinen potentiaali on pienempi kuin vastaavan liuenneen nestemaisen
faasin kemiallinen potentiaali. Jos potentiaali on sama, on liuos kyllainen. Tasapaino
maérittelee aineen liukoisuusrajan johonkin nesteeseen . Kiteytyminen alkaa, kun aineen
konsentraatio liuoksessa kasvaa, tasapainotila ylitetd&n ja liuoksesta tulee ylikylldinen.
Kiteytyminen jaetaan kahteen vaiheeseen, kiteytymiskeskusten muodostumiseen ja kiteen
kasvamiseen.

Paékriteeri kiteytymiskeskusten muodostumismekanismien jaottelulle on jonkin toisen
kidemuodon I&snéolo. Prim&éarinen reaktio tapahtuu ilman, etta liuoksessa on I14snd muita
kiteitd. Primaérissd, homogeenisessa kiteytymisessa ei ole mukana mitaan kiinteda
olomuotoa. Heterogeenisen reaktion aikaansaa jokin vieras pinta, kuten seindma,
epapuhtaus, kuitu tms. Sekundaariseksi kideytimen muodostumiseksi kutsutaan
mekanismia, joka alkaa ylikylldisessa liuoksessa, kun siind on lasna ns. emékiteité.
Syntymekanismi voidaan emékiteiden alkuperdn mukaan jaotella kolmeen ryhmaén.
Néennaisessi kiteymisessa emakiteité lisataan liuokseen eika varsinaisia uusia kiteita
oikeastaan synny. Todellisessa kiteytymisessa kidekeskuksia alkaa muodostua emakiteiden
ja liuenneen aineen keskindisen vuorovaikutuksen seurauksena. Kontaktireaktio, edellyttaa
emakiteen ja jonkin toisen kiintedn pinnan, kuten seinaman tms. vélista vuorovaikutusta.
(KALVO 7)

Sekundéériset reaktiot ja varsinkin sen kontaktimuoto ovat yleisimpia kiteytymisme-
kanismeja. Kideydinten muodostuminen saa alkunsa, kun emékide joutuu kosketuksiin
jonkin kiinteén pinnan kanssa. Mekanismi jakaantuu kolmeen osaan: energiansiirto pinnasta
emakiteeseen, mikroskooppisten ydinten muodostuminen ja joidenkin ydinten kasvaminen
makroskooppisiksi kiteiksi.

Kiteen kasvaessa olomuodon muutos lahtdaineista jatkuu, tapahtuu aineensiirtoa liuoksesta
kiintedan partikkeliin. Aineensiirtomekanismi kahden faasin valilla on monimutkainen
ja sille on esitetty useita teorioita. Kaikissa teorioissa on kuitenkin jouduttu tekemaan

reaktiota yksinkertaistavia oletuksia ja varmaa selitysté kiteen kasvamiselle ei vield ole
keksitty.
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Emékideteoria voidaan selittéda varsin yksinkertaisesti kiteytymisnopeutta esittavan kuvan
avulla. Kiteytyminen alkaa lipean laadusta riippuen tietyssa kuiva-ainepitoisuudessa.
Kiteiden luonnollinen muodostumispaikka on mustalipedkalvon ja lampd&pinnan valinen
rajakerros, silla siiné lampétila ja natriumin konsentraatio ovat korkeimmillaan. Primaéri-
homogeeninen seka sekundéériset todellinen ja kontaktinen kideytimen muodostumisme-
kanismi ovat todennakdisia tassa tilanteessa, joten kiteytymista tapahtuu seinamille.
Kuiva-ainepitoisuuden edelleen noustessa lipedssd on riittavasti kideytimid, jolloin
kiteytyminen voi tapahtua my®és lipeén sisélla. Kuiva-ainepitoisuutta edelleen nostettaessa
kiteyminen lampdpinnalle alkaa vahentyd. (KALVO 9)

Emékideteoriaa soveltamalla kriittinen kuiva-ainetaso, jossa kiteytymistd tapahtuu
lampdpinnalle, pyritdén ohittamaan ja siirtdmé&an kidelipean avulla kokonaan mustalipeén
sisalle. Tama on mahdollista, kun kideytimien muodostumista hallitsee sekundaarinen
naennainen reaktio. Uusia kideytimia ei silloin varsinaisesti synny, vaan kiteytyminen
tapahtuu emé&kiteiden pinnalle mustalipean sisélla.

Erdan haihdutinvalmistajan tekemissa mallituskokeissa selvitettiin pilot-haihduttimelia
eri olosuhteiden vaikutusta haihduttamon ensimmaéisen vaiheen likaantumiseen. Kidelipedn
sy6tolla todettiin olevan vaikutus ensimmaisen haihdutinvaiheen keskimmaisen B-lohkon
likaantumiseen. Ero ilman kidelipeéa ajettuihin kokeisiin oli selva. Lamméonvaihdinputkien
pinnat pysyivat puhtaina ja lammonsiirtokertoimet pysyivét vakioina, eivétkd ne ilmaisseet
mink&anlaista likaantumista. Toisaalta kidelipeéilisessa ajossa, jossa oli mukana myés
eukalyptuslipeaa, yksikké likaantui pahasti. Tamén perusteella voidaan todeta, etté kaikkia
likaantumiseen vaikuttavia tekijoita kidelipedn syéttd ei ehkaise. Eukalyptuslipeé oli kuitenkin
poikkeuksellisen hankalaa ja aiheutti samaan aikaan ongelmia my&s muissa haihduttamon
vaiheissa.

Kidelipean sy6ttd haihduttimeen on kaytdssé kahdella tehtaalla. Molempien ongelmina
ovat olleet haihduttamon lamp&pintojen nopea likaantuminen ja sen seurauksena jatkuvat
toimintakatkokset. Haihduttamon ensimmaista vaihetta jouduttiin kriittisimpina aikoina
pesemaan jopa kerran kahdeksassa tunnissa. Kolmas esimerkki on laitokselta, jossa
kokeiltiin kolmelohkoisen ensimmaisen vaiheen likaantumiskayttaytymisté ilman lohkojen
virtausjérjestyksen kierratystd. Kokeessa todettiin, ettd kahden viikon koejaksolla yksi
lohko likaantui muita huomattavasti enemman ja tukkeutuneiden tuubien maara oli
moninkertainen verrattuna kahteen muuhun lohkoon.

Kidelipeén kayton vaikutusten tarkastelu ei ole aivan yksiselitteista, silla molemmissa
tapauksissa, joissa lisdysta tehdaan, on toteutettu myds ajomallien ja teknisia muutoksia
haihduttamolla. Ajojaksoja ilman kidelipeén lisdysta ei ole tehty, joten selvas referenssii
kidelipedn vaikutuksesta ei voi saada.
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6. YHTEENVETO

Suomessa haihduttamojen suurimpia ongelmia ovat burkeiitti-kerrostumat ja niihin liittyneet
orgaaniset aineet. Kalsiumkarbonaatti-saostumia I8ytyi vain muutamia, joten tilanne niiden
osalta on koko maata ajatellen hyva. Muita kerrostumatyyppeja ei ilmennyt tai niiden
aiheuttamat haitat ovat niin pienia, ettei niita tunnistettu.

Haihduttamon likaantumisongelmia tutkittin sekd mustalipedn kayttaytymista etta
haihduttamon laitetekniikkaa selvittamalla. Lipedn laatutekijat ja niihin vaikuttavien
prosessimuuttujat téytyy tuntea, sillé niiden vaikutus lampdpintojen likaantumistodennékéi-
syyteen on suuri. Haihduttamon laitetekniikka on myds tutkittava, silla se voi aiheuttaa
likaantumisen kannalta kriittisen tilanteen syntymisen. Yksittaisia tekijoita taytyy tarkastella
lipedkierron kokonaisuuden kannalta. Ongelma likaantumistutkimuksissa on, ettei kaikkien
muuttujien vaikutuksia voida selvittaa, silla se vaatisi perusteellista ja pitkdaikaista tutkimusta
koko prosessin osalta. Jos likaantumistutkimuksia ei tehd& koko selluprosessia kasittavina,
ei mybskdén saada selville ongelmien koko laajuutta. Ainoastaan haihduttamoon
keskittymalla jad huomaamatta useita ongelman ratkaisun kannalta tarkeita tekijoita.

Sulfaattiselluprosessissa on suljettu kemikaalikierto, jonka toiminnalla ja dynamiikalla
on mustalipean laadun kautta huomattava merkitys haihduttamon likaantumiseen. Kemikaa-
likierron sulkeutumisasteen lisdantyessa haitallisten, ei-aktiivisten aineiden poistuminen
kierrosta véhenee ja niiden aiheuttamat ongelmat lisdantyvit. On todennékoista, etta
se aiheuttaa uudentyyppisid ongelmatilanteita myds Suomessa.

Haihduttamon laitetekniikalla on suuri ero uusien ja vanhojen haihdutintyyppien valilia.
Tyon tuloksissa kavi ilmi, ettd vanhojen rising film-haihduttamojen ongelmat ovat vaikeampia
ja niité iimenee useammin kuin hyvin toimivilla moderneilla falling film-haihduttamoilla.
Haihduttamon oikea mitoitus ja sen sovittaminen koko prosessin toimintaan on myos
tarkead, jos halutaan valttaa likaantumisongelmia.

Haihduttamon likaantumisongelmia pitdisi ensisijaisesti véhentda selluprosessia
parantamalla. Ongelman aiheuttaja taytyy I6ytaa ja sen jalkeen mahdollisuuksien mukaan
korjata. Todellisen syyn I6ytdminen ei kuitenkaan ole helppoa, silld se vaatii prosessin
pitkdaikaisen seurannan lisdksi haihduttamotekniikan perusteellista tuntemusta.
Likaantumisnopeuden selvittdminen jonkin prosessimuutoksen funktiona taytyy myés
selvittad, jotta tiedetadn, onko jostain toimenpiteesti apua.
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Burkeiitin aiheuttamia likaantumisongelmia voidaan véhentaa eméakideteoriaa soveltamalla.
Sen mukaan saostuminen siirtyy I&mpépinnoilta mustalipeén sisélle, jos lipedssa on
riittavasti emakiteita. Pilot-kokeista saadut tulokset ovat olleet vakuuttavia menetelman
toimivuudesta, mutta tehdaskokemuksia ei ole viela riittdvasti. Kriittinen kuiva-ainetaso
voitaisiin ohittaa my&s haihdutinyksikdssa lipeén takaisinkierratykselld siten, etta syotettavan
lipean kuiva-ainepitoisuus on alle kiteytymispisteen ja haihduttimessa kiertavan lipean
yli kriittisen kiteytymispisteen. Molemmat menetelmat perustuvat siihen, etta ne auttavat
ohittamaan burkeiitin kiteytymisen kannalta vaikeimman kuiva-ainetason.

Jatkotutkimuksissa taytyy keskittya jonkin yksittdisen ongelman selvittamiseen. Taméan
ty6n pohjalta voi esittdd muutamia keskeisia alueita, joiden tutkimisesta olisi tulevaisuudessa
hydtyd. Kalsiumkarbonaatti-kerrostumat puuttuivat Suomesta ldhes kokonaan, mutta
se ei merkitse etteikd tilanne voisi pahentua. Taman takia olisi syyta selvittaa miksi esim.
Ruotsissa ja USA:ssa on néité kerrostumia ja meilla ei. Kalsiumin jakautumista mustalipean
ja sellumassan vélilla olisi myds selvitettava.

