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PUUN DELIGNIFIOINNIN ERI VAIHEISSA MUODOSTUVAT
LIUKOISET JA HAIHTUVAT YHDISTEET

TIIVISTELMA

Tavoite: Selvitykselld oli kaksi toisiaan tukevaa tavoitetta. Ensinnékin pyrittiin laati-
maan yhteenveto puun delignifioinnin eri vaiheissa (keitossa, happivaiheessa ja valkai-
sussa) muodostuvien liukoisten ja haihtuvien yhdisteiden rakenteista, muodostumisme-
kanismeista ja maaristi. Lisdksi pyrittiin hankkimaan tietoa niiden yhdisteiden muodos-
tumiseen vaikuttavista eri tekijoistd, kuten viimeaikaisista prosessimuutoksista. Toisek-
si, pyrittiin selvittimadan mahdollisiin prosessiteknisiin tai muihin meneilldén oleviin
muutoksiin littyvit ajankohtaiset tutkimustarpeet, joiden avulla voidaan vilttdd muu-
tosten mahdollisesti mukanaan tuomat ongelmat mustalipeén haihdutuksessa ja poltossa
sekd hajukaasujen kasittelyssa.

Suoritus: Tyo tehtiin etupééssd kirjallisuuskatsauksena, jota tédydennettiin teollisuuden
ja tutkimuslaitosten piirissé tehdyilld kyselyilld ja haastatteluilla. Kirjallisuuskatsauksen
vaatima materiaali puolestaan etsittiin etupadssd KCLmn tietokannoista, minké liséksi
erityisesti 1990-luvulla tehtyjd kotimaisia opinnaytetditd etsittiin eri korkeakoulukir-
jastojen tietokannoista. Lisdksi selvitettiin eri tahoilla meneilldén olevia tai dskettéin
padttyneitd aihetta kisittelevid tutkimushankkeita. Haastatteluosuutta varten ldhestyttiin
eri tavoin kaikkia Suomen Soodakattilayhdistyksen jésenid, sekd ndiden lisaksi erditd
alalla tyoskentelevid korkeakouluja ja tutkimuslaitoksia. Esiselvitystéd esiteltiin lisaksi
esimerkiksi useiden tehdasvierailujen aikana.

Tulokset: Mustalipedn koostumusta, haihdutusta ja polttoa sekd hajukaasujen kasittelyd
on viime aikoina tutkittu Suomessa vilkkaasti eri tahoilla, mistéd on osoituksena mm. yli
100 vuoden 1990 jilkeen tehtyd korkeakoulujen opinnéytetyota. Kirjallisuuden ja haas-
tattelujen avulla todettiin tastd huolimatta useita ajankohtaisia néihin kysymyksiin
liittyvia tutkimustarpeita. Keskeisimmat tutkimustarpeet liittyvat erilaisiin mustalipedn
varastoinnin ja haihdutuksen aikana tapahtuviin reaktioihin, saostumien muodostumi-
seen haihdutuksen aikana, seké hajukaasujen hallintaan ja kasittelyyn.

Hyédyntiminen: Suomen Soodakattilayhdistys, sen jasenet tai muut esiselvitykseen
osallistuneet tahot voivat hyddyntéd tuloksia kohdistaessaan tutkimustoimintaansa ajan-
Kkohtaisiin keittoon, kemikaalien talteenottoon ja hajukaasuihin liittyviin kysymyksiin.
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1. JOHDANTO

Tausta. — Suomen Soodakattilayhdistys (SKY) ry:n tilaamana on Séderhjelm (1997) laatinut
selvityksen soodakattilatutkimuksen nykytilasta ja ldhiaikojen tutkimustarpeista. Selvitykses-
s esitettyjen suositusten pohjalta asetti SKY:n hallitus vuoden 1997 alussa kaksi ad hoc -ty6-
ryhmid laatimaan tdydentédvid kartoituksia alueista, joista tulisi teettidd yksityiskohtaisemmat
esiselvitykset.

Ensimmiisen tyoryhmin aiheeksi asetettiin soodakattilan materiaalikysymykset, ja tdhén liit-
tyvi esiselvitys on valmistunut Tekesin KESTO-teknologiaohjelmaan (Hénninen et al. 1998).
Esiselvityksen perusteella on vuoden 1998 aikana voitu aloittaa nelivuotiseksi suunniteltu
hanke “Soodakattilan uudet rakennemateriaalit”, joka toteutetaan TKK:n ja VT T:n yhteispro-
jektina.

Toisen tydryhmin kartoitusalueeksi asetettiin kuitupuolen prosessimuutosten vaikutus musta-
lipesin haihdutukseen ja polttoon. Tdmé tydryhmd pddtyi myohemmin suosittelemaan esisel-
vityksen laatimista aiheesta “Puun delignifioinnin eri vaiheissa syntyvét liukoiset ja haihtuvat
aineet — vaikutukset mustalipeén polttoon ja haihdutukseen”. Tiettyjen tarkennusten ja mm,
rahoitukseen liittyvien lisdselvitysten jélkeen voitiin esiselvitys aloittaa tdysipainoisesti kui-
tenkin vasta kevailld 1998. Samalla péitettiin toteuttaa tyo ensisijaisesti kirjallisuuskatsauk-
sena, johon liittyy rajoitetusti myds selluteollisuuden, laitevalmistajien, korkeakoulujen ja tut-
kimuslaitosten piirissi tehtdvid kyselyjd. Vuoden 1999 alkuun mennessé pédttyneen esiselvi-
tyksen tulokset on kuvattu téssd raportissa, joka ilmestyy sekd KCL selosteena ettd SKY:n
raporttisarjan julkaisuna.

Tavoitteet. — Esiselvityksen kirjallisuus- ja haastatteluosuuksien yleisend tavoitteena oli luo-
da kokonaiskuva tutkittavan aiheen nykytilasta ja keskeisistd jatkotutkimusalueista, pyrittdes-
si ennakoimaan mahdollisten keittoon ja valkaisuun liittyvien prosessimuutosten vaikutuksia.
Tavoitteisiin ei kuitenkaan kuulunut yksittdisten tutkimussuunnitelmien laatiminen, vaan
tydssd keskityttiin kartoittamaan em. tutkimustarpeet seké eri tahojen mahdollisuudet téllais-
ten tutkimusten tekoon. Tyén laajuuteen vaikuttivat tietyt rajaukset. Péitettiin tarkastella
ainoastaan kotimaisen kuusen, ménnyn ja koivun kéyttda sulfaattiprosessin yhteydessa, sisél-
tden konventionaalisen regeneroinnin, lipedn ldimpékésittelyn, ja ECF- tai TCF-valkaisun.

Kirjallisuuskatsauksessa pétettiin késitelld sekd orgaanisia ettd epdorgaanisia haihtuvia ja liu-
koisia komponentteja ja kaikkien puun tai massan aineosien reaktioita. Haihtuvien kompo-
nenttien tarkastelussa asetettiin tavoitteiksi selvittdd niiden muodostumismekanismit, muo-
dostumiseen vaikuttavat tekijit keiton ja valkaisun aikana, mahdolliset ongelmapaikat, ja hal-
lintaan liittyvit vaikeudet. Lisiksi tavoitteena oli késitelld haihtuvia yhdisteitd mahdollisim-
man laajasti, ei ainoastaan perinteisind hajukaasuina. Liukoisten yhdisteiden tarkastelulle puo-
lestaan asetettiin kaksi toisiaan tukevaa tavoitetta: kartoittaa ne reaktiot, jotka vaikuttavat
mustalipedn koostumukseen; ja selvittdd, mitd sellaisia muutoksia on tapahtunut tai on tapah-
tumassa keitossa ja valkaisussa, jotka saattavat vaikuttaa tdhdn koostumukseen ja sitéd kautta
mustalipeén haihdutukseen ja polttoon.




Toteutus. — Kirjallisuuskatsaukseen tarvittava materiaali etsittiin etupddssd KCL:n tietokan-
noista. Tamén lisdksi etsittiin tuoreimpia opinnéytetditd ja muita raportteja useiden korkea-
koulujen kirjastotietokannoista. Erikseen tarkistettiin 1990-luvun kotimaiset opinndytetyst
myos Kemia-Kemi-lehden vuosittaisista koosteista. Useiden kotimaisten korkeakoululabora-
torioiden ja muiden tutkimuslaitosten tutkimusohjelmiin ja julkaisuihin tutustuttiin myds
Internetin avulla.

Esiselvityksen teosta lihetettiin kaikille SKY:n jésenille (yhdyshenkiloiden kautta) kevdalld
1998 lyhyt yhteenveto, missd toivottiin tutkimusaiheisiin liittyvid kommentteja tai tarken-
nuksia sekdi ehdotettiin tarvittaessa yksityiskohtaisempien palaverien jéarjestdmistd. SKY:mn
yhdyshenkiloiden lisiksi vastaava tiedote tai kysely osoitettiin suoraan useille muillekin sellu-
teollisuuden tai laitevalmistajien edustajille, minka liséksi esiselvitystd esiteltiin useiden teh-
dasvierailujen yhteydessi. Esiselvitystd ksiteltiin lyhyesti vield 14.10.1998 SKY:n Soodakat-
tilapdivin aikana eriidin esityksen yhteydessd ja sithen liittyvéssd kirjoituksessa (N iemeld
1998). Till4 tavoin saatiin koottua kentin nikemyksié noin joka neljdnneltd SKY:n jdseneltd.
Lisiksi on mahdollisuuksien mukaan pyritty hyédyntdméén erdissd KCL:n omissa esiselvityk-
sissd ja ldheisissd projekteissa esille tulleita tutkimustarpeita ja néissé yhteyksissa eri tahojen
esittimid nikemyksié.

SKY:n jisenten lisiksi esiselvitystd esiteltiin Jyviskylan yliopiston, Teknillisen korkeakoulun
ja Abo Akademin eréissd laboratorioissa, sckd mm. VIT:14 ja Envirodata Oy:114. Useat esi-
selvityksen kokoamiseen keskeisesti vaikuttaneet tahot (luku 6) ovat liséksi voineet kommen-
toida tutkimustarpeita kisittelevén luvun (luku 5) sisiltod sen viimeistelyvaiheessa.

Katsauksen sisilté. — Luvut 2 ja 3 muodostavat esiselvityksen kirjallisuusosuuden, joissa ké-
sitelliizin liukoisten ja haihtuvien yhdisteiden muodostumista delignifioinnin eri vaiheissa
(keiton, happidelignifioinnin, ja valkaisun aikana) sekd muita tavoitteiden mukaisia kysy-
myksia. Liséksi kuvataan omissa luvuissaan (2.8 ja 3.6) Suomessa viime aikoina tehtyjd tai
meneilldsn olevia ndihin aiheisiin liittyvid tutkimuksia tai tutkimusohjelmia (esim. Tekes
1998). Vastaavia tietoja ulkomaisista projekteista tai ohjelmista ei kuitenkaan etsitty jarjes-
telmallisesti, vaikka niitd tunnetusti kuvataankin esimerkiksi useiden laitosten ja korkeakou-
lujen Internet-sivuilla. Erityisesti voidaan kuitenkin mainita Ruotsissa pdéttymissd oleva
Mistra-rahoitteinen ohjelma KAM (Kretslopsanpassad massafabrik, 1996-1999), jossa on
tutkittu useita timénkin esiselvityksen aiheisiin kuuluvia kysymyksid (Anon. 1998, Axegard
ja Stade 1998). Ohjelmaa voi seurata sen omilla Internet-sivuilla, joilta 16ytyy esimerkiksi
ajan tasalla pidettivi laaja kirjallisuusluettelo ohjelman tuloksia esittelevistd julkaisuista
(http://www.stfi.se/mistra/kamprog.htm). Talle ohjelmalle suunnitellaan Ruotsissa parhaillaan
jatkoa. Lukuisia meneilldén olevia skandinaavisia ja pohjois-amerikkalaisia tutkimusprojek-
teja on lisdksi kuvattu Johnsenin (1998) kokoamassa katsauksessa.

Seka lukuihin 2 ettd 3 liittyy molempiin omat kirjallisuusluettelot, joita on vield tdydennetty
erillisilld luetteloilla kotimaisista 1990-luvun opinndytetdistd. Kaikkia nditd t6itd ei kuiten-
kaan ole referoitu itse tekstissd. Luvussa 4 on lyhyesti kdsitelty erditd aloitus- tai harkinta-
vaiheessa olevia kansallisia tutkimus- tai teknologiaohjelmia, jotka liittyvét laheisesti tehdyn
esiselvityksen piiriin. Mahdollisesti osa myshemmin (luku 5) esiteltavistd, kyselyjen ja haas-
tattelujen aikana tarkentuneista tutkimuksista voitaisiin toteuttaa niiden tutkimusohjelmien
yhteydessi.




Yksityiskohtaisempaa tarkastelua varten on esitetyt tutkimustarpeet koottu neljin pddryhmén
alle: mustaliped ja sen koostumus (luku 5.1); mustalipeén haihdutus ja poltto (luku 5.2); mus-
talipeslauhteet (luku 5.3); ja haihtuvat yhdisteet (luku 5.4). Téssd yhteydessd voidaan esitelld
ainoastaan tutkimustarpeet seké néiden taustalla olevat ldhtskohdat, mutta esimerkiksi yksit-
tdisten tutkimusaiheiden esittijii ei eritelld. Tulosten tai aiheiden mahdollinen priorisointi tai
yhdistdminen joihinkin muihin hankkeisiin j44 luonnollisesti tietojen hyddyntdjén tehtéviksi,
omien lihtokohtien mukaisesti.

Koottu katsaus ei luonteensa puolesta voi olla tyhjentivi esitys késiteltdvistd aiheista, eikd
edes kaikkien referoitujen tdiden siséltod voida kisitelld yksityiskohtaisesti. Erdédnd esimerk-
kinid voidaan vaikkapa arvioida, ettd perusteellisen katsauksen pelkéstd metyylimerkaptaanista
tulisi sisdltdd enemmén viitteitd kuin on koko tissi tydssd. Toisena esimerkkini aineiston laa-
juudesta voidaan mainita Liekki 2 -ohjelman loppuraportti, jossa pelkdstéddn mustalipeépro-
jektien tuloksia esitellddn yli 300 sivun laajuisesti (Hupa ja Matinlinna 1998). Niinpé tirkeim-
pienkin tulosten etsintd tdllaisesta aineistosta johtaa aina tietyssda méérin subjektiivisiin valin-
toihin, jolloin keskeistéikin materiaalia ja4 véistamatta kasitteleméttd. Toivottavasti timé tyd
tayttad siitd huolimatta sille asetetut tavoitteet.

Anon. 1998. Forskningsprogram for MISTRA-programmet “Kretslopsanpassad massafab-
rik”, KAM. 1998-07-01--1999-12-31. MISTRA, 88 s.

Axegérd P ja Stade Y 1998. Arsrapport for MISTRA-programmet “Kretslopsanpassad mas-
safabrik”, KAM. KAM-rapport nr A9. 23 s.

Hupa M ja Matinlinna J (toim.) 1998. LIEKKI 2. Combustion and gasification research prog-
ramme. Technical review 1993-1998. Vol. 2, s. 783—-1094.

Hcinninen H, Pohjanne P, Laitinen A ja Saarinen P 1998. Esiselvitys soodakattilan uusista ra-
kennemateriaaleista. Teknillinen korkeakoulu, materiaalitekniikan laboratorio, julkaisu MTR
3/98. 35 s. + liitt, 28 s.

Johnsen K 1998. Compilation of research projects of environmental problems in the pulp and
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Oslo. 108 s.
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ry:n raporttisarja, raportti 2/97. 25 s.

Tekes 1998. Titd tutkitaan 1998. Tekesin rahoittamat soveltavan teknisen tutkimuksen hank-
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2. LIUKOISET YHDISTEET

Téssd luvussa kisitelldén puun eri komponenttien reaktioita sulfaattikeiton aikana (luku 2.1)
ja muodostuvan mustalipedn koostumusta (luku 2.2), sekd muodostuvien yhdisteiden ja yleen-
sd koostumuksen vaikutusta mustalipedn viskositeettiin (luku 2.3) ja polttokdyttaytymiseen
(luku 2.4). Viskositeetin késittely tdssd yhteydessd liittyy erityisesti sen huomattavaan merki-
tykseen haihdutuksen kannalta, kun taas luvussa 3 tullaan kisittelemédn tarkemmin haihdu-
tuksen aikana vapautuvien haihtuvien yhdisteiden muodostumista. Saostumien muodostumis-
ta haihdutuksen aikana ei kuitenkaan juuri késitelld, silld taltd alalta on ilmestymissé laaja,
lahes 500 viitettd késittdvé erillinen katsaus (Niemeld 1999a).

Lisdksi tdmén luvun alla tarkastellaan eri tekijoiden aiheuttamia viimeaikaisia muutoksia
lipedn koostumuksessa (luku 2.5), sekd massan eri komponenttien reaktioita happivaiheen
(luku 2.6) ja eri valkaisuvaiheiden (luku 2.7) aikana. Lopuksi tarkastellaan lyhyesti ndiden
alojen viimeaikaista tutkimustoimintaa kotimaassa (luku 2.8). Tdmén osuuden paittdd runsaat
300 tyotd késittava kirjallisuusluettelo (luku 2.9), johon on erillisind osina koottuu luettelot
viimeaikaisista kotimaisista opinndytetdista.

Luvussa 2.1 keskitytddn tdrkeimpien puun komponenttien, ligniinin ja hiilihydraattien reakti-
oiden kuvaamiseen ja ndistd muodostuneiden pilkkoutumistuotteiden esittelyyn. Rikki- ja typ-
piyhdisteiden reaktioita ja vastaavien pienimolekyylisten yhdisteiden muodostumista késitel-
144n myohemmin luvussa 3, silld ndiden joukosta 16ytyvét useat merkittivit hajukaasukom-
ponentit tai muut haihtuvat yhdisteet. Kaikkiaan on hiilihydraattien ja ligniinin alkalisia reak-
tioita on késitelty yli 2000 julkaisussa, joten néitd on luonnollisesti voitu lukuun 2.1 poimia
vain rajoitettu médrd. Samoin lipedn koostumusta on késitelty useissa muissakin tdissé, joihin
tissd yhteyedessd ei voida viitata. Lisdmateriaalista kiinnostuneet 16ytévét kattavat viiteluet-
telot kuitenkin esimerkiksi Niemeldn (1990) ja Niemeld & Alénin (1999) toista.

Kotimaisen tutkimustoiminnan kuvauksessa (luku 2.8) muodostaa piddosan LIEKKI 2 -tutki-
musohjelman piiriin kuuluneet projektit, sekd erdat muut yksittdiset tai laajemmat hankkeet.
Niiden piirissd on tehty esimerkiksi useita opinnédytetoitd.

2.1 Liukoisten yhdisteiden muodostuminen keiton aikana

Kemiallisen massan valmistuksessa tavoitteena on poistaa mahdollisimman suuri osa raaka-
ainepuun selluloosakuituja toisiinsa sitovasta ligniinistd ilman merkittdvid hiilihydraattitap-
pioita, jolloin kuidut vapautuvat. TArkeimméksi menetelméksi on kehittynyt sulfaattimenetel-
mi, jonka avulla tuotetun selluloosan osuus on noin 80 % maailman kokonaistuotannosta ja
joka my6s on nykyddn Suomessa ldhes ainoa suuressa mittakaavassa kéytettdvd kemiallisen
massan valmistusmenetelmi. Kyseisen menetelmén valta-asema erityisesti kilpailevaan sul-
fiittimenetelméin ndhden perustuu mm. seuraaviin etuihin (Virkola et al. 1983, Alén 1988):
erinomaiset tuoteselluloosan lujuusominaisuudet, tehokas keittokemikaalien ja keittoliemeen
liukenevaan orgaaniseen ainekseen sitoutuneen energian talteenotto, sopivuus erilaisille puu-
ja kuituraaka-aineille, rinnakkaistuotteiden (tirpétti sekd ménty- ja koivudljy) hyva erottumi-
nen sekd ympéristoystivillisyys. Haittatekijoind voidaan mainita suurten investointikustan-
nusten ja hajuongelmien ohella suhteellisen pieni keittosaanto.




10

Puun rakenteelliset pddkomponentit ovat makromolekyylejd, joihin kuuluu selluloosa (n. 40
% puun kuiva-aineesta) ja hemiselluloosat (25-35 % puun kuiva-aineesta) sekd ndistd kemi-
allisesti selvisti poikkeava ligniini (20-30 % puun kuiva-aineesta, kuva 2.1; esim. Fengel ja
Wegener 1989, Sjostrom 1993). Lisdksi puussa esiintyy vdhéisessd méérin (< 5 %) uuteainei-
ta, vesiliukoisia hiilihydraatteja sekéd epdorgaanisia suoloja.

o]
A

[ Suurimolekyylinen aines J[ Pienimolekyylinen aines ]

[POIysakkarid“] [ Orga.ar"nen J [Epﬁor'gMinenJ
aines aines
Selluloosa {Hcmise]lu]oosat} Muut yhdisteeq Uuteaineet

\ Y

Kuva 2.1. Puun kemialliset aineosat {Alén 1999).
Fig. 2.1. The main chemical constituents of wood (Alén 1999).

Sulfaattimenetelméssid puuhaketta keitetddn voimakkaasti alkalisissa olosuhteissa, jolloin
raaka-ainepuun ligniinin poistuminen ei kuitenkaan tapahdu selektiivisesti, vaan osa selluloo-
sasta sekd huomattava osa puun hemisellulooseista (glukomannaani ja ksylaani) purkautuu
samanaikaisesti keittoliemeen liukeneviksi alifaattisiksi karboksyylihapoiksi. Samalla muo-
dostuu tietyssid médrin haihtuvia purkutuotteita. Liséksi keitossa muodostuva kuitutuote val-
kaistaan yleensd tdysvaaleuteen, jolloin kyseisen prosessivaiheen yhteydessd poistuu vield
vihidisessd miirin orgaanista ainesta ja saadaan lopputuotteena hiilihydraateista koostuva val-
kaistu sulfaattimassa (kuva 2.2).

PUU UUTEAINEET VALKAISEMATON MASSA
(100) (<5) (45-55)
% %
Selluloosa 40 - 45 Selluloosa 65-75
Hemiselluloosat 25 - 35 » Hemiselluloosat 20 -30
Ligniini 20-30 Ligniini <5
Uuteaineet <5
ORGAANINEN AINES
(5)
MUSTALIPEA VALKAISTU MASSA
(40-50) (40-50)
% %
Alifaattiset hapot 40 - 45 Selluloosa 70 - 80
Ligniini 35-45 Hemiselluloosat 20 - 30
Muu org. aines 10-15 Ligniini <1

Kuva 2.2. Sulfaattikeiton tyypillinen materiaalitase.
Fig. 2.2. Typical material balance of kraft pulping process.
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Delignifioitumistapahtuman jélkeinen keittoliemi (mustaliped) poltetaan haihdutuksen jilkeen
soodakattilasssa, jolloin epdorgaaniset keittokemikaalit saadaan regeneroitua sopiviksi yhdis-
teiksi viherlipeddn niiden jatkokésittelyd varten ja edelleen kdytettdvéksi valkolipedn muodos-
sa uudessa kuidutustapahtumassa (kuva 2.3). Toisaalta soodakattila toimii hoyrykattilana, jol-
loin lipedn orgaanisesta osasta vapautuva lampoenergia kdytetddn héyryn tuottamiseen (kuva
2.4). Viime aikoina on kehitteilld ollut myos soodakattilapolttoa energiataloudellisesti hou-
kuttelevimpia talteenottoprosesseja, jotka useimmiten perustuvat lipeén kaasutukseen (Durai-
Swamy et al. 1991, McKeough ja Saviharju 1991, Stigsson ja Hesseborn 1995, Lorson et al.
1997, Berglin ja Berntson 1998, Kreutz et al. 1998, Stigsson 1998). Soodakattilaprosessi niyt-
tdd kuitenkin pystyvén sdilyttdiméin asemansa vield pitkdén tdrkeimpéni keittokemikaalien ja

energian talteenottoprosessina.
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— -
s
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/" VALKOLIPEA "\ MEESAN POLTTO
MEESAN PESU
PUURQNGAT ~_ ©  LAIHAN VALKOLIPEAN
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LAJITTELU
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SULFAATTISELLU HAIHDUTUS
¥ N NATRIUMSULFAATTI
KUIVAUS PAPERITEHDAS SUOLOJEN TALTEENOTTO

Kuva 2.3. Sulfaattiselluloosavalmistuksen osaprosessit (Anon. 1991).
Fig. 2.3. The main parts of kraft pulping process (Anon. 1991).

Sulfaattimenetelmd on ollut koko olemassaolonsa ajan voimakkaan kehityksen kohteena ja
tillaisena tilanne niyttdd jatkuvan myds tulevaisuudessa. Muutokset delignifiointiprosessissa,
investointikustannukset seké energiataloudelliset ja ympéristonsuojelulliset vaatimukset ovat
tekijoitd, joiden takia keittokemikaalien talteenottoprosessia tilld hetkelld kehitetdén (Vakki-
lainen 1994). Lisdksi kehityspaineita soodakattilan suhteen aiheuttaa sellutehtaiden kasvava
tuotantokapasiteetti. Esimerkiksi 1980-luvun alkupuolella tyypillinen kuormitus suomalaisen
sellutehtaan soodakattilassa oli 1700 tonnia kuiva-ainetta, jonka ajateltiin tdlloin edustavan
maksimitasoa. Nykyéin useissa Suomen sellutehtaiden soodakattiloissa pystytddn késittele-

méiin vuorokaudessa 2500-3000 tonnia kuiva-ainetta.
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Kuva 2.4. Soodakattila ja sen tdrkeimmét osat (Hupa ja Hy6ty 1995).
Fig. 2.4. Kraft recovery boiler (Hupa and Hyo6ty 1995).

Polttoa on viime aikoina tehostettu mm. nostamalla mustalipedn kuiva-ainepitoisuutta ennen
sen ruiskuttamista soodakattilaan. Soodakattilassa poltettavan mustalipedn kuiva-ainepitoi-
suus on nostettu tasolle 70-75 % sen oltua 1980-luvulla 65-70 % (Vakkilainen 1994). Kor-
keampi kuiva-ainepitoisuus ilmenee poltossa mm. hdyryntuotannon hy&tysuhteen parantumi-
sena, jolloin esim. soodakattilassa tdytyy polttaa 6,9 % enemmain 65-prosenttista mustalipedé
kehittaskseen saman médran hoyryd kuin 80-prosenttinen liped. Mustalipedn kuiva-ainepitoi-
suuden nostolla ennen polttoa saavutetaan aikaisempaan tilanteeseen ndhden edelld mainitun
hy6tysuhteen parantumisen ohella huomattavaa rikkidioksidipddstdjen vdhenemistd, stabii-
limpi palaminen soodakattilassa, pienemmdit investointikustannukset ja sulardjdhdyksen riskin
pieneneminen. Poltettavan mustalipedn kuiva-ainepitoisuutta nostettaessa tulee raja viisté-
méttd tietyssi vaiheessa vastaan. Viime aikoina on kuitenkin keskusteltu jo 85-90 % kuiva-
ainepitoisuuksista eli yleistavoitteena on pééstd niin korkeisiin kuiva-ainepitoisuuksiin kuin
suinkin mahdollista.

Poltettavan mustalipein kuiva-ainepitoisuuden nosto aiheuttaa prosessin kannalta ei-toivottua
mustalipe#in viskositeetin kasvamista. Lipedn viskositeetti on huomattava tekijd mustalipedn
kisittelyprosessissa, silld se méadrittelee pumppujen vaatiman tehon, limmon siirtymisen haih-
duttimilla sekd lipedn ruiskutettavuuden ja pisarakokojakauman ruiskutettaessa lipedd sooda-
kattilaan (Ramamurthy et al. 1993). Erityisesti lipedn pumpattavuus on tekijé, joka asettaa
tehtaassa lipein viskositeetille kdytdnnon raja-arvot. Tamén takia mustalipeélle on pyritty ke-
hittdiméan viskositeettid pienentdvid kasittelytapoja (mm. lipedn haihdutusta edeltédvd 1dmpo-
kisittely), jotta viskositeetti pysyisi sallituissa rajoissa lipeén kasvavasta kuiva-ainepitoisuu-
desta huolimatta. Kisittelyjen tdytyy kuitenkin olla sovellettavissa tehdasoloihin, eivétkéd ne
saa aiheuttaa hiiriitd muihin prosessivaiheisiin.
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Kemikaalien regeneroinnin ja energiatuotannon optimoinnin kannalta on térkedd tuntea soo-
dakattilassa tapahtuvia reaktioita ja mustalipedn polttokéyttdytymiseen vaikuttavia tekijoitd.
Merkittivdd on myds tuntea delignifioinnin kuluessa raaka-aineesta vapautuvien aineosien
kemiallinen kayttdytyminen alkalisissa keitto-olosuhteissa sekd kulloinkin muodostuvan mus-
talipedn kemiallisen koostumuksen ja lipedn polttokayttiytymisen vélisid yhteyksid. Tamén
selvityksen tarkoitus on tarkastella yleisesti puuhakkeen kemiallisten aineosien reaktioita
sulfaattikeitossa sekd muodostuvan ruskeanmassan kiyttdytymista happivaiheessa ja sitd
seuraavassa valkaisussa, erityisesti kloorittomassa TCF-valkaisussa. Lisdksi tarkastellaan
Iyhyesti mustalipein kdytinndn kannalta tirkeimpdén ominaisuuteen, viskositeettiin, vaikut-
tavia tekijoiti. Selvityksen pashuomio asetetaan syntyvien jitelienten koostumuksiin, jolloin
ensisijaisesti ajatellaan kyseisten jdtelienten polttokdyttdytymistd. Perusajatuksena pidetdén
nykyistd suljetumpaa tehdasta, jossa valkaisujitevedet yhdistetdéin mustalipeddn ennen soo-
dakattilapolttoa.

2.1.1 Prosessin kemialliset yleispiirteet

Konventionaalinen keitto. — Sulfaattikeitossa kéytetddan alkalista, aktiivikemikaaleina nat-
riumhydroksidia ja natriumsulfidia siséltdvad valkolipedd puun kuituja sitovan ligniinin livot-
tamiseen (Fengel ja Wegener 1989, Sjéstrom 1993). Delignifioituminen ei kuitenkaan tapah-
du selektiivisesti, vaan ligniinin lisiksi osa hiilihydraateista (erityisesti hemiselluloosat) pur-
kautuu tietyssd madrin keittolipesiéin. On erityisesti korostettava, ettd alkalisissa olosuhteissa
puun aineosat reagoivat aina tyypilliselld tavalla, johon voidaan vaikuttaa ainoastaan vahéi-
sessd madrin esim. erilaisten keittomodifikaatioiden avulla. Jokaisessa tapauksessa keittoon
annosteltavat kemikaalit ja liukeneva puuaines muodostavat siten mustalipedn kuiva-aineen.
Mustaliped erotetaan massasta ja lipedéin johdetaan vield ennen sen haihduttamista massan
pesun yhteydessd muodostuvat pesuvedet.

Ligniinin liukeneminen alkaliseen keittoliuokseen johtuu seké sen keskimiirdisen molekyyli-
massan pienenemisestd ettd rakenteen hydrofiilisyyden lisééntymisestd (Fengel ja Wegener
1989, Sjostrom 1993). Liukenemisen ensisijainen edellytys on rakenteen lukuisten eetterisi-
dosten purkautuminen, jota keittolipedn vetysulfidi-ionit huomattavasti tehostavat. Depolyme-
roituminen tapahtuu helpoiten tiettyjen B-aryylieetterisidosten katketessa, kun taas vastaavien
a-aryylieetterisidosten katkeaminen johtaa depolymeroitumiseen ainoastaan kyseisen fenyyli-
propaaniyksikén fenolisen hydroksyyliryhmén ollessa eetterdityméton. Lisiksi ligniinistéd loh-
keaa metoksyyliryhmid vetysulfidi-ionien vaikutuksesta synnyttéden reaktiotuotteena hajukaa-
suna aistittavaa metyylimerkaptaania ja edelleen dimetyylisulfidia. Keiton aikana jaannoslig-
niiniin muodostuu myds tyydyttymattémisté rakenteista koostuvia kromoforeja, jotka aiheut-
tavat tuotemassan tumman vérin. Jaannosligniini ja lipeddn liukeneva ligniiniaines saattavat
myos kondensoitua tietyssd madrin erityisesti keiton delignifioinnin jédnngsvaiheessa, jolloin
ligniiniyksikoiden vilille syntyy kemiallisesti suhteellisen pysyvid hiili-hiilisidoksia. [Imi6
voi johtaa liukoisten ligniinifraktioiden uudelleen saostumiseen, miké osaltaan vaikeuttaa
delignifiointia ja asettaa jo sellaisenaan keiton jatkamiselle tietyn rajan.

Hiilihydraattien tirkeimmat reaktiot sulfaattikeitossa ovat hemiselluloosien asetyyliryhmien
lohkeamisen ohella pelkistivin pasteryhmén (hemiasetaalimuodossa esiintyvé aldehydiryh-
mi) siséltivien hiilihydraattiketjujen padtepilkkoutuminen, ns. primaarinen pilkkoutuminen.
Tamin reaktion kanssa kilpailevat niinsanotut pysdytysreaktiot, jotka muuttavat polysakkari-
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diketjut alkalistabiileiksi (Fengel ja Wegener 1989, Sjostrom 1993). Liséksi keiton edetessd
tapahtuu tietyssd méérin hiilihydraattiketjujen monosakkaridiyksikoiden toisiinsa liittdvien
glykosidisten sidosten alkalista hydrolyysid, joka johtaa uusien pelkistdvien piditeryhmien
kautta ketjun sekundaarisiin pdétepilkkoutumisreaktioihin. Pé4tepilkkoutumisreaktiot johtavat
alifaattisten mono- ja dikarboksyylihappojen muodostumiseen ja kyseisten happojen neutra-
lointi kuluttaa suurimman osan (noin 70 %) keittoon annosteltavasta alkalista. Kokonaishiili-
hydraattihiivié on normaalissa sulfaattikeitossa 20-25 % puusta. Selluloosan pilkkoutuminen
on vihdisempid kuin hemiselluloosien, miké johtuu selluloosan amorfisiin hemiselluloosei-
hin nihden korkeammasta polymeraatioasteesta ja suuresta kiteisyydestd (60-70 %).

Puun uuteaineisiin kuuluvat rasvahappojen esterit hydrolysoituvat lahes tdydellisesti sulfaatti-
keiton aikana, jolloin vapautuvat rasva- ja hartsihapot liukenevat lipedén natriumsuoloinaan
(Sjostrom 1993). Erityisesti hartsihappojen suolat parantavat neutraaliaineiden liukenemista.
Tietyt rasva- ja hartsihapot isomeroituvat osittain keitto-olosuhteissa (Holmbom 1978, Holm-
bom ja Eckerman 1983).

Modifioidut keitot. — Perinteiseen sulfaattikeittoon on kehitetty monia parannuksia péddasias-
sa prosessin taloudellisuuden ja massan laadun parantamiseksi (Clayton et al. 1989, Biermann
1996). Koska sulfaattimassa on laadultaan suhteellisen hyvid, pddpaino on ollut prosessin ta-
loudellisuudessa. T#llsin muutoksia on tehty selluloosan saannon lisddmiseksi ja pddomatar-
peen pienentdmiseksi. Ympéristonsuojelulliset nakdkohdat ovat myds asettaneet monia olen-
naisia vaatimuksia.

Tuoteselluloosan saannon lisdiminen tarkoittaa kdytdnnossd pyrkimyksid hidastaa hiilihyd-
raattien purkautumista (Clayton et al. 1989). Saannon lisddminen pelkéstidn keittoa lyhenté-
malld eli keittdimalld suurempaan kappalukuun heikentdd kuitenkin massan laatua jidnnoslig-
niinimédran lisd4ntyessi. Ligniinin poistamiseen tarvittava alkalikonsentraatio keittoliuokses-
sa on riittdvén suuri liuottamaan aina osan hemisellulooseista, eikd hiilihydraattien liukene-
mista voida sellaisenaan vihentdd. Tdmén takia hiilihydraattisaantoa pyritdfin parantamaan
vihentdmalld ensisijaisesti hiilihydraatteihin kohdistuvaa pilkkoutumista. Témé on toimivissa
teollisuusmitan prosessimuunnoksissa toteutettu siten, ettd hiilihydraattiketjujen alkalin vai-
kutuksesta tapahtuva pédtemonosakkaridien lohkeaminen estetdéin hapettamalla kyseisten
monosakkaridiyksiksiden sisaltiméd pddteryhmi karboksyylihapoksi tai pelkistimalld se joko
tioalditoli- tai alditoliryhmiksi (Clayton et al. 1989, Sjostrom 1993).

Pelkistivin padteryhmin polysulfidihapetus aldonihapporyhmiksi on tunnettu jo pitkdén, jos-
kin kaupallinen sovellus edellytti tehokkaan menetelmén polysulfidin valmistamiseksi kiytto-
paikalla (Johnson 1946, Clayton et al. 1989). Polysulfidi voidaan valmistaa valkolipeén sulfi-
dista katalyyttiselld hapetuksella tai lisddmélld alkuainerikkid keittolipeddn (Sjostrdm 1993,
Tikka 1994). Alkuainerikin lisd&misen haittapuoli on kuitenkin suuri sulfiditeetin kasvu, joka
johtaa ongelmiin soodakattilassa, ellei rikkiyliméérdd pystytd regeneroimaan takaisin alkuai-
nerikiksi. Polysulfidi hapettaa hiilihydraattien aldehydiryhmit karboksyyliryhmiksi jo keiton
alkuvaiheessa (Tikka 1994, Li et al. 1998). Niin saatava saannon lisdys on noin 6 %.

Antrakinoni ja sen johdannaiset vihentévit hiilihydraattien purkautumista hapettamalla poly-
sakkaridien padteryhmit aldonihapporyhmiksi, jolloin antrakinoni pelkistyy antrahydrokino-
niksi (Sjostrém 1993). Kyseinen yhdiste tehostaa puolestaan ligniinin liukenemista pilkko-
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malla ligniinin B-aryylieetterisidoksia hapettuen samalla takaisin antrakinoniksi. Katalyytin
etu on sen helppokiyttdisyys, joskin se on kokonaishyddyn kannalta saatava reagoimaan heti
keiton alussa (Tikka 1994). Pienikin antrakinonilisdys (esim. 0,01 % puun kuiva-aineesta) pa-
rantaa delignifioitumista selvésti ja johtaa normaalia hieman suurempaan saantoon. Vastaavia
alkalisen keiton lisdaineita on testattu useita satoja ja niistd tietyt ovat vaikutukseltaan antra-
kinonia tehokkaampia (Donnini et al. 1983). Niiden kéytto ei kuitenkaan ole taloudellisesti
mielekistd.

Hakkeen vetysulfidikasittelylld saadaan pelkistdvit padteryhmit pelkistettyd tioalditoleiksi,
samalla kun vetysulfidi nopeuttaa ligniinin nukleofiilistd pilkkoutumista (Sjostrom 1993, Tik-
ka 1994). Saannon kasvu voi olla jopa noin 8 % puun kuiva-aineesta, mutta normaali saanto-
lisdys on noin 5 % puun kuiva-aineesta. Pddteryhmien pelkistiminen natriumboorihydridilla
alditoleiksi on myds mahdollista, joskaan ei taloudellisesti yhtd houkuttelevaa.

Erds delignifiointiprosessin modifiointimahdollisuus on esikésitelld haketta mustalipedlld
ennen varsinaista sulfaattikeittovaihetta, jolloin tarkoituksena on tehostaa keiton imeytymis-
vaihetta ja lisitd keiton selektiivisyyttd mustalipeédn jaznnossulfidin avulla (Kovasin ja Tikka
1993, Olm et al. 1994, Tikka ja Kovasin 1994, Weckroth ja Hiljanen 1996). Mustalipedkasit-
tely voidaan tehdd kaksivaiheisena (lammin mustalipedikésittely 80 °C:ssa ja sitd seuraava
kuuma mustalipedkisittely 155 °C:ssa), jolloin jalkimmdisen syrjdytyksen jilkeen tapahtuu jo
merkittdvad delignifioitumista (klooriluku 30) seké saannon alentumista (saanto 77,5 % puun
kuiva-aineesta; Tikka et al. 1996). Kyseisissd syrjdytyserdkeittomenetelmissd saavutetaan
energiataloudellisten etujen lisdksi tasainen tuotelaatu ja se johtaa konventionaaliseen keit-
toon nihden alhaisempaan tuotteen jadnndsligniinipitoisuuteen. Jatkuvatoimisissa keittopro-
sesseissa voidaan keiton modifiointi tehdd kuitutuotteen laadun parantamiseksi jakamalla te-
hostetun imeytymisvaiheen jélkeen keittokemikaalit edullisesti keiton kuluessa. Modifioiduis-
ta keitoista saatavat mustalipeit eivit kuitenkaan poikkea koostumuksiltaan olennaisesti
konventionaalisesta kuidutuksesta saatavasta mustalipedsti.

2.1.2 Ligniinin reaktiot

Sulfaattimustalipedssi esiintyva ligniini koostuu hyvin erikokoisista fragmenteista. Liuen-
neena on suuren molekyylipainon omaavia jakeita, mutta toisaalta myds mono- ja dimeerisid
yhdisteitd. Havupuusulfaattiligniinin keskimédrdinen molekyylipaino on yleensd suurempi
kuin lehtipuusulfaattiligniinin vastaava molekyylipaino. Marton (1971) on médrittdnyt ménty-
sulfaattiligniinin painokeskiméérdiseksi molekyylimassaksi 3500 Da ja vastaavaksi arvoksi
koivusulfaattiligniinille 2900 Da. Mustalipeéligniinin molekyylipainojakaumaa tutkitaan ensi-
sijaisesti kdyttimalld geelipermeaatiokromatografiaa (Gellerstedt 1992, Brunow et al. 1999).
Kuvassa 2.5 on esitetty esimerkki havu- ja lehtipuumustalipeiden molekyylipainojakaumien
kromatogrammeista. Yleisesti voidaan kuitenkin todeta, ettd ligniini liukenee keittoliemeen
suhteellisen suurina fragmentteina, eiki se keiton kuluessa pilkkoudu yhtd voimakkaasti kuin
raaka-ainepuun hemiselluloosat. Sulfaattiligniinin voidaan katsoa olevan alkali- ja tioligniinin
seos, joka esiintyy mustalipedssa kolloidisessa tilassa. Mintysulfaattiligniinin orgaanisen ai-
neen prosentuaalinen alkuainekoostumus (C:H:O) on likipitéden 67,5:6,0:26,5 (Marton 1971)
ja metoksyyliryhmien méérd on 13—-14 % orgaanisesta aincksesta. Lis#ksi ldsnd on kemialli-
sesti sitoutunutta rikki (noin 2 % kokonaisméréstd) ja natriumia (noin 10 % kokonaisméa-
réstd).
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Kuva 2.5. Esimerkki GPC:n avulla mééritetyistd havu- ja lehtipuusulfaattimustalipeiden ligniinien
molekyylipainojakaumista (S6derhjelm et al. 1989).
Fig. 2.5. Example of molecular weight distribution curves of kraft lignins (Stderhjelm et al. 1989).

Martonin (1964) tekemét vertailut méntysulfaattiligniinin ja kuusen natiivin MWL-ligniinin
vililld osoittavat, ettd vaikka kokonaishydroksyylimédrit (fenoliset ja alifaattiset hydroksyyli-
ryhmét) ovat kummassakin tapauksessa ldhes samat (120 ryhmid/100 fenyylipropaaniyksik-
ko4 kohti), MWL-ligniini siséltdd ainoastaan noin puolet sulfaattiligniinin siséltdméstd méaa-
ristd (noin 70 funktionaalista ryhm&i/100 CeCs-yksikkod). Lisdksi keitossa muodostuu lignii-
niainekseen vihdisessd médrin lisdd karboksyylihapporyhmid. Sen sijaan aldehydiryhmiét
viheneviit tietyssd médrin keiton vaikutuksesta.

Alkalikatalysoidut reaktiot. — Ligniinille alkalisissa olosuhteissa tapahtuvat reaktiot voidaan
jakaa hajoamisreaktioihin, joissa muodostuu liukoisia natiiviligniinid selvésti pienempimo-
lekyylisid jakeita, sekd toisaalta kondensoitumisreaktioihin, joissa puolestaan muodostuu l&h-
tdosasiaan heikomman liukoisuuden omaavia fragmentteja. Kummatkin reaktiot ovat tyypil-
tisin nukleofiilisid reaktioita (Gierer 1982a, 1982b). Ligniinirakenteen perusyksikodiden vilis-
ten sidosten kiyttdytyminen sekd stabiilisuus alkalisissa olosuhteissa vaihtelevat sidostyypin
mukaan (Rydholm 1965, Gierer 1970, Marton 1971, Gierer 1980, Gierer 1981, Gierer ja No-
rén 1981, Gierer 1982a, 1982b). Rakenneyksik6iden viliset aryyli-alkyylieetterisidokset loh-
keavat tyypillisesti, mutta my6s hiiliatomien véliset aryyli-alkyyli- ja alkyyli-alkyylisidokset
katkeilevat tietyssd médrin. Sen sijaan diaryylieetteri- ja diaryylisidokset ovat suhteellisen sta-
biileja samoissa olosuhteissa.

Havu- ja lehtipuuligniinin fenyylipropaaniyksikdiden (propaanisivuketjun hiiliatomit nime-
tdin aromaattisesta renkaasta lahtien o-, B- ja y-hiiliksi) vélisistd sidoksista yleisimpid (50—
70 %) ovat a- ja P-aryylieetterisidokset (Fengel ja Wegener 1989, Sjostrom 1993), joten
niiden katkeaminen edesauttaa merkittivisti ligniinin liukenemista. Delignifioitumismekanis-
meja on selvitetty laajasti malliainekokein, jolloin erityisen suuri merkitys on havaittu olevan
sill4, esiintyyko tarkasteltavan fenyylipropaaniyksikon fenolinen hydroksyyliryhmié vapaana
(alkalissa fenolaattina) vai eetterdityneend.
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Gierer (1970) on esittédnyt pilkkoutumisen padreaktioiksi seuraavat:

1. o-aryylieetterisidoksen katkeaminen vapaan fenolihydroksyylin ldsnéollessa.

2. P-aryylieetterisidoksen katkeaminen vapaan fenolihydroksyylin lésnéollessa.

3. PB-aryylieetterisidoksen katkeaminen alkyloidun fenolihydroksyylin (eetterditynyt) ldsné-
ollessa, mikéli - ja y-hiilessd on vapaa hydroksyyliryhmaé.

Reaktiot 1 ja 2 edellyttiviit siten vapaan fenolihydroksyyliryhméin para-asemaan propaani-
sivuketjuun nihden. Pilkkoutumisessa vapautuu ryhmid, jotka fragmentoituvat edelleen, kun-
nes muodostuu rakenteita, jotka eivit endd reagoi keittoliuoksen nukleofiilien kanssa.

Ligniinin sidoksista helpoimmin katkeavia ovat fenolisten fenyylipropaaniyksikdiden a-aryy-
lieetterisidokset (Gierer ja Norén 1962). Katkeaminen johtaa kinonimetidirakenteen muodos-
tumiseen ja o-substituentin lohkeamiseen (kuva 2.6). Téydellinen fragmentoituminen kahdek-
si erilliseksi osaksi on kuitenkin mahdollista ainoastaan tapauksessa, jolloin rakenteessa ei
liséksi esiinny B-aryylieetterisidosta. Perusehto reaktion tapahtumiselle on vapaan fenolisen
ryhmén ionisoituminen alkalisten olosuhteiden vaikutuksesta. Fenolisten ligniiniyksikéiden
B-aryylieetterisidokset katkeavat myds reaktiossa, mikéli ldsnd on riittévsti nukleofiilisid
vetysulfidi-ioneja. Kyseinen B-aryylieetterisidosten sulfidolyyttinen katkeaminen on esitetty
kuvan 2.6 a)-osassa. Reaktiossa B-aryylieetteerisidoksen lohkeamisen jélkeen rakenteeseen
kemiallisesti liittynyt rikki vapautuu véhitellen tiiranivlituotteen (episulfidi) ja muodostuvan
1,4-ditiaanijohdannaisen kautta (Gierer ja Smedman 1965, Gierer et al. 1973, Gierer ja Ljung-
gren 1979a). Tavallisessa keittoldmpétilassa (170 °C) rikkipitoiset vélituotteet menettdvat
noin 70 % sisiltdmastasin rikistd epdorgaaniseksi rikiksi (Gierer 1970).
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Kuva 2.6. Ligniinin reaktioita sulfaattikeitossa. a- ja b-aryylieetterisidosten katkeaminen vapaan (a)
ja eetterdityneen (b) fenolihydroksyylin lasnéollessa. Liséksi on esitetty ligniinin demetyloitumisen
seurauksena syntyvin metyylimerkaptaanin muodostuminen (c).

Fig. 2.6. Principal degradation reactions of lignin during kraft pulping.
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Sulfaattikeittoliemesséd esiintyvét vetysulfidi-ionit ja niitd selvédsti vdhdisemmissd pitoisuuk-
sissa esiintyvét sulfidi-ionit ovat voimakkaampia nukleofiilejd kuin hydroksyyli-ionit, minké
takia soodakeitossa alkalistabiileja rakenteita muodostuu ilman B-aryylieetterisidoksen kat-
keamista. Yleisesti katsoen voidaan todeta, ettd a- ja B-aryylieetterisidokset katkeavat kuiten-
kin vapaiden fenolisten hydroksyyliryhmien ldsnédollessa suhteellisen helposti ja nopeasti
emisvikevyydestd riippumatta, jolloin kyseisten sidosten purkautumiset ovat alkalisten keit-
tojen alkuvaiheen padreaktioita (Gierer ja Norén 1980, Ljunggren 1980).

Eetterdityneitd fenolihydroksyylejd siséltdvien yksikoiden f-aryylieetterisidokset lohkeavat
merkittdvasti hitaammin kuin vapaita fenolisia hydroksyyleja siséltdvien yksikéiden vastaavat
eetterisidokset. Reaktion nopeus riippuu hydroksidi-ionivikevyydestd, eikd vaadi sellaisenaan
vetysulfidi-ionien ldsndoloa (kuva 2.6). Tdlloin B-aryylieetterisidoksen katkeaminen tapahtuu
oksiraanividlimuodon kautta, joka purkautuu viereisten hiiliatomien anionien vaikutuksesta
(Gierer ja Norén 1962, Gierer ja Ljunggren 1979b). Pienid médirid ligniinid hajoaa myos har-
vinaisempien sidosten, kuten hiili-hiilisidosten, lohjetessa johtaen sivuketjujen pelkistymiseen
tai eliminoitumiseen (Gierer 1970). Esimerkiksi y-hiili voi lohjeta kinonivélimuodosta vapa-
uttaen formaldehydid. Téssd tapauksessa ligniinin pilkkoutumista ei kuitenkaan tapahdu.

Vetysulfidi-ionien hydroksyyli-ioniin ndhden nukleofiilisempi luonne tulee my6s hyvin esille
ligniinin demetyloitumisessa (kuva 2.6), silld metyylimerkaptaanin osuus on huomattavasti
suurempi kuin ligniinistd perdisin olevan metanolin (Gierer 1970, Fengel ja Wegener 1989).
Reaktio ei myoskddn johda ligniinin rakenneyksikéiden vélisten sidosten purkautumiseen.
Metyylimerkaptaani voi vihitellen muuntua dimetyylisulfidiksi tai dimetyylidisulfidiksi. Koi-
vun sulfaattimustalipedstd on identifioitu myds dimetyylitri-, dimetyylitetra- ja dimetyylipen-
tasulfidia (Niemeld 1990).

Ligniinin fragmentoituminen on kuitenkin keitossa vihdisempédd, mitd edelld mainittujen
reaktioiden perusteella saattaisi olettaa. Tdmi johtuu erilaisista kondensoitumisreaktioista,
joita tapahtuu ensisijaisesti jo osittain pilkkoutuneessa ligniinissad. Télldin eri ligniiniperdiset
karbanionit kilpailevat muiden nukleofiilien tavoin erityisesti konjugoituneiden karbonyyli-
rakenteiden, kuten kinonimetidin, reaktiivisista kohdista (kuva 2.7; Gierer 1970, 1980, 1982a,
1982b, Marton 1971). Fenolaattiyksikon liittyessd kinonimetidivélituotteeseen syntyy uusi o.-
5-sidos irreversiibelin protonin vapautumisen seurauksena (primaarinen kondensoituminen,
kuvan 2.7 A-osa). Periaatteeltaan sama mekanismi on kuvattu kuvan 2.7 B-osassa, kun konju-
goituneen sivuketjun sisdltdvit rakenteet kondensoituvat vapauttaen protonin ja formaldehy-
dimolekyylin (sekundaarinen kondensoituminen). Fenolisten yksikoiden kondensoituessa for-
maldehydin kanssa muodostuu diaryylimetaanirakenne (kuvan 2.7 C-osa; Ekman 1965, Gierer
1970, Marton 1971). Myds muita kondensoitumisreaktioita, jotka johtavat mm. diaryylietaa-
nirakenteeseen on tutkittu (Johansson ja Miksche 1969).

Pisidelignifiointivaiheet. — Ligniinin liukeneminen sulfaattikeiton aikana voidaan jakaa kol-
meen selvisti toisistaan eroavaan vaiheeseen (Kleppe 1970), joita ovat alku-, p4a- ja jadnnos-
delignifiointi (kuva 2.8).
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Kuva 2.7. Ligniinin kondensoitumisreaktioita alkalisissa olosuhteissa; A) primaarinen kondensoitu-
minen, B) sekundaarinen kondensoituminen, ja C) kondensoituminen formaldehydin kanssa (Gierer

1980, Sjostrom 1993).
Fig. 2.7. Examples of condensation reactions of lignin during kraft pulping.
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Kuva 2.8. Ligniinin liukeneminen minnyn (—) ja koivun (- — -)

sulfaattikeiton aikana H-tekijin funktiona (Kleppe 1970).

Fig. 2.8. Dissolution of lignin during kraft pulping as a function of H factor (Kleppe 1970).
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Keiton alkuvaiheessa delignifioituminen on epéselektiivistd ja hiilihydraattien liukeneminen
on ligniinin liukenemista nopeampaa. Alkudelignifiointivaiheessa ligniinid poistuu 15-25 %
ligniinin kokonaismédrastd (Wilder ja Daleski 1965, Kleppe 1970, Gierer 1980, Sarkanen ja
Kondo 1983), ja siind voidaan erottaa kaksi reaktionopeudeltaan erilaista vaihetta. Ensimméi-
sessi vaiheessa katkeavat pddasiassa vapaiden fenolihydroksyylien sisdltdmien fenyylipropaa-
niyksikoiden a-aryylieetterisidokset ja toisessa vaiheessa B-aryylieetterisidokset (Sarkanen ja
Kondo 1983, 1984). Alkuvaiheessa keittokemikaalien diffuusio méérdd pddasiassa delignifioi-
tumisnopeuden (Gierer 1980, Sjostrém 1993).

Paddelignifioitumisvaihe (bulkkivaihe) alkaa, kun lampétila ylittad 140 °C (Kleppe 1970, Sjo-
strom 1993). Bulkkivaiheessa kemialliset reaktiot kontrolloivat delignifioitumisnopeutta ja
delignifioituminen kiihtyy ldmpdtilan noustessa. Ligniinin poistuminen jatkuu nopeana, kun-
nes noin 90 % ligniinisti on poistunut. Bulkkivaiheessa on ratkaisevaa eetterdityneiden fenyy-
lipropaaniyksikoiden B-aryylieetterisidosten katkeamisnopeus (Gierer 1980). Téssd vatheessa
hydroksyyli- ja vetysulfidi-ionividkevyydet vaikuttavat lampétilan ohella delignifioitumisno-
peuteen.

Jaannosdelignifioitumisvaiheessa ligniinin liukeneminen hidastuu (Kleppe 1970, Gierer ja
Ljunggren 1979b, Gierer 1980, Sjostrém 1993). Tamaén vaiheen aikana tapahtuu hiili-hiilisi-
dosten ja aryylieetterisidosten katkeamista viereisen ryhmén osallistumatta reaktioon, minké
lisiksi kondensoitumisreaktiot voimistuvat. Jadnnosdelignifioitumisnopeuteen vaikuttavat
alkaliannostus ja lampdétila.

Ligniinimonomeerien muodostuminen. — Ligniinin purkautumisreaktioiden seurauksena
sulfaattikeitossa muodostuu erilaisia aromaattisia monomeerejd, ligniinimonomeerejd. Muo-
dostuvien monomeeristen yhdisteiden pddkomponentit vaihtelevat puulajin ja keitto-olosuh-
teiden mukaan. Koska ligniinin liukeneminen on nopeinta bulkkidelignifioitumisvaiheessa ja
monomeeristen yhdisteiden muodostuminen voidaan ajatella olevan sidoksissa ligniinin liu-
kenemiseen, yksittdisten monomeerien méérissd keiton eri vaiheissa on my6s havaittu eroa-
vuutta (Alén ja Vikkula 1989a, 1989b). Havu- ja lehtipuiden ligniinit eroavat perusrakentel-
taan toisistaan, silld havupuuligniini on koniferyylialkoholiprekursorien entsymaattisen poly-
meroitumisen seurauksena syntyvdid guajasyyliligniinid, kun taas lehtipuuligniini on konife-
ryylialkoholi- ja sinapyylialkoholiprekursorien (suhteessa 1:1) vastaavassa polymeroitumi-
sessa syntyvid guajasyyli-syringyyliligniinia (Sjostrom 1993).

Mintysulfaattimustalipeén on todettu sisdltiavin keiton loppuvaiheessa huomattavimmin gua-
jakolia, vanilliinia ja asetovanillonia sekd sulfaatti- ettd sooda-antrakinonikeitossa (Samuel-
son ja Sjoberg 1978, Alén ja Vikkula 1989a). Lisdksi on seurattu (Alén ja Vikkula 1989b)
ménnyn sulfaattikeiton aikana 12 ja sooda-antrakinonikeiton aikana 8 ligniinimonomeerin
muodostumista. Ligniinimonomeerien kokonaismédrdn havaittiin kasvavan keittoliemessé
keiton loppua kohti mentéessd kummassakin tapauksessa. Kyseisten yhdisteiden yhteenlasket-
tu mésrd oli molempien keittojen loppuvaiheessa noin 4,5 g/l (neste/puusuhde 4,0 1/kg), joka
vastasi 6,5 % liuenneen ligniinin kokonaismédréstd (69,2 g/l). Lisdksi Niemeld (1988) on
identifioinut ménnyn sulfaattimustalipedstd 7 katekoli- ja 14 guajasyylijohdannaista sekd 17
muuta aromaattista yhdistetta.
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Koivun tirkeimmaét ligniinimonomeerit ovat syringyylijohdannaisia. Alén ja Vikkula (1989b)
ovat seuranneet ensisijaisesti syringolin, asetosyringonin, syringaldehydin ja guajakolin muo-
dostumista koivusulfaattikeiton aikana ja todenneet niiden pitoisuuden kasvavan deligni-
fioitumisen edetessd. Samassa yhteydessi identifioiduista 15 monomeeristd kyseisen neljdn
yhdisteen osuus keiton lopussa oli noin 60 % kokonaismonomeerimédristd. Identifioitujen
monomeerien yhteenlaskettu mééré oli keiton lopussa 2,8 g/l (neste/puusuhde 4,0 I/kg), joka
vastasi 4,7 % liuenneen ligniinin kokonaisméirédstd (59,6 g/l). Lisdksi Niemeld (1990) on
identifioinut koivun sulfaattimustalipedstd 38 guajasyyli- ja 41 syringyylijohdannaista, jotka
sisélsivit alkyyli-, alkoholi-, aldehydi-, ketoni-, karboksyylihappo- ja metyylitioryhmid. Tdsséd
yhteydessi runsaimmin todettiin olevan edelld mainittujen monomeerien lisdksi dihydrosina-
pyylialkoholia, vanilliinia, syringyylihappoa, homosyringyylihappoa ja 2-hydroksi-3-syringyy-
lipropaanihappoa.

Miéntykeitossa koniferyylialkoholin ja koivukeitossa sinapyylialkoholin on havaittu olevan
keiton alkuvaiheessa tirkeimpid monomeerejd, mutta niiden pitoisuuksien on todettu vihene-
vin lihes olemattomiin keiton loppuvaiheessa (Alén ja Vikkula 1989a, 1989b). Kyseisten
monomeerien viheneminen keiton aikana voidaan selittdd niiden hajoamisella pienemmin
molekyylimassan omaaviksi monomeereiksi (Mortimer 1982, Hise et al. 1983). Kondo ja Sar-
kanen (1984) ovat tehneet edellisen kaltaisia havaintoja koniferyylialkoholin maérésta keiton
eri vaiheissa ja havainneet lisiksi pienimolekyylisten ligniinin pilkkoutumistuotteiden ldsnd-
olon edistivin koniferyylialkoholin hajoamista. Toisaalta keiton kuluessa koniferyylialkoho-
lin kondensoitumisreaktiot ovat myds mahdollisia (Aminoff et al. 1974, Gierer ja Lindeberg
1978).

Monomeerien analysoinnin yhteydessi kyseinen jae on eristetty yleensd orgaanisen liuotin-
uuton avulla. Osa fenolisista monomeereistd ei kuitenkaan erotu orgaaniseen liuottimeen
mustalipesstd ilman liped-pH:n alentamista arvoon < 3. Tdmén takia ligniinimonomeerejd on
analysoitu alentamalla mustalipeéin pH-arvo rikkihapolla fenolien ja karboksyylihappojen
vapauttamiseksi, minké jilkeen liuosta on uutettu kloroformilla (Alén ja Vikkula 1989a,
1989b). Ryhméierotuksessa saadut monomeerit on trimetyylisilyloitu, erotettu kaasukromato-
grafisesti ja identifioitu massaspektrometrisesti. Monomeerejd tutkittaessa on pH:n s@étoon
kéytetty myds fosforihappoa tai suolahappoa ja etikkahappoa rikkihapon sijaan sekéd asety-
lointia silyloinnin sijaan (Gierer ja Lindeberg 1978). Tietdmystd sekd ligniinimonomeerien
systemaattisesta muuttumisesta delignifioinnin kuluessa ettd niiden analysoinnista on hyddyn-
netty mm. kehitettiessd menetelmid sulfaattikeiton ohjaamiseksi (Alén et al. 1990).

2.1.3 Hiilihydraattien reaktiot

Sulfaattikeitossa tapahtuu ligniinin liukenemisen ohella huomattavia hiilihydraattihdvioitd
puun polysakkaridien pilkkoutumisreaktioissa, jolloin muodostuu alifaattisia mono- ja dikar-
boksyylihappoja (Sjdsttém 1977). Varsinaisten ja koko keiton ajan jatkuvien pilkkoutumis-
reaktioiden lisiksi hemiselluloosien asetyyliryhmit lohkeavat pagosin jo lampétilassa 80 °C,
jolloin muodostuu etikkahappoa (Malinen ja Sjostrém 1975, Olm ja Tistad 1979). Pilkkou-
tumisreaktiot kohdistuvat pddosin hemisellulooseihin, mutta myos selluloosassa tapahtuu
vihiisessd madrin pilkkoutumista. Huomattava osa hemisellulooseista liukenee keittoliemeen
poly- ja oligosakkarideina, jotka pilkkoutuvat edelleen jo liukoisina fragmentteina lopputuot-
teiksi.
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Hemiselluloosien suuremmat hiviot selluloosaan verrattuna johtuvat niiden amorfisesta oloti-
lasta sek# alhaisemmasta polymeraatioasteesta (Malinen ja Sjostrom 1975, Sjostrom 1993).
Koivun sulfaattikeitossa selluloosaa pilkkoutuu 10-15 % alkuperdisestd médrdstd ja gluku-
roniksylaania eli ksylaania 40-50 % alkuperdisestd madrdstd. Muut koivupuussa vihemmissé
médrin tavattavat hemiselluloosakomponentit (mm. glukomannaani) pilkkoutuvat kiytdnnds-
si lahes tiysin keiton aikana (Aurell 1964, Sjostrém 1993). Lehtipuiden hemiselluloosien
padkomponentti ksylaani on sulfaattikeitossa havupuiden hemiselluloosien padkomponenttia,
(galakto)glukomannaania kemiallisesti stabiilimpi (Sjostrom 1977), mistd my6s osaltaan joh-
tuu lehtipuukeittojen suurempi saanto. Liséksi keiton aikana ksylaanin asetyyliryhmit lohkea-
vat ja sen uronihappopitoisuus laskee. Samalla tapahtuu osittain liukoisen ksylaanin fraktioi-
tumista, jolloin merkittévésti uronihappoja siséltivit jakeet jaavat liukoisiksi, vihemmén hap-
pamien rikastuessa suhteellisen jérjestdytyneind jakeina takaisin massaan. Konventionaalisen
méntysulfaattikeiton lajittelua edeltédvd massasaanto on noin 47 % alkuperdisestd puuraaka-
aineesta, vastaavan luvun ollessa koivumassalle 53 % (taulukko 2.1; Sjéstrom 1977, 1993).

Taulukko 2.1. Mannyn ja koivupuun kemialliset koostumukset ja niiden padkomponenttien kiyttdy-
tyminen konventionaalisessa sulfaattikeitossa (Sjostrom 1977). Saannot on laskettu %:na puusta ja
suluissa esitetddn alkuperdisen puun koostumus.

Table 2.1. Yield values for pulp components after sulfite and kraft cooking of spruce, pine and birch
wood (Sjostrém 1977).

Spruce Birch Pine Birch
sulfite sulfite kraft kraft
Cellulose 41 (41) 40 (40) 35 (39) 34 (40)
Glucomannan 5 (18) 1 (3) 4  (17) 1 (3)
Xylan 4 (8) 5 (30) 5 (8) 16 (30)
Other carbohydrates and
various components - (4) — (4) - (5) — (4)
Sum of carbohydrates 50 (69) 46  (74) 44  (67) 51 (74)
Lignin 2 (27) 2 (20) 3 (27) 2 (20)
Pitch 0.5 (2) 1 (3) 0.5 (4) 0.5 (3)
Sum of components
(yield) 52 (100) 49 (100) 47 (100) 53 (100)

Alkalikatalysoidut reaktiot. — Hakkeen joutuessa keittoliemen kanssa kosketuksiin tapahtuu
alkalin vaikutuksesta aksessibiliteettid lisddvid rakenteen turpoamista. Sulfaattikeiton aikana
tapahtuu polysakkarideille ensisijaisesti seuraavia ilmisitd ja reaktioita (Rydholm 1965, Sjo-
strom 1977, Samuelson 1981):

1. Hiilihydraattiketjujen ja hiilihydraattiketjufragmenttien liukeneminen,
asetyyliryhmien lohkeaminen,

3. hiilihydraattiketjujen pastepilkkoutuminen (peeling-reaktio), ns. primaarinen padtepilk-
koutuminen,

4. alkalistabiilien pasteryhmien muodostuminen hiilihydraattiketjuihin pysdytysreaktiossa,

5. glykosidisten sidosten alkalinen hydrolyysi seké ns. sekundaarisen pilkkoutumisreaktion
alkaminen syntyvisti uusista pelkistédvistd paateryhmistd, seké

6. liuenneiden hiilihydraattien mahdollinen uudelleensaostuminen.
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Keiton ldmpdétilan nostovaiheen aikana pilkkoutumisreaktio alkaa pelkistdvin paiteryhmin
sisdltdvien polysakkaridiketjujen pédtepilkkoutumisena (Lindberg 1956, Mutton 1964, Green
et al. 1977, Sjostrom 1977). Yli 150 °C:n ldmpétilassa saattavat polysakkaridiketjut katketa
alkalisen hydrolyysin vaikutuksesta, minkd seurauksena syntyy uusia pelkistdvid paiteryhmis
Ja uusien padtepilkkoutumisreaktioiden alkaminen tulee mahdolliseksi. Kaikki kyseiset reak-
tiot aiheuttavat osaltaan merkittdvid sulfaattikeiton saantohdvidita.

Polysakkaridien pilkkoutumisreaktiot edellyttédvit polysakkaridiketjuissa pelkistdvdd pédte-
ryhmaa, josta reaktio pystyy alkamaan johtaen alifaattisten karboksyylihappojen muodostu-
miseen. Talloin fruktoosiryhmiksi (glukomannaani ja selluloosa) tai ksyluloosiryhmiksi (ksy-
laani) epimeroituneet pddteryhmét lohkeavat yksi kerrallaan B-alkoksieliminaation mukaises-
ti. Lohjenneet monosakkaridit muuttuvat tautomeroitumisen ja bentsiilihappotyyppisen toi-
siintumisen kautta ensisijaisesti isosakkariinihapoiksi, mutta lukuisten muiden happojen muo-
dostuminen on myos mahdollista.

Hiilihydraattien paétepilkkoutumis- ja pysdytysreaktiot on esitetty padpiirteissddn kuvassa 2.9.
Reaktioketjun ensimmdinen vaihe on pelkistdvan péddteryvhmén isomeroituminen ketoosiksi,
josta B-alkoksieliminaation kautta pddstddn hiilihydraattiketjusta lohjenneeseen yhdisteeseen
(3.,4-eenidioli, kuvan 2.9 alaosa), josta puolestaan muodostuu kdénteisen aldolikondensaation
kautta mm. maitohappoa ja glykolihappoa (Malinen 1975), mutta joka my06s on tasapainossa
vastaavan 2,3-diuloosin kanssa. Kyseisestd diuloosirakenteesta syntyy bentsiilihappotoisiintu-
misen kautta isosakkariinihappoa, jolloin 6-hiiliatomisista monosakkaridiyksikoistd koostu-
vasta glukomannaanista ja selluloosasta saadaan glukoisosakkariinihappoa (3-deoksi-2-C-
hydroksimetyylipentonihappo) sekd S-hiiliatomisista monosakkaridiyksikoistd koostuvasta
ksylaanista ksyloisosakkariinithappoa (3-deoksi-2-C-hydroksimetyylitetronihappo). Lisdksi
merkittdva reaktio on 2,3-diuloosista muurahaishapon lohkeamisen jilkeen syntyvén 3,4-dide-
oksipentonihapon eli 2,5-dihydroksipentaanihapon (glukomannaani ja selluloosa) ja 2-hyd-
roksibutaanihapon (ksylaani) muodostuminen.

Glukoisosakkariinihappo on suhteellisen pysyvé alkalia vastaan, eikd sen pilkkoutumista tai
epimeroitumista ole keiton aikana suuressa méérin oletettavissa (Feast et al. 1965, Kleinert
1969). Alfredsson et al. (1961) ovat késitelleet glukoisosakkariinihapon o-isomeerid (erytro-
muoto, B-isomeeri vastaa freo-muotoa) 6-prosenttisessa NaOH-liuoksessa 170 °C:ssa, jolloin
24 ja 96 tunnin ldmmityksen jilkeen 1dht6ainetta oli jiljelld vield vastaavasti 87 ja 68 % alku-
peridisestd madrasta.

Selluloosan tapauksessa keskimédrin 50-65 glukoosiyksikkéd lohkeaa ketjusta, ennenkuin
peeling-reaktion kanssa kilpaileva stopping-reaktio kykenee pédttdimédan pilkkoutumisen
(Franzon ja Samuelson 1957, Samuelson 1958, Alfredsson et al. 1961). Kyseinen reaktio
aiheutuu f-hydroksieliminaatiosta C4-asemassa (kuvan 2.9 yldosa), ja se muuttaa hiilihydraat-
tiketjun péiteyksikon alkalistabiiliksi metasakkariinihappo- (3-deoksialdonihappo) tai 2-C-
metyyliglyseriinihappopédteryhmaksi. Myos tdssd tapauksessa on pilkkoutumisreaktioiden ta-
voin havaittavissa tiettyjen hapettavien reaktioiden olemassaolo (Johansson ja Samuelson
1974).
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Kuva 2.9. Hiilihydraattien alkalissa tapahtuvat pditepilkkoutumis- ja pysidytysreaktiot (Sjostrom
1993). R on polysakkaridiketju ja R” joko CH,OH (glukomannaani ja selluloosa) tai H (ksylaani).
Muodostuvien yhdisteiden ja alkalistabiilien padteryhmien nimeiminen on esitetty tekstissa.

Fig. 2.9. Degradation reactions of polysaccharides during kraft pulping (Sj6strém 1993).

Pilkkoutumis- ja pyséytysreaktioiden lisdksi muodostuu yleensi 160-170 °C:ssa polysakkari-
dien pilkkoutumista edistdvéd alkalinen hydrolyysi (depolymerisaatio) tdrkedksi reaktioksi;
ksylaanilla titd havaitaan jo 120 °C:ssa (Hansson ja Hartler 1968). Alkalisessa hydrolyysissi
glykosidinen sidos lohkeaa C2-hydroksyyliryvhmén ionisoitumisen ja 1,2-epoksidin muodostu-
misen jdlkeisen alkoksiryhmén eliminoitumisen (B-hydroksieliminaatio) seurauksena (Matt-
hews 1974). Lohkeaminen johtaa uuden pelkistdvin pdédteryhmén tai vaihtoehtoisesti 1,6-an-
hydropéédteryhméin muodostumiseen (Aurell ja Hartler 1965, Fengel ja Wegener 1989).
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Yleisesti voidaan todeta, ettd havupuiden galaktoglukomannaanin ja lehtipuiden ksylaanin
asetyyliryhmit hydrolysoituvat jo keiton alussa johtaen etikkahapon muodostumiseen (Aurell
1963). Tamin jilkeen galaktoglukomannaanin paitepilkkoutuminen on nopeaa, vaikka galak-
toosisivuryhmiit lisddvit tietyssd méérin kyseisen hemiselluloosakomponenttien alkalikest-
vyyttd. Glukomannaanit kestdvit kuitenkin alkalista hydrolyysid melko hyvin (Adams 1964).
Ksylaanin C2-asemassa sijaitsevat glukuronihappohappoyksikét suojaavat sitd pilkkoutumis-
reaktioita vastaan, joskin hydrolysoituvat korkeammissa lampétiloissa alkalin vaikutuksesta
(Axelsson et al. 1962, Aurell ja Hartler 1963). Tami tapahtuu uronihappoyksikdissd C4-ase-
maan substitoituneen metoksyyliryhmiin eliminaation (muodostuu heksenuronihappoa) kautta
(Johansson ja Samuelson 1977, Anon. 1996). Samoin havupuuksylaanissa tavattava arabinoo-
sisubstituentti lisd4 ksylaanin kestdvyyttd pilkkoutumisreaktioissa (Sjostrom 1993). Lisiksi on
raportoitu (Dryselius et al. 1958), ettd alkalisessa olosuhteissa B-ksylosidiset sidokset hyd-
rolysoituvat hieman B-mannosidisia ja [3-galaktosidisia helpommin, mutta selvésti nopeam-
min kuin B-glukosidiset sidokset.

Alifaattisten happojen muodostuminen. — Sulfaattikeitossa tapahtuvien polysakkaridien
pilkkoutumisreaktioiden seurauksena mustalipeddn muodostuu lukuisia hydroksimonokarbok-
syylihappoja, mutta my&s jonkin verran ns. haihtuvia happoja (muurahais- ja etikkahappo)
sekd dikarboksyylihappoja. Happojen médrdsuhteet vaihtelevat selvisti puulajin mukaan (tau-
lukko 2.2). Erilaisten happojen lukuméirid kuvaa se, ettd parhaimmillaan on koivumustali-
peidstd identifioitu 27 rasva-, 53 hydroksimonokarboksyyli-, 37 dikarboksyyli- ja 3 trikarbok-
syylihappoa (Niemeld 1990). Kaikkien happojen muodostumismekanismeja ja alkuperdd ei
kuitenkaan vield tunneta yksityiskohtaisesti.

Sulfaattimustalipedssi dikarboksyylihappojen méérdn on havaittu olevan noin 10 % hydroksi-
happojen mérdstd sekd ménty- ettd koivupuulla (Alén et al. 1985b, Niemeld et al. 1985).
Koivun sulfaattimustalipein happojen kokonaismédrédstd on muurahaishapon osuus 12-15 %
ja etikkahapon osuus 24-32 % (Alén et al. 1989, Sjostrém 1993). Minnyn sulfaattimustali-
peissi vastaavat osuudet ovat 15-16 % ja 811 % (Alén et al. 1989, Sjostrém 1993). Haih-
tuvien happojen (muurahais- ja etikkahappo) kokonaisméérd on koivulla suurempi glukuroni-
ksylaanin deasetyloitumisessa syntyvin etikkahapon suuresta méddrédstd johtuen (Malinen ja
Sjostrom 1975).

Hydroksihapoista méannyn sulfaattikeitossa muodostuu eniten edellimainittua glukoisosakka-
riinihappoa, jota on havaittu olevan keiton alussa (60-80 min, 130-150 °C) yli 45 % hydrok-
sihappojen méiristi ja keiton lopussa noin 35 % (Alén et al. 1985b). Seuraavaksi eniten on
havaittu muodostuvan glykoli-, maito- ja 3,4-dideoksipentonihappoa (Alén et al. 1985b,
1989). Dikarboksyylihappojen pddkomponentteja ovat oksaali-, meripihka-, omena-, 2,3-dide-
oksipentaari-, 2,3,4-trideoksiheksaari-, 3,4-dideoksiheksaari- ja 3-deoksi-2-C-hydroksimetyy-
lipentaarihappo (Alén et al. 1985b).

Koivumustalipean sisiltimistd hydroksihapoista médriltdan huomattavin on 2-hydroksibutaa-
nihappo, jonka osuus hydroksihappojen médrdstd on havaittu keiton lopussa olevan noin 25 %
(Niemeld et al. 1985). Muita tirkeimpié hydroksihappoja koivumustalipedssd ovat ksyloiso-
sakkariini-, maito-, glukoisosakkariini- ja glykolihappo. Koivumustalipedn dikarboksyyliha-
poista huomattavimpia ovat 2,3-dideoksipentaari-, 3-deoksi-2-C-hydroksimetyylipentaari-,
omena-, 2,3 4-trideoksiheksaari-, 3,4-dideoksiheksaari- ja meripihkahappo.
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Taulukko 2.2. Tarkeimmit hiilihydraattiperdiset haihtumattomat karboksyylihapot erdissi pusku-
lipeissd (Niemeld ja Alén 1999). Pitoisuudet g/1.

Table 2.2. Principal nonvolatile carbohydrate-derived carboxylic acids in selected black liquors (Nie-
meld and Alén 1999).

Carboxylic acid Pine Birch Eucalypt
Monocarboxylic acids

Glycolic 2.54 2.31 1.99
Lactic 4.20 3.83 2.65
3-Hydroxypropanoic 0.02 0.19 0.04
Glyceric 0.13 0.11 0.08
2-C-Methylglyceric 0.10 0.12 0.13
2-Hydroxybutanoic 1.04 6.82 2.95
4-Hydroxybutanoic 0.19 0.10 0.08
2-Deoxytetronic 0.09 0.10 0.05
3-Deoxytetronic 0.26 0.59 0.36
2-Hydroxy-2-methylbutanoic 44 +4 0.40
2-Hydroxypentenoic 0.30 0.15 0.16
3,4-Dideoxypentonic 2.25 1.18 1.21
3-Deoxypentonic® 1.46 0.88 0.81
Xyloisosaccharinic 0.48 3.76 1.90
Anhydroisosaccharinic® 0.34 0.18 0.13
3,6-Dideoxyhexonic” 0.16 0.56 0.29
3-Deoxyhexonic* 0.30 0.30 0.18
Glucoisosaccharinic’ 8.97 4.11 3.48
Dicarboxylic acids

Oxalic 0.13 0.17 0.42
Succinic 0.22 0.22 0.33
Methylsuccinic 0.18 0.04 0.16
Malic 0.16 0.27 0.19
2-Hydroxyglutaric 0.39 0.50 0.66
3-Deoxypentaric® 0.05 0.07 0.02
2-Hydroxyadipic 0.43 0.24 0.12
2,5-Dihydroxyadipic? 0.42 0.22 0.28
Glucoisosaccharinaric® 0.47 0.69 0.59

“erythro and threo isomers. ‘ribo, arabino, xylo, and lyxo isomers.
®ribo and arabino isomers. ¢+ indicates concentrations below 0.02 g/l

Mustalipedn sisiltimid happoja on analysoitu pidasiassa kaasukromatografisesti joko trime-
tyylisilyylijohdannaisinaan (hydroksimono- ja dikarboksyylihapot; Alén et al. 1984, Niemeld
ja Sjostrom 1986, Niemeld 1990) tai bentsyyliestereindén (ns. haihtuvat hapot; Alén et al.
1985a).

Konventionaalisessa sulfaattikeitossa suurin osa hapoista syntyy ldmpoétilan nostovaiheen
aikana, vaikka paitepilkkoutuminen tulee merkittiviksi vasta limpétilan noustua 100 °C:een
(Alén et al. 1985b, Niemeld et al. 1985, Alén et al. 1989). Happojen muodostumista pééte-
pilkkoutumisen seurauksena tapahtuu kuitenkin koko keiton ajan, joskin se hidastuu maksimi-
lampdtilan saavuttamisen jalkeen (kuvat 2.10-2.11 ja taulukko 2.3).
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Kuvat 2.10 ja 2.11. Hydroksihappojen (vas.) ja haihtuvien happojen (oik.) muodostuminen koivun
sulfaatti- ja sulfaattiantrakinonikeittojen aikana (Niemeld et al. 1985). Keittoldampétila 168 °C saavu-

tettu 100 minuutissa.

Figs. 2.10 and 2.11. Formation of carbohydrate-derived carboxylic acids during kraft and kraft-
anthraquinone pulping of birch wood (Niemeli et al. 1985).

Taulukko 2.3. Hydroksimonokarboksyylihappojen muodostuminen (g/l) minnyn (I) ja kuusen (II)
sulfaattikeiton aikana (Alén et al. 1985). Keittolimpétila 170 °C saavutettu 90 minuutissa.
Table 2.3. Formation of hydroxy monocarboxylic acids (g/l in black liquor) during kraft pulping of
pine (I) and spruce (II) wood (Alén et al. 1985).