Manty- ja koivusuovan eroja likaantumistaipumukseen ndhden pitéisi tutkia. Sen avulla
voitaisiin kehittda menetelmia, jotka vahentaisivat suovan aiheuttamia likaantumisongelmia.

Falling film-haihduttimiin ja korkeaan kuiva-aineeseen siirtyminen on saatavilla olevien
tulosten mukaan parantanut haihduttamojen toimintaa. Kehityksen puolueeton jatkoseuranta
on kuitenkin ainoa tapa selvittda niiden toimivuus ja soveltuvuus suuremmassa
mittakaavassa.
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A Heindvaara/TM 14.10.1991 1(3)

SOODAKATTILAN POHJAN KORROOSIO
1. Yleistietoja

Valmistaja Ahlstrom, varkaus

Pddmitoitusarvot 1500 tka/24h
80 bar
480°C
62 kg/s
Kayttodnottovuosi 1977
Suunnittelupaine 100 bar

Nykyiset kdyttdolosuhteet

- kapasiteetti 1900 tka/24h

- lipedn kuiva-ainepitoisuus 63 - 70 %
- lieridén paine 90 - 95 bar

- tulistettu hdyry 80 bar, 480°C

- tuotantosuhde havu/koivu 65/35 %

2. Tulipesdn rakenne ja muutokset

Alkuperdinen pohja oli tehty compound-
putkista,joiden vdlissd oli austeniittinen
evd. Pohjassa oli satoja p&dittdishitsejsi,
jotka yhtd lukuunottamatta ovat olleet
virheettomid ja ongelmattomia. Yhdestid
pohjaputkesta poistettiin n. 300 mm pituinen
lommoutunut osa 80-luvun puolivdlissi.
Kyseinen vaurio aiheutui pudonneesta
tulistinelementistd. Tdystarkastuksen
yhteydessd v. 1985 pohjasta poistettiin yksi
vialliseksi epdilty hitsaussauma.

Tulipesdn sivuseinien alaosa on uusittu v.
1988 Ahlstrdmin toimesta. Kyseisen korjauksen
aikana tarkastettiin pohjan hitsaussaumat ja
todettiin ne virheettémiksi. Havaintoja
putkien sybpymisestd ei tehty.

Tulipesdn etu- ja takaseindt sekd pohja
uusittiin syksylld 1990 Stemservice Oy:n
toimesta. Seinien ja pohjan paneelihitsaus
tehtiin Tampellan konepajalla Tampereella.
Evdmateriaaliksi valittiin compound. Pohjan
jakoputkien istutus tehtiin suoraan putkeen,
kun se alkuperdisessd konstruktiossa oli tehty
levennyskappaleeseen. Ennen kdyttéodnottoa
pohja pyyhittiin r&dteilld ja peitettiin
sdteilyldmmén suojaamiseksi mustalipedlli.
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Poistetussa vanhassa pohjassa havaittiin
sdrdjd ja lukuisia sybpymisalueita. Liite 1

Soodakattila on pesty pohjan kdyttédnoton
jdlkeen kolme kertaa. Ensin jouluna 1990,
jolloin pohja jdi suolan ja veden peittidmiksi
kahdeksi viikoksi. Toinen pesu tehtiin
kevidtseisokissa v. 1991, jolloin pohja
liotuksen ja ja vesi-imuroinnin j&dlkeen
tarkastettiin. Tarkastusraportti on liitteeni
2. Tarkastuksessa havaitut sydpyneet kohdat
hiottiin ja pohja kokonaisuudessaan peitattiin
laimealla (10 - 15 %) typpihapolla.
Peittausliuos huuhdottiin runsaalla vedelld ja
pohjalle ruiskutettiin ennen kdynnistysti
lipedkerros. Havaitut sy8pymdt olivat
halkaisijaltaan 0,5 - 4,0 mm. Syvyydet 0,1 -
0,5 mm. Kyseiset syopymdt olivat niin
pydredpohjaisia, ettei niitd havaitse
tunkeumanesteelld, vaan ne etsittiin
visuaalisena tarkastuksena. Sydpymdt oli
putken keskelld. Suuremmassa madrin niitid
esiintyi sulan ja kiintedn keon raja-alueella.

Kolmannen kerran kattilan pesu suoritettiin
juhannusseisokkiin mentdessd 19. - 21.6.1991.
Kattilanpesun aikan mitattiin koko ajan
pesuveden, kattilanpohjan seké&
kattilanpohjalle laitettujen koekappaleiden
potentiaalit. Samassa yhteydessd analysoitiin
pesuvesi eri alkuaineiden suhteen, mitattiin
pesuveden ph, Cl, tiosulfaatti sekd lampdétila.
Lisdksi tehtiin jadnnityskorroosiokokeita
pesuvedelld. Tutkimukset suorittivat VTT ja
Savcor. Pesuveden analysoinnin suoritti KCL.
Tutkimuksissa ei tullut esiin syitd, joiden
johdosta korroosio olisi johtunut kattilan
pesusta.

Touko-kesdkuun vaihteessa otettiin seuraavat
ndytteet: valkoliped, hapetettu valkoliped, O,
suodos, polttoliped, viherliped sekd sulanidyte
havu- ja koivuajolla. Pesun yhteydessi
otettiin ndytteet myds kolmesta kohdasta kekoa
sekd liukenemattomasta keon jdidnteestd. KCL:n
tulokset liitteend 3. Tuloksissa ei ollut
mitd88n poikkeuksellista. Kaliumin ja fluorin?
osuudet ovat suurehkoja. Liite 4
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Pohjan tarkastuksessa havaittiin, ettd niissi
kohdissa, jotka hiottiin ja peitattiin
kevdtseisokissa olivat virheettdmdt. Kevdillid
peitatuissa kohdissa o0li sydpymid, joita oli
nyt my6s pohjaputkien kyljissd ja yhdessi
paikassa evdssd. Syopymdt olivat alkaneet
mekaanisista painumista, valmistuksessa
syntyneistd hakkaamista sekd
hitsausroiskeista.

Tarkastuksen jdlkeen pohjasta hiottiin
suurimmat sydpymdt pois ( 0,5 mm). Tamén
jdlkeen pohja kuulapuhallettiin (Cr-Ni-
kuulalla 0,1-0,3 mm). Pohja puhdistettiin
huolellisesti ja peitattiin sekd huuhdeltiin
kuten kevdtseisokissa. Mydskin lipedkerros
ruiskutettiin pohjalle. Liped tuotiin Metsi-
Sellun tehtailta, lipe&dn sulfiditeetti oli n.
38 %.

3. Soodakattilan olosuhdemuutokset

Soodakattilan olosuhteet ovat muuttuneet
olennaisesti 1988-1990 vdlisenid aikana. On
otettu kdyttddn mm. soodakattilan sekunddidri-
ilmojen pydritys (turbotus), happivalkaisu,
soodakattilan pesuvedet on johdettu taikaisin
lipedkiertoon, suolaa ei ole poistettu
systeemistd jne. Parhaiten muutokset
selvinnevdt liitteend 5 olevasta muistiosta
(26.9.1991 T Niskonen). Lipeé&n
sulfiditeettitaso on ollut tdnd aikan korkea
(35 . 47 %), keon lampdtila on noussut n. 50
oC pyodrrepoltolla, palaminen on siirtynyt
alemmaksi. Liitteessd 6 soodakattilan
prosessiolosuhteista.

4. Soodakattilan korroosion syyt

Mitddn ehdottoman varmaa syytd ei ole vieli
tiedossa. T&11d hetkelld todenndk®&isin syy on
pesdn olosuhteiden muuttuminen korkeiden
sulfiditeettiarvojen ja nousseiden
palamislé@mpétilojen johdosta.

Liitteend 7, Savcorin raportti, 24.9.1991,
korroosion mahdollisista syistd. Joulukuussa
on Kaskisissa 3 viikon seisokki, jolloin pohja
jdlleen tarkastetaan ja tarkastellaan
korroosiotilannetta.

LITITTEET 7 kpl
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TARKASTUSKERTOMUS

Soodaskattilat/After Sales Varkaus

R. K&hkdnen

Tilaaja

Kohde

Pohjan tarkastus

Py QA d e e o

17.10. 1990 1 (1)

OY METSA-BOTNIA AB, Kaskinen

Soodakattila 1500 tka/24 h

Irroitetuille pohjalohkoille oli suoritettu korkea-
painepesu vedelli,

Ennen tarkastusta pinta puhdistettiin karkealla
harjalla mahdollisista, vield irtoavistas/irtonaisis-
ta partikkeleista. Varsinaisen tarkastuksen aikana
ylimd&r&isen tunkeumanesteen poistoon kéytettiin
juoksevaa vettd ja samanaikaista harjausta pehmedlla
harjalla. Pinnan kuivaus suoritettiin paineilmalla.

Tarkastuksessa 18ytyi pdHasiassa evidss¥ olevia
poikittaisia s&érbj&/ssérbalueita, mitks sijoittuivat
enimmiksesn pohjan keskiosalle. Suurimmat sHrét
ulottuivat poikittaisina l&pi evdn, joidenkin "nous-
tessa”™ pituushitsiin ja jopa putkelle asti.

Listiksi 1oytyi yksittéisis, osittain erittdin pahoja
sybpymid putkipinnoilta, niidenkin esiintymisalueena
p&tiosin pohjan keskialue, tosin enemminkin kattilan

etupuolella.

T-kappaleeseen lifttyvalts supistusosalta pohjaput-
kessa 18ytyi mybs muutamia pitkittHisii ja poikit-
taisia sdr8j4 putkipinnoilla.

Kamparaudassa, kattilan pohja- ja seindputkien
yhtymdkohdassa, esiintyi paikallisfia, 40 silmEm&&-
raisestikin havaittavia, suuria, poikittaisia ja
Fltkittdisii sdar$jd vahdisessa mddrin.
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QY KESKUSLABORATORIO -
CENTRALLABORATORIUM AB

THE FINNISH PULP AND PAPER RESEARCH INSTITUTE
Kemiall. analyysi / Jorma Torniainen/aj 18.9.1991 A 511-208

Oy Metsd-Botnia Ab
Antero Heindvaara
64260 KASKINEN

TILAUKSENNE 1103148, 7.6.1991

Olemme analysoineet lahettd@mdnne ndytteet, jotka liittyviat Metsi-
Botnian Kaskisten tehtaiden soodakattilan syopymiin. Niytteet koos-
tuivat havu- ja koivujaksolta otetuista liped- ja sulandytteisti,
ennen pesua otetuista kekondytteistd, pesun aikana otetuista pesu-
vesista seka pesun jdlkeisistd sakkandytteisti.