Hydroxy acid Cooking time, min
40 60 80 100 120 140 160° 180
I 11 I 1T 1 H [ It I 11 I 11 I 11 11

Glycolic 024 0.19 089 0.41 149 0.73 197 1.07 207 128 223 164 254 227 227
Lactic 026 060 1.02 134 232 272 315 334 358 365 3.60 428 420 492 506
3-Hydroxypropanoic 0.01 + 0.01 + 0.01 0.02 002 + 0.09 0.03 0.13 0.08 0.02 004 0.03
Glyceric 009 0.01 0.14 003 0.18 004 0.16 0.06 0.15 006 012 008 0.13 0.06 0.08
2-C-Methylglyceric - 0.02 006 008 0.10 0.1 0.11 0.12 010 0.11 010 013 0.10 0.14 0.14
2-Hydroxybutanoic + 0.13 0.10 021 0.34 033 055 063 068 118 0.78 130 104 144 159
4-Hydroxybutanoic - 0.04 0.06 006 010 009 015 012 029 013 0.16 0.18 0.19 021 0.24
2-Deoxytetronic 0.03 0.02 0.17 0.12 025 012 021 013 015 011 011 010 0.09 010 0.12
3-Deoxytetronic 0.04 0.08 0.14 0.14 0.23 0.19 028 0.25 025 023 025 024 026 033 034
2-Hydroxypentenoic + 008 006 011 0.16 0.12 022 022 024 021 025 026 030 033 034
2-Hydroxypentanoic + 005 006 0.10 + 0.11  + 0.14 0.07 014 005 020 0.07 016 0.19
3,4-Dideoxypentonic 0.02 039 054 1.13 1.61 1.58 1.98 225 206 217 216 232 225 287 296
3-Deoxy-erythro-pentonic 0.05 0.05 026 005 029 015 032 0.16 034 0.14 035 015 036 019 026
3-Deoxy-threo-pentonic 0.19 0.12 094 014 1.08 027 1.8 029 114 033 107 038 1.10 047 0.52
Xyloisosasaccharinic 0.09 0.13 027 018 034 036 039 040 043 044 041 049 048 072 0.8]
Anhydroisosaccharinic 0.03 0.13 022 017 032 021 033 026 035 027 032 029 034 036 038
a-Glucoisosaccharinic 024 037 164 1.45 263 1.80 241 203 257 216 255 242 276 3.04 3.17
f-Glucoisosaccharinic® 052 051 358 3.09 570 3.52 623 469 59 511 58 570 621 641 693
3,4-Dideoxyhexonic 0.10 0.06 023 0.14 026 016 027 020 030 021 024 024 029 031 0.30
3,6-Dideoxyhexonic? 0.01 007 014 010 026 0.14 021 014 020 016 027 020 016 023 022
Galactometasaccharinic 0.08 + 024 010 029 0.10 042 015 035 019 032 022 035 021 0.19
Total amount,

g/l 2.0 31 10.8 92 180 13.0 206 167 213 183 214 209 232 248 26.1

% of wood 08 1.3 44 37 75 54 86 69 89 16 9.0 88 9.9 105 111
Total yield, % 90.7 95.0 782 840 707 740 589 60.7 514 541 484 510 459 484 46.8

* The figures are given as g/L in the cooking liquor.

® Including glucometasaccharinic acids.

¢ The total amounts of formic and acetic acids were 2.3—2.5 and 1.9-2.0% of wood, respectively.

4 arabino- and ribo-forms.
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Tarkkoja johtopddtoksid on vaikea tehdd eri puulajien ja keittomenetelmien vaikutuksesta
happojen muodostumiseen, vaikka tiettyjd systemaattisia eroja voidaankin havaita keiton ku-
luessa eri happojen muodostumisessa. Tétd seikkaa on mm. hyddynnetty kehitettdessd keiton
seurantaan liittyvid menetelmid (Alén et al. 1991). Erityisesti voidaan todeta, ettd méntykei-
tossa on havaittu muista happokomponenteista poiketen 2-hydroksibutaanihapon muodostu-
misen lisdéntyvan maksimildmpdétilassa (Alén et al. 1985b). Padsdéntdisesti happojen muo-
dostumisen on havaittu muuttuvan keiton loppua kohden pienimolekyylisempéddn suuntaan
(Alén et al. 1985b, Niemeld et al. 1985, Alén et al. 1989). Tyypillinen hiilihydraattien pur-
kautumista spesifisesti kuvaava happomuodostus on myds todettu laboratoriomitan syrjaytys-
keiton varsinaisessa delignifiointivaiheessa (Tikka et al. 1996).

Oligo- ja polysakkaridit. — Osa puun hiilihydraateista liukenee keittoliuokseen polysakkari-
deina (Engstrom et al. 1995), jotka pilkkoutuvat keiton kuluessa véhitellen hydroksihappojoh-
dannaisiksi. Keittoliuoksessa liuenneena tavattavien oligo- ja polysakkaridien mé4rén on ha-
vaittu olevan suurimmillaan juuri ennen keiton maksimildmpétilan saavuttamista (Simonson
1963, 1966). Mintymustalipedssd on arvioitu olevan hiilihydraatteja liuenneena 1,5 % ja koi-
vumustalipedssd 3,8 % annostellusta puun kuiva-aineesta. Ero puulajien vélilld johtuu siitd,
ettd liukenevat heksoosipohjaiset hiilihydraatit (glukomannaanit) pilkkoutuvat keiton edetessi
nopeammin kuin pentoosipohjaiset hiilihydraatit (ksylaanit).

Dimeerisii hiilihydraateista perdisin olevia yhdisteitd edustavat méantymustalipedstd identifioi-
dut erityiset galaktopyranosyylisakkariinihapot (Niemeld 1989). Ndmé vain havupuumustali-
pedsti tavattavat yhdisteet ovat muodostuneet galaktoglukomannaanista tavanomaisten sakka-
riinihappojen tapaan, mutta galaktoosisivuketjua sitova (1—6)-glykosidinen sidos on sdilynyt
katkeamattomana.

2.1.4 Uuteaineiden reaktiot

Puun sisdltdmit uuteaineet liukenevat melko nopeasti puun jouduttua kosketukseen keitto-
liuoksen kanssa. Havupuun uuteaineiden on todettu liukenevan ldhes tdydellisesti jo alkude-
lignifioitumisvaiheen aikana (Kleppe 1970). Uuteaineiden médrdd mustalipedssd vihentdd
helposti haihtuvien terpeenien ja terpenoidien poistuminen keitosta kaasutusten ja puskun
aikana (Sjostrom 1993). Lehtipuun uuteaineet liukenevat havupuun uuteaineita hitaammin,
miké johtuu niiden erilaisesta kemiallisesta rakenteesta ja morfologisista seikoista. Uuteaineet
muodostavat varsin usein erilaisina niukkaliukoisina suoloina prosessin kannalta héairitsevid
saostumia.

Havupuussa esiintyvit rasva- ja hartsihappojen sekd lehtipuiden rasvahappojen esterit hydro-
lysoituvat ldhes tdydellisesti jo keiton alkuvaiheessa ja vapautuvat hapot liukenevat keittoliu-
okseen natriumsuoloinaan (Fengel ja Wegener 1989, Sjostrom 1993). Erityisesti hartsihappo-
jen natriumsuolat ovat tehokkaita niukkaliukoisten neutraalien yhdisteiden liukoisuutta edis-
tivid yhdisteitd. Niukkaliukoisia yhdisteitd ovat esimerkiksi triterpenoideihin kuuluvat mén-
nyn sitosteroli sekd koivun betulinoli ja betulaprenolit. Tietyt tyydyttyméttomit rasva- ja hart-
sihapot isomeroituvat osittain sulfaattikeiton aikana (Holmbom 1978, Holmbom ja Eckerman
1983).
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Haihdutettaessa mustaliped 25-30 % kuiva-ainepitoisuuteen saippuoituneet uuteaineet erottu-
vat mustalipedn pinnalle raakasuopana (Kauppi ja Ismael 1984, Fengel ja Wegener 1989, Sjo-
strom 1993, Bierman 1996). Suopasaanto vaihtelee 20 ja 90 kilon vililld selluloosatonnia
kohti (Pikka 1979, Stenlund ja Ranua 1983), mihin vaikuttaa puulajin ja puun kasvuolosuh-
teiden lisdksi pollin maavarastointi ja hakkeen varastointiaika. Hakkeen 1-2 kuukauden va-
rastointi vihentdd hakkeen uuteainepitoisuutta jopa 50 % (Kauppi ja Ismael 1984, Vuorikari
1990). Lehtipuun uuteaineet sisdltivit enemmén neutraaleja yhdisteitd kuin havupuun uute-
aineet, mink4 takia lehtipuiden keitosta saatava suopa on teknisen kdytén kannalta huonolaa-
tuisempaa (Pikka 1979, Stenlund ja Ranua 1983). Minty6ljyn uuteaineet voidaan jakaa kar-
keasti kolmeen paidkomponenttiin: hartsi- ja rasvahapot sekd neutraalit yhdisteet.

2.2 Mustalipeiin kemiallinen koostumus

Sulfaattikeiton mustalipeéin kuiva-aine voidaan jakaa kemiallisen koostumuksensa mukaan
kahteen padryhméin: puusta livenneeseen ainekseen (orgaaninen aines) seké keittokemikaa-
leihin ja niiden jdénteisiin (epdorgaaninen aines). Kuten aikaisemmissa luvuissa on osoitettu,
orgaaninen aines koostuu uuteaineista perdisin olevan raakasuovan erotuksen jilkeen pédosin
ligniinin hajoamistuotteista ja hiilihydraateista perdisin olevista alifaattisista karboksyyliha-
poista. Epdorgaaninen aines sisltdd natriumhydroksidin ja natriumsulfidin ohella my6s muita
epdorgaanisia yhdisteitd, kuten natriumkarbonaattia, natriumsulfaattia, natriumtiosulfaattia,
natriumsulfiittia sekd kaliumsuoloja ja klorideja (taulukko 2.4; vrt. my6s Soderhjelm ja Hau-
salo 1996). Mustalipedn koostumukseen vaikuttavat olennaisesti kéytetty puulaji ja tietyssd
maidrin keitto-olosuhteet. Ménty- ja koivusulfaattikeitossa muodostuneiden tyypillisten musta-
lipeiden koostumukset on esitetty taulukossa 2.5.

Taulukko 2.4. Esimerkki méntysulfaattimustalipedn kuiva-aineen epdorgaanisen aineen koostumuk-
sesta (Niemeld ja Alén 1999).

Table 2.4. Example of analysis data for inorganic compounds in pine kraft black liquor (Niemeld and
Alén 1999).

Compound, % of the total inorganics Element, % of the dry solids
Na,S 17 Sodium® 19.1
Na,SO, 12 Sulfur 4.8
Na,S,0; 14 Potassium 0.9
Na,SO, 7 Chlorine 0.2
NaOH 6 Carbon 38.0
Na,CO;, 32 Oxygen 33.1
Others® 12 Hydrogen 3.6
Nitrogen 0.1
Others® 0.2

*About 65% of sodium is bound to organic material.

*Including mainly potassium salts and chiorides. The sodium and sulfur bound to organ-
ics are not included.

°Small amounts of Si, Ca, Fe, Al. Mg, Mn, and P are also present.
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Taulukko 2.5. Tyypillisten ménty- ja koivumustalipeiden kuiva-aineiden koostumukset, % mustali-
peidn kuiva-aineesta (Niemeld ja Alén 1999).

Table 2.5. Typical composition for pine and birch kraft black liquors (Niemeld and Alén 1999).
Figures refer to % of dry solids.

Component Pine Birch
Lignin® 31 25
HMW (>500Da) fraction 28 22
LMW (<500 Da) fraction 3 3
Aliphatic carboxylic acids 29 31
Formic acid 6 4
Acetic acid 4 8
Hydroxy monoacids 16 17
Hydroxy diacids 3 2
Other organics 7 I
Extractives 4 3
Polysaccharides 2 7
Miscellaneous 1 1
Inorganics 33 33
Sodium bound to organics 11 I
Inorganic compounds 22 22

‘“HMW and LMW refer to high-molecular weight and low-molecular weight,
respectively.

2.3 Mustalipedn viskositeetti

Mustalipeén viskositeetilld on keskeinen asema lipedn haihdutuksen ja polton kannalta. Vis-
kositeetti ilmaisee nesteen sisédisen kitkan ja se lasketaan yleisesti jakamalla leikkausjédnnitys
leikkausnopeudella. Yksikkond kaytetdan usein suuretta mPas (cP). Tarkasteltaessa mustali-
pedn viskositeettia on otettava erityisesti huomioon lipeén reologiset ominaisuudet, sillé liped
kéyttdytyy mm. ldmpotilasta ja kuiva-ainepitoisuudesta riippuen eri tavalla.

Reologiset ominaisuudet kuvaavat materiaalin kiyttdytymistd mekaanisen rasituksen alaisuu-
dessa (Wilkinson 1960, Soderhjelm 1986, Salin 1988). Mik&li nesteen viskositeetti on riippu-
maton leikkausnopeudesta, nesteen sanotaan olevan Newtonmainen ja vastakkaisessa tapauk-
sessa ei-Newtonmainen. Jidlkimmadisen tyyppiset nesteet jaetaan vield leikkausnopeuden vai-
kutuksen perusteella kolmeen eri tyyppiin: plastiset, pseudoplastiset eli leikkausohenevat ja
dilatantit eli leikkauspaksunevat nesteet. Kyseisten nestetyyppien virtauskdyrit ovat ajasta
rilppumattomia, mutta tiksotrooppisten nesteiden viskositeetti riippuu sen sijaan sekd leik-
kausajasta ettd leikkausnopeudesta. Sekoitettaessa tiksotrooppista nestettd vakionopeudella
sen rakenne hajoaa ja viskositeetti pienenee jonkin ajan kuluttua. Polymeeriset liuokset eivit
yleensd ole Newtonmaisia, vaan niiden viskositeetti riippuu leikkausnopeudesta.

Mustaliped kayttaytyy joko Newtonmaisen tai ei-Newtonmaisen nesteen tavoin lampétilasta,
kuiva-ainepitoisuudesta ja kemiallisesta koostumuksesta riippuen. Polttolipedn kuiva-ainepi-
toisuuden kasvun seurauksena reologisten ominaisuuksien vaikutus lipeédn viskositeettiin teh-
dasolosuhteissa on kasvamassa. Kirjallisuudesta voidaan esimerkkeinid koota seuraavat ko-
keelliseen tydskentelyyn pohjautuvat tutkimukset:
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Co et al. (1982) ovat havainneet havupuumustalipeiden kdyttdytyvin Newtonmaisen nesteen
tavoin pienilld leikkausnopeuksilla ja puolestaan ei-Newtonmaisen nesteen tavoin suurilla
leikkausnopeuksilla. Tutkittujen lipeiden kuiva-ainepitoisuudet olivat 58-77 % ja niitd
tarkasteltiin 40-120 °C:n lampotiloissa leikkausnopeuksilla 107'-10* s™'. Lipeit olivat noin
100 °C:ssa Newtonmaisia 77 %:n kuiva-ainepitoisuudessa ja leikkausnopeudella 10%-10° 57/,
mutta ei-Newtonmaisia alle 80 °C:n lampétilassa.

Sandquist (1981, 1983) on tutkinut kolmea tehdasmustalipedd ja havainnut lipeiden kéayttédy-
tyvin Newtonmaisen nesteen tavoin 70 %:n kuiva-ainepitoisuuteen asti. Lipeitd tutkittiin 110
ja 115°C:ssa ja 65-75 %:n kuiva-ainepitoisuuksissa. Lipeiden todettiin kéyttdytyvin yli
70 %:n kuiva-ainepitoisuuksissa tiksotrooppisesti. My0s lievdd pseudoplastisuutta oli havait-
tavissa 70-75 %:n kuiva-ainepitoisuuksissa.

Soderhjelm (1988b) on todennut havupuulipedn olevan Newtonmainen tai lihes Newtonmai-
nen kuiva-ainepitoisuuksissa 63,3 ja 69,9 %, mutta ylldttden tiksotrooppinen kuiva-ainepitoi-
suudessa 67,8 % (kuva 2.12). Lehtipuulipedn havaittiin olevan kuiva-ainepitoisuuksissa 66,4
ja 73,8 % ei-Newtonmainen, ja sen pseudoplastisuus ja tiksotrooppisuus lisdantyivit 1amp0oti-
lan kasvaessa. Lipeiti tutkittiin limpétiloissa 90—130 °C ja leikkausnopeuksilla 100-900 s

T mPa-s
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800 -

VISCOSITY

300+
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63.3%

| 1 i |

100 110 120 130
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Kuva 2.12. Havupuumustalipeén viskositeetti limpétilan funktiona kolmessa
eri kuiva-ainepitoisuudessa (Soderhjelm 1988b). Leikkausnopeus D =100 s™".
Fig. 2.12. Effect of temperature and dry solids content on viscosity of softwood
kraft black liquor (S6derhjelm 1988b).

Séderhjelmin (1988a) mukaan mustalipedn reologiset ominaisuudet vaihtelevat selvisti puula-
jin mukaan korkeassa kuiva-ainepitoisuudessa. Tutkimukseen sisillytetyt kaikki 12 ménty- ja
kuusilmustalipeit olivat Newtonmaisia kuiva-ainepitoisuuksissa 65 ja 70 %; erédit koivu-
mustalipeit olivat erittiin viskooseja ja tiksotrooppisia, osa vdhemmin tiksotrooppisia. Lipedt
olivat perdisin suomalaisista valkaistua selluloosaa tuottavista tehtaista. Tiksotrooppisten koi-
vumustalipeiden viskositeetit olivat suurempia kuin Newtonmaisten lipeiden koko mitatulla
kuiva-ainepitoisuusalueella (6075 %). Viskositeetit méritettiin 110 °Cn limpétilassa ja
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leikkausnopeudella 98,4 s™'. Samassa yhteydessd mitattiin lipeiden viskositeetit, kun lipedt
laimennettiin ja haihdutettiin uudelleen alkuperdiseen kuiva-ainepitoisuuteen ennen mit-
tauksia. Havupuumustalipedn viskositeetti pysyi ennallaan, mutta koivumustalipedn viskosi-
teetti pieneni alle 70 %:m kuiva-ainepitoisuuksissa ja kasvoi suuremmissa kuiva-ainepitoi-
suuksissa. Sama testi tehtiin toiselle koivumustalipeille ja havaittiin samanlainen muutos,
kuitenkin silld erotuksella ettd viskositeetti kasvoi yli 78 %:n kuiva-ainepitoisuudessa ja
pieneni sitd alemmissa kuiva-ainepitoisuuksissa.

Wennberg (1989) ei havainnut leikkausnopeuden vaikuttavan merkittdvasti viskositeettiin
ménty-kuusi-koivusekalipedlld (vastaavat prosenttiosuudet noin 70, 30, 2) 68-88 %:n kuiva-
ainepitoisuuksissa ja 70-170 °C:n limpétiloissa.

Zaman ja Fricke (1991) ovat tutkineet tehdashavupuumustalipedn ja mallimustalipeidn visko-
siteettidi korkeimmillaan 130 °C:n limpétilassa ja 85 %:n kuiva-ainepitoisuudessa. Yli 50 %:n
kuiva-ainepitoisuudessa lipedt kéyttaytyivit yleensd pseudoplastisen nesteen tavoin. Poikkea-
minen Newtonmaisesta kéyttdytymisestd kasvoi kuiva-ainepitoisuuden kasvaessa ja pieneni
lampotilan kasvaessa.

Tiu et al. (1993) ovat tutkineet erityyppisistd keitoista saatujen ja niistd sekoittamalla valmis-
tetun mustalipeédn (9 % NSSC, 47 % miéntysulfaatti, ja 44 % eukalyptussulfaatti) reologisia
ominaisuuksia 15-95 °C:n lampétilassa 47, 66 ja 75 %:n kuiva-ainepitoisuuksissa ja leikkaus-
nopeuksilla 0,00232-1448 s'. Ei-Newtonmaista kéyttdytymistid havaittiin kaikissa tutkituissa
kuiva-ainepitoisuuksissa. Poikkeaminen Newtonmaisesta kdyttdytymisestd kasvoi kuitenkin
kuiva-ainepitoisuuden kasvaessa ja se pieneni lampétilan kasvaessa.

2.3.1 Lampétilan ja kuiva-ainepitoisuuden vaikutus

Mustalipedn viskositeetti riippuu huomattavasti sekd lipedn lampdétilasta ettd kuiva-ainepitoi-
suudesta. Sulfaattiselluloosatehtaassa mustalipeédn polttoa edeltdva ldmpétila on yleensd 120—
125 °C ja kuiva-ainepitoisuus vililld 70-75 %. Kyseisissd olosuhteissa mustalipedn keskiméad-
ridisen viskositeetin tiytyy olla alle 400 mPa-s, jotta sen pumppaus olisi yleensd mahdollista.

Lampdétilasta riippuen mustalipeén viskositeetti voi vaihdella jopa 10%-10%-kertaisesti kuiva-
ainepitoisuuden vaihdellessa vililld 20-80 % (Wennberg 1989, Zaman ja Fricke 1991, Zaman
1993). Vastaavasti viskositeetti voi pienentyé 10*-10%kertaiseksi lampétilan noustessa
40 °C:sta 140 °C:een. Koostumukseltaan mustalipedd voidaan pitdd kiintedd, kolloidista or-
gaanista materiaalia ja liukoisia suoloja sisdltdvdnd vesiliuoksena. Pienissd kuiva-ainepitoi-
suuksissa vesiliuos muodostaa jatkuvan faasin, mutta noin 50 %:n kuiva-ainepitoisuudessa
orgaaninen materiaali muuttuu ldmpétilasta riippuen kyseiseksi faasiksi (Masse et al. 1986).
Tamé aiheuttaa muutoksen lipedn viskositeetin kdyttdytymisessd siten, ettd arviolta 50 %:mn
kuiva-ainepitoisuuden jdlkeen viskositeetti kasvaa selvésti nopeammin kuiva-ainepitoisuuden
funktiona.
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2.3.2 Lipeén kemiallisen koostumuksen vaikutus

Mustalipeén eri aineosien viskositeettiin kohdistuvien vaikutusten ymmértiminen on valtti-
métontd, jotta pystytddn ennakoimaan lipedn koostumuksen aiheuttamat vaihtelut viskosi-
teettiin ja siten vilttdmddn hankaluudet talteenottoprosessissa seki kehittimiin menetelmid,
jotka pienentédvit lipedn viskositeettid.

Ligniini. — Mustalipeéssd rakenteeltaan monimutkaisen ja heterogeenisen ligniinin on mones-
sa yhteydessd arvioitu olevan huomattavin viskositeettiin vaikuttava aineosa. Tistd syystd
mustalipeélle voidaan soveltaa polymeeriliuoksille ja polymeereille kehitettyji teorioita etsit-
tdessd yleistettdvid korrelaatioita mustalipeén viskositeetille kuiva-ainepitoisuuden, 1dmpéti-
lan ja leikkausnopeuden funktiona (Zaman ja Fricke 1991, 1994, 1995). Ligniinin suurimole-
kyylisen fraktion on havaittu vaikuttavan huomattavasti mustalipedn viskositeettiin (Soder-
hjelm 1986). Kyseisen suurimolekyylisen aineksen poisto ultrasuodatuksella (kdytetty kalvo
50 000 Da) on todettu pienentdvin merkittdvasti lipedn viskositeettid (S6derhjelm 1986, Hill
et al. 1988). Toisaalta kirjallisuudessa on myos esitetty tuloksia, joiden mukaan suurimole-
kyylinen ligniini ei korreloi selkedsti viskositeetin kanssa (Soderhjelm 1988a, 1989, Soder-
hjelm ja Sagfors 1992).

Polysakkaridit. — Koivumustalipedssé esiintyvien polysakkaridien (ldhinni ksylaani) on ha-
vaittu vaikuttavan merkittdvéasti vahvan sulfaattimustalipeédn viskositeettiin (Séderhjelm et al.
1992). Télloin polysakkaridien vaikutusta viskositeettiin on tutkittu sekéd poistamalla saostuk-
sella koivusulfaattilipedstd ksylaania huoneenldmpétilassa tai 5 °C:ssa etté lisddmalld ménty-
mustalipeddn ksylaania, jolloin todettiin vastaavasti selked viskositeetin aleneminen ja kasvu.
Mustalipedn sisdltimd ksylaani esiintyy péddasiassa vapaana polysakkaridina, mutta osittain
myds ligniiniin kiinnittyneend (Soderhjelm 1988a, Sjostrom 1993). Pienetkin erot polysakka-
ridin rakenteessa voivat vaikuttaa huomattavasti lipedn viskositeettiin, joten vihéiset erot
tehtaiden keitto-, pesu- ja haihdutusprosessissa saattavat olla tdssd suhteessa merkittdvii. Lo-
garitmisen viskositeetin ja polysakkaridipitoisuuden valilld on havaittu lineaarinen korrelaatio
(kuva 2.13). Kyseisesséd tutkimuksessa (Séderhjelm ja Sagfors 1994) ei kuitenkaan pystytty
havaitsemaan polysakkaridien keskeisen vaikutusroolin takia vastaavan tyyppistd korrelaa-
tiota suurimolekyylisen ligniinin (yli 10 000 Da) ja viskositeetin vilill4.

Polysakkaridit esiintyvdt mustalipedssd suhteellisen pienind (yleensd 3-5 % kuiva-aineesta)
pitoisuuksina (Simonson 1963, 1965). Niiden huomattavan vaikutuksen viskositeettiin on
ensisijaisesti esitetty johtuvan lineaarisista polymeerirakenteista, jotka muodostavat liuokses-
sa satunnaisia kimppuja. Sen sijaan liukoisten ligniinimolekyylien katsotaan esiintyvén lipeds-
sd tilveind, pallomaisina ja vihén kitkaa aiheuttavina rakenteina (Morris et al. 1981), jotka
poikkeavat tdssd suhteessa niitd yleensd vihemmén taipuisista ja enemmén laajenneista hiili-
hydraattirakenteista.

Uuteaineet. — Mustalipedn uuteainepitoisuudella ei ole havaittu olevan merkityksellistd vai-
kutusta kotimaisten puulajien lipedn viskositeettiin (Soderhjelm ja Sagfors 1994). Tét4 on tut-
kittu sekd poistamalla ennen keittoa uuteaineet puuhakkeesta ettd lisadmalld ménty6ljysaip-
puaa keittoliemeen.
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Kuva 2.13. Polysakkaridipitoisuuden vaikutus havupuumustalipeédn viskositeettiin

lampotilassa 115 °C (Séderhjelm ja Sagfors 1994).

Fig. 2.13. Effect of polysaccharide content on viscosity of kraft black liquor at temperature

of 115 °C (Soderhjelm and Sagfors 1994).

Epiorgaaninen aines. — Mustalipedssi jdljelld olevan tehollisen alkalin on havaittu korre-
loivan lipedn viskositeetin kanssa (Milanova ja Dorris 1990). Alkalivikevyyden vaikutuksen
viskositeettiin on havaittu riippuvan voimakkaasti ligniinin fenolisten hydroksyyliryhmien
dissosioitumisasteesta ja pH:n muutoksista johtuvasta ligniinin makromolekulaarisesta kiyt-
tiytymisestd (Lindstrom 1979, Woerner ja McCarthy 1988). Lisittdessd alkalia mustalipedin
viskositeetti pienenee ainakin siihen pisteeseen asti, kunnes kaikki ioniryhmét ovat dissosioi-
tuneet (Milanova ja Dorris 1990). Lipeissd tdytyy kuitenkin esiintyd tietyssd médrin vapaita
hydroksyyliryhmid viskositeetin minimoimiseksi. Tehollisen alkalin pitoisuuden 3 % kuiva-
aineesta (Na,O:na) on havaittu olevan riittivé estiméin epétavalliset vaihtelut lipedn viskosi-
teetissid (Soderhjelm 1988, Milanova ja Dorris 1990). Tehollisen alkalin ylittdessd arvon 5 %
viskositeetti niyttiisi kasvavan lievésti alkalipitoisuutta edelleen lisdttdessd. Eri tutkimuksissa
saatujen tulosten tarkkaa vertailua kuitenkin vaikeuttaa tehollisen alkalin titrimetrisessd méaé-
rityksessd menetelméstd riippuvan ekvivalenttipisteen vaihtelu (pH-alueella 11,5-10,5; Wil-
son 1968, Milanova ja Dorris 1990).

Keiton delignifioitumisastetta kuvaavan massan kappaluvun on myos havaittu korreloivan
mustalipein viskositeetin kanssa (Soderhjelm 1986, Soderhjelm et al. 1992, Fricke 1996).
Tallsin lipedn viskositeetin maksimiarvo on saavutettu kappalukuarvolla noin 50 (Soderhjelm
1986), jolloin ligniinin molekyylipainon on arveltu vaikuttavan viskositeettiin, koska bulk-
kidelignifioitumisvaiheessa lipeddn liukenevan ligniinin molekyylipaino on yleensd suurim-
millaan. Lisdksi Zaman ja Fricke (1996) ovat havainneet kappaluvusta riippuvan viskositeetti-
maksimin, jonka arvo vaihtelee keiton tehollisen alkalin ja sulfiditeetin funktiona.
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2.3.3 Viskositeettid alentavat menetelmait

Mustalipedn viskositeetin alentamiseksi on erityisesti viimeisten vuosien aikana kehitetty
useita toteutukseltaan toisistaan poikkeavia kisittelymenetelmid. Yhteistd kyseisille menetel-
mille on kuitenkin niiden avulla tehostuva mustalipedn polton ldmpétalous, soodakattilan
kasvava kapasiteetti, merkittavasti vihenevét soodakattilan rikkidioksidipaéstst sekd kor-
keampi reduktioaste (Eneberg ja Tikka 1997). Ndmi parannukset ovat seurausta mahdollisuu-
desta haihduttaa ldmpokaésitellyt lipedt késitteleméttomid lipeitd korkeampaan kuiva-ainepi-
toisuuteen. Viskositeettid alentavista menetelmistd lampdokasittely on jo kédytossd erdissd sul-
faattiselluloosatehtaissa, mutta muut mainituista menetelmistid ovat vasta teolliseen toteutuk-
seen tidhtdavalld kehittelyasteella.

Lampokisittely. — Mustalipeédn erityisesti yli keittoldmpotilassa tapahtuvan késittelyn tarkoi-
tuksena on aiheuttaa lipedn orgaanisten makromolekyylien pilkkoutumisen my6td lipedn
viskositeetin pienenemistd. Havaintoja keiton jélkeisen ldmpokésittelyn lipedn viskositeettia
alentavasta vaikutusta on jo suhteellisen pitkéltd aikajaksolta (Small ja Fricke 1985, So-
derhjelm 1986, Kiiskild ja Virkola 1987, Milanova 1988, Soderhjelm 1988, Séderhjelm et al.
1998). Lisdksi lampotilan ja késittelyajan vaikutuksen ohella on tutkittu NaOH- ja NayS-
lisdysten vaikutusta lipedn viskositeettiin. Yleisesti on kuitenkin todettavissa, ettd késittelyn
kannalta edullinen tulos saavutetaan yleensd 180-190 °C:ssa reaktioajalla 15-30 min. Vaiku-
tukset voidaan esittdd yhteenvetomaisesti kuvien 2.14 ja 2.15 avulla, jolloin olosuhteet ovat
olleet 190 °C ja 15 min. Viskositeetin alentuminen johtuu ensisijaisesti polysakkaridien pur-
kautumisesta, mutta tdssd tapauksessa pystytddn myo6s havaitsemaan selked viskositeetin ja
suurimolekyylisen ligniiniaineksen vélinen korrelaatio.
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Kuvat 2.14 ja 2.15. Mintysulfaattimustalipein (115 °C, 70 % kuiva-aine) viskositeetin muutos kap-
paluvun funktiona (vas.) ja méantysulfaattimustalipedn viskositeetin ja suurimolekyylisen ligniiniai-
neksen (HMML) vilinen korrelaatio lipeidn limpakisittelyn (190 °C, 15 min) jilkeen (oik.), Soder-
hjelm et al. (1998) mukaan. HT, lampokasittely; PS, polysakkaridipitoisuus (%) kuiva-aineessa.

Figs. 2.14 and 2.15. Effect of kappa number on viscosity of pine kraft black liquor (left), and corre-
lation between pine kraft black liquor (after heat treatment) with lignin content (Soderhj. et al. 1998).
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Lampokisittelyn avulla voidaan kontrolloidusti pienentdd mustalipedn viskositeettid ilman
suuria investointeja ja kisittely voidaan soveltaa seké erd- ettd jatkuvatoimista keitintid kéyt-
tdviin selluloosatehtaisiin, mutta my6s eri vaiheisiin haihdutusprosessissa (Eneberg ja Tikka
1997). Tapauksesta riippuen valitaan késittelyyn taloudellisin limmitysmenetelmé, joka voi
olla esimerkiksi suora tai epdsuora hoyryldmmitys tai sdhkélimmitys.

Lipein hapetus. — Kisiteltdessd lipedd happea sisdltavilld kaasulla mustalipeéin komponentit
hapettuvat, jolloin samalla kyseisten eksotermisten reaktioiden seurauksena lipedn limpétila
nousee (Mullen 1994, Porter et al. 1998). Kisittelyssé kaytettdvi kaasu voi olla ilmaa, rikas-
tettua ilmaa tai puhdasta happea ja hapettumisastetta sdddetdéin mustalipeddn sekoitettavan
kaasun méérén, késittelyajan ja sekoitusnopeuden avulla. Térkein raportoitu reaktio on musta-
lipedn sisdltdémén sulfidin hapettuminen p#fasiassa tiosulfaatiksi. Tyypillinen kisittelyaika
vaihtelee 1-2 minuutista viiteen minuuttiin (175-205 °C), jolloin sopivalla sekoituksella jopa
99 % sulfidista hapettuu tiosulfaatiksi. Lipeén liiallinen hapettuminen saattaa kuitenkin
aiheuttaa viskositeetin kasvamista (Hermans 1984). Reaktiota tdytyy myds kontrolloida siten,
ettd lipedn pH pysyy tasolla, jolla ligniinin hydrofiiliset ryhmét ovat ionisoituneessa tilassa.
Lipedn viskositeetin todetaan pienenevédn suurimolekyylisen ligniinin hajoamisen seurauk-
sena. Kasittelyajan ja ldmpotilan vaikutukset vaihtelevat eri mustalipeiden vililld, mutta
pitempi reaktioaika ja korkeampi ldmpdtila johtavat tehostuneeseen viskositeetin pienene-
miseen useimmilla lipeilld. Mustalipeén hapetuksen avulla lipedn ldmpétilan nostamiseen ja
siten viskositeetin alentamiseen tarvittava lampé tuotetaan tdssd tapauksessa lipedn kompo-
nenttien hapettamisen avulla, eikd esimerkiksi suoran tai epdsuoran hoyrytyksen tai sdhko-
lammityksen avulla.

Ultrasuodatus. — Ligniinin suurimolekyylisen fraktion poistamista mustalipeéstd ultrasuoda-
tuksen avulla on tutkittu lipedn viskositeetin pienentdmiseksi (Hillis et al. 1988). Kyseisessi
tutkimuksessa kéytettiin sekamustalipedd (lehtipuu/havupuu, 70/30) seké teollisia havupuu- ja
lehtipuumustalipeitd. Kaikkien tutkittujen lipeiden ligniinin keskimé#drdinen molekyylipaino
pieneni selvisti ultrasuodatuksessa, kéytettdessd molekyylipainon 50 000 Da erottelevaa kal-
voa, mikd alensi huomattavasti mustalipeiden viskositeettejd. Teollista sovellusta ajatellen
ultrasuodatuksen yhteydessd mustalipeédstd erottuvan suurimolekyylisen ligniiniaineksen k-
sittely ja hyodyntdminen sekd suodatinkalvojen likaantuminen ovat kuitenkin ultrasuodatuk-
seen perustuvan menetelmén keskeisid ongelmia.

Apuaineiden kiytto. — Korkeakuiva-aineisen mustalipedn viskositeettid voidaan pienentdd
sekoittamalla lipedédn tarkoitukseen sopivaa kemikaalia, joita erityisesti edustavat tietyt ety-
leeniglykolit, kuten mono- ja dietyleeniglykolin sekd toisaalta mono-, di- ja trietyleeniglyko-
lin seokset (Berksoy ja Boluk 1996). Sulfaattiselluloosatehtaassa apuaine voidaan lisdtd mus-
talipeddn monessa eri haihdutusprosessin vaiheessa. Lisdgdmaélld apuaine mustalipeddn mah-
dollisimman aikaisessa vaiheessa viskositeetin alenemisesta saadaan kuitenkin suurin hyéty,
koska lammon siirtyminen haihduttimilla ja lipeédn pumppausominaisuudet paranevat.

Korkeakuiva-aineisen mustalipedn viskositeetin pienentdmiseksi voidaan lipeddn lisdtd myds
esim. tiosyanaattisuoloja, kuten natrium-, ammonium-, kalium- ja guanidiinitiosyanaattia
(Roberts et al. 1996a, 1996b). Mustalipeén kaltaisessa vesiliuoksessa esiintyy monimutkaisia
vuorovaikutuksia veden, polymeeristen komponenttien, kuten ligniinin ja polysakkaridien
sekd suolojen vililld. Suolan lisdys vaikuttaa polymeerien liukoisuuteen ja muuttaa siten huo-
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mattavasti liuoksen viskositeettid (Conway 1981). Kaikkien neljin tiosyanaattisuolan todettiin
atheuttavan 1 M vikevyydessd merkittdvdd mustalipedn viskositeetin pienenemisté, jolloin
natriumtiosyanaatin vaikutus osoittautui alhaisimmaksi ja guanidiinitiosyanaatin suurimmak-
si. Suolojen vaikutus tehostui lipedn kuiva-ainepitoisuuden kasvaessa, kun lipeitd tutkittiin
62—76 %:n kuiva-ainepitoisuuksissa.

2.4 Mustalipein polttokiyttiytyminen

2.4.1 Yleistd

Mustaliped ruiskutetaan haihdutuksen jilkeen noin kichumislampétilassaan soodakattilan tuli-
pesddn ja poltetaan mahdollisimman tehokkaasti keittokemikaalien osittaiseksi regeneroi-
miseksi ja ldmpoenergian tuottamiseksi (Hupa ja Hyoty 1995, Adams 1997). Mustalipedn
poltolla on ratkaiseva merkitys koko selluloosatehtaan toiminnalle, mink4 takia soodakattilan
h&iri6ton toiminta edellyttdd lipedn ominaisuuksien hyvés tuntemista. Tdmi on osaltaan edis-
tdnyt my0s asiaan liittyvien mééritysmenetelmien kehittymistd ja yhdenmukaistumista.

Silmiinpistdvin lipedin muista perinteisistd polttoaineista poikkeava ominaisuus on lipedn si-
sdltdimén veden (10-35 %) ja epdorgaanisen aineen (30—40 % kuiva-aineesta) suuri miird
(Hupa ja Hyo6ty 1995, Moilanen et al. 1995). Tdmén takia mustalipeédn karakterisointi onkin
kohdistunut perinteisesti kuiva-aineméaéritysten lisdksi epdorgaanisen ainejakeen koostumus-
selvityksiin ja lipedn ldmpdarvon méérittdmiseen (Adams 1997, Frederick 1997, Niemeli ja
Alén 1999). Sen sijaan orgaanisen ainejakeen koostumusta selventdvid analyysejd ei ole
pidetty orgaanisen aineen yleisen polttoaineluonteen takia kovin merkityksellisind. Nykyisin
on kuitenkin havaittu, ettd erityisesti lipeédn sisdltdimilld orgaanisilla pddaineryhmilld on oma
luonteenomainen vaikutuksensa moniin lipedn polttotapahtuman yhteydesséd havaittaviin ilmi-
6ihin. Tdmén takia lipeiden orgaanisen aineen karakterisointi (Sjostrom 1993, Séderhjelm ja
Hausalo 1996, Niemeld ja Alén 1999) on monissa yhteyksissd noussut erdédksi keskeiseksi
kysymykseksi. Liséksi on todettava, ettd Hupa (1997) on esittdnyt kattavan yleiskatsauksen
soodakattilan kemiasta, jossa pddhuomio kuitenkin on epédorgaanisten yhdisteiden kéyttiyty-
misessi.

Perinteiset lipedanalyysit ovat varsin pitkélti standardoituja, mutta erityisesti orgaanisen ai-
neen kemiallisen rakenteen selvittdmiseen tihtddvit ja sellaisenaan varsin tydldadt menetelmit
eivit vield ole saavuttaneet rutiinitasoa. Yksittdisten tutkimusryhmien ohella menetelmien
testausta ja kehittamistd tekevit eri puunjalostusalan jérjestot ja tutkimuslaitokset, joita ovat
mm. Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI), Canadian Pulp and Paper
Association — Technical Section (CPPA), Scandinavian Pulp, Paper, and Board — Testing
Committee (SCAN), Keskuslaboratorio (KCL) ja Skogsindustrins Tekniska Forskningsinsti-
tut (STFI).

Mustaliped on merkittdvi kansallinen raaka-aine erityisesti niissd maissa, joilla on voimakas
selluloosan tuotanto. Esimerkiksi Suomen vuotuisessa sulfaattimassatuotannossa (vuonna
1998 6,7 milj. tonnia; Anon. 1999) syntyy mustalipedn orgaanista ainetta noin 6,1 milj.
tonnia. Mustalipedlld ja kuorella voidaan uudessa tehtaassa tuottaa noin 15 GJ/massatonni
prosessildmpdd ja noin 3800 MJ/massatonni sdhkod (Vakkilainen 1995). Tehdaskohtaiset erot
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ovat kuitenkin huomattavat ja parhaimpien valkaistua sulfaattiselluloosaa valmistavien teh-
taiden vuosikeskiarvot lienevét vastaavasti luokkaa 11 GJ/massatonni ja 2700 MJ/massatonni.
Mustalipedd voidaan pitdd myds yhtend suuremmista teollisista tuotteista maailmassa, jolloin
sitd tuotetaan ja poltetaan vuosittain vahvalipednd noin 200 milj. tonnia (Hupa ja Hyoty
1995). Soodakattiloita lasketaan olevan maailmassa noin 700.