Ndytteet oli merkitty seuraavasti:

I Havu- ja koivuijaksolta otetut niytteet
1. Havu, polttoliped 6. Koivu, polttoliped
2. Havu, 0,-suodos 7. Koivu, O,-suodos
3. Havu, hapetettu valkoliped 8. Koivu, hapetettu valkolipeid
4. Havu, viherliped 9. Koivu, keittdmén valkoliped
5. Havu, sulanidyte 10. Koivu, viherliped

11. Koivu, sulandyte

IT Ennen pesua otetut kekonivtteet

12. Sulandyte, 3 rinni
13. Sulandyte, takaseinidn prim. aukosta
14. Sulandyte, 6 ridnnistid sisiin

III Pesun aikana otetut pesuvesiniytteet

15. Pesuvesi 19.6.91, klo 12.15 19. Pesuvesi 19.6.91, klo 22.15
16. Pesuvesi 19.6.91, klo 14.15 20. Pesuvesi 19.6.91, klo 2.15
17. Pesuvesi 19.6.91, klo 16.15 21. Pesuvesi 20.6.91, klo 6.15
18. Pesuvesi 19.6.91, klo 18.15 22. Pesuvesi 20.6.91, klo 12.15

Lisdksi pesuvesistd tuli kolme ylimddrdistd nidytettd, joita ei sopi-
muksen mukaan toistaiseksi ole analysoitu. Nimid ndytteet oli merkitty:

- Pesuvesi 19.6.91, klo 12.45

— Pesuvesi 19.6.91, klo 20.15

- Pesuvesi 20.6.91, klo 10.15

7

Tekniikantie 2 Teletex: Telefax:

PL 70, 02151 ESPOO ESPOO-OTANIEM|
PB 70, SF-02151 ESBO, FINLAND Teknikvégen 2 (90) 43711 (G0) AB430E
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18.9.1991 A 511-208
IV Pesun jalkeen otetut sakkaniytteet
23. Sakka "Sigfors" )
24. Sakka "Auranen" 2)
1) Nayte oli kirjekuoressa, jonka pddlld luki S&gfors ja se tuli

samalla kertaa kuin pesuvedet ja kekonidytteet.

2) Jarmo Auranen ldhetti nidytteen mydhemmin.

Analyysituloksemme ovat liitteind olevissa taulukoissa.

Oy KESKUSLABORATORIO -
CENTRALLABORATORIUM Ab

LIITT.

(CL 102



A 511-208

18.9.1991

~ Oy METSA-BOTNIA Ab

KASKINEN

Soodakattilan pohjan syopymiin liittyvien

niaytteiden kemialliset analyysitulokset

PN
\,

OY KESKUSLABORATORIO — CENTRALLABORATORIUM AB

Katuosoite: Tekniikantie 2, Otaniemi, Espoo  Postiosoite: PL 136, 00101 Helsinki Puhelin: (30) 43 711 Teletex: 1001522 KCLst  Telefax: (30) 464 305
Gatuadress: Teknikvagen 2, Otnds, Esbo Postadress: PB 136, 00101 Helsingfors  Telefon: (90) 43711 Teletex: 1001522 KCLsf Telefax: (90) 464 305
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I Havu- Jja koivuijakson nidytteiden analyysitulokset

A. Polttolipedt ja O,-suodokset

1 2 6. 7
Kuiva-aine % 68,2 2,0 66,5 2,3
Kuiva-aineen
tuhka % 51,8 66,1 53,1 68,5
- hiili C % *) 33,3 23,8 30,6 20,8
vety H % %) 3,6 2,2 3,4 2,0
typpi N % %) <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
rikki (tot) S % 5,5 7,0 5,9 6,8
natrium Na % 20,1 24,3 21,8 26,4
kalium K % 2,1 2,3 2,2 2,3
kalsium Ca % 0,01 0,05 0,01 0,05
kloori Cl % 0,3 0,9 0,3 0,8
- rauta Fe ng/kg 27,0 ei m3dr. 25,0 ei miir.
fosfori P ng/kg 41,0 ei m3ar. 57,5 ei m3ir.
magnesium Mg % 0,04 0,6 0,01 0,2
pii Si % 0,09 ei mddr. 0,05 ei miar,.
natriumkarbonaatti Na,CO4 % 9,7 25,9 8,5 28,5
natriumsulfaatti Na,S0, % 5,3 18,5 7,5 21,9
natriumgulfidi Na,S % 7,6 ei hav. 6,2 ei hav.
natriumtiosulfaatti Na,S,04 % 1,5 5,0 2,3 3,1
polysulfidi ] % 1,1 0,5 0,8 0,2
kalorimetrinen l&mpdarvo MJ/kg 13,87 8,42 12,67 7,29
Ndytteen tiheys (25 °C) kg/dm3 ei m3dr. 11,0112 ei mdsdr. 11,0134

*) madritetty VTT:113

KCL 102
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IT Ennen pesua otetut kekoniytteet

18.9.1991

A 511-208

Naytteet olivat metalliputkissa, joita ei ollut lainkaan suojattu paisti.
Putken padist&@ poistettiin osa ndytteestd ja loput liuotettiin veteen,
johon j&i jonkin verran liukenematonta osaa. Tulokset on ilmoitettu

saapumistilan kuiva-aineessa.

Ndytteen

hiili C % %)
rikki (tot) S %
natrium Na %
kalium K %
kalsium Ca mg/kg
kloori Cl %
rauta Fe mg/kg
fosfori P mg/kg
magnesium Mg %
natriumkarbonaatti Na,CO4 %
natriumsulfaatti Na,80, %
natriumsulfidi Na,S %

oo

natriumtiosulfaatti Na,S,04
polysulfidi S

o\

12.

0,5
10,5
40,8
3,9
45,3
0,3
69,8
18,7
2,7
66,2
6,8
21,6
0,9
0,3

13.

2,4
11,1
40, 1
4,0
47,3

161

14.

0,3
11,6
42,2
4,2
68,5
0,3
161
32,5
0,7
63,6
8,3
23,3
0,8
0,2

*) Naytteen liukenemattoman osan hehkutushdvid (550 °C) laskettuna

alkuperdistd ndytettd kohden.
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III Pesuvesindytteet
15. 16. 17. 18.
Naytteen
rikki (tot) S g/l 61,9 29,6 35,7 19,6
natrium Na g/l 99,7 62,9 67,2 44,8
kalium K g/l 14,6 7,6 8,3 4,9
kalgsium Ca ng/1 33,3 160 51,3 28,8
rauta Fe ng/1 169 152 122 64,2
fosfori P mg/1 31,4 6,3 9,1 16,0
magnesium Mg g/l 0,4 0,2 0,2 0,2
natriumkarbonaatti = Na,CO, g/l 40,6 45,6 40,5 40,1
natriumsulfaatti Na,S0, g/l 255 99,8 144 76,1
natriumsulfidi Na,S g/l 1,5 13,3 5,9 6,5
natriumtiosulfaatti Na,S,04 g/l 1,0 2,0 1,8 1,1
polysulfidi S g/l 0,01 < 0,01 < 0,01 0,03
pH 12,6 13,5 13,1 13,1
tiheys (25 °C) kg/dm® 1,2353 1,1431 1,1670 1,1071
19. 20. 21. 22.
Ndytteen
rikki S g/l 4,9 3,7 2,7 7,5
- natrium Na g/l 15,0 13,2 9,4 24,4
A kalium K g/l 1,5 1,3 0,9 2,3
kalsium Ca mg/1 20,6 236 77,3 12,6
rauta Fe mg/1 14,2 15,3 16,9 7,2
fosfori P ng/1 4,1 6,5 3,5 8,0
magnesium Mg g/l 0,09 0,1 0,08 0,01
natriumkarbonaatti = Na,CO4 g/l 18,0 18,6 - 12,7 33,4
natriumsulfaatti Na,S0, g/l 11,1 5,3 3,0 5,5
natriumsulfidi Na,S g/l 5,6 5,6 3,6 13,5
natriumtiosulfaatti Na,S,04 g/l 0,6 1,0 0,8 0,9
polysulfidi ] g/l 0,03 < 0,01 0,01 0,07
—_ pH ' 13,0 13,0 12,8 13,4

tiheys (25 °C) kg/dn® 11,0327 1,0277 1,0176 1,0494

KCL 102
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IV Pesun 1jdlkeen otetut sakkaniytteet

Naytteet olivat hyvin epidhomogeenisia ja niissi oli havaitavissa selvia
valkoisia kohtia. Analyysi# varten ndytteestid lochkaistiin suurehko
palanen, joka sisdlsi sekd valkoisia kohtia ettd muuta osaa. Palanen
jauhettiin mahdollisimman homogeeniseksi jauheeksi, josta osa liuotettiin
veteen analyysejd varten. Alla olevat tulokset on ilmoitettu saapumistilan
kuiva-aineessa.

23. 24,
Néytteen

rikki S % 9,6 9,9
natrium Na % 74,3 38,6
kalium K % 6,9 3,5
kalsium Ca mg/kg 375 240
kloori Cl % 0,2 0,2
rauta Fe ng/kg 447 149

— fosfori P mg/kg 43,7 120
magnesium Mg % 1,3 0,3
vanadiini v mg/kg ei m33r. 11,5
nikkeli Ni mg/kg ei m3ir. 1,2
natriumkarbonaatti Na,CO, % 47,8 59,0
natriumsulfaatti Na,S0, % 2,2 3,3
natriumsulfidi Na,yS % 19,5 17,6
natriumtiosulfaatti Na,S,04 % 4,2 5,3
polysulfidi S % 0,2 1,6

Lisaksi ndytteestd 24. suoritettiin rontgenfluoresenssianalyysi sakan
epdorgaanisten pdikomponenttien selvittimiseksi. Rontgenfluoresenssi-
analyysi on kvalitatiivinen tai puolikvantitatiivinen menetelmd, jolla
saadaan esille alkuaineet magnesiumista alkaen. Ndytteen 24. spekt-
rissd ndkyi ainoastaan rikki ja kalium (natriumia ei pystytd havait-
semaan) sekd jdlkid nikkelistd, kuparista, sinkisti ja kromista. MyGs
ndytteen valkoisesta kohdasta ajettiin réntgenfluoresenssispektri,

- Jonka perusteella voidaan todeta, ettd pdikomponentit ovat samat kuin
ndytteen muussa osassa. Lisiksi molempien kohtien klooripitoisuudet
madritettiin kvantitatiivisesti ja tulokseksi saatiin molempien
kohdalla 0,2 %.

KCL 102
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Ndytteen
hiili C
rikki (tot) S
natrium Na
kalium K
kalsium Ca
kloori Cl
natriumkarbonaatti Na,C04
natriumsulfaatti Na,S0,
natriumsulfidi Na,S

natriumtiosulfaatti Na,S,04
polysulfidi S
tiheys (25 °C)

g/l *)
g/1
g/l
g/l
mg/1
g/l
g/l
g/l
g/l
g/l
g/l
kg/dm3

18.9.1991

3. 4
0,3 1,8
26,6 24,4
108 96,3
4,7 18,8
1,5 285
0,6 0,6
39,0 167
9,8 5,3
0,1 56,4
64,3 3,9
1,4 0,1

1,2013 1,1895

0,7
25,9
103
9,1
4,9
0,6
34,6
9,7

ei hav.
57,8
1,7
1,1977

A 511-208

0,5
23,4
98, 2
8,9
5,3
0,5
31,7
20,0
16,2
4,0
0,2

1,1667

10.

0,9
22,8
95,5
8,9
79,6
0,5
129
5,8
49,2
3,5
0,1

1,1881

*) Niytteen suodatusjédnndksen hehkutushivid (550 °C). Hiilipitoisuudet
saattavat olla jonkin verran liian suuria, koska parafiinidlijyd, jolla

néytteet oli suojattu, tuli vikisinkin mukaan ndytteiden suodatuksessa.
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C. SULANAYTTEET

Sulandytteet olivat lasiputkissa upotettuina parafiinidljyyn. Putkien
pdistd leikattiin mahdollisesti hapettunut osa pois, ja loput liuotettiin
veteen, johon j&di jonkin verran liukenematonta osaa. Tulokset on ilmoi-
tettu saapumistilan kuiva-aineessa.

5. 11

: Ndytteen
hiili c % *) 0,8 1,1
rikki (tot) S % 11,2 10,4
natrium Na % 44,0 44,1
kalium K % 3,9 3,8
kalsium Ca mg/kg 78,5 84,2
kloori Cl % 0,3 0,3

- fluori F mg/kg 260 250
rauta Fe mg/kg 54,8 46,8
fosfori P ng/kg 138 179
magnesium Mg ng/kg 590 250
natriumkarbonaatti Na,CO4 % 65,1 78,0
natriumsulfaatti Na,50, % 2,4 1,6
natriumsulfidi Na,S % 24,8 23,9
natriumsulfiitti Na,S504 % 2,8 1,4
natriumtiosulfaatti Na,S,04 % 0,5 0,8
polysulfidi [ % 0,3 0,3

*) ndytteen liukenemattoman osan hehkutushivid (550 °C) laskettuna
alkuperdistd niytettd kohden.

KCL 102
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Oy METSE-BEOTNIA AR MATSETIO 1 (4}
Faskisten tehdas
T, RELO9.1991 A3 4

SOODAKATTILAN EORROOSITUTE IMUS

Aika 2R, 9, 1991
Failklka ME-Faskinesn
l.asnéd A. Klarin Ahlestrdm
ME
MR
onen MR
T. Niskonesn ME
R. Joronen MR (nman ailkaa)
A. Virkkals ME (osan aikaal

1. Yhtesnveto

. Hlarin tekee selvitvksen Oy Metsi-Botnia Ab

~
-

Faskisten soodakattilan korroosion syistd. Selvitys

liittyy osana Ahlstrimin Suuomeen toimittamien

soodakattiloiden koorroosion syiden selvittidmiseen. Tyo
valmistuu vuoden 1991 loppuun mennessi. Raskisten

psalta arviointi perustuu soodakattilan kiaytin

historian analysointiin, asiasta tehtyihin muihin

selvitvksiin ja liped ym. analyyseihin.

Frosessiarvoja ia teknisid tietoija

~ jAtehappoa n. 0,3 1/ Clodd-laitokselta
mantydl jykeittamidn

- pesulipedd sydttilipedsdilioin n. 130 1/

- tuontannosta koivua n. 173 ja havua 273

~ polttolipedn kuiva—aine ollut n. 67 % havulla

ia n.

65 % koivulla. Nyt vastaavalt arvol ovat 70 ja 68 %

suol anhakuijdrjestelmin muutoksen jalkeen.

— vahvalipedsadilidn tilavaus 600 m3; maksimi viive

s8iliossd ennen polittoa 6-7 tuntia



Oy METSE-~-RBROTNIA AR MUISTIO 2

THNi 26.09.1991

- gtarthipolttimia etu Jja takaseinillé 3+3 kpl
zivuesinillid 1+1 kpl {(ei kaytetd vieensi)
—~=H1 jy& kEvtetiin vain vlisajossa

— tuontilipein middrd kasvanut

- matal ammat keittokapat happivaiheen startin jalkeen
- hukkalipedd 200 m3/d
- kiertosunlan mddrd n. 200 ... 250 t/d

- tuptantomdidrit ovat olleset seuraavatl:
-yl 19863 3ELI000 te

—-yvuosi 1987T; 383000 ts

—-—yuoui 19883 3&5000 ts

—yvumsi 198%; 3ITH000 s

—euoai 19903 344000 te

3. Prosesesi- ja ajotapamuuntoksel

- soodakattilan pesuvedet otettu "talteen" vuodesta
1287 lahtien

-—pga vadestd johdettu viherlipedn selkeyvitimeen ja
sitd kaubtta kiertoon ja osa hukkalipedsdilion kautta
sydttdlipedsdilitihin ja sieltd haihduttamolle

— keittimen anodinen suojaus toteutettu 19287 vaikutus
lipedn ominaisuuksiin 7

- sgoodakattilan pohjan puhdistus tehty seisokkien
vhtevdessd vuodesta 1987 léhtien, aikaisemmin vain
kattilan tidystarkastuksen yvheydessd 1985 seki
ensimmii sen saumavuodon jdlkeen 1970

- unsi viherlipedn selkeviin otettu kAytoon syhksylla
1987

— sunlat hastaan punlivahvalla lipedlld sekoitussailid
Zdrista ia palautetaan puolivahvalipsidsidiliddn ennen
vakeviittimeen johtamista vuodesta 1987 léhtien; t&ta
ennen perinteinen svsteemi

—~ palamisilman “turbotus" aloitetibu 1988 ensin havulla
ja koivulla 1989

~—koivulla lopetettu, koska keko hévisi ja aiheutul
hallittesemattomia sularydppyiéa

——kattilan S802-pidistd pudonnut tasolta 1500 mg/m3
tasolle alle 100 mg/m3

~—ailfiditestti noussut tasolle 40 ajoittain jopa
45z een (maalis-huhtik. 1989, vastaava kaustisiteetti
n. 80)

~=tA11& hetkelld turbotus vBhdistd, mutta vaikutus
rnahtivissid 802-tasona (n. 300 mg/m3) ia



OY METSA-ROTNIA AR MUTSTIO 3
Faskisten tehdas

T Bh.09, 1991

sulfiditesetitasona 35-37 (kaust. 75

- ng. kakkos sekundidriaukot rakennettuy (1988) etu- ja
takaseinille rulskujen yvidpuolelle ja muutettu 1990
ruiskuien alapuolelle no 1 m sek. aukoista yvidspdin,
Joiden kayttid ei ole jatkettu, koska oleellista
vaikutusta ei havaittu

- tokokuun 1988 seisokista allkaen ajettaessa kettila
vlis, pohjse on aina tidvietty sula—aukkoihin asti
punlivahvalla lipedlld (kuiva-aine n. 55 - 58 %)

—~toimenpiteen tarkoitulksena suoiata pohiaa ja estia
sidrdien syntyminen

—=lipedkerroksen paksuus n. 10 cm 211 lepedd vht., n. 10
m3s kerroksen arvioitu haihtumisaika 2-4 tuntia

——z@iscokkeja ollut tamén jélkeen lokak. -90, vappu ia
Juhannus —-91

-~ Jatehapon poltto lopetettu 1.12.1988
——bkoostunus likimain sseuraavas

==4350 g/1 rikkihappoa, NaCl 1,02 g/1 ja NaCl0O3 0,36 g/l

- vakevien hajukaasujien poltio meesavunissa, tarpitin
taltesnotto ja metanolin nestevivs vuodesta 1988

= happivalkaisu oltettu kiytiidn lokakuussa 1989
= Mg804:n lisdys valkolipe&dn havulla 3-4 kg/ts

-~ hapen lisdys meesauunin palamisilmaan

kaikki puu kuorittu toukokuusta 1990 l13htien

~—bkuorilinja 2 (havw) toukokug 1920

~=kuorilinja 1 (koivw) marraskuu 1990

—ranaklinjan puwu mennyt polttoon aikaisesmmin nyt
keittoon

i

tulistimissa osittainen hiyveryn ohivirtaus painehiviidn
pienentamiselksi vuodesta 1989, Jjoka kuitenkin
poistettu v. 1990

——samassa yhteydessid wusittu IV-tulistin

}

CloZ-laitoksen kapasiteeltin nosto n. 14 t/d ... 25
t/d vuonna 19290

- avopesu obtetitu kAyttidn vuonna 199203 ei merkitysta
voimalaitoksen kannalta
——suadokeset suoraan jdtevesilaitokselle

- kuohanestoaineita kiyvtetty enenevissid midrin
-—gaattavat alentea vhdisteiden sulamispistetti
fluorista ja fosforista johtuen
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JARELL

MLITSTIO 4

2hH. 09,1991

compoundin & mustan rajan vesivuoto marrask. 1987

soodakattilan sivuseindl (compound-osal wusittu 1988

usitty halkeilevien compound-hitsien vuotoja alusta
lahtien

soodakattilan pohja wusittu lokakuussa 1990 sski
samassa yhteydessd stu— Jja takaseind seka IV-tulistin

——piciet seindt compound osalita kokonaan saumattomia
~—Compound-raiaa nostette samalla 1 metri

sidrdid ollut vahidn ja vailn evissé

gseinien korroosiosta havaintoia viimeisen Z2-3 vuoden
ajalta

sybpymistd havaittu myds mustalla alueella
(galvaanista sydpymista™) i

hiteaussaumojen (musta/compound? syidpymisid ollut 70—
luvulta lahtien; korjattu péé&lle hitsaamalla

——kor-jattu kirkkaalla lisdaineslla pohiaan asti, mybds

alkuperiisissd saumoissa kivitetty kirkasta
lisdainetta, Jjolloin sauvmoje on halkeillult ja vuotoia

ollut

——nolrjan osalla (normaalisti sulan alla olevat saumat)

kestinest

uusissa compound-putlkissa havaittavissa mekaanisen
"kasittelyn" jalkia

tulistinkdyrien kuluminen vidhentynyt allkuajoista
ldhtien merkittavasti

Tapani Niskonen

asanottaiat
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Oy Metsa—Botnia Ab
Kaskisten tehtaat 24.9.1991
Antero Heindvaara

Kaskinen

TIVISTELMA KASKISTEN SELLUTEHTAAN ]
SOODAKATTILAKORROOSION MAHDOLLISISTA SYISTA

Soodakattilan korroosiota voi periaatteessa tapahtua

a kdytén aikana
b vesipesun aikana
c) edellisten yhteisvaikutuksesta.

Tarkastellaan erikseen kattilan kompound- ja hiiliterasosan korroosiota.

KOMPOUND-OSAN KORROOSIO

Tarkastellaan sy&pymien esiintymista kattilassa. Voidaan todeta, etté

a) ne liittyvat aina putken pinnalla oleviin mekaanisiin
vaurioihin tai virheisiin. Tasainen putken pinta on
passiivinen.

b) evabhitsissé ei ole korroosiovaurioita, ei mydsk&én

hitsin 1&mp&vydhykkeessa. Poikkeuk—
sena putkilevylohkojen asennussaumat, jotka olivat
osittain pahasti sy6pyneet.

C) syb6pymien esiintymistiheys oli pohjassa ja seinien
alaosassa (primééri—ilma—aukkoihin
asti) suurimmillaan. Ne véhenivét seinalla ylospéin
mentdessda. Tosin syépymat ylemp&na olivat
keskima&rin syvempéana.