2.4.2 Mittausmenetelmit

Soodakattila on keittokemikaalien talteenottoprosessin tirkein ja kallein komponentti, mink&
takia se on ollut vilkkaan tutkimuksen ja kehityksen kohteena. Tutkimuksen yhteydesséd voi-
mistui erityisesti 1980-luvun alkupuolella yksittdisten mustalipedpisaroiden polttokéyttiyty-
miseen liittyvd laboratoriomitan selvitysty6. Mustalipedn polttokdyttdytymisen tutkiminen
laboratoriomitan laitteilla ja menetelmilld selvittdd palamisen fysiikan ja kemian perusteita
sekd antaa tarpeellista [dhtotietoa tulipesdsséd tapahtuvien prosessien ymmértdmiseksi ja mal-
lintamiseksi (Aho ja Saastamoinen 1995). Pienissé laitteissa koeparametrit ovat helpommin
hallittavissa, jolloin eri tekijoiden vaikutus mustalipedn poltto-ominaisuuksiin ja kéyttaytymi-
seen on todennettavissa. Télloin on kuitenkin aina muistettava, etteivit laboratoriomitan tut-
kimuslaitteet vastaa tdysin tdysimittaisten kattiloiden tulipesid, joissa vallitsevaa lampdétilaa ja
kaasukoostumusta niissé jdljitetddn. Useiden laitetyyppien takia kirjallisuustulokset saattavat
myos olla vaikeasti toisiinsa verrattavia.

Maailmanlaajuisesti useilla laboratorioilla on kiytossd mustalipeén polttokdyttdytymiseen so-
veltuvia laitteita, joita voidaan kédyttdd myos paineistettuina ja joiden kaasuymparistod voi-
daan tarvittaessa muuttaa. Kyseisiin laitteisiin kuuluvat mm. flash-pyrolysaattorit (verkkopy-
rolysaattorit), termovaa’at, pudotusputkiuunit sekd yksittdisten pisaroiden tarkkailuun sovel-
tuvat uunit, joissa tapahtumaa tarkkaillaan usein videokameran avulla (Aho ja Saastamoinen
1995, Whitty et al. 1997, Saviharju et al. 1998). Erityisesti jdlkimmaéisen menetelmén (Bjork-
man 1968, Hupa et al. 1987, Frederick et al. 1991, Frederick ja Hupa 1994, Whitty et al.
1997) avulla on pystytty osoittamaan monia merkittdvid havaintoja ja téssd yhteydessd esi-
tetyt tulokset mustalipedn orgaanisen materiaalin kdyttdytymisestd polttotapahtumassa poh-
jautuvan myos suurelta osin kyseiselldi Abo Akademin kehittdmilld menetelmélld saatuihin
tuloksiin.

2.4.3 Mustalipeépisaran palamisvaiheet

Mustalipeéin palamisessa on havaittavissa samat vaiheet kuin monilla muilla orgaanisilla ma-
teriaaleilla, kuten puulla, kivihiilelld, turpeella, muoveilla ja jossain médrin polttosljylla.
Mustalipeén erikoisominaisuudet (suuri veden ja epdorgaanisen aineksen méérit) aiheuttavat
kuitenkin lipedn palamiskédyttiytymiseen sille ominaisia piirteitd. Edelld mainitun yksittdisten
lipedipisaroitten laboratoriopolttotutkimukset (Hupa ja Hyoty 1995, Frederick ja Hupa 1997)
ovat selvittineet merkittidvisti lipedpisaran palamiskdyttdytymiseen liittyvien ilmididen taus-
taa. Kokeissa kuiva-ainepitoisuudeltaan noin 60 %:sta lipedd (pisarahalkaisija 1,5-2,5 mm)
poltetaan useimmiten 800 °C:ssa normaali-ilmakehéssd. Talloin pisaran kéyttdytymisessd ha-
vaitaan erityyppisid palamisvaiheita (kuva 2.16), joiden kestoaika pystytdén havaitsemaan jil-
keenpiin polttotapahtuman yhteydessd kuvatulta videofilmiltd. Naméa vaiheet ovat: kuivumi-
nen, haihtuvien kaasujen muodostuminen (pyrolyysi) ja niiden palaminen, sekd kiinteédn hiili-
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pohjaisen jadnnoksen (koksin) palaminen. Palamisen eteneminen vaiheesta toiseen ei kuiten-
kaan ole tdysin yksiselitteistd, vaan vaiheet menevét vdhiisessd médrin paillekkéin, mikd vai-
keuttaa osaltaan tulosten tulkintaa.
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Kuva 2.16. Sulfaattimustalipedpisaran (kuiva-ainepitoisuus 60 %) polttotapahtumassa

(800 °C) yleisesti havaittavat vaiheet ja niiden kestot seké pisarahalkaisijan muuttuminen
kyseisissid vaiheissa (Hupa et al. 1987, Frederick ja Hupa 1997).

Fig. 2.16. Combustion of a black liquor droplet (Hupa et al. 1987, Frederick and Hupa 1997).

Pisara paisuu nopeasti halkaisijaltaan noin 1,5-kertaiseksi kuivumisen yhteydessé, minké jil-
keen sen koko pysyy lidhes vakiona syttymiseensé saakka (Hupa ja Hyoty 1995). Pisaran 1dm-
potila jatkaa nousuaan kuivumisvaiheen loppua kohti, jonka vaihtuminen pyrolyysivaiheeseen
riippuu ensisijaisesti pisaran koosta ja polttolémpétilasta. Lampétilan noustua yli 200 °Cin
alkaa pisaran orgaaninen aines hajota, jolloin vapautuu mm. hiilen oksideja, vesihOyryd,
vetyd, metaania ja muita hiilivetyjd, tervaa, rikkivetyd sekd merkaptaaneja (Kubes 1984, So-
derhjelm et al. 1989). Haihtuvat kaasut syttyviit palamaan keltaisella liekilld ja kyseinen pyro-
lyysivaihe pdittyy liekin hévitessd. Vaiheen aikana pisara my6s paisuu (ns. ominaispaisunta)
kullekin lipeille tyypilliselld tavalla. Viimeisend palamisvaiheena esiintyy koksin palaminen,
jolloin ei endd havaita nikyvid liekkid ja pisaran halkaisija pienenee nopeasti. Tdmi vaihe
paittyy, kun jéljelld oleva kiinted jddnnds sulaa ja hapettuu. Kuivumisvaiheen jélkeen 1dmpd-
tila on noin 300 °C ja pyrolyysin jélkeen noin 800 °C (Hupa ja Hyoty 1995). Koksin palami-
sen yhteydessi limpotila saattaa nousta tasolle 1200 °C.

2.4.4 Mustalipeiden viliset erot

Fri sulfaattitehtaissa muodostuvat lipeit saattavat kiyttéytyd polttotapahtumassa suhteellisen
poikkeavasti, vaikka ne olisivat perdisin samasta puuraaka-aineesta (Hupa ja Hyoty 1995).
Tami on erityisesti nihtivissi laboratoriomitan kokeissa tarkastelemalla lipeiden vélisid omi-
naispaisuntaeroja. Koska pyrolyysipaisuminen vaikuttaa voimakkaasti paitsi pisaran palamis-
aikoihin my6s sen lentorataan tulipesén kaasuvirrassa, kyseisilld eroilla on suuri merkitys kat-
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tiloiden kdyton kannalta. Eri lipeitten kdyttdytyminen soodakattilan tulipesdolosuhteissa on
kuitenkin usein niin erilainen, ettd niiden poltto edellyttdd varsin erilaisia ilmansyotts- ja
lipednruiskutusratkaisuja. Laajoja tutkimuksia eri lipeiden keskindiseksi vertaamiseksi on teh-
ty erityisesti viime vuosikymmenen aikana (Whitty et al. 1997, Forssén et al. 1998). Kuvassa
2.17 on esitetty esimerkkeji erilaisten tehdaslipeiden polttokéyttaytymisests.
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Kuva 2.17. Lipeiden polttovaiheiden kestot vs. ominaispaisunta 700 °C:ssa normaali-ilmanpaineessa
(Whitty et al. 1997, Forssén et al. 1998). Mustat symbolit ilmaisevat kokonaispolttoaikaa, valkoiset
koksin palamisaikaa ja harmaat pyrolyysiaikaa.

Fig. 2.17. Duration of combustion stages of black liquors, as a function of specific swollen volumes
(Whitty et al. 1997, Forssén et al. 1998).

Soodakattilan mallitukseen tdhtddviad tutkimuksia on my6s tehty merkittdvissd méérin (Eskola
et al. 1998, Grace et al. 1998, McKeough et al. 1998, McKeough ja Vakkilainen 1998). Sa-
moin on selvitetty savukaasujen pddstojd, kuten rikki-, poly- ja typpipdéstojd, joille asetetaan
uusien soodakattiloiden osalta entisestdédn kiristettyjd padstoérajoja. Erityisesti on selvitetty
perusteellisesti mustalipeédtypen kéyttdytyminen poltossa (Kymaldinen et al. 1998).

2.4.5 Lipedkomponenttien ja poltto-ominaisuuksien vilinen korrelaatio

Laboratoriomitan polttokokeilla on pystytty valaisemaan lipedn orgaanisten padkomponent-
ttien (ligniini, alifaattiset karboksyylihapot, hemiselluloosat ja uuteaineet) ja poltto-ominai-
suuksien vilisid yhteyksid. Mielenkiinto on kohdistunut erityisesti ominaispaisuntaan (Miller
et al. 1986, Milanova 1988, Frederick et al. 1991, Alén et al. 1992, Alén 1994, Frederick ja
Hupa 1994, Alén 1998a), mutta on myds tutkittu lipeiden muuta polttokéyttdytymistd (Noo-
pila et al. 1991, Alén et al. 1992, Alén 1998b, Alén et al. 1998, Alén ja Siistonen 1998).
Lis#ksi on selvitetty mm. polysakkaridipitoisuuden vaikutusta ominaispaisuntaan lampokasi-
tellyilld mustalipeilld (Vakkilainen et al. 1998).
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Tulosten perusteella voidaan todeta, ettd tavallisesti konventionaalisessa sulfaattikeitossa:

Mintylipeiden palamisaika on pitempi kuin koivulipeiden.
Koivulipedt paisuvat méntylipeitd enemmaén.

Uuteaineet pienentévét paisumista.

Hemiselluloosat lisddvit paisumista.

Suuri jadnnosalkalipitoisuus indikoi voimakasta paisumista.

Samoin voidaan todeta konventionaalisen sulfaattikeiton osalta, ettd lipedn kokonaispalamis-
aika (pyrolyysiaika + koksin palamisaika) lyhenee ja toisaalta paisuminen kasvaa delignifioi-
tumisen edetessd. Kyseistd havaintoa on kéytetty mm. hyvéksi testattessa laboratoriomitan
lipeilld menetelméd, jonka avulla voidaan ennustaa lipedn polttokdyttaytyminen analysoimal-
la delignifioinnin kuluessa systemaattisesti muodostuvia liukoisia yhdisteitd (Alén 1997).

Yhteenvetona mustalipeéin aineosien ja lipedn poltto-ominaisuuksien vélisistd korrelaatioista
esitetdasin kuva 2.18. Kuvaa tarkasteltaessa on ajateltava kulloinkin esilld olevan aineosan
suhteellisen pitoisuuden kasvun lipedn kuiva-aineessa korostavan esitettyd ominaisuutta. Néin
alifaattisten hydroksihappojen pitoisuudella on suuri merkitys kuivumisaikaan, koska ne pys-
tyvit sitomaan vetysidosten vilitykselld vesimolekyylejd. Samoin hapot vaikuttavat pyrolyy-
siaikaan ja paisuntaan, koska ne hajoavat termokemiallisesti helpommin kuin ligniini muo-
dostaen helposti haihtuvia aincosia (Alén et al. 1995). Ligniini siséltdd puolestaan runsaasti
aromaattisia rakenneosia, jotka sen alifaattisen rakenneosan purkautumisen jdlkeen muodosta-
vat luonnollisen ldhtomateriaalin koksille. Toisaalta ligniinilld (erityisesti molekyylijakeella
3500-5000 Da) néyttdisi olevan paisumisen kannalta suuri merkitys. Kyseinen aines soveltuu
todennikoisesti hyvin muodostamaan hemiselluloosajakeiden kanssa pisaralle erdidnlaisen
kuoren, joka pyrkii hidastamaan ensisijaisesti hapoista vapautuvia yhdisteitd. Uuteaineiden
paisuntaa alentava vaikutus perustuu sen lipeédpisaralle aiheuttamiin pintakemiallisiin vaiku-
tuksiin.

ALIPHATIC ACIDS » DRYING TIME
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Kuva 2.18. Mustalipeiden piikomponenttien ja lipedn poltto-ominaisuuksien vilisid korrelaatioita
(Alén 1998b). Taysiviiva esittid merkittivid ja katkoviiva vihiistd korrelaatiota.

Fig. 2.18. Simplified correlations between main constituents of black liquor with its combustion
properties (Alén 1998b).




42

2.5 Mustalipeidn koostumuksen viimeaikaiset muutokset

Mustalipedn koostumuksessa on viime vuosina voitu havaita eritasoisia muutoksia, joita on
aiheutunut ldhinnd keitossa ja happivaiheessa tapahtuneista muutoksista (vrt. luku 2.6 ja siiné
kuva 2.25), keittomenetelmien muutoksista ja erilaisista lipedkytkenndisté, pyrkimyksestd yhi
korkeampaan kuiva-ainepitoisuuteen, seki kiertojen sulkemiseen tai vedenkdyton vahentdmi-
seen tdhddnneistd prosessimuutoksista (vrt. Vakkilainen et al. 1996). Erditd todettuja tai en-
nustettavissa olevia muutoksia on esitetty taulukossa 2.6.

Taulukkoe 2.6. Mustalipedominaisuuksien muutoksia (Vakkilainen et al. 1996).
Table 2.6. Development of black liquor properties (Vakkilainen et al. 1996).

Property 1982 1992 2002
Liquor dry solids, kgds/tpulp 1700 1680 1780
sulfidity, Na,8/(Na, S+NaOH) 42 45 41
Black liquor HEV, MI/kgds 15.0 13.9 13.0
Liquor dry solids, %% &4 72 80
Elemental analysis, m-%%
C 364 34 31.6
H 375 35 34
il 0.1 0.1 0.1
HNa 18 184 19.8
3 5.4 5.9 &
Cl 0.2 0.4 0.8
K 075 1.0 1.8
CL(Na+E), mol-% 0.70 1.37 249
K/(Na+ED, mol-% 2.39 3.10 5.07
Net heat to furnace, KW/ikgds 13800 12250 11200
Cormbustion air? required, mPn/kgds 4.1 3.7 3.4
Flue gas? produced, mPn'kgds 4.9 4.3 3.9

Dat air ratio 1.2

Lipeidn lampdarvon lasku ja kohoavat kalium- ja klooripitoisuudet liittyvit kiintedsti veden-
kiyton vihentdmiseen ja ldmpoarvoltaan vdhidisen valkaisusuodosten kuiva-aineen (konsen-
traatin) lisdykseen. Viime vuosina onkin julkaistu runsaasti tutkimuksia, joissa on selvitetty
tillaisten valkaisusuodosten konsentraattien vaikutusta mustalipedn koostumukseen (rajalli-
sesti) sekd polttokdyttdytymiseen (esim. Nichols et al. 1992, Warnqvist et al. 1995, Soder-
hjelm 1996, Ledung 1997, Ledung ja Ulmgren 1997, Kiiskild 1998). Niissd ja lukuisissa
muissa tdissd on koostumukseen liittyvissd kysymyksissd luonnollisesti kiinnitetty pddhuomio
eri vierasaineisiin, kuten kaliumiin, klooriin, kalsiumiin, piihin ja alumiiniin, seké esimerkiksi
orgaanisen ja epdorgaanisen kokonaismateriaalin suhteeseen. Yksityiskohtaisia selvityksié or-
gaanisen materiaalin koostumuksen muutoksista ei tiettédvésti ole julkaistu, eikd tatd kysymys-
td voida pitdd merkittavind. Kuten luvussa 2.7 kuvataan, on valkaisusuodosten mukana tuleva
orgaaninen materiaali pdfasiassa pienimolekyylistd hiilihydraatti- ja ligniiniperdistd ainesta,
jonka ei tiedetd aiheuttavan erityisid ongelmia.
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Esimerkiksi Ledung ja Ulmgren (1997) tutkivat taulukoiden 2.7 ja 2.8 mukaista mustalipes-
valkaisusuodossysteemid (valkaisusuodosten lisdyksen jéilkeen lipeit konsentroitiin 60—65 %
kuiva-ainepitoisuuteen).

Taulukot 2.7 ja 2.8. Ledungin ja Ulmgrenin

Mill Digestion process ~ Wood tvpe Initial dry solids content
(1997) kayttamat mustaliped-suodossysteemit. T
. . A Kraft batch Scandinavian spruce 17.0 (%)
Tables 2.7 and 2.8. Black liquor systems studied s Kraft continuous  Scandinavian pine 17.5
by Ledung and Uhngren (1 997) C Kraft continuous  Scandinavian birch 20.9
Sample name Black liquor P-filtrate proportion Q-filtrate proportion Dry solids content
proportion(%) (%) (%) after mixing (%)

A0 100 0 0 17.0

Al 975 2.5 0 15.2

A2 93 7 0 12.8

A3 99 0 1 15.0

A4 97 0 3 12.5

AS 90 7 3 10.1

BO 100 0 0 17.5

Bl 97.5 25 0 157

B2 93 7 0 13.1

B3 99 0 1 15.5

B4 97 0 3 12.6

BS 90 7 3 104

Co 100 0 0 20.9

Cl 98 2 0 18.7

C2 94 6 0 15.5

C3 99 0 1 18.4

C4 98 0 2 15.0

C5 92 6 2 12.2

Vaikka suodoksilla olikin lipedn koostumukseen ja tiettyihin ominaisuuksiin odotusten mu-
kaiset vaikutukset (esim. kuvat 2.19 ja 2.20), ei lisdyksilld kuitenkaan ollut merkittdvad vai-
kutusta lipedn polttokdyttdytymiseen (esim. kuvat 2.21 ja 2.22). Vastaavia tuloksia on saatu
useissa muissakin selvityksissé.

Jossain médrin yllattdvad ja muista poikkeavaa oli kuitenkin Ledungin (1997) raportoima
tulos, jonka mukaan valkaisusuodokset voisivat lisdtd mustalipedn viskositeettia varsin huo-
mattavastikin.
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Kuvat 2.19 ja 2.20. Eri mustalipedsysteemien (taulukot 2.7 ja 2.8) epdorgaaninen/TOC-suhteet (vas.)
ja lampoarvot (oik.).

Figs. 2.19 and 2.20. The inorganic/TOC ratios (left) and net heating values (right) for the different
black liquor systems (¢f. Tables 2.7 and 2.8).
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Kuvat 2.21 ja 2.22. Eri mustalipedsysteemien (taulukot 2.7 ja 2.8) polttoajat (vas.) ja paisunnat
(oik.).

Figs. 2.21 and 2.22. Total combustion time (left) and maximum swelling during the devolatilization
(right) for the different black liquor systems (cf. Tables 2.7 and 2.8).

Erdissd toisessa tutkimuksessa Nichols et al. (1992) osoittivat, ettei kohtuullinen mé&érd kloo-
ria runsaasti sisiltivii suodoskonsentraattia vaikuta ratkaisevasti mustalipedn poltto-ominai-
suuksiin (taulukko 2.9 ja kuvat 2.23 ja 2.24), vaikka itse polttolipeén koostumuksessa voi ta-
pahtua erditd merkittdvidkin muutoksia.

Black Liquor E1 Concentrate 50
Liquor @
C 369 39.2 gl ]
H 471 3.29 "e‘o
0 325 324 & 30r 7
S 490 0.51 §
Na 185 14.2 a8 201 .
Cl (Org) - 595 g2
Cl (Inorg) 0.46 443 ©o1of .
HHV 6,320 5,720 (BTU/1b) ]
NHV 5,250 5 O 0 1 i L ' i 1 i L . 1 o
B4 0 10 20 30 40 50
% Concentrate added to Black Liquor
Taulukko 2.9 ja kuvat 2.23 ja 2.24. Runsaasti
klooria sisdltivin valkaisusuodoksen vaikutus o ]
erdisiin mustalipedn poltto-ominaisuuksiin (Nic- 3 ]
hols et al. 1992). Pitoisuudet prosenttia kuiva- §
aineesta. g j
> -
E
Table 2.9 and Figs. 2.23 and 2.24. Elemental E j
composition of black liquor and E1 concentrate @ o— ——?
O 1 i ] i 1 1 i

liquor, and its effect on certain combustion liquor

properties (Nichols et al. 1992). ° 20 10 ¢ 50 100

% Concentrate added to Black Liquor

Lukuisista muista kirjallisuudessa kuvatuista esimerkeistd voidaan viitata Warnqvistin et al.
(1995) esittimiin tapauksiin, joista taulukon 2.10 mukainen esimerkki osoittaa kiertojen sul-
kemisen juuri lisddvin lipedn epdorgaanista kuormaa ja titen alentavan sen lampdarvoa.
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Taulukko 2.10. Eris tapaus vesikiertojen sulkemisen vaikutuksesta mustalipeén
koostumukseen (Warnqvist el al. 1995).

Table 2.10. North American case study mill: dry solids loading on recovery boiler
(Warnqgvist et al. 1995).

Item Unit Open Mill Closed-Cycle
Kappa No. Cook/Oxygen 29/18 20/10
Organics kg/ADt 1155 1180
Inorganics kg/ADt 705 765
Total Solids kg/ADt 1860 1945

+ BL. Organics kg/ADt - 20

+ BL. Inorganics kg/ADt - 45
Total Solids to R.B. kg/ADt 1860 2010
Heat Value Gl/t BLS 15.5 14.9

Esimerkiksi Keskuslaboratoriossa on eri yhteyksissd tutkittu lukuisia eri keittomenetelmilld
tuotettuja (ja eri vaiheista otettuja) mustalipeitd. Erilaisista tehdaskohtaisista eroista aiheutu-
vista poikkeamista huolimatta on lipeiden orgaaninen pddkoostumus hyvin samantyyppinen
(tutkituissa rajoissa), eiki pelkéstddn orgaanisen analyysin perusteella ole vilttiméttd mahdol-
lista erottaa jatkuvalla keitolla ja eri erékeitoilla tuotettuja lipeitd toisistaan. Téstd huolimatta
saattavat namd lipeit kiyttiytyd talteenottoprosessin eri vaiheissa eri tavalla, aiheuttaen ajoit-
tain jopa erilaisia odottamattomia ongelmia. Ainakin erdissd tapauksissa on tdlléin voitu
osoittaa, ettd keittomenetelmistd aiheutuneet muutokset erdiden epdorgaanisten komponent-
tien tai metallien pitoisuuksissa saattavat korreloida esiintulleiden ongelmien kanssa. Tyypil-
listd esimerkkid edustavat kalsiumkarbonaattisaostumat, joiden muodostuminen esimerkiksi
haihduttamolla saattaa olla hyvinkin herkk4 pienille muutoksille lipedn kalsiumpitoisuudessa
ja kalsiumin esiintymismuodossa. Vastaavia muutoksia saattaa olla odotettavissa esimerkiksi
yhi lisddntyvin kiertojen sulkemisen myotd, mikd puolestaan edellyttdd yhd yksityiskohtai-
sempia analyysejid eri vaiheista otettavista lipedndytteista.

2.6 Liukoisten yhdisteiden muodostuminen happidelignifioinnissa

Konventionaalisen keiton seuraava kehitysvaihe, keitto ja siihen liitetty happi-alkalivaihe, on
tehnyt mahdolliseksi saavuttaa suhteellisen alhaisen jadnnosligniinipitoisuuden, jota on vield
edelleen pystytty vihentdmién jatkettujen jatkuvatoimisten keittojen (MCC) tai uusien syr-
jaytyskeittojen avulla (Tikka 1994). Happidelignifiointia voidaan pitdd jo konventionaalisena
tekniikkana Suomessa ja erityisesti jatkokehitystyon seurauksena syntyneet happivaiheen eri
modifikaatiot, kuten esim. kaksivaihekisittely ja tehostekemikaalien (mm. vetyperoksidi)
kiyttd, tekevit mahdolliseksi entistd huomattavasti pidemmalle viedyn delignifioinnin (kuva
2.25). Jaannosligniinipitoisuuden alentumisella on yleensd suuri valkaisusekvenssin valintaan
ja valkaisukemikaalien kulutukseen liittyvd merkitys.

Happi on verrattain tehokas delignifiointikemikaali ja edullinen kéytettédviksi sen alhaisen
hinnan ja varman saatavuuden takia, joskin happi-alkalivaiheen liittdminen prosessiin edel-
Iyttdd suhteellisen korkeita investointeja (McDonough 1996). Hapen tehtdvd keiton jélkei-
sessi erillisessd vaiheessa on pitkélti sama kuin kloorin tehtévd varsinaisessa valkaisussa, eli
poistaa mahdollisimman paljon ligniini4, ennen kuin siirrytddn sitd selektiivisempien mutta
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samalla kalliimpien valkaisukemikaalien kéyttoon. Koska happivaiheessa muodostuvat jéte-
vedet eivit sisilld klooripitoisia yhdisteitd, ne pystytdén johtamaan yhdessd mustalipedn kans-
sa haihdutuksen jdlkeiseen polttoon.

£
KAPPAHUMBER 30 20 10 1}

1970

COMV. CO0OKING
1973
1629

MODIFIED COOKNG CYGEN DELIGN.
1095

MODIFIED COOKING ACTRS OXYGEH DELIGN.
2000

EXTENDED SELEC TIVE DELIGNIFICATION PROCESS -

Kuva 2.25. Kappaluvun kehitys keitto-valkaisuyhdistelmilld (Vakkilainen et al. 1996). Musta osuus
viittaa valkaisuun.
Fig. 2.25. Development of kappa number (Vakkilainen et al. 1996). Black areas refer to bleaching.

Happivaiheessa massan viskositeetti laskee jyrkdsti hiilihydraattien purkautuessa, ellei vai-
heeseen lisitd inhibiittoreiksi magnesiumsuoloja (Sjostrom ja Valttild 1972, 1978, Sjéstrom
1993). Yksivaiheisessa happi-alkalikisittelyssd pystytddn poistamaan noin 50 % jadnndslig-
niinistd, mutta vastaavassa kaksivaiheisessa kisittelyssd delignifioitumisaste saattaa nousta
jopa 70 %:iin. Hapen aiheuttamat ligniinin ja hiilihydraattien reaktiot alkalisissa olosuhteissa
ovat myds varsin hyvin selvilld (Malinen 1975, Gierer ja Imsgard 1977, Sjostrom 1981,
Gratzl 1990, McDonough 1996). Yleisesti voidaan todeta, ettd happi-alkalidelignifioinnissa
liukenevassa orgaanisessa aineessa on mustalipedn orgaaniseen aineeseen verrattuna véhem-
mén alifaattisia karboksyylihappoja ja toisaalta selvésti enemmén hemiselluloosa- ja uuteaine-
pohjaista ainesta (taulukko 2.11). Lisdksi liukeneva ligniiniaines on merkittdvésti vastaavaa
mustalipedn ligniiniainesta pienimolekyylisempdd (Ristolainen et al. 1996). Sen sijaan TCF-
valkaisussa liukeneva ligniiniaines siséltdd hemiselluloosajakeiden ohella merkittdvisti seké
ligniinistd ettd hiilihydraateista perdisin olevia karboksyylihappoja.

Taulukko 2.11. Eri prosessivaiheissa liukenevan orgaanisen aineen tyypillinen suhteellinen koostu-
mus (%).
Table 2.11. Relative amounts (%) of organic main compounds in selected process streams.

Komponentti Sulfaattikeitto Happivaihe TCF-valkaisu
Ligniini 45 50 10
Alifaattiset hapot 50 25 40
Hemiselluloosat <5 15 50
Uuteaineet <35 10 +
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Malinen (1975) on esittidnyt happivaiheessa tapahtuvien polysakkaridien alkalikatalysoitujen
pilkkoutumisreaktioiden pédvaiheet. Koska tdssd tapauksessa erityispiirteend ldsnd on happea,
syntyvien happojen keskindiset pitoisuudet vaihtelevat pddkomponenttien osalta sulfaattikei-
tossa muodostuvasta happofraktiosta (vaikka lukuisia samoja yhdisteitd muodostuukin). Mer-
kittavid happoja ovat muurahais- ja etikkahapon ohella glykoli-, maito-, 3-hydroksipropaani-,
glyseriini-, 2-deoksitetroni-, 3-deoksipentoni- ja glukoisosakkariinihappo, mutta reaktioissa
syntyy myds edellisid yhdisteitd pienemmissé pitoisuuksissa esiintyvid monia muita happoja.
Eréiden happojen muodostuminen konventionaalisen méntysulfaattimassan happi-alkalikésit-
telyssd ilmenee taulukosta 2.12.

Taulukko 2.12. Alifaattisten karboksyylihappojen muodostuminen konventionaalisen méntysulfaat-
timassan happi-alkalivaiheessa (Alén ja Sjostrém 1991). Sakeus 25 %, NaOH-lisdys 3 % massasta,
MgCO;-lisiys 5 % massasta, lampétila 100 °C.

Table 2.12. The formation of aliphatic carboxylic acids during oxygen-alkali delignification of pine
kraft pulp (Alén and Sjostrom 1991).

Reaction time, min

10 20 30 40 50 60
Monocarboxylic acids 74.6 75.5 82.4 80.0 82.3 80.1
Formic 16.2 35.1 33.7 34.7 31.7 31.4
Acetic 4.0 8.3 7.8 8.5 10.5 9.1
Glycolic 14.0 9.0 10.4 9.2 10.8 10.4
Lactic 3.1 1.6 1.5 1.2 1.2 1.1
3-Hydroxypropanoic 2.9 2.0 2.2 1.9 2.2 2.0
Glyceric 1.7 1.2 1.3 1.1 1.3 1.2
4-Hydroxybutanoic 0.5 0.2 0.4 0.4 0.4 0.4
2-Deoxytetronic 5.6 2.7 5.3 4.8 6.0 6.0
3-Deoxytetronic 2.7 1.4 2.1 1.8 1.9 1.9
3.4-Dideoxypentonic 3.3 3.6 2.0 1.9 1.5 1.4
3-Deoxy-erythro-pentonic 2.5 I.0 2.1 2.0 2.1 2.1
3-Deoxy-threo-pentonic 8.1 3.8 6.6 5.8 6.3 6.5
Xyloisosaccharinic 1.3 0.9 0.9 0.8 0.8 0.8
Anhydroglucoisosaccharinic 1.2 0.5 0.8 0.8 0.8 0.8
a-Glucoisosaccharinic 2.0 1.1 1.3 1.3 1.1 1.1
3-Glucoisosaccharinic 4.9 2.3 3.7 3.4 34 3.6
Galactometasaccharinic 0.6 0.8 0.3 0.4 0.3 0.3
Dicarboxylic acids 13.7 14.6 11.2 10.9 11.2 12.7
Oxalic C37 7.2 33 39 3.7 5.4
Tartronic 1.4 1.2 1.6 1.2 1.8 1.6
C-Methyltartronic 0.2 0.1 0.2 0.2 0.2 0.2
Succinic 0.6 0.5 0.6 0.5 0.9 0.9
Malic 1.8 1.5 1.2 1.1 0.9 0.8
3-Deoxy-threo-pentaric 0.8 0.9 0.7 0.5 0.8 0.8
Glucoisosaccharinaric 5.2 32 3.6 35 2.9 3.0
Miscellancous? 11.7 9.9 6.4 9.1 6.5 7.2
Total amount, % of the pulp 0.1 0.3 0.6 0.7 0.8 0.9

! The figures are given as % of aliphatic carboxylic acids. The atkali charge was 3% of the pulp.
) Containing various mono- and dicarboxylic acids.

Hapettavista olosuhteista johtuen happivaiheessa muodostuu kohtalaisen runsaasti myos ali-
faattisia dikarboksyylihappoja (kuva 2.26), ja jonkin verran trikarboksyylihappoja. Valtaosa
happivaiheen reaktioihin liityvistd tiedosta on kuitenkin perdisin lukuisten ligniinin ja hiili-
hydraattien malliainekokeiden tuloksista, ja varsinaisia happivaiheen suodoksia on toistai-
seksi analysoitu rajoitetusti. T4ll3in on tosin voitu osoittaa (esim. Niemeld 1997, Niemeld et
al. 1999), miten monimutkaisesta seoksesta saattaa olla kysymys (kuva 2.27).
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Kuva 2.26. Erddn dikarboksyylihapon, C-(2-hyd- o 0
roksietyyli)tartronihapon, muodostuminen ksylaa- [oH®) on®
. o . . . OH =0 > 0 —>
nista happivaiheen olosuhteissa. Kyseinen yhdiste RO -ROH
on erds merkittdvimpid ksylaanin pilkkoutumis- 0 o o
tuotteita ndissd olosuhteissa. Selluloosasta muo-
dostuu vastaavassa reaktiossa eristd 6-hiilistd di- 00
karboksyylihappoa (Lowendahl et al. 1975). [ $oo(‘>
= © OH
I OH ¢l o
Fig. 2.26. The formation of C-(2-hydroxyethyl)- ¢=0 éHzcoo
tartronic acid from xylan during oxygen-alkali H, (':HZOH
treatment (Lowendahl et al. 1975). CH,OH
100+
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Kuva 2.27. Erdiltd tehtaalta kerdtyn happivaiheen suodoksen siséltdmien polaaristen karboksyyli-
happojen kaasukromatografinen erotus (Niemeld 1997), joka osoittaa ndytteen siséltévin yli 200 pie-
nimolekyylistd yhdistettd. Ndistd erddt ovat vield kokonaan tunnistamatta.

Fig. 2.27. Gas chromatographic separation of polar carboxylic acids in an oxygen-alkali filtrate col-
lected at a mill (Niemeld 1997).

Erdissé tutkimuksissa on todettu (Malinen 1975, Ristolainen ja Alén 1998a, 1998b), etti seki
miénty- ettd koivumassan happivaiheessa liukenevat hiilihydraatit koostuvat etupdissi ksy-
laanista. Vaikka tietoa happivaiheen aikana muodostuvista yhdisteistd onkin periaatteessa jul-
kaistu varsin paljon, on jdényt tdysin vaille huomiota liukenevien yhdisteiden jakaantuminen
eri vaiheisiin kaksivaiheisessa prosessissa.

2.7 Liuokoisten yhdisteiden muodostuminen valkaisussa

Nykyaikaisessa selluloosatehtaassa valkaisua ei voida endd pitdd erillisend prosessivaiheena,
vaan osana kokonaisuutta yhdessd muun massanvalmistuksen kanssa (kuva 2.28). Tallsin
valkaisu riippuu ratkaisevasti sitd edeltdvistd vaiheista (samoin kuin keittokemikaalien rege-
nerointikin), mutta uutena elementtind voimistuu tehtaassa vihitellen tapahtuvan sulkeutumi-
sen myotd myos valkaisun ja keittokemikaalien regeneroinnin vélinen yhteys. Tilldin on
olennaista mm. se, kuinka valkaistava massa on delignifioitu ja missd kappaluvussa varsinai-
nen valkaisu aloitetaan. Huomattavaa on lisdksi se, ettd valkaisuun tarvittavien kemikaalien
midrdd ja valkaisuvesien aiheuttamaa jdtevesikuormitusta voidaan vihentdd ldhes samassa
suhteessa kuin valkaisemattoman selluloosan jaénnésligniinipitoisuutta.
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KEITTO

Kuva 2.28. Keiton, valkaisun ja regeneroinnin véli-
set korrelaatiot.

Fig. 2.28. Correlations between cooking, bleaching
and recovery at a modern kraft pulp mill.

KEITTOKEMI-
KAALIEN
REGENEROINTI

VALKAISU

Valkaisun péadtavoite on lisdtd massan vaaleutta ja vaaleuden pysyvyyttd. Koska valkaisemat-
tomassa massassa tummaa virid aiheuttavat ryhmiét, ns. kromoforit, ovat pdédasiassa ligniini-
periisid, ligniinid poistavan valkaisun tavoitteena on jatkaa massan delignifiointia ja poistaa
valkaisukemikaalien avulla massasta keiton jilkeen jdljelld oleva jddnndsligniini. Hanka-
luutena kuitenkin on mm. se, ettei tietty valkaisukemikaali vilttiméttd reagoi kaikkien jaan-
nosligniinien kanssa samalla tavoin. Eri menetelmien avulla keitettyjen massojen jadnnds-
ligniinit saattavat poiketa kemiallisesti huomattavasti toisistaan, jolloin myos valkaisu vaatii
onnistuakseen erilaisen sekvenssin. Tdmén takia toivotun tuloksen saavuttamiseksi on tun-
nettava valkaisukemikaalien tehokkuus ligniinin poistamisen suhteen, mutta myos niiden hii-
lihydraattikohtainen reaktiivisuus.

Valkaisussa on tapahtunut voimakas kehitysvaihe viime vuosien aikana. Tam4 on kuitulinjan
prosessikehityksen mydtavaikutuksella johtanut tilanteeseen, jossa on mahdollista soveltaa
ECF- ja TCF-valkaisua. Vesikierroltaan entistd suljetumpi selluloosatehdas saattaa aiheuttaa
puolestaan kemikaalien talteenottopuolelle tiettyjd vaikutuksia, erityisesti mustalipeédn poltto-
kéyttiytymiseen. On kuitenkin ilmeistd, ettei polttoprosessi juurikaan héiriinny soodakattilan
kuiva-ainekuorman vihdisen lisddntymisen (6-7 %, lampokuorma lisdéntyy 3—4 %) takia
merkittavisti (Vakkilainen 1997). Suodosten koostumuksilla saattaa esiintyd selkeitd eroa-
vuuksia sovellettavasta valkaisusekvenssisti riippuen, mikd pitdd ottaa huomioon myds kier-
ritystd suunniteltaessa. Periaatteessa valkaisusuodoksia voidaan kierrittdd usealla tavalla
(esim. Vilttila 1996, 1997, Kiiskild et al. 1997): ruskean massan pesuun, mustalipedhaihdut-
tamoon, tai suoraan soodakattilaan. Lisiksi kyseisten vaihtoehtojen osoittautuessa liian ongel-
mallisiksi jiljelle jd4 vield mahdollisuus kisitelld jatevedet erillisesti (esim. Kiiskild 1998).

Koska tehtaiden tuotantolinjat ja valkaistavat sulfaattimassat ovat suurelta osin yksilollisi4, on
vaikea arvioida tai madrittdd yksikésitteisesti eri valkaisusekvensseistd tai niiden osavaiheista
muodostuvien suodosten kemiallista koostumusta. Niinp4 tdssd tarkastelussa kasitellddn vain
varsin yleisesti etupddssi klooritonta valkaisua, sekd pyritddn antamaan yleiskuva suodosten
koostumuksesta. Lukuisista valkaisureaktioita ja reaktiotuotteita kisittelevistd katsauksista
voidaan mainita kaksi tuoretta tysti: LaFleur et al. (1996) ja Dahlman et al. (1999). Uuteai-
neita ei tarkemmin késitelld, mutta niiden reaktioita on tutkittu esimerkiksi Keskuslaborato-
riossa (Forsskahl et al. 1997, kts. myds. Jansson et al. 1996).

TCF-valkaisu on kehittynyt nopeasti aivan viime vuosina, ja useita tehtaita onkin siirtynyt
tdhdn valkaisuun (Malinen ja Fuhrmann 1995, Rennel 1995). Kyseiset menetelmiit eivét kui-
tenkaan ole kehittyneet tdysin ennakoidulla nopeudella, silld TCF-massan tuotantom#drd
vastasi esim. vuonna 1997 ainoastaan 7,7 % kokonaistuotannosta, vastaavan luvun ollessa
65,8 % ECF-massalle (Anon. 1997).
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2.7.1 Otsonivaihe

Pyrkimys vihentdd kloorikemikaalien kayttod tai pédstd niistd kokonaan eroon on 1990-lu-
vulla lisdnnyt voimakkaasti kiinnostusta otsonivalkaisua kohtaan, vaikka sen kiytt64 massan
valkaisussa on tutkittu jo yli sata vuotta (Campbell 1871, van Lierop et al. 1996). Massan
paikomponenttien reaktioita otsonin kanssa on myds tutkittu laajasti (Brolin et al. 1993, van
Lierop et al. 1996, Lind et al. 1997) erilaisilla malliainesysteemeilld, mutta varsinaisia suo-
doksia tai massan otsonoinnin jélkeisid seoksia on tutkittu kuitenkin varsin vahin.

Otsonivaiheen sisdltimid orgaanisia komponentteja ovat selvitelleet Sonnenberg et al. (1992),
Cates et al. (1995), Dahlman et al. (1995a, 1995b), Lovgren et al. (1995), Ristolainen et al.
(1996), Niemeld (1997), ja Ristolainen ja Alén (1998a, 1998b, 1998c¢). Tutkimusten erilaisista
tavoitteista ja eri analyysimenetelmistd johtuen on raportoitu koostumustieto kuitenkin hyvin
heterogeenista, eikd sen yksityiskohtaisempi késittely ole tarpeen. On kuitenkin selvii, ettd
téllaisten suodosten koostumus on hyvin monimutkainen, sisiltden itse otsonoinnissa muo-
dostuneita pienimolekyylisid yhdisteitd, ligniinid ja hiilihydraatteja, sekd tavalla tai toisella
muistakin vaiheista perdisin olevaa materiaalia (ja ndiden reaktiotuotteita). Kuvassa 2.29 on
esitetty erdiden puhtaan méntymassan otsonoinnissa muodostuneiden poolittomien yhdistei-
den kaasukromatografinen erotus (Niemel4d 1997).