Juhannuksena 1991 tehtyjen tutkimusten mukaan (VTT ja Savcor Oy)
korroosiovauriot eivét ole voineet tulla kattilan pesun aikana. Korroosio
voisi edetd niin, ettd pesun aikana aktivoituneet sydpyméalut eivét
ﬁassivoidu kattilan kaynnistyksen ja kdytdn aikana. Tam& mekanismi on

uitenkin ep&todenndkéinen, koska korroosiovaurioita on myés korkealla
seinilld ja koska kloridipitoisuudet pesuvedessd ja kaynnistyksessi
lisdtyssd mustalipedssa ovat kohtuullisen pieni&d. Korroosiovauriot ovat
syntyneet siis 1&hinna kaytén aikana.

1=

Wpsd/L.3/MB Kaskinan Puh. (955) 20001
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Korroosio k&ytén aikana johtunee putkien pinnalle jahmettyneen sulan
aggressiivisuuden kasvusta. Todennékdgisin korroosiota aiheuttava s?/y
liittyy rikkiyhdisteiden aggressiivisuuden (tiosulfaatin, polysulfidin ja sulfidin
konsentraatio ja aktiivisuus) lisdéntymiseen (vrt. Ahlersin telefax
1.5.1991). Klorideilla ja fluorideilla saattaa olla oma osuutensa yhdessd
epéstabiilien rikkiyhdisteiden ruostumattoman teréksen passiivikalvon
murtumisessa. Yksindan kloridi ei siihen pystyne néissé olosuhteissa
mitatuilla konsentraatioilla.

Jahmettyneen sulan aggressiivisuuden kasvu liittynee ensisijaisesti
prc’irrepolton aiheuttamaan [&mpdtilan nousuun keossa ja Kattilan
alaosassa. Polttolipedn kuiva—aineen nousulla on samansuuntainen
vaikutus. Happivalkaisu saattaa vaikuttaa eri rikkiyhdisteiden véliseen
tasapainoon.

Myds putken pintalampdétila on noussut n. 10 °C kattilan paineen
lisdyksestd johtuen. Jahmettyneen sulan ja putken pintaldmpétilan
valisella lampdtilagradientilla on mité ilmeisimmin ratkaiseva merkitys
Eutken pinnalle syntyvan assiivikalvon tiiveyteen ja
orroosionestokykyyn. Toisin sanoen lampétilagradientin kasvu yhdessa
ﬁdeﬂé. ma&n_ittujen aggressiivisten ionien kanssa voi tehda passiivikalvon
uokoiseksi.

Kemiallisen aggressiivisuuden kasvun ohella oleellinen tekija korroosiossa
on galvaaninen efekti sydpyvén pisteen ja ympérdivan passiivisen pinnan
vélilla.

Uudessa kattilaseinéssé on evahitsin materiaalia parannettu, joten ne
lisd&avat vield galvaanista vaikutusta putken pintavirheisséa.

Toisaalta kattilan historialla on mit& todenn&kdisimmin oleellinen vaikutus
korroosionkestévyydesséd. Ts. alhaisella sulfiditeetilla ja matalammassa
l&mpdtilassa ajettu kattila on passivoinut putken hyvin eikd se ole en&a
yhta arka ainakaan tilapéiselle aggressiivisuuden kasvulle.

Uusi putkisto pitdisi saada jo ennen kayttddnottoa mahdollisimman
homogeeniseksi ja passivoituneeksi. Ajan oloon saatetaan kuitenkin
havaita, ettei ruostumaton terés (SS2333) enda sovellu nykyisiin néin
ankariin ajo—olosuhteisiin. Kattilan valmistajan kannattaa varautua
I&hivuosina materiaalitason nostoon, silld ajo—olosuhteet tuskin
helpottuvat.

HIILITERAKSEN KORROOSIO

On todenndkdistd, ettd hiiliterdsosan korroosio on rikkiyhdisteiden
aiheuttamaa korkealampétilakorroosiota. Edellisessa kohdassa kuvattu
aggressiivisuuden kasvu on johtanut hiiliterasputkiston nopeaan joskin
suhteellisen tasaiseen syépymiseen.

wpsd/L..3./MB Kaskinen
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Sybpyneen putken pinnalta tehtyjen analyysien perusteella ndytta4 silta,
ettei klorideilla ole osuutta korroosioon.

T&mé on syyta kuitenkin tarkastaa analyysein seuraavassa seisokissa.

LOPPUTOTEAMUS

P&a&syy kattilan korroosioon on mité todennékdéisimmin pyérrepoltto.
Kattilan ik&& voidaan mielestimme huomattavasti jatkaa, jos kattilaan
asennetaan jatkuva korroosionseurantalaitteisto. T&llin pystytédén
vélttdmaan kaikkein aggressiivisimmat ajomallit.

Ikaa lisdava toimenpide on suorittaa séannéllisin valein putkiston pinnan

homogenisointi. Paras tall& hetkella tiedossa oleva tapa on kuulapuhallus
ja sen jélkeen typpihappopassivointi.

SAVCOR-CONSULTING OY

Martti Pulliainen

wpsd/L..3./MB Kaskinen
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Sulan ja viherlipedn redukticasteen midritys
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JOHDANTO

Soodakattilan toiminnan arvostelun yhtend perustana on ng. reduktio- eli
pelkistysaste.

Td1ld hetkelld on vaikeata verrata eri kattilalaitosten reduktioarvoija,
koska sekd ndytteenotto ettd middrityksen suoritustapa ovat erilaisia eri
laitoksissa.

Olisi kuitenkin toivottavaa, ettd eri laitosten ilmoittamat reduktio-

arvot olisivat keskenddn vertailukelpoisia ja t&min takia on Sooda-
kattilavaliokunnan toimesta tehty reduktiocasteen middritystd koskeva

KCL 175



kysely tehtaille. T&ma selvitys sisdltdd yhteenvedon saaduista vastauk-
sista sekd suosituksen koskien ndytteenottoa, ndytteen sdilytystd Jja
middrityksen suorittamista.

Liitteena on luettelo aiheeseen liittyvistd SCAN- ja KCL-menetelmistd.

1 SOODAKATTILAVALIOKUNNAN KYSELYN TULOKSET

Kyselyyn vastasi 19 tehdasta ja kumpikin kattilatoimittaja.

1.1 Naytteenotto

Useimmilla tehtailla ndyte otetaan viherlipedstd. Sulaa tarkkaillaan
sddnndllisesti vain kolmessa tehtaassa.

Sulandytteet otetaan kourusta. Viherlipedndytteet otetaan Jjoko
livottajasta (3 tehdasta) tai liuottajan jdlkeisestd putkesta.

Sulaa tarkkaillaan kerran tai kaksi viikossa. Kattilatoimittajat ottavat
ndytteet muutaman tunnin vdlein silloin, kun on kyse takuuajosta tai
prosessitutkimuksesta. Viherlipedlld n3ytteenottovdli on wvuoro tai
vuorokausi. Yksi tehdas ilmoittaa ottavansa viherlipedndytteen viikon
vdlein.

Naytettd otettaessa sulakourusta kdytetddn lasiputkea. Viherlipedniyte
otetaan putkesta. Kahdessa tehtaassa on n3ytteenottolaite jossa on
jatkuva virtaus, muissa on ndytehana pumpun painepuolella (kahdessa
tehtaassa néytehana on imupuolella). Yksi tehdas kiyttd3d kerdily-
ndytettd. Kuuden tehtaan niytteenottotekniikasta ei ole tarkkaa tietoa.

Ndytteet ottaa kdyttohekildstd kaikissa tehtaissa.

1.2 Niytteen sdilytys

Viherlipeéndytteiden sdilytysaika ennen analyysia on yleensad lyhyt.
Usealla tehtaalla tehdddn mddritys "heti" tai viimeistdan tunnin sisissi
niytteenotosta. Toisissa tehtaissa viive on 3 - 5 tuntia. Muutamassa
tehtaassa viive on pitkd viikonloppuisin; perjantai-illan ndyte tulee
tutkittavaksi vasta maanantaina. Kerdilyndytettd kdytti-vissi tehtaassa
viive on epdmdidriinen.

Sulandytteiden analysointia joudutaan odottamaan kauemmin.



Niytteet sdilytetddn melkein poikkeuksetta tdysissd, suljetuissa
purkeissa. Sulandytteet ovat lasiputkessa tai terdskipossa (1 tehdas).

1.3 MA3ritysmenetelmd

1.3.1 M33ritelmd
Reduktioasteelle kaytetddn kaksi eri ma3idritelmii:

1) S 2) S
S + 80, S\ ok

Ensin mainitun kaavan nimittdjdssd on sulfidin ja sulfaatin summa,
toisen kaavan nimittdjdssd on kokonaigrikki.

17 tehdasta ja toinen kattilatoimittaja noudattavat ensinmainittua
mdaritelmdd. Kaksi tehdasta, toinen kattilatoimittaja ja KCL kdyttavit
jalkimmdistd.

Madrityksessd kiytetddn wuseanlaisia menetelmid, joista monet ovat
vanhentuneita.

2 MITEN NAYTE PITAISI OTTAA ?

Ndytteenottokohtien vaihtoehdot ovat sula ja viherliped. Tutkittaessa
sulaa ndyte otetaan kourusta joko lasiputkeen tai terdskippoon. Viher-
lipedndyte tulee parhaiten joko liuottajasta tai liuottajalta menevista
putkesta, esim. pumppujen painepuolelta.

Vain sulandyte antaa todellisen kuvan kattilan toiminnasta, silli viher-
lipedn redukticasteeseen vaikuttaa 1liuottajaan tulevan nesteen,
tavallisesti laihan valkolipedn rikkiyhdisteiden pitoisuudet. Toisaalta
on sulandytteiden ottaminen hankalampaa kuin viherlipedndytteen
ottaminen, joten sulandytettd vieroksutaan jonkun verran.

Sulasta on ruotsalaisessa tutkimuksessa todettu, ettd sen koostumus
vaihtelee lyhyessd ajassa. 20 min:n sgisdssd otetun 10 ndytteen
reduktioaste vaihteli vd1lilld 88 - 94 %. Puolet vaihtelusta saattaa olla
perdisin ndytteen kdsittelystd ja analyysista; toinen puocli edustaa
sulan laadun todellista vaihtelua. Tekijit selittédvit runsasta vaihtelua
sillad, ettd keossa muodostuu eri koostumusta omaavia vydhykkeitd. Sulaa
tutkittaessa pitdisi siten aina ottaa useita ndytteitd (1).



Naytteenottokohdat olisi valittava siten, ettd takuukokeissa, prosessi-
tutkimuksissa ja pitkdaikaisessa seurannassa otetaan nidytteet sulasta,
mutta jokapdivdinen rutiininomainen tarkkailu voi perustua viherliped-
ndytteisiin,

2.1 Niytteenotto sulasta

Nidytteenotto on jarjestettdvd siten, ettei ndytteessd oleva sulfidi
pddse hapettumaan. Jos kuuma ndyte joutuu kosketukseen ilman kanssa,
sulfidi muuttuu tiosulfaatiksi

2 Nazs + Hzo -> Na28203 + 2 NaOH

Suomessa ndyte on tapana ottaa lasiputkeen, joka sitten tulpataan
kummastakin pdastd. Tdstd ndytteenottotavasta ei ole mitddn syyta
luopua.