Erittdin vdhaiselle huomiolle on jddnyt systemaattinen selvittdminen otsonivaiheen olosuhtei-
den vaikutuksesta liukenevan aineen tai minkéén aineosien méirdin tai koostumukseen. Sel-
véin poikkeuksen muodostaa ainoastaan oksaalihappo, jonka muodostumista ovat selvittidneet
mm. Polldnen ja Vilttild (1995), Nilvebrant ja Reimann (1996), sekd Elsander et al. (1997).

Otsonivaiheen jélkeisten suodosten epdorgaanista koostumusta on selvitetty mm. erdissid Kes-
kuslaboratorion projekteissa.

2.7.2 Peroksidivaihe

Vetyperoksidin kéyttd kemiallisten massojen valkaisussa alkoi yleistyd 1980-luvulla, jolloin
ensimmdisissd sovelluksissa sitd kéytettiin korvaamaan hypokloriittia ja klooridioksidia, mut-
ta myhemmin myds klooria. Yhdisteen kiytt on kasvanut nopeasti viime vuosina ja nykyi-
sin se on edullisten ominaisuuksiensa takia avainasemassa sek#d kloorikemikaalittomassa
valkaisussa ettd ECF-valkaisussa (Anderson ja Amini 1996). Vetyperoksidia ei kuitenkaan
voida pitdd erityisen tehokkaana ligniinin poistajana, vaan erityisesti vaaleuden parantaja.
Téamédn vuoksi vetyperoksidia yksinomaan kéytettdessd massaan saattaa jaddd jaannoslig-
niinid, mik& heijastuu esim. huonona vaaleuden pysyvyytend. Lisdksi tehokas peroksidival-
kaisu ndyttdd vaativan edeltdvin happopesun kompleksinmuodostajien kanssa raskasmetallien
poistamiseksi (Sillanpdd 1997, Virtapohja 1998). Raskasmetalliprofiilien hallinta onkin luo-
nut perustan nykyaikaiselle peroksidivalkaisulle ja tehnyt siten mahdollisiseksi valkaisun tédy-
teen vaaleuteen kohtuullisin kemikaaliannoksin. Viime aikoina on myds tutkittu yhd enem-
mén peretikkahapon kiyttod valkaisussa, samoinkuin kuin molybdaattiaktivoidun vetyperok-
sidin mahdollisuuksia (esim. Pakkanen 1997, Li et al. 1997, Jdkérd et al. 1998, Yuan et al.
1998).
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Kuva 6a-b. Keskuslaboratorion kautta saadun miéntysulfaattimassan otsonoinnissa muodos-
tuneiden eetteriliukoisten yhdisteiden kaasukromatogrammi. 1, glykolihappo; 2, maitohappo;
3, oksaalihappo; 4, sulfaatti; 5, siloksaani; 6, malonihappo, 7, bentsoehappo; 8, glyoksaali-
happo; 9, oktaanihappo; 10, fosfaatti; 11, maleiinihappo; 12, meripihkahappo; 13, metyyli-
meripihkahappo; 14, fumaarihappo; 15, nonaanihappo; 16, tartronihappo; 17, resorsinoli; 18,
glutaarihappo; 19, diglykolihappo; 20 ja 21, tuntemattomia aromaattisia; 22, omenahappo;
23, adipiinihappo; 24, eetterin lisdaine; 25, vanilliini; 26, oksomeripihkahappo; 27, 3-hyd-
roksibentsoehappo.
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Kuva 6b. 28, 3,4-dihydroksibentsaldehydi; 29, 4-hydroksibentsoehappo; 30, 1,1,2-etaanitri-
karboksyylihappo; 31, 2,5-furaanidikarboksyylihappo; 32, tuntematon aromaattinen; 33, 2-
hydroksioksoglutaarihappo (alustava tunnistus); 34, eetterin lisiaine; 35, trikarballyylihappo;
36, 3-(4-hydroksifenyyli)propaanihappo; 37, vanilliinihappo; 38, 1-guajasyylietanoli; 39,
atselaiinihappo; 40, pentakloorifenoli; 41, 3,4-dihydroksibentsoehappo; 42, 3,5-dihydroksi-
bentsoehappo; 43, tuntematon guajasyyliyhdiste; 44, guajasyyliglyoksyylihappo; 45, heptade-
kaanihappo (sisdinen standardi); 46, 6ljyhappo; 47, steariinihappo; 48, dehydroabietiini-
happo; 49, ftalaatti (eetterin epdpuhtaus).

Kuva 2.29. Erdiden médntymassan otsonoinnissa muodostuneiden poolittomien yhdisteiden analy-
sointi (Niemeld 1997).

Fig. 2.29. Analytical determination of lipophilic compounds formed during ozone bleaching of pine
kraft pulp (Niemeld 1997).

Ligniinin ja hiilihydraattien reaktiot peroksidivaiheen aikana ovat erittdin monimutkaiset, ja
muistuttavat huomattavasti happivaiheen aikaisia reaktioita. N4itd reaktioita on tutkittu lukui-
silla malliaineilla (esim. taulukko 2.13), mutta varsinaisia suodosanalyysejd on raportoitu
varsin niukasti (vrt. Lento 1996, Pakkanen 1997, Pakkanen et al. 1998, Ristolainen ja Alén
1998a, 1998b, 1998c¢).
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Taulukko 2.13. Selluloosasta alkalisessa peroksidivaiheessa muodostuvat karboksyylihapot
(Lowendahl 1985).

Table 2.13. Carboxylic acids identified after alkaline peroxide treatment of hydrocellulose
(Lowendahl 1985).

Acid umol
3-Deoxy-2-C-hydroxymethyl-erythro-pentonic 622°
3-Deoxy-2-C-hydroxymethyl-threo-pentonic 1639
3-Deoxy-erythro-pentonic 460
3-Deoxy-threo-pentonic 693
2-Deoxytetronic 6758
Glyceric 1094
Glycolic 8420
Formic 17130
C-(2,3-Dihydroxypropyl)tartronic 1620
Oxalic 1760
Total 40196

“From 100 g of hydrocellulose.

Hapan peroksidivaihe. — Molybdaattiaktivoidun peroksidivaiheen (happamen peroksidivai-
heen, mP) aikana liuennutta materiaalia on erityisesti Pakkanen (1997) selvitellyt lisensiaatin-
tyOssddn (vrt. Pakkanen et al. 1998), ja verrannut tuloksia tavanomaisen peroksidivaiheen ja
peroksietikkahappovaiheen suodosten koostumukseen. Kyseisessi tydssi on seki tehdas- ettd
laboratoriomitan suodoksista analysoitu hiilihydraattipitoisuus ja -koostumus, ligniinipitoi-
suus, ligniinin molekyylikokojakauma, sek4 alifaattisten karboksyylihappojen médrit (kuvat
2.30-2.32). Tulosten mukaan suodosten ligniini- ja hiilihydraattipitoisuudet ja molekyyliko-
kojakauma vaihtelivat suuresti, eikd titen voitu pédtelld esimerkiksi molybdaattiaktivoidun
peroksidivaiheen (pii- tai natriummolybdaatti, SiMo tai NaMo) vaikuttavan kaikkiin massoi-
hin tietylld systemaattisella tavalla. Voitiin kuitenkin todeta liuenneen ligniinin kondensoitu-
van mP-vaiheen jatkuessa; suurimmat liuenneen ligniinin molekyylikoot todettiin peroksietik-
kahappovaiheen jélkeen. — Peroksietikkahappovaiheen suodoksen koostumusta ovat lisiksi
selvitelleet mm. Liukko ja Poppius-Levlin Keskuslaboratoriossa.
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Kuva 2.30. Ligniinin molekyylikokojakaumat happamissa (vas.) ja alkalisissa (oik.) peroksidisuodok-

sissa (Pakkanen et al. 1998).

Fig. 2.30. Molecular mass distribution of lignin in acidic (left) and alkaline (right) peroxide bleaching

effluents (Pakkanen et. al. 1998).
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Kuva 2.31. Alifaattiset hapot mP(SiMo)-vaiheen (vas.) ja sitd seuraavan alkalisen P-vaiheen (oik.)
suodoksissa (Pakkanen et al. 1998).

Fig. 2.31. Aliphatic carboxylic acids in the effluents from the mP(SiMo) (left) and the subsequent
alkaline (right) peroxide bleaching effluents (Pakkanen et al. 1998).
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Kuva 2.32. Hiilihydraatit mP-vaiheen (vas.) ja sitd seuraavan alkalisen P-vaiheen (oik.) suodoksissa
reaktioajan funktiona (Pakkanen et al. 1998).

Fig. 2.32. Carbohydrates in the effluents from the mP (left) and the subsequent alkaline (right) per-
oxide bleaching effluents as a function of the reaction time (Pakkanen et al. 1998).

2.7.3 TCF- ja ECF-suodokset

TCF-valkaisussa muodostuvat jételiemet siséltdvdt hemiselluloosafragmentteja, alifaattisia
karboksyylihappoja ja ligniinié, joiden keskindiset suhteet vaihtelevat kiytettivisti valkaisu-
sekvenssistd ja puulajista riippuen (Ristolainen ja Alén 1998a, 1998b, 1998¢, Dahlman et al.
1999, vrt. taulukot 2.14 ja 2.15). Tehdasoloissa tapahtuva suodosten sekoittuminen vaikeuttaa
tuntuvasti tiettyyn vaiheeseen liittyvien reaktioiden seurantaa.

Johtamalla kyseisid jételiemid yhdessd mustalipedn kanssa polttoon on havaittu méntysul-
faattimassatapauksessa lievdd seoslipedn ominaispaisunnan kasvua, mutta vaikutus on ollut
vastakkainen koivusulfaattimassatapauksessa (Ledung 1997). Tilloin ei ole havaittu kummas-
sakaan tapauksessa kyseisen lisdyksen vaikuttavan lipedpisaran kokonaispalamisaikaan. Alén
ja Siistonen (1998) ovat puolestaan todenneet TCF-jiteliemilisdyksen vihentdvin seoslipedn
ominaispaisuntaa ja lisddvén pisaran kokonaispalamisaikaa. Muutokset olivat suhteellisen
vihdisid ja ne havaittiin sekd ménty- ettd koivusulfaattimassan tapauksessa (vrt. luku 2.5).
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Taulukko 2.14. Lehti- ja havupuumassojen tehdasmittakaavan TCF-valkaisussa muodostuvien suo-
dosten koostumustiedot (Ristolainen ja Alén 1998a, 1998b). Havupuuvaiheisiin liittyvien alifaattisten

happojen méadrit on esitetty taulukossa 2.15.

Table 2.14. Composition of effluents from TCF bleaching of hardwood and softwood pulps (Ristolai-
nen and Alén 1998a, 1998b). See Table 2.15 for aliphatic acids in case of softwood pulp bleaching.

Valkaisu- Hiilihydraatit Ligniini Alifaattiset hapot
vaihe Lehtipuu | Havupuu | Lehtipuu | Havupuu | Lehtipuu | Havupuu
O 2,3 5,8 3,0
X 0,6 1,4 1,2 1,5 1,3 2,6
Z 3,3 3.8 0,7 2,8 1,9 5,7
Eop 1,9 3,0 0,6 0,6 3,2 2,9
A, 1,7 1,2 0,2 0,2 3,9 1,3
Ep 1,9 0,9 0,2 0,1 ? 2,1

S 14l 105 |02 | o1 | 41 | - <01 __
Yhteensi 19,5 10,7 3,1 5,1 14,4 14,5

Taulukko 2.15. Alifaattisten happojen suhteelliset osuudet (%) taulukon 2.14 havu-

puuvalkaisussa (Ristolainen ja Alén 1998a).

Table 2.15. Distribution (%) of aliphatic acids in the softwood bleach effluents
(Ristolainen and Alén 1998a.)

Carboxylic acid X Z Eop A, Ep S
Monocarboxylic acids 58.0 65.9 63.0 659 65.7 49.7
Formic 243 20.1 12.3 240 18.7 9.1
Acetic 5.6 5.7 5.5 5.1 5.7 14.9
Giycolic 4.8 21.2 259 13.1 258 14.5
Lactic 0.8 0.4 0.4 0.7 1.0 1.6
3-Hydroxypropanoic 5.8 82 1.8 4.7 1.3 6.0
Glyceric [.2 1.6 1.8 1.4 1.3 0.9
Tetronic 0.7 1.3 1.4 1.0 1.0 e
2-Hydroxypentenoic 0.3 0.8 1.2 0.3 0.6 .1
3-Deoxy-erythro-pentonic 0.4 0.2 1.4 30
3-Deoxy-threo-pentonic 0.9 0.8 e e
Anhydroisosaccharinic 1.5 0.7 0.3 6.6 .o e
Xyloisosaccharinic 1.7 4.9 1.0 6.0 03 1.6
Dicarboxylic acids 38 5.5 44 43 2.1 1.5
Malonic 0.2 0.1 0.1
Tartronic 0.4 0.5 0.5 e i
Succinic .4 1.9 1.7 1.8 I.4 1.5
Malic 1.6 22 1.9 1.8 0.7
Tartaric 0.2 0.8 0.2 0.7 e e
Miscellaneous ® 382 28.6 32.6 29.8 322 48.8
Total amount,
kg/a.d. ton of bleached pulp 4.2 9.5 5.6 2.2 4.0 04

? Blank entries (...) indicate that the compounds were not detected or figures were below 0.05%.

® Contains monosaccharides in addition to various carboxylic acids
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Eri valkaisusuodosten koostumuksista ja erdistd koostumukseen vaikuttavista tekijoistd on
I6ydettdvissd lisdtietoa aikaisemmin mainittujen tdiden lisdksi erityisesti Dencen ja Reeven
(1996) toimittamasta valkaisuteoksesta. Valkaisusuodosten epdorgaanisia koostumustietoja
on puolestaan dskettdin koonnut mm. Lievo (1998) diplomitydsséiin.

Kiinnostus erindisid valkaisusuodosten pienimolekyylisid yhdisteitd kohtaan on edelleen
vakaata, vaikka suuri osa tillaisesta analyyttisestd tyostd onkin aikanaan liittynyt erityisesti
kloori- ja hypokloriittivaiheiden aikana muodostuneiden kloorautuneiden yhdisteiden karakte-
risointiin. Tiedetééin kuitenkin, ettd tallaisia yhdisteitd muodostuu jossain médrin my6s kloo-
ridioksidivaiheen aikana. Koottujen tietojen mukaan (vrt. McKague et al. 1998) valkaisusuo-
doksista on tunnistettu ldhes 600 orgaanista yhdistettd, jotka jakautuvat taulukossa 2.16 esi-
tetylld tavalla. Erilaisista malliainekokeista saatujen tulosten mukaan timi luku voisi luon-
nollisesti olla huomattavastikin suurempi.

Taulukko 2.16. Valkaisusuodoksista identifioitujen pienimolekyylisten orgaanisten yhdisteiden Juku-
maédrdt (McKague et al. 1998). Kloorautuneiden yhdisteiden méirit suluissa.

Table 2.16. Numbers of low-molecular-weight organic compounds identified in bleach effluents
(McKague et al. 1998). Chlorinated compounds are shown in brackets.

Type of bleaching

Type of compound Chlorine-based ECF TCF
Acids and derivatives 120(70) 83(18) 71
Phenols and pheny! ethers 5451 27(22) 3
Alcohols 35(19) 11(0) 2
Aldehydes and ketones 87(64) 41(13) 19
Hydrocarbons 99(84) 38(24) 4
Dioxins and furans 24(24) 2(2) 0
Miscellaneous 23(17) 11(8) 1)

Total 442(329) 213(87) 103(1)

Klooridioksidivaiheen suodosten koostumuksista on toistaiseksi julkaistu tictoja ylldttivin
vihdn (Dahlman et al. 1993, 1995b, 1999, Dence ja Reeve 1996, Vilen et al. 1996). Tyypil-
lisid pienimolekyylisid yhdisteitd ovat esimerkiksi erédt kloorifenolit ja mukonihappojohdan-
naiset. Tiettyjd kloorautuneita reaktiotuotteita syntyy klooridioksidivaiheen aikana myds sul-
faattimassan sisdltdmistd heksenuronihapporakenteista (Vuorinen et al. 1997). Ndiden muo-
dostumista ja valkaisukemikaalien kulutusta voidaan rajoittaa poistamalla kyseiset happoryh-
mit massasta lievélld happokésittelylld. Vastaavasti voidaan vidhentdd oksaalihapon muodos-
tumista, mikéli kyseiset ryhmiit poistetaan ennen otsonivaihetta.
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2.8 Tutkimus Suomessa

Vuosina 1993-1998 toteutettu Liekki 2 -tutkimusohjelma sisilsi yli 30 mustalipeiaiheista
projektia (taulukko 2.17), joiden toteuttamiseen osallistui useita korkeakouluja ja tutkimus-
laitoksia sekd soodakattilatoimittajat. Mustalipedprojektien keskeisimmét tulokset on esitelty
luvussa 1 siteeratussa yli 300-sivuisessa katsauksessa. Tédmén lisdksi on Vakkilainen (1998)
laatinut niistéd selkedn yhteenvedon ohjelman loppuraporttiin (jonka siséltod ei tissi toisteta).
Kyseisestd raportista 10ytyvdt myos yksityiskohtaiset luettelot projektien aikana tuotetuista
julkaisuista ja opinndytetdistd. Ohjelman koordinoinnista vastanneen ja toteutukseen keskei-
sesti osallistuneen Forbrianningskemiska forskargruppenin kotisivuilta 16ytyy mm. laaja kir-
jallisuusluettelo (http://www.abo.fi/fak/ktf/ccrg) kyseisen tahon julkaisuista ja raporteista.

Taulukko 2.17. Liekki 2 -tutkimusohjelman mustalipedprojektit.
Table 2.17. Black liquor projects in Finnish technology programme Liekki 2 (1993-1998).

Nitrogen Chemistry in Black Liquor Combustion,  1993-1994 Single Particle Scudies of Black Liquor Gasification  1996-1997
AA/Fsrbranningskemiska forskargruppen under Pressurized Conditions,

AA/Forbrinningshemiska forskargruppen
Pressurized Pyrolysis and Gasification Behaviour of  1993-1995
Black Liquor and Biofuels, The Structure and Behaviour of Salts in Kraft 1996-1997
AA/Forbrinningskemiska forskargruppen Recovery Boilers, AA/Firbrinningskemiska forskargruppen
Mustalipeiin poltto-ominaisuuksien karakterisointi ~ 1993-1994 Mustalipein uudet poltto-ominaisuuder I11, 1996-1998
kaasukromatografian avulla, J¥/Kemian laitos /fA/Fi)'rbrdnning;kemi;/eafbr:kdrgmppm
Mustalipeiin paineistetun kaasutuksen sumutus ja 1993 Mustalipedpisaran vapautumismalli, VI'T Energia 1996
pyrolyysi, VI'T Energia

Mustalipeiin pisaroituminen tulipesissd, 1997-1998
Mustalipein pisaroituminen, 1993-1996 TKK/Energiarekniikka ja ympéristinsuofelu
TKKIEnergiatekniikka ja ympdristonsuojelu

Mustalipeipisaran vapautumismallin soveltaminen, 1997
Aerosolit mustalipein poltossa, VI'T Kemiantekniikka 1993-1994 VIT Energia
Mustalipein pyrolyysi poltto- ja kaasutusolosuhteissa, 1994 Soodakattilan p&lyn koostumuksen reaaliaikainen 1997-1998

VTT Energia

Ligniinifraktion vaikutus mustalipein poltto-ominai- 1994
suuksiin, JY/Kemian laitos

Mustalipedpisaran paisumisen ja pyrolyysin 1994
mallintaminen, VIT Energia

Hiukkasmittausmenetelmi polttoainepyrolyysin 1994
vapautumismdrityksiin, TTKK/Fysitkan laitos

Mustalipein uudet poltto-ominaisuudet I1, 1995
AA/Ferbrinningskemiska forskargruppen

Mustalipein koostumuksen vaikutus lipein poltto-  1995-1998
ominaisuuksiin, JY/Kemian laitos

Soodakattilan likaantuminen ja siihen vaikuttavien  1995-1996
tekijsiden hallinta - hiukkasten muodostuminen ja

depositio, VT'T Aerosolitekniikan tutkimusrybmi

Soodakattilan likaantuminen ja siihen vaikuttavien  1995-1996

tekijsiden hallinta - vapautumismekanismit, VI'T Energia

1996

Soodakattilan vertikaali-ilman soveltuvuustutkimus,

Enso Oy (Oy Polyrec Ab)

Soodakattilan sulan typpiyhdisteiden kiyttiytyminen 1996-1998
talteenottoprosessissa, Swomen Soodakattilaybdistys r.y.

monitorointi, TTKK/Fysiikan laitos

Soodakattilan lentotuhkan kemiaa kisittelevin mallin 1997-1998
kehittiminen, VI'T Energia

Deposit formation in kraft recovery boilers, 1997-1998
VTT Aerosolitekniikan tutkimusrybmi

The Fate of Liquor Droplet Residues Carried Over
from the Lower Furnace in Kraft Recovery Boilers,
AA/Forbrinningskemiska forskargruppen

1997

Soodakattilan sulan typpiyhdisteiden kiyttdytyminen 1998
talteenottoprosessissa,
AA/Forbrinningskemiska forskargruppen
Mustalipein polttotekniset ominaisuudet, 1993-1994
Suomen Soodakatilayhdistys r.y. (AA/Férbrinnings-
kemiska forskargruppen; Oy Keskuslaboratorio-
Centrallaboratorium Ab)

Mustalipein kaasutustekniikan kehittiminen, 1993
Kvaerner Pulping Oy

Mustalipeiin kaasutustekniikan kehittiminen I1, 1994
Kvaerner Pulping Oy

Soodakattilan kehitystys 111, Kvaerner Pulping Oy 1996
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Yhteenveto VIT Energian mustalipedprojekteista (vuonna 1998) on esitetty taulukossa 2.18
(McKeough 1997), joista osa liittyy edelld mainittuun Liekki 2 -ohjelmaan. VTT:n julkaisure-
kisteristd (http://www.vtt.f1) 16ytyi tammikuussa 1999 hakusanalla “black liquor” yhteensi 72
julkaisua, ja projektirekisteristd mm. luettelon 2.1 mukaiset dskettdin péittyneet tai kdynnissi
olevat hankkeet. VTT:n tutkimuksista huomattava osa liittyy soodakattilaan ja sen toiminnan
mallintamiseen. Suopakysymyksid on VIT Kemiantekniikka selvitellyt yhdessd erdiden mui-
den tahojen kanssa édskettdin pédttyneessd (1996—1998), osittain Tekesin rahoittamassa hank-
keessa “Modernin sulfaattisellutehtaan haihtuvat kaasumaiset yhdisteet”.

Taulukko 2.18. VTT Energian mustalipedprojektit vuonna 1998 (McKeough 1997).
Table 2.18. Black liquor-related projects at VI'T Energy in 1998 (McKeough 1997).

Project Fundina (kmk)
Tekes Industrv  VTT  Total

A. Recoverv Boiler

Recoverv-Boiler Fume Chemistry 300 100 100 500
Particle Behaviour in Recoverv Boilers 300 100 100 500
Release Models for Black-Liguor Droplets 50 50 100
Control of Superheater Corrosion in Recoverv Boilers| 300 200 500
Confidential Contracts 550 550

B. Affemnative Black-Liquor Processing

Pvrolvsis of Black Liquor and Tall Gil Soap 300 150 150 600
Treatment of Tall Qil Pitch 50 50
Studies Related to Kvaemer-Chemrec Process 150 50 200
Recovery Process for IDE Pulping 100 100
Total 1250 1300 550 3100

Luettelo 2.1. VTT:n mustalipedaiheisia projekteja.

1. Soodakattilan uudet materiaalit (kdynnissd 1999)

2. Soodakattilan likaantuminen (pé4ttynyt 1998)

3. Materiaali- ja laitetekniset kysymykset puunjalostusteollisuuden suljetuissa vesikierroissa

(pédttynyt 1996)

Kansallinen polttoainejalostuksen tutkimusohjelma JALO (paittynyt 1995)

Mustalipedn on-line-analyysi neutroniaktivointianalyysia kéyttden (paéttynyt 1993)

Aerosolit mustalipeén poltossa (pééttynyt 1996)

Aerosolit mustalipeén poltossa (péddttynyt 1993)

Soodakattilamateriaalien valinta, esitutkimus (pééttynyt 1991)

Kemiallisen koostumuksen vaikutus mustalipedn pyrolyysiominaisuuksiin (péattynyt

1992)

10. IEA:n nesteytys- ja pyrolyysimenetelmien arviointi (padttynyt 1991)

11. Soodakattilalaitoksella laaditun poikkeamatarkastelun ja vikapuun tulosten vertaaminen
(padttynyt 1985)

12. Mustalipedn ja turpeen hydraus (péattynyt 1988)

13. Turvallisuusanalyysin laadun arviointi (paittynyt 1988)
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Muista VTT-projekteista voidaan mainita vuosina 1998-2001 toteutuva hanke “Rikkiyhdis-
teiden aiheuttama korroosio ruostumattomille terdksille modifioiduissa sellun keitoissa”, jon-
ka tavoitteena on rikin kemian selvittdminen modifioiduissa keitoissa ruostumattomien teris-
ten kannalta. Erityistd huomiota kiinnitetdéin haitallisten rikkiyhdisteiden aiheuttamaan ruos-
tumattomien terdsten korroosioon sekd ndiden rikkiyhdisteiden analyysitekniikoihin. Analyy-
simenetelmid kehitetddn siten, ettd rikkiyhdisteet voidaan analysoida keittimien todellisissa
paineissa ja lampétiloissa.

Keskuslaboratoriossa on perinteisesti tutkittu useita mustalipedd késittelevid kysymyksid.
Niitd ovat mm. lipedn kdyttdytyminen haihdutuksen aikana ja haihduttamosaostumien muo-
dostuminen (esim. Soderhjelm 1986, 1988a, 1988b, 1989, S&éderhjelm et al. 1989, 1992,
1998, Niemeld 1999a, 1999b), sekd néihin kysymyksiin liittyvien kemiallisten ja reologisten
analyysi- ja karakterisointivalmiuksien kehittdminen. Viime aikoina on lisdéintyvissd méérin
selvitetty lisdksi mm. sellutehtaiden vierasaineita (esim. Jarvinen 1997, Heinonen 1998, Sirén
1998, Jdrvinen et al. 1999) ja vesikiertojen sulkemisen vaikutusta mustalipedn kéyttdytymi-
seen ja kemikaalien talteenottoon (esim. Polldnen 1995, Polldanen ja Valttila 1995, Soder-
hjelm 1996). Meneillddn olevista hankkeista voidaan mainita EU-projekti “Separation meth-
ods for closed-loop technology in bleached kraft pulp manufacture” (1996—-1999, tarkemmin
http://www.stfi.se/Research/coopnet/euproj2.htm), sekd projekti “Mustalipedn vaikutus sul-
faattikeitossa (1998-2000).

Valkaisusuodoksiin liittyvé tutkimustoiminta on edelldmainittujen vierasaineselvitysten lisdk-
si keskittynyt KCL:ssi mm. TCF-suodosten sisdltdmén orgaanisen aineksen yksityiskohtai-
seen karakterisointiin (Liukko ja Poppius-Levlin 1997, 1999), jolloin on tutkittu useita seké
teollisuudesta ettd labratoriovalkaisuista saatuja suodoksia.

Eri korkeakouluissa on erilaisia mustalipedén ja valkaisusuodoksiin liittyvid kysymyksid tut-
kittu vaihtelevassa laajuudessa. Teknillisen korkeakoulun puunjalostuksen kemian (vuoteen
1992 puukemian) laboratoriossa on 1970-luvulta alkaen kehitetty orgaanista analytitkkaa mm.
mustalipein koostumuksen (esim. Niemeld ja Sjostrom 1986, Alén 1988, Niemeld 1990) ja
keiton reaktioiden selvittdmiseksi (esim. Vuorinen 1988, Anon. 1996). Viime aikoina labora-
toriossa on tutkittu mm. mustalipeén polysakkarideja (Engstrom et al. 1995, Vikkula et al.
1997), seké erityisesti TCF-valkaisun suodosten ja jitevesien koostumusta (Vuorinen et al.
1999). Niissd tutkimuksissa on paneuduttu mm. oksaalihapon muodostumiseen ja massan
sisdltimien heksenuronihappojen reaktioihin eri valkaisuvaiheissa.

Teknillisen korkeakoulun energiatekniikan ja ympéristonsuojelun laboratoriossa on useiden
vuosien ajan tutkittu mm. mustalipeén pisaroitumista (esim. Helpié 1996, Nieminen 1996),
mihin liittyen laboratorioon on hankittu mm. soodakattilaendoskooppi — ainutlaatuinen koko
maailmassa (kuva 2.33). Laitteistolla on tehty mittauksia useilla soodakattiloilla. Laborato-
riossa tehdddn myos soodakattilan kemiaan liittyvad mallinnustyoté.

Oulun yliopiston mekaanisen prosessitekniikan laboratoriossa on paéttynyt kaksivuotinen
(1997-1998) tutkimus “Raskasmetallien poistaminen valkaisun happamista suodoksista High
Gradient Magnetic Separation -menetelmilld”, mink4 lisdksi viisivuotinen tutkimus “ECF- ja
TCF-valkaisun happamien suodosten kisittely kierrityskelpoiseksi jakeeksi ja konsentraattien
jatkokésittelyt” on loppusuoralla. Tulokset on koottu Dahlin (1999) viitoskirjaan.
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Kuva 2.33. TKK:n energiatekniikan ja ympdaristdnsuojelun laboratorion tutkijat endoskoopin parissa
eradlld soodakattilalla.

Fig. 2.33. Team from Laboratory of Energy Engineering and Environmental Protection (Helsinki Uni-
versity of Technology) studying black liquour droplet formation in furnace conditions with the
special furnace endoscope.

Jyviskyldn yliopiston soveltavan kemian osastossa on useiden vuosien ajan tutkittu mustali-
pedn koostumusta ja ominaisuuksia (esim. Liekki 2 -ohjelmassa), seké erilaisten valkaisusuo-
dosten koostumusta (esim. Ristolainen ja Alén 1998a, 1998b). Laboratoriossa on lisdksi me-
nossa osittaisella Tekes-rahoituksella kaksi suopaan liittyviid lisensiaatintyGtd, Naissd toissd
pyritddn mm. selvittdimédn uuteainekomponenttien fysikaalisia ominaisuuksia, sekéd kehittd-
méén tdhdn tietoon pohjautuva puulajikohtainen menetelmé suovan mustalipedén liukenemat-
toman, dispergoituvan ja liukenevan osan médrittdmiseksi. Samoin kehitetédin edelleen tissd
tyossd vaadittavaa analytiikkaa.

Abo Akademin laboratorion “Skogsprodukternas kemi” 1970- ja 1980-luvuilla kehittimi
puukemiaan, erityisesti uuteaineisiin ja ménty6ljyyn, liittyvéd analytiikka on hyvin tunnettua
(esim. Holmbom 1978). Viime vuosina titd laboratorion asiantuntemusta on kuitenkin enim-
méikseen sovellettu mekaanisen massan ja paperin valmistukseen liittyvissd tutkimuksissa.
Miéntysljyyn liittyvid tutkimuksia on jonkin verran tehty myos Helsingin yliopiston orgaani-
sen kemian laboratoriossa, jossa on mm. selvitetty erditd keiton ja ménty6ljyn jalostuksen
aikana tapahtuvia rasvahappojen reaktioita.

Edelld lueteltujen hankkeiden liséksi on lukuisia muita nditd sivuavia tai tdydentdvid tutki-
muksia toteutettu esimerkiksi diplomitéind ja muina opinnéytetdind. Néitd ei voida tdssd yh-
teydessi kisitelld tarkemmin, mutta edustava joukko alaa késittelevid toitd on koottu lukuihin
2.9.3-2.9.5. Kuten otsikoista ilmenee, monet ndistd t6isté liittyvét suoraan esimerkiksi sellu-
tehtaiden (ja usein myos laitetoimittajien) ajankohtaisiin ongelmiin.
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3. HAIHTUVAT YHDISTEET

Téssd luvussa tarkastellaan haihtuvien yhdisteiden muodostumista keiton aikana (Iuku 3.1),
happivaiheen aikana (luku 3.2), ja eri valkaisuvaiheiden aikana (luku 3.3). Liséksi tarkastel-
laan haihtuvien yhdisteiden esiintymistd mustalipedlauhteissa (luku 3.4) sekd lyhyesti haju-
kaasujen kisittelyd (3.5). Lopuksi tehddén selkoa (luku 3.6) erdistd viimeaikaisista kotimai-
sista alan tutkimuksista. Kokonaisuuden péittad yli 150 viitteen kirjallisuusluettelo, joka si-
sdltdd omina ryhmindén NCASI-raportit sekd viimeaikaiset kotimaiset opinnéytetyot.

Puun delignifioinnin eri vaiheissa tai mustalipedn kisittelyn yhteydessi on todettu muodostu-
van tal vapautuvan useita satoja erilaisia haihtuvia yhdisteitd. Néiden joukossa on lukuisia
erittdin hyvin tunnettuja ja tarkkaan seurattuja yhdisteitd, kuten metanoli ja tietyt rikki-
yhdisteet. Toista déripadtd edustavat puolestaan ne lukuisat yhdisteet, joita késittelevi kirjal-
lisuus rajoittuu korkeintaan muutamaan, jopa yhteen ainoaan julkaisuun. T#ssd katsauksessa
voidaan luonnollisesti késitelld yksityiskohtaisemmin vain osaa toistaiseksi tunnetuista haih-
tuvista yhdisteistd, ja lukuisat muut yhdisteet joudutaan jittimidn vihiiselle huomiolle.
Kokonaan tarkastelun ulkopuolelle on jdtetty mono- ja seskviterpeenit, tirpitin péikompo-
nentit, kahdesta eri syystd. Ensinnikin, nditd yhdisteitd on kisitelty lukuisissa perusteellisissa
kirjoissa (esim. Zinkel ja Russell 1989) ja katsauksissa, sekd toiseksi, kyseisten yhdisteiden
kayttdytymistd on dskettdin selvitetty erdissd kotimaisessa Tekes-projektissa (luku 3.6).

Erityisesti luvussa 3.1 on rikki- ja typpiyhdisteiden muodostumista ja kdyttiytymistd esittele-
véd osuus laajennettu késittimddn myos vdhemmin haihtuvat yhdisteet (vrt. luku 2), jolloin
varsinkin rikin reaktioista saadaan selkedmpi kokonaiskuva. Rikkiyhdisteet ovat korostetusti
esilld my6s mustalipeédlauhteita késittelevéssd osuudessa (luku 3.4), silld tilldkin alueella on
vield runsaasti tutkimustarvetta (vrt. luku 5).

Hajukaasujen kerdilysti ja késittelystd on viime vuosina ilmestynyt yli 200 julkaisua, misti on
voitu poimia vain valikoituja esimerkkejd (luku 3.5). Nami osoittavat kuitenkin selkeisti sen,
miten tehdaskohtaista hajukaasujen késittely ja kerdilyn tehostaminen saattaa olla.

Aikaisemmat katsaukset. — Sellutehtaan haihtuvia yhdisteitd on tarkasteltu lukuisissa kirjal-
lisuuskatsauksissa, joista huomattava osa kuitenkin liittyy ndiden yhdisteiden muodostumi-
seen esimerkiksi tietyssd prosessivaiheessa, tai vaikkapa hajukaasujen kisittelyyn. Niitd toitd
luetellaan yksityiskohtaisemmin lukujen 3.1-3.5 yhteydessi. Yleiskatsauksia koko sellutehtai-
den haihtuvista yhdisteistd ovat dskettdin koonneet Ailasmaa (1996) ja Talka et al. (1997).

NCASI:n raportit. — National Council for Air and Stream Improvement (NCASI, kotisivut
http://www.ncasi.org) julkaisee raporttisarjaa NCASI Technical Bulletin, jonka lukuisissa nu-
meroissa (luku 3.7.1) on késitelty tuhansien sivujen verran sellutehtaiden haihtuvia yhdisteita.
Valtaosa aineistosta késittdd kuitenkin eri tehtailla tehtyjd mittauksia ja tulosten tarkastelua,
eikd esimerkiksi systemaattisia selvityksid eri prosessimuuttujien vaikutuksista haihtuviin
yhdisteisiin ole juurikaan tehty. Lisdksi selvitykset koskevat yksinomaan pohjois-amerikkalai-
sia tehtaita, jotka saattavat yhd kdyttdd valkaisussa kloori- ja hypokloriittivaiheita. Vaikka
ndmé tekijét rajoittavatkin tulosten hyddynnettdvyyttd kotimaisissa oloissa, 16ytyy raporteista
runsaasti arvokastakin tietoa. Kirjallisuusviitteitd niissd on perinteisesti hyvin sééstelidésti.
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3.1 Muodostuminen keitossa

Sulfaattikeiton aikana voi muodostua tai vapautua kymmenid erilaisia haihtuvia yhdisteitd,
mahdollisesti jopa yli 200 eri komponenttia. Ndmé voivat olla periisin uuteaineista, hiilihyd-
raateista, ligniinistd, tai proteiineista. Tietyissd tapauksissa lipedn siséltdmilld epdorgaanisilla
rikkiyhdisteilld on keskeinen osuus haihtuvien orgaanisten rikkiyhdisteiden muodostumisessa.
Seuraavassa tehddin lyhyt yhteenveto erityyppisistd haihtuvista yhdisteistd, minké jédlkeen
erditd ndistd kdsitellddn hieman tarkemmin (luvut 3.1.1-3.1.4).

Uuteaineperiiiset yhdisteet. — Tunnetuimmat haihtuvat uuteaineet ovat luonnollisesti havu-
puiden mono- ja seskviterpeenit, jotka keiton yhteydessd pyritdén kerddmédn talteen tirpétti-
ni. Kuten aikaisemmin todettiin, ei nditd yhdisteitd kuitenkaan késitelld tdssd yhteydessé.
Muita uuteaineista periisin olevia haihtuvia yhdisteitd ovat etupddssd erilaiset aldehydit ja
ketonit, joita muodostuu rasvahappojen autoksidaatiotuotteina, 1dhinn4 puun (hakkeen) varas-
toinnin aikana (esim. Wilson ja Hrutfiord 1971, Donetzhuber et al. 1976, Chan 1987, Lindell
1991).

Hiilihydraattiperiiset yhdisteet. — Puun polysakkarideista muodostuu haihtuvia yhdisteitd
joko sivuryhmien (metoksyyli- ja asetyyliryhmit) lohkeamisten kautta, tai monimutkaisten
pilkkoutumisreaktioiden kautta (vrt. Theander ja Nelson 1988). Jilkimmdiset reaktiot ovat
yhi puutteellisesti tunnettuja, vaikka esimerkiksi erilaisten alkoholien ja ketonien muodostu-
minen onkin tunnettua. Keiton aikana muodostuu myds useita orgaanisia rikkiyhdisteitd, jotka
ovat osittain hiilihydraateista perdisin.

Ligniiniperiiset yhdisteet. — Ligniinin pilkkoutumisen seurauksena voi muodostua vaihtele-
via méirid yksinkertaisia haihtuvia yhdisteité, kuten alkoholeja ja karbonyyliyhdisteitd (usein
ligniinin sivuketjurakenteista). Monet tunnetut haisevat rikkiyhdisteet ovat osittain ligniinistd
peréisin.

Proteiiniperiiset yhdisteet. — Erilaiset orgaaniset ja epdorgaaniset typpiyhdisteet ovat mité
ilmeisimmin periisin puun proteiineista tai muista typpiyhdisteistd. Toistaiseksi ndihin raken-
teisiin ja niiden reaktioihin on kiinnitetty kuitenkin vain vahéistd huomiota.

3.1.1 Alkoholit ja karbonyyliyhdisteet

Erds tunnetuimpia puun alkalisen keiton aikana muodostuvista haihtuvista yhdisteistd on
metanoli, jonka totesivat ensimmadisind Bergstrom ja Fagerlind (1908). Loytoa pidettiin tuol-
loin niin merkittdvini, ettd jo vuonna 1912 ainakin viidelld tehtaalla otetiin metanolia talteen
arvokkaana sivutuotteena (Bergstrdm 1912). Talteenotto saavutti huippunsa Ruotsissa vuoden
1930 paikkeilla, jolloin 100-prosenttista metanolia saatiin noin 500 tonnia (Bergstrom 1948).
1950-luvun jilkeen ei metanolia ole kuitenkaan otettu sivutuotteena talteen sulfaattikeiton
yhteydessa teolliseen kéyttoon.

Metanolia muodostuu keiton aikana puulajista riippuen noin 7-20 kg sellutonnia kohti. Valta-
osa metanolista on periisin ksylaanin metyyliryhmisti, joista metanoli lohkeaa suureksi osak-
si jo keiton alkuvaiheessa (Clayton 1963; kuva 3.1). Vihéisempi midrd metanolia voi lisdksi
muodostua ligniinin metoksyyliryhmistd (kuva 3.1, reaktio 1).
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Kuva 3.1. Metoksyyliryhmien lohkeaminen lehtipuun (poppelin) ksylaanista alkalikésittelyn aikana
limpétilassa 170 °C (vas., Clayton 1963), sekd metanolin ja erdiden rikkiyhdisteiden muodostuminen
ligniinistd (oik., Blackwell et al. 1979).

Fig. 3.1. Relative rates of loss of methoxyl and uronic acid groups from hardwood (poplar) xylan
with alkali at 170 °C (left, Clayton 1963), and reactions leading to impurity formation from lignin
(right, Blackwell et al. 1979).

Metanolin muodostuminen voidaan ilmaista keitto-olosuhteiden ja puun metoksyyliryhmien
vélilld seuraavasti (Ronnholm 1977):

yaeon = K x (0,8554x% — 4,2516x + 8,3566) (10

missd ymeon = metanolin médrd (kg/t); x = puun metoksyylipitoisuus (%); ja K on keitto-olo-
suhteista riippuva tekijé:

K=C; xCyxC4 (2)

Yhtilossa (2) C; on ldmpétilasta riippuva tekijd, C, keittoajasta riippuva tekijé, ja Cs keitto-
lipedn hydroksyyli-ionipitoisuus (g/1). Tavanomaisissa olosuhteissa tekij6illd C; ja C, on vi-
hdinen merkitys, jolloin yhtdls (2) voidaan saattaa muotoon (3):

=_0,001818 x (OH")* + 0,132457 x (OH") — 0,5865 3)

Edelldolevien yhtildiden ja laboratoriokeittojen perusteella Rénnholm (1977) pitdd tyypillisi-
nd metanolisaantoina kotimaisten puulajien kohdalla seuraavia (kg/t): ménty 9,7; kuusi 9,2; ja
koivu 14,5. Muita metanolimé&irid ovat raportoineet mm. Wilson et al. (1972) ja Blackwell et
al. (1979). Huomattavasti enemmin on julkaistu tietoa metanolin mééristd mustalipedlauh-
teissa; yhteenvetoja ovat laatineet mm. Cloutier ja Jain (1995) ja Ohra-aho (1997).

Metanolin lisdksi keiton aikana muodostuu huomattavasti vihdisemmassd médrin lukuisia
muita alkoholeja, kuten etanolia, 1-propanolia, 2-propanolia, 1-butanolia, 1-pentanolia, 1-hek-
sanolia, 1-heptanolia, sekd erditd haarautuneita yhdisteitd. Niitd on tunnistettu sekd mustali-
peiistd ettd mustalipeédlauhteista (esim. Bethge ja Ehrenborg 1967, Wilson ja Hrutfiord 1971,
Wilson et al. 1972, Blackwell et al. 1979, Niemeld 1990), mutta yleensd kvantitoitu ainoas-
taan lauhteista. Osa niistd yhdisteistd on perdisin uuteaineista, osa mahdollisesti hiilihydraa-
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teista tai ligniinistd. Niiden muodostumiseen vaikuttavia tekijoitd ei ole selvitetty, eikd liioin
muodostumista itse keiton kuluessa ole juurikaan tutkittu. [lmeisesti ainoan poikkeuksen
muodostaa etanoli (kuva 3.2).

20

o
Kuva 3.2. Metanolin, etanolin ja asetonin muodostuminen 2
Douglas-kuusen sulfaattikeiton aikana (Wilson et al. 1972). E METHANGL
Erdiden arvelujen mukaan ainakin osa etanolista olisi muo- vre
dostunut puussa tai hakkeessa biologisesti, mutta ilmeisesti -
jonkin verran sitd voi muodostua myos kemiallisten pilkkou-
tumisreaktioiden seurauksena. Etanolin muodostumisen 1or
puun sulfaattikeiton yhteydessd totesivat ensimmaisind Berg-
strom ja Cederquist vuonna 1931.
5k
Fig. 3.2. The formation of methanol, ethanol, and acetone ETHANOL
during kraft pulping of Douglas fir (Wilson et al. 1972). bl ACETONE
030 6'0 9l0 12‘0
TIME, min

Tunnetuimmat sulfaattikeiton aikana muodostuvat haihtuvat karbonyyliyhdisteet ovat asetoni
(kuva 3.2), asetaldehydi, ja 2-butanoni eli metyylietyyliketoni MEK (Wilson et al. 1972, Jain
1996, Jain ja Rovell-Rixx 1996). Niiden lisiksi on mustalipedstd, lauhteista, ja tarpatistd tun-
nistettu vaihtelevia miirid useita muitakin ketoneja, kuten 2-pentanoni, 3-pentanoni, 2-heksa-
noni, 2-heptanoni, 2-oktanoni, ja 3-oktanoni (esim. Bethge ja Ehrenborg 1967, Witek ja Bu-
kala 1967, Wilson ja Hrutfiord 1971, Blackwell et al. 1979, Niemeld 1990). Alifaattisia alde-
hydejd on itse keiton yhteydessd todettu asetaldehydin liséksi hyvin vihin (ndiden joukossa
formaldehydi, Ekman 1965), mutta tarkoissa hajukomponenttianalyyseissid on useita voimak-
kaan hajuisia yhdisteitd (kuten pentanaalia ja heksanaalia) voitu toistuvasti todeta massoista.
Huomattava osa ndistd on todennékoisesti muodostunut kuitenkin keiton jilkeen.

Erddssd NCASLn tutkimuksessa (Jain 1996) 16ydettiin 15 valkaistua sulfaattimassaa valmis-
tavan tehtaan lauhteista asetonia keskimdirin 0,25 kg/t, asetaldehydida 0,08 kg/t, ja 2-
butanonia 0,04 kg/t. Keitto-olosuhteiden vaikutusta nididen yhdisteiden muodostumiseen ei
kuitenkaan tunneta, ja muodostuvien kokonaisméérien arviointia vaikeuttaa tuntuvasti useim-
pien karbonyyliyhdisteiden taipumus osallistua erilaisiin alkalikatalysoituihin kondensoitu-
misreaktioihin.

Pitkéketjuisia ketoneja ei ole toistaiseksi pyritty kvantitoimaan sellutehtaiden prosessivirrois-
ta, eikd niiden muodostumisesta ole tehty systemaattisia selvityksid. On kuitenkin hyvin tie-
dossa, ettd tillaiset yhdisteet muodostuvat kaksoissidoksellisista rasvahapoista hapettavien
radikaalireaktioiden vaikutuksesta (kuva 3.3).

Asyklisten ketonien lisdksi sulfaattikeiton aikana muodostuu lukuisia syklisid ketoneja, 2-syk-
lopentenonin johdannaisia. Ndiden vasta viime vuosina todettujen yhdisteiden joukosta 16ytyy
sekd yksinkertaisia alkyyli-2-syklopentenoneja (kuva 3.4) ettd ndiden 2-hydroksijohdannaisia
(kuva 3.5). Malliainekokein on voitu osoittaa, ettd ne muodostuvat hiilihydraattien pilkkoutu-
misen seurauksena syntyvien karbonyyli- ja hydroksikarbonyyliyhdisteiden kondensoituessa
(esim. Niemeld 1988). Monilla syntyvistd yhdisteistd on miellyttiva tuoksu ja ne tunnetaan
esimerkiksi sokereiden karamellisoitumisreaktioiden tuotteina (Nishimura ja Mihara 1990).
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EQUATION 7:

o
AIR
EXTRACTIVE ———> EXTRACTIVE DECOMPOSITION _ .
B OXipATION HYDROPEROXIDE > R-C-CH=CH-R
I | I
1 , REVERSED
R-C-CH=CHR —————— > R~ C-CHy + OTHER PRODUCTS
ALDOL
EQUATION 8:
NN TINES NN CO2H
. 7135 IRE9 Y ~ /
R ‘—H' R
[R AP RED R ASAR RM\R']
l +0;
QOH OOH
AN\ 1 X
R W\R + RANSReNR  MAIN PRODUCTS
EQUATION 9:
Qon HOe e H Il NaOH [l i
- -
R WR' —’R/WR' — R ANAAR WR/\-f- HNZ R
2
2-HEPTANONE
R=CsH2
Unsaturated Ketone Unsaturated Ketone
Jarty acid products fatty acid products
Oleic 2-Nonanone Linolei
2-Decanone P‘O elc‘ 2-Heptanone
Palmitoleic 2-Heptanone Linolenic 2-Butanone
2-Octanone

Kuva 3.3. 2-Alkanonien muodostuminen kaksoissidoksellisista rasvahapoista (Wilson ja Hrutfiord
1971).
Fig. 3.3. The formation of 2-alkanones from unsaturated fatty acids (Wilson and Hrutfiord 1971).

@0 6:0 —\Cj:o @co b:o «@:o @o

26 27 28 29 30 31

Kuva 3.4. Koivumustalipedstd tunnistettuja syklopentenoneja (Niemeld 1990), yksinkertaisesta 2-me-
tyyli-2-syklopentenonista (26) 2,3,4,5-tetrametyyli-2-syklopentenoniin (32). Niistd yhdisteista erityi-
sesti 27, 29 ja 30 esiintyvit mySs mustalipedlauhteissa.

Fig. 3.4. Various alkylated 2-cyclopentenones found in birch kraft black liquor (Niemeld 1990).
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2-Hydroxy-2-cyclopenten-1-one
2-Hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-one
2-Hydroxy-3,4-dimethyl-2-cyclopenten-1-one
2-Hydroxy-3,5-dimethyl-2-cyclopenten-1-one
3-Ethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one
2-Hydroxy-3,4,5-trimethyl-2-cyclopenten-1-one
4-Ethyl-2-hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-one
5-Ethyl-2-hydroxy-3-methyl-2-cyclopenten-1-one
3-Ethyl:2-hydroxy-5-methyl-2-cyclopenten-1-one
2-Hydroxy-3-propyl-2-cyclopenten-1-one
2-Hydroxy-3-methyl-5-propyl-2-cyclopenten-1-one
2-Hydroxy-5-methyl-3-propyl-2-cyclopenten-1-one
3,5-Diethyl-2-hydroxy-2-cyclopenten-1-one

Kuva 3.5. Méntymustalipedstd identifioidut 2-hydroksi-2-syklopentenonit (Niemelid 1988).
Fig. 3.5. Various 2-hydroxy-2-cyclopentenones found in pine kraft black liquor (Niemels 1988).

Viimeaikaiset mustalipedlauhdeanalyysit ovat osoittaneet (Niemeld et al. 1999), ettd monet
kuvan 3.4 yhdisteistd saattavat siirtyd myds lauhteisiin, jopa varsin huomattavissa méadrin.
Tarkempia puulaji- tai keittotapakohtaisia selvityksid ndiden yhdisteiden muodostumisesta ei
kuitenkaan ole vield tehty.

Alkoholien ja karbonyyliyhdisteiden muodostumista tai vapautumista lipedtankeissa on selvi-
tetty toistaiseksi hyvin véhén. Taulukkoon 3.1 kootut tulokset osoittavat suuriakin tehdaskoh-
taisia eroja, joiden taustalla saattaa olla useita eri tekij6it.

Taulukko 3.1. Erididen haihtuvien yhdisteiden emissioita amerikkalaisten tehtaiden lipeitankeista
(Jain ja Rovell-Rixx 1996).
Table 3.1. Air emissions of selected VOCs from weak black liquor storage tanks (Jain and Rovell-

Rixx 1996).
MILL AT
MILL AT HARDWOOD
MiLL G MILL G MILL M MILL AT HARDWOOD AND MILL CT
SOFTWOOD | HARDWOOD | SOFTWOOD | SOFTWOOD AND SOFTWOOD | SOFTWOOD MiLLCT MILL ET
WEAK WEAK BLACK WEAK WEAK SOFTWOOD WEAK WEAK HARDWOQOD [HARDWOOD
BLACK LIQUOR BLACK BLACK WEAK BLACK BLACK BLACK |WEAK BLACK| WEAK
ANALYTE LIQUOR TANK VENT LIQUOR LIQUOR  |LIQUOR TANK| LIQUOR LIQUOR LIQUOR BLACK
TANK VENT (GV24) TANK VENT } TANK VENT VENT TANK VENT | TANK VENT | TANK VENT LIQUOR
(GV23) (MWBL) {TANK A} {TANK B) {TANK C) TANK VENT
[Acetaldehyde (Ib/ODTP) 5.6E-5 2.8E-4 5.0E-6 6.5E-6 4.3E-6 7.4E-6 8.4E-6 7.7E-6 1.0E-5
Methanol (Ib/ODTP) 1.3E-2 6.9E-2 3.4E-3 1.7E-3 5.6E-4 2.3E-3 4.7E-4 3.4E-4 §.2E-4
Methyl Ethyt Ketone 7.8E-5 1.2E-3 <1.6E-6 2.0E-5 1.2E-5 4.4E-5 1.1E-5 8.2E-6 <1.3E-5
(Ib/ODTP)
Flow (DSCFM) 71 129 66 55 51 222 81 147 353
Flow (ACFM) 104 203 69 60 58 248 81 147 364
Temperature (°F) 145 152 77 90 100 96 61 59 76
Moisture (%) 22% 26% 3% 5% 7% 6% 2% 2% 2%
Methanol {(mg/L) 279 211 157 431 357 374 500 395 344
PROD RATE, ODTP/D 1,368 438 421 1,200 1,493 1,637 1,716 816 924

<: Less Than Detection Limit
ODTP/D: Oven Dried Tons Of Brownstock Pulp Per Day

3.1.2 Rikkiyhdisteet

Puun sulfaattikeiton aikana muodostuu kymmenid haihtuvia orgaanisia rikkiyhdisteitd, joista
metyylimerkaptaani, allyylimerkaptaani, dimetyylisulfidi ja dimetyylidisulfidi tunnettiin jo
ennen vuotta 1910 (vrt. Niemeld 1993). Ndistd allyylimerkaptaaniin on kuitenkin kiinnitetty
erittdin véhén huomiota, eikd sen merkitystd hajukaasuyhdisteend tunneta.
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Tunnetuimmat ja tarkimmin selvitetyt orgaaniset rikkiyhdisteet (Sarkanen et al. 1970) ovat
metyylimerkaptaani, dimetyylisulfidi, ja dimetyylidisulfidi (kuva 3.1). Niiden yhdisteiden
muodostuminen puulajin, sulfiditeetin, ldmpétilan ja ajan funktiona on selvitetty erittiin
yksityiskohtaisesti lukuisissa tutkimuksissa, erityisesti 1960-luvulla (esim. McKean et al.
1965, Douglass ja Price 1966, McKean et al. 1967, Nevalainen ja Pankamaa 1969, Andersson
ja Bergstrom 1969, Andersson 1970, Tsuchiya ja Johanson 1972). Laajasta aineistosta on
kuvaan 3.6 valittu pari esimerkkii.

g/ton od. wood

MM  g/ton od wood OMS glton od. wood [
1000
1200 400 .
ICooking_temmp. /x Cooking tgmg. /x
)(/ 170°C /)
170°C . —
10T / o ~ /x
s00] 57/ x Aotz 790 7
1 / )
-4
/ x
/
MM/ //
A //A
600 4 200 500 e

)
/ / v
/ o - “
le? CHy
/ A, 7 3

/
/ % / dl
./
300 14 100 250

7 7
J L/ / e’
¥ /
i 7
/ 7 / &
’
/z{ /A/
x/ A’/ -
X j(” ” % Y
30 120 150 180 210 240 90 120 150 180 210 240
Total cooking time (min.) Total cooking time (min.)

Kuva 3.6. Metyylimerkaptaanin (MM) ja dimetyylisulfidin (DMS) muodostuminen ménnyn sulfaatti-
keiton aikana (vas.), sekd orgaanisen kokonaisrikin ja (5)-CH3:n (oik.) muodostuminen samassa yh-
teydessd (Andersson 1970).

Fig. 3.6. The formation of methyl mercaptan (MM) and dimethyl sulphide (DMS) during kraft pulp-
ing of pine (left), and the formation of organic sulphur and (S)-CH3 (right) under the same conditions
(Andersson 1970).

Useissa yhteyksissd on selvitetty myos lipedn [ampdokasittelyn (tai kuumavarastoinnin) vaiku-
tusta rikkiyhdisteiden reaktioihin ja haihtuvien rikkiyhdisteiden muodostumiseen. Talléin on
todettu (esim. Andersson 1970), ettd uusia rikkiyhdisteitd vapautuu jatkuvasti korotetussa
lampétilassa, jopa pitkienkin ajanjaksojen kuluessa (kuva 3.7).

Edelld mainittujen yhdisteiden lisdksi on mustalipedsta tai lauhteista 16ydetty suuri joukko
muitakin orgaanisia rikkiyhdisteitd (mink4 lisdksi monet yhdisteet yhd odottavat rakenneselvi-
tyksid). Nditd késittelevd kirjallisuus on kuitenkin hyvin heterogeenista, eikd systemaattisia
selvityksid ole juurikaan tehty. Osittain tdmé johtuu luonnollisesti siitd, ettd monet téllaiset
yhdisteet on 16ydetty esimerkiksi vasta viimeisen 10 vuoden aikana.

Muita rikkiyhdisteitd edustavat erilaiset merkaptoyhdisteet, polysulfidit, ditioeetterit, ja tio-
feenit (esim. Niemeld 1990, Niemeld et al. 1999). Suoraketjuisista rikkiyhdisteistd on koottu
esimerkkejd kuvaan 3.8.
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Kuva 3.7. Metyylimerkaptaanin (MM) ja dimetyylisulfidin (DMS) muodostuminen méntymustali-
peistd 170 °C:ssa (vas.), sekéd orgaanisen kokonaisrikin ja (S)-CHs:n (oik.) muodostuminen samassa
yhteydesséd (Andersson 1970).
Fig. 3.7. The formation of methyl mercaptan (MM) and dimethyl sulphide (DMS) from pine kraft
black liquor at 170 °C (left), and the formation of organic sulphur and (S)-CH; (right) under the same
conditions (Andersson 1970).

CH,S,CH, CHaS4CH, CH3S 4CH, CH,S5CH,
52 53 54 55

CH, S ,H CH4S4H CHaS 4H

56 57 58

CH, SCH,SCH, CHaSCH,CH,SCHy  C4HgS,  (CH3SCH=CHSCH,)

59 60 61

Kuva 3.8. Koivumustalipedstd identifioituja alifaattisia rikkiyhdisteitd (Niemeld 1990): 52, dimetyy-
lidisulfidi; 53, dimetyylitrisulfidi; 54, dimetyylitetrasulfidi; 55, dimetyylipentasulfidi; 56, metyylidi-
sulfaani; 57, metyylitrisulfaani; 58, metyylitetrasulfaani; 59, bis(metyylitio)metaani; 60, 1,2-bis(me-
tyylitio)etaani; ja 61, mahdollisesti 1,2-bis(metyylitio)eteeni.

Fig. 3.8. Miscellaneous aliphatic organic sulphur compounds found in birch kraft black liquor
(Niemeld 1990).

Useimmat kuvan 3.8 yhdisteistd ovat varsin huonosti tunnettuja ja harvoin sellutehtaiden
néytteistd todettuja. Aivan viime aikoina on kuitenkin todettu, ettd esimerkiksi yhdisteet 59 ja
60 ovat tavanomaisia (ja jopa hyvin runsaita) komponentteja mustalipedlauhteissa. Yhdisteen
60 erids hapetustuote, 1,2-bis(metyylisulfinyyli)etaani, on satunnaisesti todettu my6s raakatér-
patistd (Bruun et al. 1950).
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Erés huonosti tunnettu, mutta hyvinkin kiusallinen alifaattinen rikkiyhdiste on 4-merkapto-4-
metyyli-2-pentanoni, joka aiheuttaa ajoittain sellutehtailla esiintyvdd kissanpissahajua (Anon.
1996). Tami yhdiste voi muodostua tietyissd olosuhteissa asetonin kondensoitumistuotteen ja
rikkivedyn reaktion seurauksena (kuva 3.9); kuitenkin ne olosuhteet ja kohteet joissa sitd
muodostuu sellutehtailla ovat huonosti tunnettuja. Yhdisteen erittdin voimakas haju jo alhai-
sissakin pitoisuuksissa johtuu SH- ja C=O-rakenteiden sopivasta etdisyydesti (Patterson
1969, Polak et al. 1988).

Kuva 3.9. 4-Merkapto-4-metyyli-2-pentanonin

muodostumisreaktio. M q
o + H,S —
H

Fig. 3.9. The formation route of 4-mercapto-4-

methyl-2-pentanone.

Viime aikoina on mustalipedstd 16ydetty lukuisia tiofeenijohdannaisia (kuva 3.10), joita muo-
dostuu huonosti tunnetuissa hiilihydraattien ja alkuainerikin tai eri rikkiyhdisteiden vilisissé
reaktioissa (Niemeld 1989, 1990). Karbonyyli- ja alkoholirakenteen omaavia tiofeeneja on
16ydetty myds mustalipedlauhteista (Niemeld et al. 1999), minki lisdksi useita kloorautuneita
ja klooratutumattomia tiofeeneja on tunnistettu valkaisujitevesistd (Brownlee et al. 1995, vrt
Niemeld 1990). Yksityiskohtaiset selvitykset esimerkiksi keitto-olosuhteiden vaikutuksista
tiofeenien muodostumiseen kuitenkin puuttuvat.

o} 0
At &) Al At
Q—CHO s [;SY s l;BY\ s @CH?OH S
62 63 64 © 65 66 © 67 68 69

CH CH CaH CH CH
3 cHy T aHs 3 3
MCH?_OH ﬁCHon MCHZOH e MCOOH MCOOH C%COOH
s s s §” 000" Ry s s
74 75 76 80

70,71 72,73 77-79

Kuva 3.10. Koivumustalipedstd tunnistetut tiofeenit (Niemeld 1990). Joukossa on sekd karbonyyliyh-
disteitd (62—67), alkoholeja (68-74) ettd karboksyylihappoja (75-80).
Fig. 3.10. Thiophenes identified in birch kraft black liquor (Niemeld 1990).

3.1.3 Typpiyhdisteet

Puun tunnetusti pienesté typpipitoisuudesta (taulukko 3.2) johtuen on my&s mustalipeédn typ-
pipitoisuus hyvin pieni (taulukko 3.3), minki johdosta typen reaktiot keiton aikana ja eri typ-
piyhdisteiden muodot mustalipedssd ovat vain osittain tunnettuja. Kuitenkin ensimmdisen typ-
piyhdisteen, trimetyyliamiinin, 16ysi soodakeiton jidlkeen Knosel jo niinkin varhain kuin
vuonna 1876. Kolmekymmentékaksi vuotta myshemmin saattoivat Bergstrom ja Fagerlind
(1908) raportoida ammoniakin muodostumisesta. Tadmén jilkeen on useissa lghteissi esitetty
(esim. Martin 1995), ettd mustalipeén typpiyhdisteisiin kuuluu laaja joukko erilaisia hetero-
syklisid yhdisteitd, amiineja ja aminohappoja. N4itd on kuitenkin varmuudella tunnistettu vain
rajallinen mééré (kuva 3.11).
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Taulukko 3.2. Erdiden lehti- ja havupuulajien SOFTWOODS

T . Douglas fir 0.051
typpipitoisuuksia (koonneet Veverka et al. 1993). Douglas fir 0.100
Loblolly pine 0.068

Table 3.2. Nitrogen contents of selected hard- xomerey pine (inner sapwood) 0.090
. . onterey pine (outer sapwood 0.148

wood and softwood species, as compiled by Lo dgepoylleppme P ) 0.071
Veverka et al. (1993). Shortleaf pine 0.130
Slash pine 0.050

HARDWOODS Sugar pine 0.124
Hickory 0.100 Western wl}ne pine 0.113
Chestnut 0.072 Longleaf pine 0.038
Black walnut 0.100 Ponderosa pine 0.052
Red gum 0.057 mte gme 0.087
Yellow poplar 0.088 Redtigr o ggg;
Red oak 0.099 Engelman spruce 0.118
Post oak 0.096 Western larch 0.180
Black oak 0.070 Calif. incense cedar 0.097
Maple 0.250 Redwood 0.060
European beech 0.165 Redwood 0.100
European beech 0.090 Cypress 0.057
Eucryphia cordifolia 0.058 Eastern hemlock 0.106
Nothofagus dombeyi 0.042 Western Hemlock 0.100

Taulukko 3.3. Mustalipeiden alkuainekoostumuksia, % kuiva-aineesta (Forssén ja Hupa 1995).
Table 3.3. Elemental composition (% of dry solids) of selected black liquors (Forssén and Hupa
1995).

Nro Keitto Laji Maanosa C H N Na K § (I
1 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 358 3.6 0.06 210 18 46 05
2 Sulfaatti  lehtipuu Skandinavia 331 34 007 259 18 50 0686
4 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 344 33 0.06 286 16 37 05
5 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 339 33 0.07 251 32 57 03
6 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 346 34 007 237 32 54 03
7 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 341 34 0.07 223 12 55 02
8 Sulfaatti havupuu Skandinavia 342 34 0.07 214 12 51 02
9 Sulfaatti  havupuu Skandinavia 346 33 007 195 14 52 05
10  Sulfaatti lehtipuu Skandinavia 332 33 0.08 21.1 26 52 03
11 Sulfaatti eukalyptus  P-Amerikka 373 36 0.09 190 18 34 16
12 Sulfaatti  havupuu P-Amerikka 343 34 0.06 19.7 30 52 09
13 Sulfaatti  havupuu P-Amerikka 36.8 3.7 0.08 213 13 44 06
14 Sooda bagassi P-Amerikka 340 37 0.19 227 06 13 05
15  Sooda olki Kaukoita 354 38 075 171 19 16 3.6
19  Sulfaatti havu/lehti P-Amerikka 350 35 0.1 185 31 40 04
20  Sulfaatti havupuu P-Amerikka 38.0 37 0.09 219 10 36 17
23  Suffiitti lehtipuu Skandinavia 335 40 02 142 11 76 04

Selluteollisuuden typpioksidipdistdistd ja niiden vdhentdmisestd on Kurki (1995) laatinut
erillisen katsauksen (vrt. pédstét Yhdysvalloissa, Pinkerton 1998).
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Kuva 3.11. Mustalipedstd tunnistettuja haihtuvia CH
. . . . . 3
typpiyhdisteitd (Niemeld 1990): 81, 1-metyylipyrro- l i& Zé § Q

Ii; 82, 1,3-dimetyylipyrroli; 83, 2-metyylipyridiini. " Y N
Fig. 3.11. Examples of nitrogen compounds found in 81 ’ 8;? ’ 63

birch kraft black liquor (Niemeld 1990).

Vaikka typen reaktioita ja typpiyhdisteiden muodostumista itse keiton aikana ei juurikaan ole
selvitetty, on kuitenkin viime aikoina tutkittu typen eri muotojen kiyttdytymistd kemikaali-
kierrossa ja mustalipedin poltossa, esimerkiksi kotimaisissa Liekki-projekteissa (luku 2.8,
esim. Forssén ja Hupa 1995, Kymaéldinen et al. 1998, vrt. Kurki 1995). Kuvassa 3.12 on esi-
tetty tillaisten tutkimusten tuloksena saatu Stankey-diagrammi sellutehtaan typpikierrolle.
Kemikaalikiertoon liittyvid kysymyksid ei kuitenkaan tarkastella tissd yhteydessd lihemmin.

K(E',lgéﬁ")o HAIHDUTTAMO | soobakatTita | suLaLiuoTTadA | KAUSTISOINTI

~\Laihavalkdiped ] |

| Sekundaarikondensaatti I

Kuva 3.12. Stankey-diagrammi erdén sellutehtaan typpitaseesta (Holmstrom 1999).
Fig. 3.12. Stankey diagram for nitrogen flow in a kraft pulp mill (Holmstrém 1999).

3.1.4 Muut yhdisteet

Muita keskeisid keiton aikana muodostuvia haihtuvia yhdisteitd ovat muurahais- ja etikka-
happo, sekéd vihdisemmissd médrin muodostuvat 3—8 hiiliatomia siséltdvit rasvahapot. Musta-
lipedssd ndmd esiintyvét kuitenkin haihtumattomina natriumsuoloinaan, mutta saattavat siirtyd
esimerkiksi pesuhdvididen mukana happamiin valkaisuvaiheisiin. Muurahais- ja etikkahapon
muodostumista eri puulajien keiton aikana on tutkittu yksityiskohtaisesti laboratoriomitta-
kaavassa (vrt. kuva 2.11), mutta muiden haihtuvien happojen osuuteen on kiinnitetty selvésti
vihemmén huomiota (Niemeld 1990). Valtaosa etikkahaposta on peréisin hemiselluloosien
asetyyliryhmistd, ja valtaosa muurahaishaposta muista polysakkaridien pilkkoutumisreaktiois-
ta. Kaikkia yksityiskohtia ei vield tunneta.
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3.2 Muodostuminen happidelignifioinnissa

Lukuisat hiilihydraateilla, ligniinilld ja ndiden malliaineilla tehdyt kokeet osoittavat, ettd hap-
pivaiheen aikana saattaa muodostua lukuisia pienimolekyylisid haihtuvia komponentteja,
kuten hiilidioksidia, metanolia, karbonyyliyhdisteitd, rikkiyhdisteitd, ja karboksyylihappoja.
Systemaattisia selvityksid eri olosuhteiden vaikutuksista eri massoista muodostuvien yhdis-
teiden méériin ei kuitenkaan ole tehty, mutta esimerkiksi NCASI on analysoinut happivaiheen
VOC-piistojd erdilld tehtailla (taulukko 3.4). Ndmé ja monet muut tutkimukset (esim. Craw-
ford et al. 1995, Jain 1996, Gu et al. 1998b) osoittavat metanolin olevan merkittdvin happivai-
heen péast6komponentti (vrt. myds Talka et al. 1997).

Taulukko 3.4. Happivaiheen haihtuvien yhdisteiden paastot erdilléd tehtailla (Jain et al. 1994a).
Table 3.4. Emissions from oxygen delignificaton stage at selected kraft mills (Jain et al. 1994a).

MILL A MiLLC MILLK MILL A MiLLC MILL N
HARDWOOD|HARDWOOD|{HARDWOOD] SOFTWOOD| SOFTWOOD| SOFTWOO0D
SYSTEM SYSTEM | SYSTEM SYSTEM SYSTEM SYSTEM
ANALYTE TOTAL TOTAL TOTAL TOTAL TOTAL TOTAL AVERAGE
HEATED CANISTER (IbiT) (1brT) (1bIT) (1b/T) (IbiT) (Ib/T) (Ib/T)
[lacetaldehyde (H) 5.4E-03 8.8E-03 4.3E-02
IImethanol (H) 1.6E+00 2.1E+00 4.7E-01 7.0E-01 1.2E+00 3.5E-01 1.1E+00
[imethyl mercaptan < 7.5E-04 ‘ < 1.6E-03 < 1.2E-03
[lacetone 2.4E-01 3.8E-02 2.0E-02 2.6E-02 2.3E-02 1.9E-02 6.1E-02
lldimethy! sulfide 2.8E-03 1.0E-03 1.9E-03
Ilmethylene chloride (H) 32E-04 | < 46E-04 | < 2.3E-04 11E-03 U 509E-04 | <48E-04 [U 4.3E-04
{1.2-dichloroethylene 76E-04 |{U 7.2E04 |U 5.1E-05 | <46E-04 |[U 376-04 | <19E-04 |[U 3.7E-04
{imethyl ethyl ketone (H) 1.2E-02 2.2E-03 8.4E-04 5.3E-03 1.8E-03 1.6E-03 4.0E-03
n-hexane (H) 3.8E-05 3.6E-05 3.7E-05
chloroform (H) 6.4E04 | <9.1E-04 99E-04 | <1.7E-03 | <1.2E-03 | <9.5E-04 6.7E-04
1,2-dichloroethane (H) <7.7E-05 | <25E-04 | <12E-04 | <49E-04 | <34E-04 | < 26E-04 < 2.6E-04
1,1,1-trichloroethane (H) < 25E-04 | < 1.2E-04 U 3.1E-04 1.8E-04 |U  1.7E-04
benzene (H) 7.1E-05 44E-05 | < 2.4E-05 12E-04 | <B.7E-05 2.6E-05 5.1E-05
llcarbon tetrachioride (H) <36E-04 | <12E03 | <57E-04 | <18E-03 [U 10E-03 | <12E-03 |U 6.0E-04
iltrichloroethylene (H) 51E-04 | <25E-04 | < 1.2E-04 46E-04 | <3.4E-04 | <26E-04 2.4E-04
methyl isobutyl ketone (H) 3.0E-05 8.0E-05 1.9E-05 < 2.1E-04 1.1E-04 5.8E-05 6.7E-05
dimethy! disulfide < 1.5E-03 < 3.1E-03 < 2.3E-03
1,1,2-trichloroethane (H) 14E-03 U 43E-04 |[U 7.4E-05 3.3E-04 |U 26E-04 1.4E-04 (U 4.4E-04
toluene (H) 1.2E-04 6.7E-05 | < 2.3E-05 1.2E-04 4.4E-04 4.9E-05 14E-04
[tetrachloroethylene (H) 9.0E-05 [U 2.1E-04 |U 9.7E-05 11E-03 |U 3.0E-04 22E-04 U 3.4E-04
[ichlorobenzene (H) <22E-05 | <7.1E-05 | <35E-05 | <31E-04 |U 56E-05 4.0E-05 U 5.3E-05
m,p-xylene (H) < 3.3E-05 5.1E-05 3.4E-05
o-xylene (H) < 3.3E-05 1.0E-04 6.1E-05
xylenes (H) 2.3E-05 1.2E-04 1.5E-04 1.3E-04 1.0E-04
styrene (H) 57E-04 3.4E-04 | < 3.2E-05 1.2E-04 6.3E-04 7.3E-05 2.9E-04
alpha-pinene 4.9E-03 2.9E-02 1.3E-02 7.8E-02 3.1E-02
beta-pinene 3.1E-03 7.9E-02 1.8E-03 9.0E-02 4.3E-02
terpenes 8.5E-03 3.8E-02 2.3E-02
1,2,4-trichlorobenzene (H) 4.8E-04 5.6E-05 < 5.6E-05 2.0E-04 3.8E-04 |U 2.3E-04
acrolein (H) 3.1E-05 13E-04 |U 56E-05
IMPINGER
llmethanol (H)
{facetone
methyl ethyl ketone (H)
acetaldehyde (H) 1.8E-01 3.3E-02 1.5E-02 1.3E-02
acrolein (H) < 2.4E-05
formaldehyde (H) 1.6E-04 3.3E-04 4.5E-03 3.5E-03 44E03 | <4.9E-04 2.2E-03
Total HAPs 1.8E+00 2.2E+00 4 8E-01 7.3E-01 1.3E+00 3.6E-01 1.1E+00
THC (Method 25A) 8.8E-01 | > 9.3E-01 1.2E+00 2.4E-01 6.1E-01 1.3E-01 > 6.6E-01
Flow (DSCFM) 2780 6075 5956 5735 8274 8952 6295
[IPROD RATE, ODTP/D 726 680 1148 374 657 1067 775

U = UNEXPECTED AND UNCONFIRMED BY GC/MSD
ODTP/D = OVEN DRIED TONS OF PULP PER DAY
H = CAA HAP
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3.3 Muodostuminen eri valkaisuvaiheissa

Eri valkaisuvaiheissa voi muodostua kymmenii erilaisia haihtuvia yhdisteitd, ja naitd onkin
analysoitu tehtaiden valkaisusuodoksista ja kaasufaaseista, samoinkuin lukemattomien malli-
koesysteemien jélkeisistd faaseista. Erityisesti 1980-luvulla julkaistiin lukuisia tutkimuksia,
joissa oli selvitetty kloorautuneiden yhdisteiden (sekd haihtuvien ettd haihtumattomien) ra-
kenteita ja muodostumismekanismeja. Kiinnostus néihin yhdisteisiin on kuitenkin vihentynyt
alkuainekloorin ja hypokloriitin kidyton vihenemisen myotd. On kuitenkin todettu, ettd lukui-
sia haihtuviakin kloorautuneita yhdisteitd voi muodostua klooridioksidivaiheessa seki hiili-
hydraateista, ligniinistd, uuteaineista, ja ndiden reaktiotuotteista; esimerkkeind tuoreista tutki-
muksista voidaan mainita Juuti et al. (1996; taulukko 3.5) ja Reeve et al. (1996; kuva 3.14).

Taulukko 3.5. Eridn kotimaisen sellutehtaan valkaisusuodoksista todettuja haihtuvia klooriyhdisteiti
(Juuti et al. 1996). Suurempi *-merkkien miéri viittaa korkeampaan pitoisuuteen.
Table 3.5. Examples of volatile chlorinated compounds in bleach effluents (Juuti et al. 1996).

ID|{ Do Eo Cs Do Eo |INF INF EFF' EFF

Compound HW HW HW SW Sw
1. Chloroform R b *
2. 1-Chloro-2-methyl-1-propene MS | *¥> e - - - - - -
3. 1,2-Dichloropropane N ok - * 0 - - - -
4. Bromodichloromethane MS i - 0 0 - 0 0 0 -
5. Dichloroacetonitrile S b - * * - 0 - - -

3-Chloro-2-butanone MS - - - * - - - - -
6. 1,1-Dichloroacetone S bk - ik o - * b . -
7. Trichloronitromethane MS 0 - 0 - - i - - . .
8. Dichloroacetic acid methyl ester | S, ks - bkl *xx -] ke . . -

+ 2-Chlorothiophenev MS

2-Chlorothiophene MS - 0 - - 0 - nh - -

Chlorobenzene S - - - 0 - 0 . 0 -
9. 3-Chlorothiophene MS | *»* - - 0 - 0 - . -
10. 2,5-Dichlorothiophene S e - 5 i - i LEE *hx L] -

INF! = beginning of influent ditch, INF? = end of influent ditch, before chemical additions
EFF! = effluent after the secondary clarifiers, EFF? = final effluent after the ecological basin

vPeaks appeared simultaneously in the chromatograms
@ Wi
—— —_—— ®
% “
~Cl

muodostaa vastaavia kloorautuneita tuotteita. 1 2 3

Kuva 3.14. o-Pineenin muuntuminen 2-kloro-
6-bornanoniksi klooridioksidivaiheessa (Ree-
ve et al. 1996). Muut monoterpeenit voivat

Fig. 3.14. Conversion of a-pinene to 2-chloro-
bornane-6-one during chlorine dioxide bleach-
ing (Reeve et al. 1996). Other monoterpenes

may react analogously. 4 5
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Vaikka tunnettujen, valkaisussa muodostuvien haihtuvien yhdisteiden mééri on niinkin huo-
mattava, on ainoastaan muutaman yhdisteen muodostumista eri prosessiolosuhteissa selvitetty
yksityiskohtaisesti. Namé yhdisteet ovat kloroformi, hiilimonoksidi ja metanoli. Kloroformi-
selvityksid tehtiin etupddssd 1980-luvulla, jolloin todettiin mm. klooridioksidin kdyt6n viihen-
tdvdn kloroformin muodostumista (Crawford et al. 1987, Dallons et al. 1990, Hrutfiord ja
Negri 1990).

Hiilimonoksidin muodostumista erityisesti happivaiheen ja klooridioksidivaiheen aikana ryh-
dyttiin systemaattisesti selvittdméain erdiden tehtailla sattuneiden kuolemantapausten johdosta
(McClean 1975, Van der Merwe et al. 1980). Vaikka tulokset osoittavatkin hiilimonoksidi-
méérien riippuvan mm. klooridioksidiannoksesta ja massan kappaluvusta (Van der Merwe et
al. 1980, Kutney et al. 1983, Jain et al. 1997, Sims et al. 1997, Someshwar 1998), on niissd
kuitenkin havaittavissa melkoista hajontaa (taulukot 3.6-3.9).

Taulukko 3.6. Hiilimonoksidin muodostuminen klooridioksidivaiheessa erdissd laboratoriovalkai-
sukokeissa (Van der Merwe et al. 1980).

Table 3.6. The formation of carbon monoxide during chlorine dioxide bleaching (laboratory experi-
ments, Van der Merwe et al. 1980).

/ Resi

Kappa clo, Final COcone., % cor%x?nzm., asglrggzl

no. charge, % pH 0.5 hr 1 hr 1.5 hr 2 hr 2.5 hr 3 hr 6 hr 20 hr % Cly, %

0, hardwood (extracted), Enstra, plant-washed

8.6 0.8 7.5 0.80 1.86 - 1.89 . 2.14 2.16 2.38 100 0

8.6 0.8 4.10 Lo 0.38 e 1.42 s 1.50 . 98.1 0.04

8.6 1.0 3.5 A 1.84 1.81 2.67 3.18 100 0

8.6 1.0 28 .. 0.36 0.54 0.65 1.72 1.85 N N 99.7 0.01

8.6 1.0 4.5 0.42 1.27 1.41 1.45 1.85 1.93 Co. AN 91.3 0.23

8.6 1.0 46 0.42 0.77 0.91 2.19 2.47 2.48 2.58 2.87 99.9 0.004

8.6 1.0 6.8 0.70 1.80 1.85 2.36 240 1.93 S S 76.0 0.63

0, hardwood (extracted), Enstra, laboratory-washed
8.6 0.8 2.95 0.16 S Ce 1.44 o 1.50 S . 996 0.01
Hardwood laboratory sample, CEH-bleached
24.2a 0.6 2.25 o 0.17 L. S S 0.36 S S 92.4 0.12
0, softwood (extracted), Enstra, plant-washed

5.2 1.0 7.5 Ce S 1.25 1.82 1.88 1.95 AN S 81.4 0.49

5.2 1.0 75 o . 1.36 1.74 2.04 2.06 2.34 2.59 99.7 0.008

5.2 1.0 4.8 0.41 1.22 1.77 1.90 2.17 2.27 S A 92.4 0.199

Unbleached softwood, Ngodwana

31.9 1.0 2.45 o 1.25 1.57 1.73 1.79 1.83 ce 2.04 99.8 0.004
319 3.0 1.55 0.69 ce 4.87 4.96 5.70 5.20 7.13 99.7 0.008
31.9 5.0 1.25 e S 1.75 2.99 3.65 6.72 7.60 24.89 99.4 0.016
31.9 3.0 1.58 0.53 2.35 3.48 4.05 538 4.41 4.50 7.29 99.8 0.004
31.9 5.0 1.23 0.32 2.08 3.156 4.79 7.84 9.59 11.86 B 98.8 0.032
31.9 8.0b 1.65 0 0 0 0 0 0 Lo S 99.8 0.019
319 10.0 1.45 0 0 0 0 o] 0 0 0 99.8 0.01
31.9 4¢ 9.5 S 0.003 0.003 0.03 0.07 0.09 0.10 on 98,9 0.0441
31.9 3d 118 0.16 0.18 0.23 0.26 e 0.32 0.36 1.15 99.8 0.005
31.9 3/5.26e 1.6 0.06 0 0.02 0 0 0 S o 99.4 0.086
31.9 2/7.89e 1.5 0.1 L 0 0 0 S 0.13 99.5 0.06

Laboratory sample 6569 (softwood)
235 6.00 1.60 o] ce e o] Lo o S o] 99.9 0.01

2Before CEH bleaching. bChiorine charge. ©Sodium hypochlorite charge, dHydrogen peroxide charge. ©D/C. fas hydrogen peroxide.
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Taulukko 3.7. Eridén sellutehtaan valkaisimon hiilimonoksidipdést6jd (Someshwar 1998).