Ruotsissa kdytetddn kierteisestd putkesta tehtyi kuppia (60 mm x 27 mm),
jonka pohja on hitsattu umpeen. Toinen pdd suljetaan mutterilla heti
ndytteenoton jidlkeen. Run niyte on jadhtynyt, voidaan se irroittaa
kupista naputtamalla ja liuottaa veteen analyysia varten (1).

2.2 Niytteenotto viherlipedstd

Viherlipedndyte on otettava kertandytteend. Kerdilyndyte ei ole
asiallinen hapettumisen takia. Pullo otetaan tdyteen ja suljetaan
tarkasti. Laboratoriomddritys tehdddn mahdollisimman pian.

3 MITEN PITAISI TEHDA MAARITYS?

3.1 M3iritelmd

Suomessa on perinteisesti midritelty redukticaste sulfidi/sulfidi +
sulfaatti:ksi. Vaihtoehtona on kirjata kokonaisrikki nimitt&j&ddn, kuten
Ruotsissa on tapana ja kuten SCAN-testissa suositellaan. USA:ssa ja
Kanadassa kdytetddn molempia tapoja, useammin kuitenkin sulfidin ja
sulfaatin summa nimitt&djdssd. Tuloksissa on usean prosenttiyksikon ero
sulaa tutkittaessa, ja 5-9 prosenttiyksikdén ero viherlipedndytteelld.
Ero on pé&dasiassa perdisin tiosulfaatista ja se on korostunut
siirryttdessd happivalkaisuun. Siihen vaikuttaa liuottajan neste, joka
usein on laihaa valkolipedi.

Tapa kdyttdd sulfidin ja sulfaatin summaa nimittdjdssid on perdisin



niiltd ajoilta, jolloin sulfaatin md&ritys bentsidiinia k#yttden oli
huomattavasti helpompaa kuin kokonaisrikin gravimetrinen mddritys.
Bentsidiinin k@yttd on myShemmin kielletty ja kokonaisrikin m3dritys on
vastaavasti tullut helpommaksi kun on keksitty titraus perjodaatilla,
joten ero muodostuu endd siitd, ettd kokonaisrikin mddritys vaatii
hapetuksen peroksiidilla ja ylimd&rdn poiskeittdmisen.

Kokonaisrikin kdyttdminen nimittdjdssd antaa oikeamman kuvan sooda-
kattilan aikaansaamasta reduktiosta. Se on mySs kiyttdkelpoinen pohja
tehtaan rikkitaseen laadinnassa ja silld saadaan arvoja, jotka ovat
vertailukelpoisia ainakin ruotsalaisten arvojen kanssa. Olisi syytd
kaikissa tehdaslaboratorioissa siirtyd md&rittamiddn reduktio sulfidin
ja kokonaisrikin suhteena.

3.2 M3dritysmenetelmd

3.2.1 Sulfidi

Mddritysmenetelmid on monta. Usealla tehtaalla on kdytdssid abc-titraus
joko vanhalla indikaattorisysteemilla (SCAN-N 2:63 tai SCAN-N 2:88) tai
uudemmalla potentiometrisella systeemilla (SCAN-N 30:85). Jilkimmiinen
on kdytonndllisempi, varsinkin jos kiytettdvissi on automaattinen
titraattori. abc-titrauksista laskettu sulfidi on epdtarkka, koska se
muodostuu kahden ison luvun erotuksesta. Se ei ole suositeltava reduk-
tiomddritykseen.

Tarkin menetelmd on potentiometrinen titraus elohopeakloridilla (SCAN
N 31:85). Suhteellinen hajonta (toistettavuus) on 0,5 %$. Menetelmi antaa
oikean tuloksen (1). Tulokseen sisdltyy polysulfidin sulfidi-ioni.
Varjopuolena on ensimmdisen luokan myrkyn, elo-hopeakloridin kdsittely.
Tosin ovat lipedt sindnsd myrkyllisid korkeine sulfidipitoisuuksineen
ja varsinkin abc-titrauksessa vapautuu myrkyllistd rikkivetyd. Koulu-
tetut laborantit osaavat pelkdamdttd kdyttd3 elohopeasuoloja, mutta
kouluttamattomia joudutaan erityisesti varoittamaan.

Sulfidi voidaan myos mddrittdd titrimetrisesti lyijyperkloraatilla.
Etuna on saman reagenssin kdyttd sulfidi- ja sulfaattimdidrityksissi.
Tulos jd& v&dhdn liian pieneksi, mutta virhe on vakio ja se on
korjattavissa kertoimella (2).

Muutamalla tehtaalla on kdytossd jodometriseen titraukseen perustuva
menetelmd. Tadstd menetelmdstd ei selosteen laatijalla ole kokemusta,
mutta tulokseksi saadaan todenndkdisesti liian korkea reduktioaste,
koska tiosulfaatti titrautunee sulfidin mukana.



3.2.2 Kokonaisrikki

Paras menetelmd@ kokonaisrikin madrittdmiseksi on titraus 1lyijy-
perkloraatilla (SCAN-N 5:83 tai KCL 56b:81). Lipedn rikkiyhdisteet
hapetetaan vetyperoksidilla ja muodostunut sulfaatti titrataan lyijy-
herkkdd elektrodia kidyttden. Verrattaessa eri laboratoriossa saatuja
tuloksia on suhteellisen tarkkuuden (uusittavuuden) todettu olevan 1 -
2 %,

3.2.3 Sulfaatti

Mikdli edelld olevasta esityksestd huolimatta halutaan maidrittis
sulfaatti, on syytd luopua hitaasta gravimetrisesta menetelmistid (SCAN
N 6:64 ja KCL 57:64) jotka molemmat on korvattu uusilla standardeilla,
SCAN N 6:85 ja KCL 57b:81. Uudet standardit perustuvat titraukseen
lyijyperkloraatilla.

Myos ionikromatografinen midritys on nopea ja tarkka. Titrauksesta
bariumkloridilla ei KCL:ssa ole kokemusta.

4 ALUSTAVA SUOSITUS

Suositellaan, ettd Suomessa siirrytddn yhtendiseen menettelyyn
reduktioasteen mddrityksessi:

- Niyte otetaan sulasta silloin kun reduktioaste tulee
ilmoitettavaksi jollekin ulkopuoliselle tai kyse on takuuajosta
tai prosessitutkimuksesta. Pitk3aikainen kattilan seuranta
edellyttdd myds sulan s#d8nndllistd tutkimista esim. kerran
kuukaudesa. Ensimmdisid ndytteitd otettaessa on syytd ottaa
muutamia rinnakkaisndytteitd ja selvittdd vaihtelun miirii. Sen
jdlkeen tulee harkittavaksi voidaanko tyytyd yhteen niytteeseen,
val olisiko aina otettava useita ndytteiti.

Viherlipedndyte on kdyttdkelpoinen tehtaan kdytdntarkkailussa.

- Sulandyte otetaan joko lasiputkeen, joka tulpataan, tai kippoon,
joka suljetaan vdlittomdsti ndytteenoton jélkeen. Kuuma sulaniyte
ei saa joutua kosketukseen ilman kanssa. Kiinted, jddhtynyt sula
sdilytetddn joko ndytteenottoputkessa, kipossa tai tiiviisti
suljetussa muovipurkissa.

Viherliped otetaan ndytepurkkiin siten, ettd purkki tulee aivan



tdyteen. Purkki suljetaan vdlittomdsti. Sellaista kerdilynidytettd,
jossa astia vahitellen t&ytetddn pienilld annoksilla tulee
valttds.

- Redukticaste mddritetddn sulfidin suhteena kokonaisrikkiin.

- Madaritys suositellaan tehtdvidksi siten, ettd sulfidin suhteen
noudatetaan menetelmdd SCAN-N 31:85 (titraus elohopeasuoclalla).
Jos elohopeasuolaa halutaan valttas, voidaan kdyttaa
lyijyperkloraattititrausta ja korjauskerrointa.

Kokonaisrikkimddritys suositellaan tehtdvidksi menetelmin SCAN-
N 5:83 mukaan (hapetus vetyperoksidilla ja syntyneen sulfaatin
titraus lyijyperkloraatilla).

- Tyoturvallisuuteen laboratoriossa on kiinnitettdvd erityisti
huomiota, sula ja viherliped sekd lyijyperkloraatti ja elohopea-
kloridi ovat myrkyllisid aineita.

VIITTEET

1 Radestrdm,R., Sjdstrém,L.: Bestdmning av reduktionsgrad i smilta och
gronlut. SCAN FORSK-raportti 501 (1987).

2 Lokka,E.: Potentiometric determination of sulphide in white and green
liquors using a lead ion.selective electrode. Paperi ja Puu 61 (1979):3,
153-164.
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LIITE

SCAN- ja KCL-menetelmdt. Luettelo

SCAN-N 2:63 ja SCAN-N 2:88 ovat teknisesti samoja menetelmid. Ainoastaan

terminologia on muuttunut. Ne md&rittelevit kokonaisalkalin, vaikuttavan
alkalin ja tehollisen alkalin m3&dritykset valko- ja viherlipedsti. Mene-
telmat ovat vanhanaikaisia ja perustuvat ns. abc-titrauksiin indikaatto-
reilla. Niitd korvaa SCAN N-30:85, jossa titraus on potentiometrinen ja
helposti sovellettavissanykyaikaisilleautomaattisilletitraattoreille.

Ndilld menetelmilld saaduista tuloksista sulfidi on laskettavissa. Se
on kuitenkin kahden ison luvun erotus, joten tulos on epadtarkka.

SCAN-N 31:85 esittdd sulfidin md8ritystd titrimetrisesti elohopeasuoclaa
kdyttden. Menetelmid on tarkka.

SCAN-N 5:83 ja KCL 56b:81 mddrittelevdt kokonaisrikin mdirityksen.
Lipedn rikkiyhdisteet hapetetaan vetyperoksidilla ja titrauksessa
kdytetdédn lyijyperkloraattia. Menetelmd on tarkka.

SCAN-N 6:85 ja KCL 57b:81 mddrittelevdt sulfaatin mddrityksen valko- ja
viherlipedstd. Ne perustuvat titraukseen lyijyperkloraatilla. Menetelmit

ovat tarkkoja.

SCAN-N 6:64 ja KCL 57:64 ovat samoja. Kummassakin menetelmidssi sulfaatti
médritetddn gravimetrisesti. Menetelmidt ovat vanhentuneita.
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Suomalaisten sellutehtaiden hajukaasujen kerdilyijiriestelmit

1. Hajukaasujen ldhteet
Sulfaattisellun keitossa syntyy hajuja, koska yhtenid keit-
tokemikaalina kiytetty natriumsulfidi (Na,S5) reagoi keiton
aikana muodostaen pelkistyneitd rikkiyhdisteitd kuten
rikkivetyd (H,S), metyylimerkaptaania (CH;SH), ja metyy-
lisulfideja (esim. (CH,),S). Ndiden yhdisteiden haju on
epdmiellyttdvd ja hajun aistimiseen tarvittava pitoisuus
ilmassa on hyvin pieni. Esimerkiksi rikkivedyn hajun tun-
nistuskynnys on noin 1800 kertaa pienempi kuin rikkidioksi-
dilla. Taulukkoon 1 on koottu joiden haisevien yhdisteiden

hajukynnyksii.

TAULUKKO 1. Erdiden haisevien yhdisteiden hajukynnyk-
set ja rdjdhtdvit pitoisuudet ilmassa /1/

ppm %

H,S 0,0004-0,005 4,5-45,5

CH, SH 0,0004-0,003 2,2-9,2

(CH;),S 0,001-0,01 3,9-21,8

(CH,),S, - 1,1-2,0

CH,OH 100 6-36,5

Paitsi keittimestd haisevia yhdisteitd vapautuu keitetyn
massan jatkokdsittelyssd, kemikaalikierron eri vaiheissa,
lauhteiden kdsittelyssd, massa-, liped-, suopa- yms. siili-
6istd, viemdreisti jne.

Seuraavaan taulukkoon on koottu sulfaattisellutehtaan
hajuldhteet ja hajukaasumddrdt edelli kuvatun jaottelun
mukaisesti. Lisdksi taulukossa on soodakattilan ja meesauu-
nin savukaasumdirit.

TAULUKKO 2. Sulfaattisellutehtaan hajukaasumiidrit /1/

m/ts kgS/ts
Vdkevdt hajukaasut

~ erdkeittimen puskukaasut 5-15 0,4-0,8
- erdkeittimen keitinkaasutus 1-3 0,1-0,2
- vuokeittimen paisuntakaasut 0,5-1,5 0,1-0,4
-~ haihduttamon lauhtumattomat 1-10 0,4-0,8
- likaislauhteiden strippaus 15-25 0,5-1,0
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Laimeat hajukaasut
-~ pesemdn héngit

- imusuodatinpesemd 1000-1500 0,05-0,1
- painesuodatinpesemd 1-2 0,01-0,05
- sdteispesemd 1-2 0,01

- manty6ljynkeittdmdn hdngit 2000-3000 0,5-0,2

- sd11i6héngét 20-30 0,5-0,2

~ liuotinsdilidn hoéngét 500-1000 0-0,05

Savukaasut

- meesauuni 800-1500 0,2-0,08

- soodakattila 9000-12000 0,05-0,10

Liitteessd 1 on esitetty erdkeiton ja vuokeiton kaasu- ja
lauhdevirtojen periaatekaavio /1/.

2. Ilmansuojelupddtdkset
Kiytettdvissd olevien ilmansuojelupddtésten (13 kpl) mukaan
kaasumaisten rikkiyhdisteiden p&d&stdt ovat keskim&d&rin 5,7
kgS0,/ts ja ne md&rdtddn 90-luvun aikana pudotettavaksi
tasolle 2-4 kgS0,/ts. T&mé pakottaa tehtaat vdistdmdttd
tehostamaan hajukaasujen, erityisesti laimeiden haju-
kaasujen kerdilyd. Toistaiseksi pddtdksissd on kuitenkin
velvoitettu vain kaksi tehdasta tekemdidn suunnitelma tai
selvitys laimeiden hajukaasujen ker&ilystd ja havittidmises-
ta /2/,/3/.

3. Hajukaasujen kisittely suomalaisilla sellutehtailla
Hajukaasujen kerdily on mahdollista suorittaa kahdessa
jArjestelmédssi:

Vidkevd jarjestelmd, jossa siirrettdvd kaasuseos pyritédén
pitdmddn nk. ylemmdn rajdhdysrajan ylipuolella. Kaasut
kerdtddn suljetussa jirjestelmissd ja siirtoon kiytetddn
héyryejektoreita.

Laimea j&drjestelmd, jossa siirrettdvd kaasuseos pyritdidn
pitdmddn alemman rijdhdysrajan alapuolella. T&41l6in tarvi-
taan laimentavaa kaasua, jona yleensd kdytetddn ilmaa.

ETY-Soodakattilavaliokunnan j&dsenind on yhteensd 20 sellu-
tehdasta, joille kaikille l3hetettiin kysely tehtaan haju-
kaasujen kédsittelyjdrjestelmistd. Kyselyyn vastasi joko
kirjallisesti tai suullisesti 18 tehdasta. Lis3ksi tietoja
kerdttiin kdytettdvissd olleista tehtaiden ilmansuojelupdi-
t6ksistd, laitevalmistajilta, tehtaiden esitteistd ja
EKONOn arkistosta. Seuraavassa on lueteltu eri hajukaasujen
kisittelymenetelmét:
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Keittdmoén vdkevdt kaasut

- hajukaasukattila 9 kpl
- meesauuni 5 kpl
- pesuri 1 kpl
- el kédsitellj 4 kpl
- el selkedd vastausta 1 kpl
Haihduttamon stripperikaasut
- metanolin nesteytys kpl
- meesauuni 9 kpl
- el selkedd vastausta 1 kpl
Muut haihduttamon vidkevat kaasut
- hajukaasukattila 8 kpl
- meesauuni 7 kpl
- pesuri 3 kpl
- el kdsitelld 2 kpl

Hajukaasukattilan varalaitteena vdkevien hajujen poltossa
on poltin 4:113 tehtaalla ja meesauuni 2:1la tehtaalla.
Kolmelle hajukaasukattilalle ei ilmoitettu varakisittely-
menetelmdsd. Lisdksi yksi tehdas ilmoitti toiseksi varatiek-
si pesurin.

Meesauunin varalaitteena vdkeville kaasuille on 2:1la
tehtaalla poltin ja 3:1lla tehtaalla pesuri. Yksi tehdas ei
ilmoittanut varajarjestelmdd. Yksi tehdas ilmoitti toiseksi
varatieksi pesurin.

Pesu ja lajittelu (laimeita kaasuja)

- hajukaasukattila 1 kpl
- soodakattila 2 kpl
- pesuri 3 kpl
- el kisitelld 8 kpl
- el selke&di vastausta 5 kpl
- suljetut pesulaitteet 1 kpl
Valkaisu (klooripitoisia kaasuja)
- el valkaisua 1 kpl
- pesuri 12 kpl
- ei k3sitell3 2 kpl
- el selkedd vastausta 5 kpl
Haihduttamon laimeat kaasut
~ hajukaasukattila 5 kpl
- soodakattila 3 kpl
- pesuri 3 kpl
- el kédsgitelld 6 kpl
- el selkedd vastausta 3 kpl
Manty6ljyn keitto (laimeita)
- hajukaasukattila 3 kpl
- soodakattila 3 kpl
- pesuri 8 kpl
- el késitelld 3 kpl
- el selkedd vastausta 3 kpl
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Valkaisukemikaalien valmistus

- ei valkaisimoa 1 kpl
- pesuri 12 kpl
- el kdsitelld 1 kpl
- el selkedd vastausta 6 kpl

Soodakattila

Tehtailla on tdlld hetkelld kiyt6ssid 25 soodakattilaa.
Kattiloiden lukum#drid tulee kuitenkin ensi vuonna laskemaan
2:1la, joten seuraavassa on kdsitelty vain 23:a kattilaa.

Savukaasut
- savukaasupesuri 14 kpl
Liuvottajan héngdt (laimeita)
- honkdpesuri 14 kpl
- hdnkipesuri+savukaasupesuri 6 kpl
- savukaasupesuri 3 kpl
Sekoitussdili6é (laimeita)
~ honkdpesuri 4 kpl
- honkipesuri+savukaasupesuri 3 kpl
- savukaasupesuri 2 kpl
- soodakattila 1 kpl
- sk:n sdhkésuodin 1 kpl
- el kdsitelld 6 kpl
- el vastausta 6 kpl
Kaustisoinnin kalkinsammutin
- meesauuni 2 kpl
- meesauunin pesuri 2 kpl
- pesuri 8 kpl
- el kdsitelld 3 kpl
- el selkedd vastausta 5 kpl
Meesauunin savukaasut
- savukaasupesuri 13 tehtaalla
- el selke#dd vastausta 1 kpl
Hajukaasukattilan savukaasut
- oma pesuri 7 kpl
- soodakattilan pesuri 1 kpl
- el selvdd vastausta 1 kpl
Biologinen puhdistamo
- meesauuni 1 kpl
- poltin, varalla soodakattila 1 kpl
- el ole 1 kpl
- el selvii vastausta 12 kpl
- el kdsitelld 5 kpl

Liitteissd 2-6 on esitetty joidenkin suomalaisten tehtaiden
hajukaasujen kerdily- ja k&sittelyjdrjestelmien periaate-
kaavioita. Osa esitetyistd jdrjestelmisti on vield raken-
teilla.



ESTTELMA

ETY-Soodakattilavaliokunta

Soodakattilapdivdpdivda 1991

Hajukaasujen kerdilyjidrjestelmét

Asmo Rantanen, Energia-Ekono Oy 20.10.1991 5

Lihteet:

Liitteet

/1/ Puumassan valmistus, osa 2, Suomen Paperi-insiné6rien
Yhdistys, Turku 1983

/2/ BTY-soodakattilavaliokunta, Ympdrist&tydryhmdn kokous
II1/90, kokousmuistio EV-11692V-02

/3/ Sellutehtaiden ilmansuojelupdidtdsten vertailua, Ympi-
ristbalan asiantuntijakurssin projektity6, Helsingin
Yliopisto, T. Kurttio, H. Pajala, 1990

6 kpl
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1.Johdanto

Tamidnkin vuosikymmenen alkaessa nayttéaa edelleen siltd,etts sulfaattise] -
luloosa sdilyttdd edelleen dominoivan menetelmin asemansa primisrikuidun
valmistuksessa.Samoin voidaan todeta, ettd soodakattila ja siihen
perustuva konventionaalinen talteenottotekniikka ei ole saanut
toistaiseksi vakavasti otettavaa kilpailijaa.

Sulfaattisellun perinteiset edut ovat sdilyneet:

- prosessi voi k#sitelld kaikkia puulaatuija

- kuitu on korkealaatuista

- kemikaalikustannukset ovat matalat korkean talteenottoasteen
johdosta

~ prosessi on energiaomavarainen

= prosessin ymparistévaikutukset ovat pienet

Toisaalta my®&s menetelmén varjopuolet ovat mydskin s8ilyneet:

-~ matala saanto
- kuidun vaikea wvalkaistavuus
~- korkeat investointikustannukset

Viime vuosina erityisesti ymparistétekijit ovat aiheuttaneet paineita
pienentédd rikin ja kloorin kdyttod selluloosan valmistuksessa.Kiristyvit
rikkipadstorajat ja pienenevd kloorin kdyttd valkaisussa ovat myds
vaikuttamassa talteenottojérjestelmin kehitykseen ja mitoitukseen.

Trendi pyrki& matala-kappaiseen keittoprosessiin, happivalkaisuun ja
sitd kautta mahdollisesti kloorikemikaaleista vapaaseen kuiduvalmis~
tukseen 1is§8 liuenneen orgaanisen aineksen kierratysts polttoon.Téma
lisds tarvittavaa haihdutus-ja polttokapasiteettia vastaavassa mdarin.

Vaikka sulfaattiprosessin kemikaalien talteenottotekniikka on peri-
aatteiltaan sama kuin kymmeni& vuosia sitten on gille asetetut
vaatimukset muuttuneet tuntuvasti.Kéytettévyys,automaatio,ympérist6~
vaatimukset ja turvallisuus ovat kaikki ohjanneet kehitystid omalta
suunnaltaan laitekoon samanaikaisesti kasvaessa.Tehtaiden entisti
tiukemmat padstérajat ovat jo johtamassa tilanteeseen,etti talteen-~
ottoprosessin perinteisten tehtédvien,14mmén ja kemikaalien talteenoton
ohella sen ympéaristésuojelullinen teht&vi tulee korostumaan.