Table 3.7. Carbon monoxide emissions for hardwood and softwood bleach plants at an American mill
(Someshwar 1998).

Flow Prod. Run ClO, ClO,
Date of Bleach Rate, Rate, Time, Applied, Applied, CO Emissions
Testing Plant dscfm  ODTP/hr  min  I6/ODTP % on Pulp ppmv  Ib/ODTP
7/18-19/95  Softwood 1,164 25.3 1097 50.8 2.54 8,407 1.69
7/19-20/95  Softwood 1,074 30.3 1280 42.6 2.13 9,436 1.46
7/20-21/95  Softwood 985 31.0 1705 46.8 2.34 9,296 1.29
7/26-27/95  Softwood 534 30.6 1010 46.8 2.34 11,707 0.89
Avg. 1.33
6/28-29/95  Hardwood 4,835 333 880 29.2 1.46 1,034 0.66
6/30/95 Hardwood 4,998 343 300 27.0 1.35 951 0.60
7/06-07/95  Hardwood 4,443 31.8 1089 27.8 1.39 923 0.56
7/11-12/95 Hardwood 5,490 30.9 1405 22.0 1.10 783 0.61
7/12-13/95  Hardwood 5,490 343 1285 23.0 1.15 1,000 0.70
Avg. 0.63

Taulukko 3.8. Keskimédrdisid hiilimonoksidipdistdja amerikkalaisten klooridioksidia kiyttidvien sel-
lutehtaiden valkaisimoilta (Someshwar 1998, vrt. taulukko 3.9).

Table 3.8. Average carbon monoxide emissions from kraft bleaching using chlorine dioxide (Some-
shwar 1998, cf. Table 3.9).

Source CiO; % ClO, Bleach Total CO Emissions, Source
Mill Bleaching of Subst., Applied Plant 1b/ODTP - of
Code Sequence Wood  Wood Furnish % on Pulp Kappa Avg.  Min. Max, Data
B D(EOP)D NwW Alder 100 3.07 17.0 065 043 093 NCASI
B D(EOP)D Nw Fir, chips 100 2.67 27.0 085 0.49 135 NCASI
B D(EOP)D NW Fir, swdust 100 2.82 27.0 095 0.20 1.65 NCASI
C D(EOP)D NW Alder 100 1.29 10.0 0.88 0.68 1.21 NCAS!
C D(EOP)D NW Fir, chips 100 1.18 15.0 062 030 0.87 NCASI
C D(EOP)D NW Pine-Hemlock 100 143 12.5 093 072 1.09 NCASI
E (DCYEO)D(EO)D NwW Fir, chips 60 2.19 275 068 048 091 NCASI
E (DCYEO)D(EO)D NW Fir, chips 60 2.14 275 071 058 090 . NCASI
F (DCYEOP)D NwW Fir, chips 85 3.06 27.0 .00 0.63 1.38 NCAS!
G DEPD NwW Fir, chips 100 339 30.0 1.02 091 121 NCASI
G DEPD NwW hw/sw/swdst 100 2.77 225 093 054 1.16 NCASI
SAlL (DCYEO)D SE hw 33 1.94 9.0 054 NK 0.65 Mill
SAl2 D(EO)D SE hw 100 2.54 9.0 054 NK NK Mill
SA21 DC(EO)D SE sw 55 1.23 113 0.43 NK 0.48 Mill
SA22 D(EO)D SE swW 100 1.68 11.3 0.63 NK NK- Mill
SB D(EOP)DD SE sw 100 341 13.0 091 090 092 Mill
SD1 (CDYEO)D SE sw 50 1.97 109 078 077 0.80 . Mill
SD2 (CD)(EO)DP SE sw 15 1.08 11.3 058 053 06l Mill
SEi D(EOP)DP SE swW 100 1.12 13.3 065 047 0.76 Mill
SE2 D(EO)DP SE hw 100 1.32 8.2 064 060 067 - Mill
SFi (CDYEOP)D(EP)D NE hw 6.3 0.74 8.0 058 054 0.64 Milt
SF2 (CD)YEOP)D(EP)D NE sw 15 1.58 13.0 1.28 1.23 1.35 Mill
SGt (CD)EDED SE sw 15 2.47 NK 146 144 1.55 Mill
SG2 (CD)EDED SE sw 30 2.05 NK 1.18  1.02 1.25 Mili
SG3 (DC)EDED SE SW 70 3.55 NK 126 1.18 1.34 Mill
SG4 DEDED SE sw 100 3.92 NK 1.26 1.26 1.26 Mill
SH1 DEDED SE sW 100 2.34 NK 1.33 0.89 1.69 Mill
SH2 DEDED SE hw 100 1.29 NK 063 056 070 Mill
SI1 (DC)EDED SE sw 85 2.67 NK 126 120 130 Mill
AA* CEDED NE sw 0 1.30 30.0 062 NA NA Lab
AA (CD)EDED NE sw 10 1.53 30.0 0.57 NA NA Lab
AA (CD)EDED NE SW 30 1.98 30.0 056 NA NA Lab
AA (DC)EDED NE sw 50 2.44 30.0 060 NA NA Lab
AA (DC)EDED NE sw 70 2.90 30.0 0.69 NA NA Lab

*adapted from Kutney et al. (1983).
NK - not known; NA - not applicable
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Taulukko 3.9. Keskiméirdisid hiilimonoksidipaéstsjd amerikkalaisten sellutehtaiden happivaiheesta
(Someshwar 1998, vrt. taulukko 3.8).
Table 3.9. Average carbon monoxide emissions from oxygen delignification systems (Someshwar
1998, cf. Table 3.8).

CO Emissions, Res. Kappa
Mill Wood % O, on 1b/ODTP Time, No. % O, per
Code Furnish Pulp Avg.  Min. Max. hr Change A Kappa
A sftwd, chips 2.12 029 0.18 0.39 1.0 10 0.21
A sftwd, sawdust 2.12 044 0.12 0.67 1.0 10 0.21
A hdwd, chips 2.04 024  0.07 0.32 1.0 5 0.41
B sftwd, chips 1.02 0.08 0.05 0.11 0.5 5 0.20
B sftwd, sawdust 0.96 0.06 0.02 0.09 0.5 5 0.19
B hdwd, chips 0.90 0.06 0.04 0.07 0.5 3 0.30
C sfiwd, chips 1.57 0.03  0.01 0.15 1.0 5 0.31
C sftwd, chips 1.48 0.02 0.01 0.16 1.0 5 0.30
C hdwd, chips 2.41 0.02  0.01 0.09 1.0 5 0.48
D sftwd, chips 3.10 0.31 0.09 0.43 0.5 16 0.19
SB sftwd 1.00 0.01 0.003 0.015 NK 10 0.10
SD sftwd 1.05 029 0.28 0.29 NK 10 0.11
SE sftwd 0.61 0.02 0.021 0.024 NK 5 0.12
SE hdwd 0.88 0.02 0.000 0.017 NK 10 0.09
NK - not known

Metanolia muodostuu valkaisussa kdyténnossd ainoastaan jasnnosligniinin metoksyyliryhmis-
td, mahdollisesti my6s uronihappojen metyyliryhmistd. Merkittivid méirid metanolia muo-
dostuu ainoastaan klooridioksidivaiheessa, ja tehdyissd tutkimuksissa (esim. Crawford ja Jain
1994, Ni et al. 1997) on selvitetty mm. massan kappaluvun merkitystd (kuva 3.15) ja reaktio-
kinetiikkaa (kuva 3.16). Vahdisemmaissd médrin ovat Crawford ja Jain (1994) metanolin muo-
dostumisen lisdksi selvitelleet my6s asetonin ja metyylietyyliketonin samanaikaista muodos-

tumista.
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Kuva 3.15. Metanolin muodostuminen C/D-vaiheessa eri klooridioksidiosuuksilla (0-100 %) minty-
massasta (vas.) ja lehtipuumassasta (oik.), Crawford ja Jain (1994). (1 Ib = 0,45 kg).
Fig. 3.15. The formation of methanol from pine (left) and hardwood (right) brownstock at the C/D
stage (Crawford and Jain 1994).




Kuva 3.16. Esimerkki reaktioajan vaiku-
tuksesta metanolin muodostumiselle min-
tymassasta klooridioksidivaiheessa (Ni et

al. 1997).

Fig. 3.16. Development of methanol con-
centration during chlorine dioxide bleach-
ing of pine kraft pulp, according to Ni et al.

(1997).
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Erityisesti NCASI on selvitellyt (Jain et al. 1994e, Someshwar ja Dillard 1995) valkaisimois-
sa muodostuvien (tai vapautuvien) haihtuvien yhdisteiden méarid amerikkalaisilla sellutehtail-
la. Yksityiskohtaisissa tutkimuksissa on selvitetty mm. nididen yhdisteiden méirit eri valkai-
suvaiheiden pesureilla; yhteenvedonomaiset tulokset on koottu taulukoihin 3.10 ja 3.11 (vrt.
my0s Talka et al. 1997). Néistd selvityksistd puuttuvat kuitenkin tiedot muurahais- ja etikka-
hapoista, joita my0s saattaa muodostua tai vapautua eri valkaisuvaiheissa (esim. Luonsi et al.

1998).

Taulukko 3.10. Havupuuta kiyttdvien tehtaiden valkaisimoilta vapautuvien haihtuvien yhdisteiden
pitoisuuksia (Jain et al. 1994e).
Table 3.10. Emission of volatile compounds at softwood kraft pulp bleach plants (Jain et al. 1994e).

MILL A SOFTWOOD| miLL C SOFTWOOD | MILL E "C LINE” SOFTWOOD | MILL F SOFTWOOD| MILL M SOFTWOOD | MILL N SOFTWOOD
ANALYTE BLEACH PLANT * BLEACH PLANT BLEACH PLANT BLEACH PLANT BLEACH PLANT BLEACH PLANT AVERAGE
HEATED CANISTER AVG (IbiT) AVG (Ib/T) AVG {Ib/T) AVG {Ib/T) AVG {IbT) AVG (IbiT) (1b/T)
acetaldehyde (H) 5.9E-4 31E-2 3.6E-3 8.3E-3
methanot {H) 1.3E-1 1.36-1 2.5E-1 5.2E-1 3.4E-1 1.7E-1 2.6E-1
methyl mercaptan U 1.7E-2 1.4E-2 < B.8E-3 u 1.3E-2 1.2E-2
acetone 6.0E-3 1.2E-2 1.8E-3 9.3E-3 1.2E-2 2.6E-3 7.3E-3
dimethyl sulfide <7.7E-3 5.4E-3 u 8.7E-3 < 2.0E-3 4.7E-3
methylene chioride (H) 6.6E4 6.7E-4 < 2.1E-3 1.4E-3 §.6E-3 < 5.5E4 1.6E-3
1,2-dichloroethylene 1.5E-4 < 4.5E-4 < 7.2E-4 4.2E4 6.1E4 1.9E4 3.3E4
methyt ethyl ketone (H) 1.1E-3 8.3E-4 9.9E-4 1.1E-3 1.4E-3 < 2.1E-4 9.1E4
n-hexane (H) 2.1E4 3.1E-§ 1.26-4
chloroform (H) 8.2E-2 6.2E-2 1.1E-2 1.2E-1 2.7E1 2.0E-3 9.2E-2
1,2-dichloroethane (H) T 2.4E-4 < 6.2E4 < 9.BE-4 < 1,1E-3 1.0E-3 < 2.5E4 4.5E-4
1,1,1-trichloroethane (H) < 6.2E-4 < 9.8E4 5.4E-4 < 1.5E-3 < 2.6E4 4.4E-4
benzene (H}) 6.3E-5 1.3E4 < 2.3E-4, 7.9E4 < 3.3E-4 7.9E-§ 2.2E4
rcarbon tetrachloride (H) < 1.6E-3 < 2.9E-3 < 4.6E-3 3.0E-3 < 6.BE-3 < 1.2E-3 1.9E-3
trichioroethytene (H) 3.5E-4 3.1E-4 < 9.8E4 7.0E-4 2.8E-3 < 2.5E-4 8.0E4
methyl isobutyl ketone (H) 2.1E4 2.1E-4 2.5E4 27E4 2.7E4 < 7.3E-5 2.1E4
idimethyl disulfide 9.2E-3 6.8£-3 < 1.7€-2 < 3.0E-3 8.5€-3
1.1,2-trchloroethane (H) 2.3E-4 < 6.2E-4 < 8.98-4 5.5E4 < 1.5E-3 < 2.6E-4 4.1E4
toluene (H) 9.2E-5 6.4E-4 < 2.3E4 1.6E4 2.9E-4 < §.8E-5 2.2E4
tetrachloroethylene (H) < 4.3E-4 3.9E4 < 1.3E-3 6.7E4 8.5E-3 < 3.2E4 1.8E-3
ichiorobenzene (H) 9.3E-5 1764 < 2.8E-4 1.7E4 6.7E-4 < 7.3E-5 2.1E4
m,p-xylene (H) 1.9E4 4.9E-4 < 3.9E-4 < 6.8E-5 2.3E-4
o-xylene (H) 2,564 2.7E-4 < 3.964 < 6.8E-5 1.9E4
ylenes (H) < $.1E5 1.26-3 6.1E4
styrene (H) < B.9E-5 5.9E-4 3.6E-4 3.3E4 2.7E-4 3.6E-5 2.7E4
alpha-pinene 1.8E-3 3.8€-3 3.0E-4 2.0E-3
beta-pinene 9.6E-5 5.7E-3 4.9E-3 3.6E-3
terpenes 4.4E-2 2.5E-2 2.8E-3 2.4E-2
1,2,4-trichlorobenzene (H) 2.8E4 < 2.9E-4 < 4.5E-4 2.2E-2 < 6.6E-4 < 1.2E4 3.9E-3
acrotein (H) < 4.5E4 U 1.7E-3 ] 1.7E4 51E-4
IMPINGER
methanol (H)
lacetone
methyl ethyl ketone (H)
acetaldehyde (H) 1.0E2 1263 < 6.0E3
acrolein (H)
formaldehyde (H) <21E-2 < 4.2F4 < 1462
i
(Total HAPs 2.3E41 2.0E-1 2.7E41 6.8E-1 6.8E-1 1.8E-1 3.7E-1
(THC (Method 25A) 3.1E-1 1.2641 2.5E-2 1.5E-1
Flow (DSCFM) 6844 14668 24431 31541 38723 8324 23241
PROD RATE, ODTP/D 379 662 721 762 387 1307 582

U = UNEXPECTED AND UNCONFIRMED BY GC/MSD
ODTP/D = OVEN DRIED TONS OF PULP PER DAY

H=CAA HAP

* DOES NOT INCLUDE DC TOWER VENT
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Taulukko 3.11. Lehtipuuta kdyttdvien tehtaiden valkaisimoilta vapautuvien haihtuvien yhdisteiden
pitoisuuksia (Jain et al. 1994e).
Table 3.11. Emission of volatile compounds at hardwood kraft pulp bleach plants (Jain et al. 1994e¢).

* MILL A MILL C MILL F MILL K MILLL | MiLLM
HARDWOOD| HARDWOOD | HARDWOOD [HARDWOOD| HARDWOOD | HARDWOOD
BLEACH BLEACH BLEACH | BLEACH | BLEACH BLEACH
ANALYTE PLANT PLANT " PLANT PLANT ‘PLANT PLANT AVERAGE

HEATED CANISTER (ibiT) AVG (IbM)] AVG (Ib/T)[ AVG (Ib/M)] AVG (Ib/T) | AVG (ib/T) (1b/T)
llacetaldehyde (H) 8.5E-4 3.0E-3 1.76-3 8.8E-4 2.7E-3
{lmethanol (H) 2.2E-1 1.2E-1 1.2E-1 4.2E-2 4.9E-2 1.1E-2 9.4E-2
methyl mercaptan 2.8E-3 < 1.0E-3 < 1.4E-3 < 3.6E4 1.0E-3
acetone 5.9E-3 6.4E-3 3563 31E-3 1.3E-3 6.0E4 |  3.5E-3
dimethy! sulfide 3.0E-3 < 1.3E-3 < 1.8E-3 < 4.7E-4 1.2E-3
methylene chloride (H) < 17E-3 <11E-3 | < 1.0E-3 2764 | < 49E-4 < 1.3E4 42E-4
i[1.2-dichloroethylene 4.4E-4 50E-4 | <35E4 < 1.2E-4 < 1.7E:4 < 4.4E-5 2.1E-4
{Imethyl ethyl ketone (H) 6.9E-4 1.2E-3 2.7E-4 3.6E-4 51E-4 1.1E4 5.3F-4
n-hexane (H) 2.8E-5 < 4.9E-5 < 1.3E-5 2.0E-5
chioroform (H) 4.1E-2 8.9E-2 3.3E-1 11E- 2.2E-1 1.8E-2 1.3E-1
1,2-dichloroethane (H) < 7.8E4 <52E-4 | <4BE4 < 17Ex < 2.3E-4 < B6.0E-5 | < 3.7E-4
1,1, 1-trichloroethane (H) < 5.3E-4 < 4.9E-4 < 1.7E-4 < 2.3E4 < 6.0E-5 < 2.9£4
benzene (H) < 1.8E-4 4.2E-4 6.0E-5 < 3.8E-5 < 5.2E-5 < 14E5 1.0E4
flcarbon tetrachioride (H) < 3.7E-3 < 24E-3 | <22E3 < 7.7E4 < 1.1E-3 <28E4 | <17E3
|ltrichloroethylene (H) 5.9E-4 3.9E-4 < 4.8E-4 1.2E-4 7.8E-4 < 5.9E-5 3.6E-4
methyl isobutyl ketone (H) 2.1E-4 2.9E-4 1.4E-4 < 4.7E-5 < 6.5E-5 < 1.7E-5 1.2E4
dimethyl disulfide < 5.7E-3 < 2.0E-3 < 2.7E-3 <71E-4 | < 2.8E-3
1,1,2-trichloroethane (H) < 7.9E-4 <53E-4 | <49E4 < 1.7E-4 < 2.3E-4 <B6.0E-5| < 38E4
toluene (H) < 1.8E-4 9.6E-5 9.5E-5 < 3.9E-5 < 5.3E-5 2.0E-5 5.8E-5
j|tetrachloroethylene (H) < 9.8E-4 33E-4 | <6.0E4 2.8E-4 < 2.8E4 < 7.5E-5 2.6E-4
|lchlorobenzene (H) < 2.2E-4 1.0E-4 | <14E4 <47E5 | <BA4E5 < 1.7E-5 5.8E-5
m,p-xylene (H) 7.7E-5 < 4.4E-5 < 6.1E-5 < 1.6E-5 3.4E-5
o-xylene (H) 1.6E-4 2.3E-5 < 6.1E-5 < 1.6E-5 5.4E-5 |
xylenes (M) < 2.1E-4 1.5E4 1.3E4
styrene (H) < 2.1E-4 4.9E-4 75E-5 < 4.4E55 1.2E-4 < 1.6E-5 1.4E-4
alpha-pinene 7.3E-4 2.0E-3 1.3E-3
beta-pinene 17E-4 1.0E-2 52E-3
terpenes 6.0E-3 8.8E-3 2.8E-3 4564 4.5E-3
1,2,4-trichlorobenzene (H) 4.7E-4 < 2.4E-4 7.0E3 < 7.6E5 < 1.0E4 < 2.7E-5 1.3E-3
acrolein (H) 1.0E-4 12E-4 < 96E-5 < 2.5E-5 6.5E-5
IMPINGER

methanol (H)
lacetone

methyl ethyl ketone (H)

acetaldehyde (H) 9.8E-3 2.6E-3 < 21E-3 4.5E-3
acrolein (H) < 3.3E-4 < 3.3E-4
formaldehyde (H) 2.1E-3 < 58E-5 < 8.6E4 8 5E-4
Total HAPs 2.8E-1 2 2E-1 4.6E-1 1.6E-1 2.7E-1 3.0E-2 2.4E-1 ]
THC (Method 25A) 8.8E-2 2.2E-2 5.0E-2 2.0E-1 36E-2 1.0E-2 6.8E-2
Flow (DSCFM) 23037 11750 13828 10529 9033 1883 11677
PROD RATE, ODTP/D 725 616 749 972 1043 443 758

U = UNEXPECTED AND UNCONFIRMED BY GC/MSD  * DOES NOT INCLUDE DC OR E TOWER VENTS
ODTP/D = OVEN DRIED TONS OF PULP PER DAY
H = CAA HAP

Valkaisussa muodostuviin tai vapautuviin kaasumaisiin pdastoihin kuuluvat lisdksi kloori- ja
klooridioksidikaasut.

Haihtuvien yhdisteiden muodostuminen TCF-valkaisun aikana on huonosti tunnettu, seké
happamissa ettd alkalisissa vaiheissa (esim. Jaegel et al. 1996). On kuitenkin osoitettu, ettd
peroksietikkahappovaiheen aikana voi muodostua vaihtelevia miérid metanolia (Ni ja d’Ent-
remont 1997). Lisdksi on yksityiskohtaisesti selvitetty kaasumaisten tuotteiden, ldhinnd hiili-
dioksidin ja hapen, muodostumista peroksietikkahapon hajaantuessa (Yuan et al. 1998).
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3.4 Haihtuvat yhdisteet mustalipeilauhteissa

Mustalipedlauhteiden epdpuhtauksia on tarkasteltu yksityiskohtaisesti useissa kirjallisuuskat-
sauksissa (esim. Sarkanen et al. 1970, Blackwell et al. 1979, Nordstrom et al. 1988, Ohra-aho
1997), eikd ndiden sisiltod toisteta tdssd yhtyedessd. Joka tapauksessa ndmi katsaukset ja
useat erillistutkimukset (esim. Brink et al. 1967, Prakash ja Murray 1976, de Souza 1988,
Himberg et al. 1987, Bordado ja Gomes 1998, Chai et al. 1998, Niemeli et al. 1999) osoitta-
vat lauhteiden voivan siséltdd suunnattoman joukon eri yhdisteitd, joiden joukossa on vield
runsaasti tuntemattomia komponentteja. Erditd tyypillisimpid yhdisteitd raportoituine pitoi-
suusalueineen on koottu taulukkoon 3.12.

Taulukko 3.12. Tyypillisid sulfaattikeiton aikana muodostuvia haihtuvia yhdisteiti ja niiden pitoi-
suusalueet mustalipedlauhteissa (Blackwell et al. 1979).

Table 3.12. Typical volatile compounds from kraft pulping, and their amounts in black liquor evapo-
ration condensates (Blackwell et al. 1979).

Batch Batch Continuous

digester digester digester Evaporator Evaporator
vent blow flash-steam combined condenser Stripper

condensate condensate condensate condensate condensate feed
H,S, ppm 30-270 1-230 210 1-90 1-240 5-660
CH,SH, ppm 20-5,300 40-340 70 1-30 1-410 5-720
(CH3),S, ppm 15-7,400 40-190 1-15 1-15 10-1,000
(CH3)282, ppm 5-4,100 2-210 1-50 1-50 10-150
Methanol, ppm 1,300-12,000 250-9,100 670-8,900 180-700 180-1,200 140-10,000
Ethanol, ppm 90-3,200 20-900 1-190 1-130 20-1,100
Acetone, ppm 8-420 5-95 1-18 1-16 15-500
MEK, ppm 27 1-3 2 20-25
Terpenes, ppm 0.1-5,500 0.1-1,100 100-25,000 0.1-150 0.1-620 1-9,600
Phenolics, ppm 12 3 1-82
Guaiacol, ppm 1-10
Resin acids, ppm 28-230 1-20
BOD, ppm 800-11,500 720-9,200 1,950-8,800 60-1,100 450-2,500 800-13,000
TRS, ppm 175-1,000
pH 9.5 9.2-9.6 6.0-11.1 6.7-8.2 8.0-10.5
Su;gr%nded solids, 30-70
Color, APHA 280-5,500 20-615
Sodium, ppm 4-20 20-370

Viime aikoina on kuitenkin tunnettu kohtalaisen vdhdistd mielenkiintoa lauhdekomponenttien
yksityiskohtaisempaan karakterisointiin (vrt. Niemeld et al. 1999), sen sijaan on esimerkiksi
pyritty kehittdméédn erityisesti metanoliin ja TRS-yhdisteisiin liittyvien mallinnusten avulla
(esim. Sebbas ja Mannisto 1982, Garner 1996, Johansson et al. 1997, Gu et al. 1998a, Rede-
born et al. 1998, Zhu ja Chai 1998) haihduttamojen ja strippereiden mitoitusvalmiuksia.

Korkeissa kuiva-ainepitoisuuksissa ja ldmpétiloissa (mustalipedn konsentroinnissa) vapautuu
mustalipedstd useita rikkiyhdisteitd (esim. Nurmi et al. 1995), joista todennikoisesti vain
rajallinen osa on toistaiseksi tunnettu (vrt. luku 5.2.2).
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3.5 Hajukaasujen keriily ja kisittely

Téssd luvussa késitellddn lyhyesti erditd hajukaasujen kerdilyyn, kisittelyyn, ja ongelmakoh-
tien kartoitukseen liittyvid kysymyksid. Liséksi tarkastellaan lyhyesti mm. kiertojen sulkemi-
sen vaikutusta haihtuvien yhdisteiden méériin ja kiyttdytymiseen. Laimeiden ja vikevien ha-
jukaasujen polttoa soodakattilassa tarkastellaan erikseen erdédssd vuoden 1999 aikana toteu-
tettavassa esiselvityksessid (ja mahdollisesti myShemmin aloitettavassa projektissa, luku 4).

Laimeiden ja vikevien hajukaasujen (taulukko 3.13) ldhteistd, kerdilyst4 ja késittelystd on saa-
tavana useita tuoreita yleiskatsauksia (esim. Banks ja Horne 1996, Burgess 1996, Hynninen
1998), minka liséksi 1dhinnd TRS-yhdisteiden ominaisuuksista on koottu kattavia selvityksid
(esim. Sarkanen et al. 1970, Beauchamp et al. 1984, Burgess ja Young 1992, Tatum 1995).
Taulukossa 3.14 on vertailtu keskeisimpid hajukaasujen késittelyvaihtoehtoja.

Taulukko 3.13. Sellutehtaan tyypilliset laimeat ja vikevit hajukaasut (Hedenhag ja Banks 1998).
Table 3.13. Typical volume vs. concentration comparison of high- and low-volume non-condesible
gases (Hedenhag and Banks 1998).

High-Volume/Low Concentration(HVLC) Low-Volume/High Concentration (LVHC)

Volume = 30 Volume = 1
Constituents Concentration (PPM) Constituents Concentration (PPM)
H,S 0.10 H,S 500-6,000
CH,SH 0.10 CH,SH 15,000-50,000
(CH,),S 0.20 (CH,),S 15,000
(CH,),S, 0.30 (CH,),S, 10,000
Air High Air Low

Taulukko 3.14. Hajukaasujen vaihtoehtoisten kisittelytapojen vertailu (Banks ja Horne 1996).
Table 3.14. NCG waste gas disposal options (Banks and Horne 1996).

Flare Incinerator Existing Device (B)
Elevated Enclosed | Catalytic Thermal Regen- Recup- | Lime Kiln Power Recovery
erative  erative Boiler Boiler

Project — Capital Cost (A} ] 2 4 3 5 4 ] 1 ]

Installation Cost 3 2 4 2 5 4 1 1 1

Project Duration 1 2 4 3 5 4 ] 1 1
Equipment — Operating Cost 1 2 4 3 5 4 ] 1 1

Maintenance Cost 1 2 3 2 3 3 4 3 4

Plot Space Required 3 2 3 2 5 3 NA NA NA
Performance ~ NOx Emission 3 3 1 2 1 2 3 1 1

CO Emission 4 2 2 1 1 1 2 1 1

VOC//TRS Emission 4 3 4 1 3 1 2 1 1
High BTU Waste Gas OK? Yes Yes No Yes No No Yes Yes Yes
Low BTU Waste Gas OK? No No Yes Yes Yes Yes Yes Yes Yes
Waste Liquids OK? No No No Yes No Yes Yes Yes No
Quick Startup? Yes Yes No Yes No No No No No
Compuatible with SO, Scrubberz  No No No Yes Yes Yes Yes Yes Yes
Mill Operation Affected? No No No No No No 2 2 2
Scale: 1-5 (1 - best, 5 — worsl]

[A} Excluding NCG Gathering System
(B] Existing Device Requires only Supplemental Hardware
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Laajuudeltaan vaihtelevia selvityksid hajukaasujen ja yleensd haihtuvien yhdisteiden muodos-
tumisesta tai vapautumisesta sellutehtaan eri kohteissa on julkaistu lukuisten késittelyesi-
merkkien yhteydesséd (esim. Elton 1984, Cirucci 1986, Giarde ja Crenshaw 1994, Hoskins et
al. 1995, Khosrow 1995, Bell 1996, Meech 1996, Bowen 1997, Seiwert 1997, Freeburn ja
Redmond 1998, Hedenhag ja Banks 1998, Meissner et al. 1998, Pitkdnen 1998, Urbanski et
al. 1998, Watt 1998), ja erityisesti useissa NCASI-raporteissa (luku 3.7.1). Nditd ei kuiten-
kaan voida késitelld tdssd yhteydessd tarkemmin, silld kyseessd on mm. lukuisia l14hteitd jotka
eivit liity suoranaisesti puun delignifiointivaiheisiin.

Kotimaisia esimerkkejd hajukaasujen muodostumisesta eri prosessivaiheissa ja kerdilyn tai
késittelyn tehostamisesta on julkaistu mm. lukuisina opinndytetdind (Pirthonen 1991, Venermo
1992, Pirnes 1993, Penttinen 1995, Saarinen 1995, Leinonen 1996, Méenpdd 1997, Kiuru
1998). Niissi ei kuitenkaan juuri késitelld prosessimuutosten vaikutuksia haihtuvien yhdistei-
den muodostumiseen tai ilmapédstéihin. Vaikka kuvatut esimerkit ovatkin hyvin erilaisia ja
tapauskohtaisia, voidaan silti todeta tiettyjd yhteisid piirteitd jotka liittyvét ensisijaisesti mitoi-
tukseen, laitteiden kuntoon ja toimintavarmuuten. Esimerkiksi koko kerdilyjdrjestelmé tai
ainakin osa siitd on saatettu alimitoittaa, koska suunnittelun yhteydessé ei ole ollut kéytetté-
vissd riittdvid mitoitustietoja. Toiseksi, monet laitteistot ja putkistot likaantuvat ja kérsivit
esimerkiksi korroosiosta, kaasujen kosteuden aiheuttamista ongelmista tai erilaisista epéapuh-
tauksista. Kolmanneksi, esimerkiksi venttiilien sdadot eivit eri laitteissa ole aina toimineet
odotetulla tavalla.

Kiertojen sulkemisen vaikutus. — T4lld hetkelld on vesikiertojen sulkemisen potentiaalisista
vaikutuksista hajukaasujen tai yleensd haihtuvien yhdisteiden kéyttdytymiseen ja pitoisuuk-
sien kehittymiseen saatavana vain hyvin alustavia tietoja (esim. Jaegel et al. 1996, Jain 1996,
Gu et al. 1997, Venkatesh et al. 1997). Esimerkiksi Jain (1996) on esittényt laskentakaavat,
joiden perusteella voidaan arvioida metanoliemissioiden lisdéntyvéin ruskean massan pesussa,
happivaiheen jélkeisessd pesussa, ja valkaisimolla, kun kéytettdvien prosessivesien metanoli-
pitoisuus lisddntyy esimerkiksi juuri kiertojen sulkemisen my&td. Samalla Jain (1996) koros-
taa simulointien merkitysti téllaisen kysymyksen selvittelyssd. Erdissd tutkimuksissa onkin
dskettdin osoitettu (Gu et al. 1997, Venkatesh et al. 1997) miten simuloinnin avulla voidaan
ennustaa prosessimuutosten vaikutuksia metanolin (ja samalla useiden muidenkin) haihtuvien
yhdisteiden kdyttdytymiseen ja pitoisuuksiin eri prosessivirroissa.

3.6 Tutkimus Suomessa

Kotimaassa sellutehtaiden haihtuviin yhdisteisiin liittyvédd tutkimusta on viime aikoina tehty
monella taholla, monista lahtokohdista, ja monenlaisen rahoituksen turvin. Useimpiin hank-
keisiin liittyvit lsheisesti kysymykset sekd ympériston laadusta (kuva 3.17) ettd tehtaiden
mahdollisimman hdiristtomastd toiminnasta.

Sellutehtaiden hajurikkiyhdisteits ja niiden terveysvaikutuksia tutkittiin vuosina 19861991 ja
1992-1996 toteutetuissa projekteissa EKI (Eteld-Karjalan ilman hajurikkiyhdisteet ja terveys)
ja IEVA [Imatran, Enson (Svetogorsk) ja Varkauden ilman hajurikkiyhdisteet ja véeston ter-
veys]. Tutkimusten toteutuksesta vastasi Eteld-Karjalan Allergia- ja Ympéristoinstituutti, ja
rahoituksesta mm. Suomen Akatemia ja Ympéristoministerio.
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PAASTOT YHDYSKUNTAILMAAN VAIKUTUKSET IHMISHN
Sulfaattiselluloosatehtaat Vitests altistuu
pédstavit iimaan *rikkivedylle
“hajurikkiyhdisteitd (TRS) “metyylimerkaptaanille
*rikkidioksidia (SO) *metyylisuifidille
*pdlyd *rikkidioksidille
*saateet tunkeutuvat sisatiloihin
Yhdyskuntailmasta mitataan
“TRS-pioisuuksia ?IREET LISAANTYVAT
o . nendoirest
*$Opitoisuuksia *pAnsirky
*kokonaisleijumaa, pdlyd *yek
*sliméoireet
*hengenahdistus
Saasteiden pitoisuuksiin
asuinalueella vaikuttavat SAIRAUDET LISAANTYVAT
*pilpun korkeus *hengityselininfektiot
*vallitseva tuulensuunta *pitkaalkainen nuha
*passtslahteen etiisyys *siimatulehdukset
YMPARISTOVAIKUTUKSET
PSYKOSOSIAALISET VAIKUTUKSET TALOUDELLISET VAIKUTUKSET
(yhdessi kaukokulkeuman kanssa) hajut vihentivit *asuinalueen arvostus vdhenee
*havuneulasten rikkipitolsuus suurenee *asumisviihtyvyytta “kiinteisttjen Jdlleenmyyntiarvo vihenee
*mannyt vaurioltuvat *ulkoituharrastuksia *kilnteistn huoltokustannukset suurenevat
“erait ySperhoslajit tummuvat hajut aiheuttavat huolta
*maaperd ja vesistét happamoituvat “omasta terveydesti
“lasten terveydesti
‘ympariststuhoista

Kuva 3.17. Sellutehtaiden kaasumaisten paistdjen mahdolliset ympéristdvaikutukset (Haahtela et al.
1998). EKI- ja IEV A-projekteissa perehdyttiin erityisesti hajurikkiyhdisteiden terveysvaikutuksiin.
Fig. 3.17. Potential environmental impacts of air emissions from kraft pulp mills (Haahtela et al.
1998).

IEV A-projektin loppuraportissa (Haahtela et al. 1998) on lueteltu mm. kaikki projektien tu-
loksia késittelevit julkaisut ja opinndytety6t. Néihin kuuluvat mm. Vilkan (1990) ja Marttilan
(1995) viitoskirjat.

Huomattava osa haihtuvia komponentteja kisittelevistd kotimaisista tutkimuksista on kuiten-
kin liittynyt laitevalmistajien tai tehtaiden teettdmiin erilaisiin prosessikehitysselvityksiin,
jotka on julkaistu esimerkiksi diplomitéind tai pro gradu -t6ind. Kuten niiden téiden otsikois-
takin ilmenee (luku 3.7.3), niissd tyypillisesti kdsitellddn hajukaasujen kerdilyn ja ksittelyn
tehostamista, mustalipeilauhteiden koostumusta ja kdyttod, tai vaikkapa térpittid ja sen laa-
dun parantamista. Ndiden tdiden toteutukseen ovat osallistuneet useat korkeakoulut.

Korkeakoulujen muihin viimeaikaisiin hankkeisiin kuuluvat Abo Akademissa Liekki 2 -ohjel-
man yhteydessd (vrt. luku 2.8) tehdyt selvitykset typen haihtuvien (ammoniakki, oksidit) ja
haihtumattomien muotojen kéyttiytymisestd talteenottoprosessin eri vaiheissa (Kymaéldinen et
al. 1998). Tissi yhteydessi on tehty mm. Malmin (1997) ja Holmstromin (1999) diplomity&t.
Useissa korkeakouluissa on liséksi eri yhteyksissi (esim. Kauppinen et al. 1993) kehitetty sel-
lutehtaiden haihtuvien yhdisteiden analytiikkaa. Kiinnostus haihtuviin kloorautuneisiin yhdis-
teisiin on kuitenkin ollut 1990-luvulla varsin véh&istd (vrt. luku 3.3).

Keskuslaboratoriossa on viime aikoina mm. liséitty valmiuksia (Talka et al. 1997, Niemeld et
al. 1999) mustalipeslauhteiden haihtuvien epédpuhtauksien yha yksityiskohtaisempaan analy-
sointiin (kuva 3.18). T#llsin on voitu tunnistaa lauhteista huomattava joukko aikaisemmin
tuntemattomia yhdisteité, kuten uusia rikkiyhdisteité ja syklopentenoneja.
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Kuva 3.18. Erddn mustalipedlauhteen sisdltdamien yhdisteiden analysointi kaasukromatografia-massa-
spektrometriatekniikalla (Niemeld et al. 1999). Niytteessd voidaan todeta yli 100 eri yhdistettd; ennen
sisdistd standardia (i.s., vanilliini) eluoituvia komponentteja ovat mm. lukuisat monoterpeenit, tiofee-
nit ja syklopentenonit, sekd mm. guajakoli.
Fig. 3.18. Example of a total ion chromatogram from capillary GC/MS analysis of a concentrated
ethyl acetate extract from black liquor evaporation condensate (i.s. refers to internal standard, vanil-
lin), showing a separation of more than 100 identified or partially characterised compounds (Niemeld
et al. 1999). The peaks eluting before the internal standard mainly refer to numerous acyclic and cyc-
lic sulphur compounds, cyclopentenone derivatives, monoterpenes, and phenolics (such as guaiacol).
Between 20 and 25 minutes, mainly sesquiterpenes and unidentified sulphur compounds elute, whe-
reas most of the late-eluting compounds are diterpenes (pimaral at 34 min). In addition, there are
several sulphur compounds eluting approximately at 30 minutes.

VTT Kemiantekniikka on erdiden muiden tahojen kanssa selvittdnyt dskeisessd (1996—1998)
Tekes-projektissa kolmen sellutehtaan TRS-, VOC-, téarpétti- ja suopataseita (luku 2.8), mutta
tulokset eiviit ole julkisia. VTT:n eri yksik6issd on muutenkin kiinnitetty runsaasti huomiota
haihtuvien yhdisteiden ja yleensd erilaisten pédstdjen analysointiin ja mittaamiseen (esim.
Himberg et al. 1987).

Luvussa 4 kuvataan tarkemmin juuri alkanutta kotimaista esiselvitystd aiheesta “Soodakatti-
lassa poltettavat ainevirrat ja niiden vaikutukset ilmapddstoihin”, misséd tarkastellaan mm.
hajukaasujen polttoa soodakattilassa.

Yhdysvalloissa on meneilldin laaja Agenda 2020 -ohjelma (Anon. 1994, Burke 1997), jossa
erdsnd osa-alueena ovat ympiristokysymykset (taulukko 3.15); nédihin kuuluu mm. useita
VOC-aiheisia projekteja (esim. Malcolm 1997, Gu et al. 1998b, Zhu et al. 1998). Ohjelman
sisdltoon voi yksityiskohtaisemmin tutustua my6s Internet-sivuilla (http://agenda2020.org).
Suomen tilanteen suhteen Talka et al. (1997) ovat arvelleet, ettei télld hetkelld ole pakottavia
syitd kotimaisten VOC-perusselvitysten tekemiseen (ainakaan NCASI-tutkimusten kaltaisessa
laajuudessa). Kuitenkin he samalla korostavat, ettd tietyn perusvalmiuden ylldpitiminen
niissd kysymyksissd vaikuttaisi tdssd vaiheessa perustellulta (vrt. Talka ja Rainio 1996).
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Taulukko 3.15. Amerikkalaiseen Agenda 2020 -tutkimusohjelmaan sisédltyvin osa-alueen “Environ-
mental performance” projektit ja niiden toteuttajat. Alleviivatuista hankkeista on saatavana lisétietoa
Internet-osoitteessa http://agenda2020.org.