Soodakattilan korvaavaa tekniikkaa ei vieli ole nékopiirissd sellaisella
kehitysasteella, etta sen kayttdonotto olisi todenndkdists talls
vuosikymmenelld.On myds selvdd,ettd perinteisessikin soodakattila-
prosessissa on viels paljon kehityspotentiaalia k&yttamatts.
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2.500dakattila

Toistaiseksi el mustalipedlle ja sen sisdltamille ligniinille energia-
tuotannon ohella ole n&htdvisséd vaihtoehtoisia kdyttékohteita.Samoin
perustekniikassa ei ole naht&dvissd vallankumouksellisia muutoksia.

Mustalipeén polton perustutkimus on aktivoitunut 1980~1luvulla
voimakkaasti.Mustalipedn fysikaalisten ominaisuuksien ymmédrt&minen,
polttokinetiikka ja soodakattilan viratustekninen simulointi ovat
kaikki olleet apuna perusprosessin kehittémisessi.

Ehké ndkyvimmit kehitysaskeleet soodakattilaprosessissa ovat olleet
koko ja kehittyneen haihdutintekniikan my&t& noussut kuiva~ainepitoisuus
lipedssd.Mybés tulevaisuudessa haihdutintekniikan kehitys ja lipe&n polt-
totekniikka kulkevat entistd tiiviimmin yhdess&.Hyvd esimerkki tasta
trendista on hiljattain kdyttdbnotettu lipeén lémpdkéasittely
viskositeetin alentamiseksi,joka sallii 80 %:n kuiva-ainepitoisuuden
k&ytdn soodakattilassa.

Keitto-ja valkaisutekniikassa ndképiirissad oleva kehitys jatkettuun

delignifiointiin ja kloorivapaaseen valkaisuun lis&i paineita lis&ta
olemassa olevien soodakattiloiden kapasiteettia.T4116in puhutaan n.

5-15 %:n kapasiteettilisdyksestd samalla massatuotannolla.

Uusien kuitulinjojen osalta vaatimus kasvavasta linjakoosta on johtanut
myds soodakattiloiden koon nopeaan kasvuun.Syy tdhs&n on sellutehtaan
korkeat investointikustannukset.Vaikka kattiloiden keskikoko maailmassa
on n.l200 tka/vrk,témén pdivén suurimmat yksikét ovat jo léhes 3000 t
ka/vrk ja erdissid projekteissa on harkittu jopa 4000 tka/vrk kokoluokkaa.

Kasvavan koon mydtd myds materiaalitekniikka saa jatkuvasti yhi keskei~
semmdn roolin kattilan kehitysty6ssé.Materiaalitekniikan térkeys ko-
rostuu edelleen tehtaiden sulkemisasteen kasvaessa ja h&vididen
pienetessai.

Ympdristésuojelun suhteen mustaliped on turvallinen polttoaine.
Rikkidioksidiemissio on nykytekniikalla alle 50 ppm,pdly-emissiot alle
100 mg/Nm3 ja NOx-emissot alle 100 ppm.MySskdidn merkittivia raskas-
metallipéédstdja ei esiinny.Nayttdi siltd,ettd perinteinen sooda-
kattila pystyy hyvin asianmukaisilla puhdistuslaitteilla varustettuna
kattamaan 1990-luvun ilmansuojeluvaatimukset.

Oma vaikutuksensa kattilaan voi olla myd8s laimeiden hajukaasujen
késittelyllg asgtettavillq Vaatimuksilla.ansuvolyymin ollessa suuri ja
pitoisuuksien pieni ei sulfaattiselluloosatehtaan ymparistdssd ole
juurikaan muuta paikkaa niiden k#ésittelemiseksi kuin soodakattila.
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3.Paineistettu poltto

Vaatimukset nostaa sédhkénkehityshyétysuhdetta ija pienentds mustalipeén
polttoyksikén fyysisté kokoa ovat aktivoineet uudelleen paineistetun
kaasutuksen tutkimuksen.Tavoitteena on ollut paitsi itse reaktorin niin
my6és uuden voimalakonseptin kehittéminen.

Vaikka huomattavia tutkimushankkeita onkin tekeilléd,paineistetun kaasu-
tuksen teollisen soveltamisen arvellaan olevan vield varsin kaukana.

Mustalipedn paineistetun kaasutustekniikan tutkimus aloitettiin
Yhdysvalloissa jo 1970-~luvulla ja prosessin ensimmiiset pilot-

kokeet suoritettiin Champion International Co:n toimesta 1980-luvun
alussa.Kaasutus tapahtui n.900-1000 C:n lémpétilassa, jolloin kemikaalit
ovat sulassa tilassa ja liuotetaan paineellisena.Korkea paine estas
myéssula—vesi~réjéhdyksenvaaran.RockwellInternationalintﬁilikaasutus-
tekniikkaa soveltamalla menetelms demonstroitiin my6s pilot~
laitteistossa.Onnistuneista pilot-kokeista huolimatta prosessi ei ole
saanut teollisen mittakaavan sovellutuksia ja Champion~projekti on
lopetettu.

Suomessa VIT on kdynnistényt v.1989 paineistetun kaasutuksen tutkimuksen.
Tavoitteena on tutkia mahdollisuuksia normaalia soodakattilaprosessia
korkeamman rakennushyétysuhteen omaavan voimalaitoskonseptin toteutta-
mista paineistettua kaasutustekniikkaa kdyttéen.

Tédssd& projektissa tutkittava kaasutusprosessi tapahtuu matalassa
lampétilassa(600~730 C),jolloin rikki kaasuuntuu rikkivetyna ja

ja natriumkarbonaatti sdilyy kiinteédssa muodossa.Syntyvd rikkivety
absorpoidaan valkolipedsn paineellisessa mérképesurissa.Projektin pilot-
kokeet alkavat leijukerrosreaktorilla ensi talven aikana.

Kiintedfaasikaasutuksen etuina sulakaasutusprosessiin verrattuna pide-
tddn pienempid materiaaliongelmia ja  vahiistd alkaliyhdisteiden
héyrystymista.

Tiettédvasti myds ABB on aloittanut kiinte#dfaasi-kaasutusta koskevat
tutkimukset.Reaktoritekniikka on hiilen paineistetusta kaasutuksesta
tuttu leijukerrostekniikka.

Lisdksi Kamyr AB on suorittanut sulareaktoriin perustuvia paineistetun

kaasutuksen tutkimuksia.Kdyt&nndén koetoiminta on kuitenkin koskenut
lédhinnd atmosféddristéd kaasutusta.Reaktorin lampétilan sasddssad kdytettadn
apuna SKF:n kehitt&dmd4d plasmatekniikkaa.
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4 .Uudet soodakattilaprosessit

Paineistettun polttotekniikan ohella on t&114 hetkelld kehitteilla
mydés muita uusia polttotekniikoita.

4.1.MTCI

MTCI-prosessi perustuu mustalipedn epédsuoraan pyrolyysiin.Mustalipe§
ruiskutetaan téssé menetelmdssi natriumkarbonaattipartikkeista muodostu~
vaan leijukerrokseen.Leijukerros saadaan aikaan reaktorissahdyryn tai
kierrdtetyn prosessikaasun kierrédtyksen avulla.Mustalipei pyrolysoituu
ja ja hiilij&&nnés kaasuuntuu hdyryn vaikutuksesta.

Kaasutuksen vaatima lampd tuodaan reaktoriin epédsuorasti reaktoriin
asennettujen putkien kautta. Tehokas lamménsiirto aikaansaadaan ns.
pulssipoltolla, joka tapahtuu putkien sis#llé.Lampdtila on 600~-650C.

Menetelm&d on testattu pilot-kokein ja jatkuvatoiminen koereaktori
on rakenteilla Yhdysvalloissa.

4.2.Plasmakaasutus

SKF:n plasmakaasutuksen tavoitteena oli kehitt&4 mustalipedn kaasutus-
prosessi, jossa korkeaa lémpdtilaa kdyttdmidlls aikaansaadaan natriumkarbo-
naatin terminen hajoaminen ja sité4 kautta valmistaa natriumhydroksidi
suoraan polton yhteydesséd.Menetelmd on demonstroitu pilot-skaalassa.

Menetelmd ei ole autogeeninen vaan vaatii lisdenergiaa s&hkén muodossa.
Korkea s&hkénkulutus on johtanut menetelmén jatkokehittelystd luopumi-
seen.

4.3.Rikittémat prosessit

Mik&li massan valmistus tapahtuu ilman rikki&,saa talteenottoprosessi
yhden vapausasteen lis&&,koska pelkistystd ja vaiheistettua polttoa
ei tarvita.

Rikiténté soodakeittoa kéyttdvissd tehtaissa on erdissd tapauksissa
voitu mennd soodakattilatekniikasta poikkeaviin ratkaisuihin.

DARS-prosessi on toteutettu tehdasmittakaavaisesti kahdessa tehtaassa.
Dars-prosessi perustuu mustalipedn hapettavaan leijukerrospolttoon,
jossa syntyvd natriumkarbonaatti sidotaan petihiekkana k&dytettyyn
rautaoksidiin.Syntyvastd natriumferraatista alkali voidaan uuttaa
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natriumhydroksidina valkolipedksi ja kierratt4s.Tehdasmittaiset
kokemukset eivat ole olleet kovin lupaavia.Ensimmdinen Australiaan
rakennettu laitos saavutti n.50% kapasiteetin ja toinen Tanskaan
rakennettu laitos on pysihdyksissd tehtaan jouduttua lopettamaan
toimintansa.

Uutta rikitdént4 talteenottotekniikkaa edustavat mydés ensimméiset
tehdasmittaiset orgaanisia liuottimia massanvalmistuksessa kayttivat
tehtaat.T4116in haihduttamoon liittyy metanolin tai etanolin erotus
mustalipedstd ennen polttoa.Koska kekoa ei tarvita,voi kattila olla
tyypiltdén enemmin etupesilli varustettua sulfiittikattilaa muistuttava,
ja sula voidaan poistaa suoraan polttokammiosta.

5.¥Yhteenveto

Ideaaliselle talteenotto asetettavat vaatyimukset voidaan maaritells
seuraavasti:

~pienin mahdollinen sula-vesi-rijjahdysriski

~korkein mahdollinen energian ja kemikaalien talteenottoaste
~hyvéd kdytettdvyys ja ohjattavuus

~ympéristoystdvillisyys

Vaatimukset Tomlinson-menetelmdn korvaavalle prosessille ovat korkeat
ja erityisesti kayttévarmuutensa vuoksi konventionaalinen prosessi on
sdilyttényt lujan asemansa.Kynnys vaihtoehtoisen tekniikan tehdasmit-
taiselle soveltamiselle on edelleen korkea.

Tastd reunaehdosta huolimatta kehitystyotsd tehddédn sekd uuden tekniikan
ettd perinteisen tekniikan edelleenkehittémisen osalta.1980~1uvulla
tehty perustutkimus on antanut paljon uusia 1ihtoékohtia talteenotto-
laitteiden ja prosessin kehittamiseksi.