Table 3.15. Environmental projects in an American program Agenda 2020. Further information can
be found for the underlined projects at http://agenda2020.org.
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Holmstrom M 1999. Kvivet i en sulfatmassafabriks kemikalicatervinningscykel. Abo Aka-
demi.

Hyvonen A 1997. Ozonation of condensates. Teknillinen korkeakoulu.

Kananen M 1996. Haihtuvien rikkiyhdisteiden ja metanolin muodostuminen sulfaattiselluloo-
san valmistuksen yhteydessd. Jyviskylédn yliopisto.

Kiuru J 1998. Sellutehtaan hajukaasujen kerdily- ja polttojdrjestelmén kehittdminen. Lappeen-
rannan teknillinen korkeakoulu.

Kottila M 1991. Sulfaattiselluloosaprosessissa ja mustalipedn ldmpokésittelyssd vapautuvat
rikkiyhdisteet ja niiden regenerointi uudelleen kiytettdviksi. Teknillinen korkeakoulu.

Leinonen V 1996. Happidelignifiointiprosessin kaasumaiset paéstot ja niiden vdhentdminen.
Oulun yliopisto [ei julkinen].

Malm H 1997. Bildning av ammoniak i alkaliska 1&sningar inom sulfatmassafabrikens kemi-
kaliedtervinning. Abo Akademi.

Medenpdici T 1997. Prevention of odorous gas emissions from a kraft pulp mill. Teknillinen
korkeakoulu.

Niemi M 1995. Sellutehtaan hajukaasupolttimen kehittdminen. Tampereen teknillinen korkea-
koulu.

Ohra-aho T 1997. Mustalipeidlauhteiden puhdistaminen. Jyvidskylédn yliopisto.
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4. ERAAT TUTKIMUSOHJELMAT

Vuodenvaihteessa 1998—1999 on Suomessa meneillddn tai juuri pddttymdisillddn erdiden
Tekesin (teknologia)ohjelmien esiselvityksid tai aichakuja, jotka liittyvét ldheisesti timéankin
esiselvityksen aiheisiin. Néitd ovat:

1. Tietokonepohjaiset mallit polttoprosessien kehitystyon apuvélineind (CODE, Modelling
tools for combustion process development)

2. Prosessi-integraatio

3. Mustien selluprosessilipeiden ongelmat ja tutkimus Suomessa

Niiden lisdksi on keviélld 1999 kdynnistymissd Suomen Soodakattilayhdistyksen toimeksi-
annosta esiselvitys aiheesta “Soodakattilassa poltettavat ainevirrat ja niiden vaikutukset ilma-
péadstoihin”. Esiselvityksen teosta vastaa Jaakko Poyry Oy, ja siind tarkastellaan mm. seuraa-
via soodakattilaan johdettavia ainevirtoja: laimeat ja vékevit hajukaasut, liuottajan honkd,
suopa, klooridioksidilaitoksen jitehappo, bioliete, valkaisujdtevesikonsentraatti, paperitehdas-
jitevesikonsentraatti, kuorimojétevesikonsentraatti, ja CTMP-jételiemi. Tehtdvénd on kartoit-
taa kirjallisuuden ja kdytossd olevien tehdasmittausten perusteella ndiden ainevirtojen vaiku-
tukset ilmapadstoihin.

CODE-ohjelmaa on suunniteltu Liekki 2 -ohjelman (1993-1998) jatkoksi, ja siind kehitetdédn
polttoprosessien mallituksen menetelmid ja tyokaluja tavoitteena entistd monipuolisempi tuli-
pesdprosessin kuvaus. Erityisesti kehitetddn péistdjen, tuhkan ja hiukkasten kayttdytymisen
kuvausta, sekd tehdddn mallien validointiin soveltuvia mittauksia tdyden koon laitoksissa.
Teknologiaohjelma ldhtee siitd, ettd mallinnuksen perusohjelmat, kuten Phoenics ja Fluent,
ovat jo olemassa. Niihin kytkettdvit lukuisat alimallit kaipaavat kehitystyétd. Ohjelmassa
tarkasteltavia laskentaympéristdjd ovat sooda-, hiilipoly- ja leijukerroskattilat sekd mahdolli-
sesti dieselkoneet. Myds pienet alle 10 MW:n polttolaitteet, kuten arinapoltto seké neste- ja
kaasupolttimet luetaan joukkoon.

Suunnitellulla teknologiaohjelmalla on rajapintoja moniin Tekesin teknologiaohjelmiin, joita
ovat Moottorialan teknologiaohjelma ProMOTOR, Jitteiden energiakdyttd, Virtausdynamii-
kan teknologiaohjelma ja Puunpolton teknologiaohjelma TULISIJA. Ohjelmalla on yhtyma-
kohtia myds Suomen Akatemian rahoittamaan, kdynnistysvaiheessa olevaan Prosessiteknolo-
gian tutkimusohjelmaan (http://www.aka.fi/fin/prosohj.htm).

* Teknologiaohjelman kokonaisvolyymiksi on arvioitu 60—70 miljoonaa markkaa, josta noin
puolet tulisi Tekesiltd. Ohjelmaan saatiin lokakuuhun 1998 mennessd noin 25 aiesuunnitel-
maa, joista puolisen tusinaa liittyi mustalipeén polttoon ja soodakattiloihin. Ohjelman aloi-
tusseminaari pidetddn Helsingisséd 24.-25.5.1999.

Prosessi-integraatio-ohjelma tulee esiselvityksen (Soderman ja Ahtila 1998) ja valmisteluse-
minaarin (Helsinki 11.11.1998) lukuisten puheenvuorojen perusteella todennékoisesti sisaltd-
médn merkittdvin médrin selluteollisuuteenkin liittyvid hankkeita. Ohjelmaan pyydettiin aie-
suunnitelmat joulukuuhun 1998 mennessi, ja nditd saatiinkin noin 60 kappaletta. Jatkoon
valitut ideat (noin puolet saaduista) on jaettu kolmeen kokonaisuuteen, joissa keskitytddn
prosessioptimointiin, informaatiohallintaan, ja prosessi-integraatiomittareiden kehittdmiseen.
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Alkavan ohjelman avulla Tekes haluaa edistdd prosessi-integraatiomenetelmien tuntemusta ja
hyodyntdmistd teollisuudessa, yhdistdd eri toimialoilla hajanaisesti meneilldén olevaa tyokalu-
kehitystd, sekd synnyttdd hyvin verkottunutta ja teollisuutta palvelevaa prosessi-integraation
osaamista. Prosessi-integraatioon liittyvistd tutkimuslaitoksista ja konsulttiyrityksistd on jul-
kaistu tuore kansainvélinen kooste (Gundersen 1997).

Mustalipeddn liittyvdd esiselvitystd on Tekesille tehnyt Panu Tikka syksyn 1998 ja alkuvuo-
den 1999 aikana. P##t6s ohjelman rakenteesta ja mahdollisesta kdynnistimisestd tehddén val-
mistelevan seminaarin (19.3.1999) jilkeen. Koko hankkeen perusteluissa viitataan mm. sel-
lutehtaiden sulkemisasteen noston ja uusien prosessiratkaisujen mukanaan tuomiin vaikutuk-
siin (rajaten késittely kuitulinjan alkupddhin hakkeesta happivalkaistuun massaan). Samoin
perusteluissa todetaan, miten “mustalipedén siirtyvit ja siitd erottuvat aineet ja kaasut muo-
dostavat merkittdvin ongelman aiheuttaen ajovaikeuksia, tuotanto- ja laatuongelmia, pdistojd
ja kohonneita kemikaalikustannuksia”. Hyvin alustavasti on kaavailtu seuraavansisiltdisid
alueita tai aiheita perustutkimukselle ja soveltavalle tutkimukselle:

1. Perustutkimus

1. Mustalipeédn synty 4, Mustaliped-kuitusysteemit
2. Mustalipeén fysikaalinen kemia 5. Néytteenotto- ja mittaustekniikka
3. Mustalipeén stabiilisuuden héiriGaineet 6. Kaasujen liukeneminen nesteisiin

II. Soveltava tutkimus

1. Mustalipedsysteemien kéyttdytyminen tehdasolosuhteissa

2. Mustalipedstd erottuvien aineosien hallinta ja poistotekniikat

3. On-line-mittaustekniikan kehittdminen

4. Sulkemisasteen ja vastavirtaan tulevien ainesten vaikutukset

5. Mahdollisuudet vaikutta tilanteeseen keittdimolld, lajittamoissa ja pesulaitteissa

Vaikka mahdollinen uusi ohjelma tuleekin ilmeisesti voimakkaasti painottumaan mustalipein
vaikutuksiin kuitulinjan alkup#éssid, on silld epdilemittd runsaasti yhtymékohtia lukuisiin
timén esiselvityksen aihealueisiin (koskien esimerkiksi prosessimuutosten vaikutuksia musta-
lipeiin koostumukseen). Esiselvityksen kisikirjoitusluonnos (Tikka 1999) saatiin luettavaksi
helmikuun 1999 lopulla. Ohjelmaan liittyvid kommentteja ja ndkemyksid otettiin Tekesissd
vastaan maaliskuun 1999 loppuun saakka, minki jdlkeen tehddédn pditos ohjelman rakenteesta
ja seuraavista toteutusvaiheista. Tdydennetty esiselvitysraportti ilmestyy kevéin 1999 aikana.

Gundersen T 1997. International Energy Agency. Implementing agreement on process inte-
gration, Annex [ (survey and strategy) supported by UK, Finland, Sweden, Switzerland, Den-
mark and Portugal. A worldwide catalogue on process integration. Telemark Institute of
Technology, Porsgrunn, Norway. 80 s.

Soderman J ja Ahtila P 1998. Prosessi-integraatio - tuottavuutta uusilla suunnittelu- ja opti-
mointimenetelmilld. Teknologiaohjelmaa valmisteleva selvitys. Tekes, 29 s.

Tikka P 1999. Mustien selluprosessilipeiden ongelmat ja tutkimus Suomessa. Esiselvitys
TEKES-toimeksiantona. Kasikirjoitus (18.2.1999). 42 s.
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5. AJANKOHTAISET TUTKIMUSAIHEET

Téassd luvussa kuvataan esiselvityksen aikana ilmi tulleet tutkimusaiheet, jaoteltuna neljddn
padryhmédn. T4lld tavoin on paddytty yhteensd noin 25 erilliseen atheeseen. Monien aiheiden
kohdalla voidaan kuitenkin todeta selvdd padllekkdisyyttd, mikd mahdollistaa tarvittaessa
useita muitakin ryhmittelyjd tai aiheiden kokoamista laajemmiksi kokonaisuuksiksi. Tdmé
tulee luonnollisesti riippumaan mm. siitd, miten laajoihin tutkimuskokonaisuuksiin paddy-
t44n.

Kunkin tutkimusaiheen kohdalla esitelldén lyhyesti sen tausta ja tavoitteet sekéd yhtymékohdat
muiden aiheiden kanssa. Lisiksi pyritddn kuvaamaan viime aikoina toteutettuja tai meneilldédn
olevia niitd aiheita sivuavia kotimaisia tutkimuksia, mikéli niitd on tiedossa. Samoin tehdédédn
alustavia esityksii laboratorioista tai tutkimuslaitoksista, joista 16ytyy tiedossa ollutta tai esi-
selvityksen aikana ilmennyttd valmiutta tai halukkuutta tyoskentelyyn kyseiselld alueella.
Lisiksi viitataan mahdollisiin yhtymé#kohtiin Tikan (1999) selvitystulosten kanssa.

5.1 Mustalipeé ja sen koostumus

5.1.1 Metallien poisto hakkeesta

Tausta ja tavoitteet. — Huomattava osa sellutehtaan vierasaineista on tunnetusti perédisin keit-
toon kiytettdvdstd hakkeesta, kuten mm. tuoreessa katsauksessa (Niemeld 1999) kuvataan.
N#mi vierasaineet voivat aiheuttaa tehtaalla erindisid hyvin tunnettuja ongelmia (Ulmgren
1997), erityisesti sulkemisasteen noustessa. On kuitenkin mahdollista poistaa tai vapauttaa
huomattavakin osa niistd vierasaineista (Iihinnd metalleista) ennen keittoa (Brelid 1998; vrt.
kuva 5.1, ja Védndnen 1998).
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On syyti kartoittaa niitd menetelmis, joiden avulla keskeiset vierasaineet (1&hinnd kalsium,
mangaani, kalium, ja kloori) voidaan poistaa hakkeesta ennen varsinaista keittoa, seké selvit-
tdd, miten tillainen kisittely voitaisiin liittdd nykyisiin keittomenetelmiin. Tyon laboratorio-
koeosuus voidaan toteuttaa esimerkiksi korkeakouluilla tai KCL:ssé. Lisdksi voidaan tarkem-
min selvittds, sekd kirjallisuuden avulla ettd kokeellisesti, millaisina yhdisteind tirkeimmat
vierasaineet esiintyvit hakkeessa. Erddssd tuoreessa selvityksessd on dskettdin (Niemeld
1999) luotu katsaus kalsiumin tunnettuihin esiintymismuotoihin lehti- ja havupuissa.

Yhtymiikohdat. — 5.1.6; 5.2.3; 5.2.6; 5.4.7.
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5.1.2 Uuteaineiden kdyttdytyminen

Tausta ja tavoitteet. — Uuteaineisiin liittyvén tutkimuksen tarpeellisuus kdvi selvityksen eri
vaiheissa korostetusti ilmi; timé ndkyy hyvin my6s Tikan selvityksessd. Kuten jo aikaisem-
minkin on mainittu, on erddssd dskeisessd (1996-1998) Tekes-projektissa selvitetty kolmen
tehtaan TRS-, VOC-, tarpitti- ja suopataseita, seké tutkittu suovan liukenemiseen tehdasolois-
sa vaikuttavia tekijoitd. Tutkimustulokset eivit kuitenkaan ole julkisia, mikd vaikeuttaa laa-
Jempaa jatkotarpeen arvioimista niiden pohjalta; jatkoprojekti on kuitenkin jo suunnitteilla.
Tiettyjd tdhén liittyvid tutkimuksia on lisdksi menossa mm. Jyviskyldn yliopistossa (luku 2.8).

Puun uuteaineiden, suovan ja méntySljyn koostumuksesta seki eri vaiheissa tapahtuvista ke-
miallisista reaktioista on tietoa saatavana runsaasti. Sen sijaan tietimys suopakomponenttien
liukenemiesta, dispergoitumisesta ja yleensé fysikaalis-kemiallisesta kéyttdytymisestd keiton
aikana ja sen jédlkeen on selvésti riittimétontd. Erityisesti tulee yksityiskohtaisemmin selvittdd
suovan ja tdrpétin yhteiskdyttdytymistd, sekd ndiden saantoon ja erottumiseen vaikuttavia
tekijoitd tavanomaisessa erdkeitossa, jatkuvassa keitossa ja esi-imeytyksellisessd erdkeitossa
(RDH ja SuperBatch). Ei ole yleisesti tiedossa, missd méérin ndin on jo tehty em. Tekes-pro-
jektin yhteydessd. Koko uuteainekysymykseen liittyy hyvin ldheisesti my6s lipedn varastoin-
nin aikaisten reaktioiden selvittdminen.

Nykykisityksen mukaan huomattava osa hakkeesta linenneesta kalsiumista saattaa kulkeutua
hartsi- ja rasvahappojen mukana. Tdmén tiedetdédn aiheuttavan ajoittain vakaviakin haihdutta-
mosaostumia, mikili sy6ttlipedn suopapitoisuus on korkea. Samoin erotetun suovan tiede-
tddn sisdltdvian huomattavia kalsiummaédrid, mutta toistaiseksi ei ole kyetty varmuudella sel-
vittdmddn missd muodossa kalsium tdlloin esiintyy. Samoin on riittdméttdmaésti tunnettua,
miten kalsium-suopasysteemit kiyttaytyvat eri lampétiloissa ja miten tehtaiden erilaiset liped-
kytkennidt voivat vaikuttaa tdhin systeemiin. Tdménkin tiedon avulla voitaisiin tehokkaam-
min hallita tehtaiden kalsiumtaseita erilaisten kalsiumsaostumaongelmien vahentdmiseksi.

Riittdvan perusteellinen tutkimus télld alueella edellyttdd useiden eri tahojen osallistumista,
miké voisi esimerkiksi merkiti tiettyjen korkeakoululaboratorioiden, KCL:n, laitevalmistajien
ja méntyoljytislaajan yhteishankkeita.

Yhtymikohdat. - 5.1.3; 5.2.3; 5.3.3; 5.4.8; 5.4.9.

5.1.3 Reaktiot lipeédn varastoinnin aikana

Tausta ja tavoitteet. — Erityisesti kuumalipedakuissa tapahtuu mm. erilaisia alkalia ja rikkia
kuluttavia reaktioita, suopakomponenttien reaktioita, hajukaasujen muodostumista ja useita
muita huonosti tunnettuja reaktioita. Naméi voivat muodostaa jopa tietyn turvallisuusongel-
man. Epdilemitti ainakin osa néistd reaktioista on samoja tai hyvin samankaltaisia kuin kei-
ton lopulla tai esimerkiksi lipedin vikevdintivaiheessa tai haihdutuksen loppuvaiheissa tapah-
tuvat reaktiot. Ajoittain tiedetdéin tdllaisten reaktioiden voivan johtaa erilaisiin kdytdnnon vai-
keuksiin, kuten mustalipeésiilididen kuohaamiseen seisokkien aikana. Lipedn varastoinnin
aikaiset reaktiot tulee selvittdi laboratoriokokein ja tehdasanalyysein.

Yhtymikohdat. - 5.1.5;5.2.1; 5.2.2; 5.2.5; 5.3.4; 5.4.1.
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5.1.4 Mustalipeén kaasupitoisuus

Tausta ja tavoitteet. — Kuten myos Tikka (1999) toteaa, erilaiset mustalipeéd-kaasu-, musta-
liped-vaahto- ja mustaliped-suopa-kaasusysteemit ovat huonosti tunnettuja, vaikka tiettyjd
mittausvalmiuksia onkin kehitetty. Lipeén kaasupitoisuudella on keiton ja pesun lisdksi mer-
kitystd myds mm. lipedn polton kannalta. On tarvetta selvittdd esimerkiksi eri tekijoiden
(kuten metanolin) vaikutusta lipedn kaasupitoisuuteen, kaasun esiintymistd sulpussa (kuidun
sisélld, liuenneena vesifaasiin, tai esimerkiksi mikrokuplina) ja sen kéyttdytymistd ja vaiku-
tusta mm. kuidun turpoamiseen ja aineensiirtoon. Samoin tulee selvittdd kaasunpoiston eri
mahdollisuuksia. Ainakin osittain niihin kysymyksiin liittyvd kaksivuotinen (1998-1999)
hanke “Kuituprosessien kaasuméirien hallinta” on jo meneillddn Oulun yliopiston mekaani-
sen prosessitekniikan laboratoriossa, osittain Tekes-rahoituksen turvin.

Yhtymiikohdat. — 5.1.2.

5.1.5 Mustalipedn fysikaaliset ominaisuudet

Tausta ja tavoitteet. — Mustalipeén fysikaalisten ominaisuuksien mittausmenetelmien kehit-
timiseen on KCL:ssi kiinitetty runsaasti huomiota. Tiettyd lisdtarvetta on kuitenkin néhtavis-
sd, mikd liittyy erityisesti korkean kuiva-aineen omaavien lipeiden kuiva-ainepitoisuuden
médrittimiseen (vrt. Védndnen et al. 1993) siten, ettd sulfidin hapettuminen ja haihtuvien
aineiden vaikutus tiedetddn nykyistd selkeimmin. Lisdksi on ilmennyt tarvetta kehittdd lipedn
dynaamisen pintajinnityksen mittausmenetelmié korkeassa kuiva-ainepitoisuudessa, hyddyn-
nettidviksi erityisesti lipedn pisaroitumis- ja polttotutkimuksissa ja vastaavissa mallinnus-
toissd. Tutkimustarvetta on myds mustalipedn lamméonjohtavuuden kohdalla sekd kichuma-
pisteen kéyttaytymisessd korkeilla kuiva-ainepitoisuuksilla. On kuitenkin ensin selvitettdvd
kehitystyon erilaiset tarpeet tutkimuslaboratorion ja tehdassovellusten ndkokulmista.

On lisdksi ilmenemissi tarvetta mitata mustalipedn keskeisimpien ominaisuuksien arvot toi-
saalta 1-5 bar ja toisaalta 10-20 bar ylipaineessa, mitid tarvitaan korkean kuiva-ainepitoisuu-
den ja paineistetun polton lipeille. Tdémi voi vaatia jonkin verran mittalaitteiden kehittelyé.

Yhtymikohdat. — 5.1.4; 5.1.6; 5.2.4; 5.2.7.

5.1.6 Valkaisusuodosten kierrdtyksen vaikutus

Tausta ja tavoitteet. — Kuten luvussa 2.5 on kuvattu, on valkaisusuodosten kuiva-aineen
vientid talteenottoon tutkittu viime vuosina varsin perusteellisesti. Tulokset ovat pddsddntoi-
sesti lupaavia, vaikka tehdasmittakaavan tuloksia onkin vield rajallisesti. Tulee edelleen jat-
kaa tutkimuksia, joissa selvitetdin mm. uusissa valkaisuvaiheissa ja -kytkenndissd syntyvien
suodosten koostumusta seké niiden kuiva-aineen viennin vaikutusta soodakattilapolttoon. Tél-
laisessa yhtyedessé voidaan lisdksi pyrkiméén laatimaan selvempid yldrajoja sallittaville vie-
rasainepitoisuuksille. Téllainen tyd sopisi esimerkiksi korkeakouluilla, VTT:114 tai KCL:ssd
tehtaviksi.

Yhtymiikohdat. - 5.1.5; 5.2.3; 5.2.5; 5.2.6.
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5.2 Mustalipeéin haihdutus ja poltto

5.2.1 Reaktiot haihdutuksen aikana

Tausta ja tavoitteet. — Lipedn haihdutuksen aikana tapahtuvat reaktiot liittyviat mm. alkalin
kulutukseen, lauhdekomponenttien muodostumiseen tai vapautumiseen, sekd saostumien
muodostumiseen. Onkin tarkoituksenmukaista pyrkid tarkastelemaan haihdutuksen aikana
tapahtuvia reaktioita mahdollisimman laajasti. Itse reaktioiden laajuus ja luonne riippuvat
paljon mm. kéytetystd puulajista, keittomenetelmaistd ja lipedn (tai lipedseoksen) historiasta
sekd haihduttamo-olosuhteista, joten tarkastelun piiriin tulee saada mahdollisimman edus-
tavasti eri tyyppisid tehtaita.

Mustalipeén haihdutukseen liittyvisséd tutkimuksia joudutaan todennékdisesti tekeméin kokei-
ta seké laboratorio-, pilot-, ettd tehdasmittakaavassa, jolloin tarvitaan useiden eri tahojen val-
miuksia. Pilot-mittakaavan tydskentelyd voidaan tehdd esimerkiksi Keskuslaboratoriossa kéy-
tossd olevalla falling-film-tyyppiselld haihduttimella (kuvat 5.2 ja 5.3). VIT:1l4 on menossa
vuoden 1999 aikana pienimuotoinen mustalipedn haihdutukseen liittyvd hanke.

Kuvat 5.2 ja 5.3. Keskuslabora-
toriossa kdytossd oleva falling-
film-tyyppinen alipainehaihdutin,
jota on kéytetty sekd valkaisusuo-
dosten (esimerkiksi Lievon dip-
lomityossd, s. 80) ettd mustalipe-
an konsentrointiin.

Figs. 5.2 and 5.3. Falling-film
type pilot-scale evaporator at the
KCL. The evaporator has been
used to concentrate both bleach
filtrates and black liquor.

Yhtymiikohdat. — 5.2.2; 5.2.3;
5.2.5;53.1;5.3.3.

5.2.2 Reaktiot vikevointivaiheessa

Tausta ja tavoitteet. — Lipeédn lampoétilat vikevointivaiheessa ovat tyypillisesti luokkaa 130—
140 °C (Ahlstrom Machinery) tai 170-175 °C (Kvaerner Pulping, ¢f. Nurmi et al. 1995,
Olaussen et al. 1998). Yhi korkeampien kuiva-ainetasojen tavoittelu tulee lisédméén toimin-
taa ndilla lampotila-alueilla. Varsinkin jalkimmaisessd tapauksessa, samoinkuin LHT-proses-
seissa (cf. Jaakkola et al. 1998), vapautuu huomattava maéré rikkid, kuten metyylimerkap-
taania ja dimetyylisulfidia. Néiden lisdksi tapahtuu muita huonosti tunnettuja reaktioita, joi-
den selvittiminen osana haihdutukseen ja polttoon liittyvés kokonaisuutta on perusteltua.

Yhtymiikohdat. - 5.1.1; 5.1.3; 5.2.1; 5.2.3; 5.2.5; 5.3.
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5.2.3 Saostumien muodostuminen

Tausta ja tavoitteet. — Mustalipedhaihduttamojen saostumamuodostuksesta on tehty kansal-
linen kartoitus 1990-luvun alussa (Timonen 1991). Tdmén jilkeen on ainakin erdilld kotimai-
silla tehtailla havaittu vakaviakin kalsiumkarbonaattisaostumia, jotka ainakin tietyssd méérin
johtuvat keitossa ja lipedn koostumuksessa tapahtuneista muutoksista (esim. Kauppinen
1997). Viimeaikaisista tutkimuksista huolimatta ei kalsiumkarbonaattisaostumien muodostu-
minen ole riittdvén hyvin hallinnassa, vaan tutkimuksia tulee jatkaa.

Vesikiertojen sulkeminen tulee todennékéisesti lisddmédn lipeédkiertoon rikastuvan kaliumin
midrdd, mikd puolestaan saattaa aiheuttaa uudentyyppisid haihduttamosaostumia glaseriitin
(3 K3S04 - NaySO4) muodossa. Tarvitaan kuitenkin perustutkimusta siitd, missd olosuhteissa
ja minkélaisen koostumuksen omaavasta lipedstd néitd saostumia voi muodostua, seké siitd,
miten niiden muodostuminen on ehkéistdvissd tai miten muodostuneet saostumat on poistet-
tavissa.

Sulkeutuvia kiertoja varten tarvitaan yhi selvempii pitoisuusrajoja muillekin erilaisille tunne-
tuille ja potentiaalisille likaantumista aiheuttaville yhdisteille mustalipeédssd. On esimerkiksi
selvitettdvid, mille tasolle alumiinipitoisuus mustalipedssd voi nousta ilman, ettd se aiheuttaa
ongelmia.

Tavanomaisimman saostumatyypin, burkeiitin (Na,COj - 2 Na;SOy), muodostumista haihdut-
tamon ldmpdpinnoille voidaan vdhentdd lentotuhkan lisdykselld. On kuitenkin riittdmétto-
mésti tietoa mm. siitd, mikd on tietyissd tapauksissa suositeltavin tuhkan lisdyskohta, joten
tdstd tarvitaan lisdtutkimuksia. Erilaisia saostumatutkimuksia on viime vuosina tehty mm.
KCl.:ss4, joten sielld kehitettyjd valmiuksia kannattaa pyrkid edelleen hyodyntdméan. Tosin
osa hankkeista voitaisiin hyvinkin toteuttaa esimerkiksi tietyissd korkeakoululaboratorioissa.

Yhtymiikohdat. — 5.1.6; 5.2.6; 5.27; 5.2.8.

5.2.4 Lipe&n lampoarvon vaihtelu

Tausta ja tavoitteet. — Polttolipeéin ldmpdarvossa esiintyy tehtailla ajoittain muutoksia tai
vaihtelua, joita ei ole voitu selittdi esimerkiksi tavanomaisilla syy-yhteyksilld kuiva-aineen tai
epidorgaaninen/orgaaninen-suhteen kanssa. Tuleekin tarkemmin selvittdd, miten laajaa 1lampd-
arvon vaihtelu voi olla, ja mitk4 tekijdt sithen voivat vaikuttaa eri keittomenetelmid kaytta-
vill4 tehtailla.

5.2.5 Typpiyhdisteiden reaktiot

Tausta ja tavoitteet. — Typpiyhdisteiden kdyttdytymistd kemikaalikierrossa on Suomessa tut-
kittu jo usean vuoden ajan (esim. Kymildinen et al. 1998), mikd on samalla osoittanut useita
jatkotutkimustarpeita typen ja eri typpiyhdisteiden kdyttdytymisen ja hallinnan selvittdmi-
sessd. On esimerkiksi epdselvid, miten orgaaninen koksityppi muuntuu polton aikana epéor-
gaaniseksi sulan typpiyhdisteeksi; samoin on epédselvdd missd epdorgaanisissa muodoissa
typpiyhdisteet esiintyvit. Edelleen on tutkittava, miten polttoa voidaan ohjata siten, ettd NOx-
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médrdt jadvat mahdollisimman pieniksi. Erillisind kysymyksind on tarpeen selvittdd, miten
valkaisusuodos- ja biolietelisdykset vaikuttavat soodakattilan typpipdéstdihin ja tehtaan typpi-
taseisiin.

Muina typpeen liittyvind kysymyksind on selvitettdvd miten voidaan vaikuttaa ammoniakin
muodostumiseen lipedkierrossa ja edelleen sen vapautumiseen hajukaasuihin eri prosessivai-
heissa, sekd sen (ja mahdollisesti muiden typpiyhdisteiden) siirtymiseen lauhteisiin ja sitd
kautta metanoliin. Tétd kautta ammoniakin osallisuus tehtaan NOy- ja typpipddstdihin vaatii
lisdselvitystd. Edelleen voidaan liséksi selvittdd, voidaanko typen eri muotoihin ja jakaan-
tumiseen vaikuttaa mm. keiton aikana. Tdmé& puolestaan edellyttdd yhi tarkempia selvityksid
puun typpiyhdisteiden rakenteista ja pitoisuuksista, sekd ndiden yhdisteiden reaktioista keiton
kuluessa.

Vesikertojen sulkemisen vaikutukset typpipdéstoihin ovat todennékéisesti vihdiset (Telkki-
nen 1997), mutta silti vield puutteellisesti ennakoitavissa.

Tehtaiden typpitaseiden tutkimuksissa ja typen polttokemiassa on Abo Akademin Lickki-oh-
jelman osanottajilla tunnetusti vankka ja hyddynnettdvissd oleva kokemus, mitd voidaan tar-
vittaessa vahvistaa muiden laboratorioiden valmiuksilla.

Yhtymikohdat. —5.1.3; 5.1.6; 5.2.1; 5.2.2; 5.2.7; 53.1; 5.3.2; 5.4.1; 5.4.2; 54.3; 5.4.5;
5.4.9.

5.2.6 Soodakattilan likaantuminen

Tausta ja tavoitteet. — Soodakattilan likaantumiseen vaikuttavia tekijoitd on tunnetusti tutkit-
tu perusteellisesti (esim. taulukko 2.17). On kuitenkin esimerkiksi tiettyjd kiertojen sulkemi-
seen liittyvid kysymyksid, joita ei tunneta riittdvén hyvin. Keskeinen tillainen koskee sitd
tasoa, jolle kalium- ja klooripitoisuudet voivat kotimaisissa sellutehtaissa kohota ilman héi-
rididen esiintymistd. Samoin tulee selvittdd, miten erilaiset kiertojen sulkemistoimenpiteet
vaikuttavat olemassaolevien tehtaiden kalium- ja klooritasoihin. Témén tyyppisid hankkeita
voitaisiin toteuttaa esimerkiksi Abo Akademissa ja VIT:ll4.

Yhtymikohdat. — 5.1.1; 5.1.6; “Soodakattilan uudet rakennemateriaalit”.

5.2.7 Biolietteen poltto

Tietyissd tehtaissa lisdtddn mustalipedédn biolietettd (esim. Liimatainen 1994, Méntyniemi et
al. 1995), mistd saattaa olla tulossa yhd yleisempi kaytants. Tuleekin selvittdd, mikéd on tal-
laisen lietteen optimaalinen lisdyskohta haihduttamolla (ja mitké tekijat mahdollisesti estdvét
biolietteen lisdyksen haihduttamon alkuvaiheisiin). Liséksi on tarkemmin selvitettdvi, miten
bioliete kdyttaytyy haihdutuksen aikana tai miten se vaikuttaa mustalipeén kayttaytymiseen.

Yhtymikohdat. — 5.1.5; 5.1.6; 5.2.1; 5.2.2; 5.2.3; 5.2.4; 5.2.5; 5.2.6; 5.2.8; 5.3.
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5.2.8 Lisé- ja poistovirrat

Mustalipedédn lisédtddn haihdutuksen aikana erilaisia lisdainevirtoja, joita ovat esimerkiksi
kemikaalien valmistuksen sivutuotteet, tuhka, biolicte, méantyo6ljy, ja méntydljyn valmistuksen
emivesi. Toisaalta mustalipedstd poistetaan esimerkiksi suopaa, metanolia, tarpattid, ja haju-
kaasuja. Niinp4 tuleekin kehittd4 aine- ja materiaalitasevalmiuksia siten, ettd télldiset lisd- ja
poistovirrat voitaisiin késitelld elementaarianalyysitasolla. Samoin olisi yksityiskohtaisemmin
selvitettdvi lisdysten ja poistojen vaikutus mustalipedn aineominaisuuksiin.

Yhtymikohdat. — 5.1.5; 5.1.6; 5.2.1; 5.2.4; 5.2.5, 5.2.7; 5.3.
5.3 Mustalipeilauhteet

5.3.1 Analytiikan kehittdminen

Tausta ja tavoitteet. — Yksityiskohtaisissa analyyseissd on viime aikoina osoitettu (esim.
Annola 1994, Niemeli et al. 1999) mustalipeilauhteiden voivan sisiltdd suuren joukon aikai-
semmin tuntemattomia haihtuvia yhdisteitd. Néiden joukosta on kyetty tunnistamaan lukuisia
sulfaattikeiton kemian kannalta uusia rikkiyhdisteitd, typpiyhdisteitd ja muita orgaanisia yh-
disteitd. Kehitetty4 analytiikkaa hyddyntdméllé ja tarvittaessa edelleen parantamalla on mah-
dollista saada entisti tarkempi kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen kokonaiskuva haihtuvien
yhdisteiden jakautumisesta eri lauhdefraktioihin, hyddynnettéviksi monin eri tavoin,

Lauhdefraktioiden sisiltdmin kokonaisrikin médrittiminen on osoittautunut haasteelliseksi
tehtdviksi. On esimerkiksi todettu, ettd alunperin mustalipeén kokonaisrikin mééritykseen
kehitetty menetelmi antaa lauhteille sovellettuna liian pienid tuloksia, mikd johtuu tutkit-
tavien yhdisteiden haihtuvuudesta. Onkin ensiarvoisen tirkedd kehittdd juuri lauhdenéytteille
soveltuva kokonaisrikin médritysmenetelmd, mikd mahdollistaa mm. korrelaatioiden etsinnén
kokonaisrikin ja tunnettujen TRS-yhdisteiden vilille. Parantuneet analyysivalmiudet mahdol-
listavat myos selkeimpien korrelaatioiden etsinnén lauhteiden COD- tai TOC-arvojen ja
kvantitoitavissa olevien orgaanisten yhdisteiden vilille. Mustalipedlauhteisiin liittyvid analy-
tiilkkaa on viime aikoina jonkin verran kehitetty KCL:ssd, mitd voitaisiin hyddyntdd mahdol-
lisissa jatkotutkimuksissa. Samoin tiedetédn, ettd VTT:114 on tiettyjd naihin kysymyksiin liit-
tyvid tutkimusvalmiuksia.

Yhtymiikohdat. — 5.2.1; 5.2.2; 5.2.5; 5.3.2; 5.3.3; 5.4.6.

5.3.2 Puhtauskriteerit eri kdyttokohteisiin

Tausta ja tavoitteet. — Mustalipeélauhteita on perinteisesti kéytetty esimerkiksi keittolipedn
valmistukseen seki ruskean massan ja meesan pesuun, mutta kiertojen sulkemisen my6td on
ndille lauhteille [6ydettdvi muitakin kiyttokohteita. Erdissd tutkimuksissa on osoitettu (Anno-
la 1994, Niemeli et al. 1999), etti ainakin tietyn puhtausasteen omaavat lauhteet soveltuvat
my®és eri valkaisuvaiheissa kiytettdviksi. On kuitenkin hyvin vahin perustietoa siitd, millaisin
kriteerein laadultaan erilaisten lauhteiden kiyttdkelpoisuutta eri kohteisiin voidaan arvioida,
ja miten lauhteiden kdytdstd mahdollisesti aiheutuvia muutoksia (esim. massan laadussa)




126

selvitetddn. Lauhteiden kéyttoon liittyvid kysymyksid on viime vuosina tutkittu mm. Teknilli-
sessd korkeakoulussa ja KCL:ssé.

Yhtymiikohdat. - 5.2.1; 5.2.5; 5.3.1.

5.3.3 Térpitin esiintyminen

Tausta ja tavoitteet. — Tarpitin esiintyminen sellutehtaiden prosessivirroissa on ajoittain hy-
vinkin ongelmallista, sitd saatetaan tavata huomattavia méirid esimerkiksi metanolin joukosta
(luku 5.4.8). Onkin selvitettdvd, miten tirpétin esiintymistd voidaan tuloksekkaammin hallita.
Ndissd tutkimuksissa voitaisiin hyodyntéd jo mainitun Tekes-projektin yhteydessi kehitettyja
valmiuksia (luku 5.1.2), joiden yksityiskohtia ei kuitenkaan ole julkistettu. N#itd kysymyksii
saatetaan kuitenkin tarkastella Tekes-projektille suunnitellussa jatkohankkeessa.

Yhtymikohdat. — 5.1.2; 5.4.8.

5.3.4 Vikevoinnisséd vapautuvat yhdisteet

Tausta ja tavoitteet. — Lipedstd vapautuu vikevointivaiheessa vaihtelevia méirid sekd hyvin
tunnettuja ettd vield puutteellisesti tunnettuja haihtuvia yhdisteitd, joiden identifiointia ja
kvantitointia (eri olosuhteissa) tulee selvittdd. Kyseinen ty6 voisi sopia esimerkiksi korkea-
kouluilla, VTT:114 tai KCL:ss4 toteutettavaksi.

Yhtymiikohdat. — 5.2.1; 5.2.2; 5.2.5.
5.4 Haihtuvat yhdisteet

5.4.1 Muodostuminen lipedn varastoinnissa

Tausta ja tavoitteet. — Lipedn varastoinnin aikana muodostuu vaihtelevia méirid metanolia,
TRS-yhdisteitd ja muita haihtuvia komponentteja. Yksittdisid mittaustietoja ja prosessikohtai-
sia médrid on julkaistu runsaastikin, mutta perustieto muodostuvien yhdisteiden méiéristd ja
kinetiikasta on vihiistd. Tuleekin selvittdd, miten mm. ldmpétila, lipedn koostumus ja aika
vaikuttavat ndiden komponenttien muodostumiseen.

Yhtymikohdat. — 5.1.3;5.2.1; 5.2.5; 54.2;5.4.3;5.4.4,54.5; 5.4.6.

5.4.2 Muodostuminen happidelignifioinnissa

Tausta ja tavoitteet. — Happivaiheen aikana muodostuvien haihtuvien yhdisteiden méérdn on
tehtailla todettu voivan ajoittain vaihdella huomattavastikin, mutta vaihtelun syiti ei tunneta.
Ei my6skéin tunneta riittdvin hyvin esimerkiksi haihtuvien yhdisteiden muodostumista kaksi-
vaiheisessa happidelignifioinnissa.

Yhtymikohdat. - 5.1.3; 5.2.1; 5.2.5; 5.4.1; 5.4.3; 5.4.4; 5.4.5; 5.4.6.
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5.4.3 Muodostuminen valkaisuvaiheissa

Tausta ja tavoitteet. — Useimpien haihtuvien yhdisteiden muodostumisesta eri valkaisuvai-
heissa on vihin systemaattista tietoa; erityisen vahén sitd on uusista tai potentiaalisista valkai-
suvaiheista (kuten peroksietikkahappo, hapan peroksidi). Frilaisista tehdasmittauksista tietoa
on kuitenkin kertynyt runsaasti, 1dhinnd vakiintuneimpien vaiheiden kohdalla. Joka tapauk-
sessa on tarvetta selvittdd systemaattisesti ainakin perinteisten hajukaasujen muodostuminen
ja muodostumiseen eniten vaikuttavat tekijét eri vaiheissa. Tyd edellyttdd sekéd laboratorio-
ettd tehdasmittakaavan selvityksié.

Yhtymikohdat. — 5.1.3; 5.2.1; 5.4.1; 54.2; 5.4.4;5.4.5; 5.4.6.

5.4.4 Hajukaasujen kerdilyn tehostaminen

Tausta ja tavoitteet. — Hajukaasujen keriilyn tehostaminen on useissa yhteyksissd mainittu
keskeiseksi tutkimusalueeksi. Tdmé4 on kuitenkin hyvin tapauskohtainen kysymys, joka vaatii
tehdaskohtaisia selvityksid kdytettdvissd olevista tekniikoista ja hajukaasujen muodostumi-
sesta. Tdssd voidaan hyodyntdd esimerkiksi erdiden korkeakoulujen ja VTT:n olemassaolevia
valmiuksia.

Keriilyn yhteydessd hajukaasut jactaan vékeviin ja laihoihin; jos laihojen joukkoon joutuu vé-
kevid hajukaasuja, saattaa seurauksena olla rdjahdys. Tehtaiden normaalin kéyton aikana ei
ongelmia yleensé ole, mutta seisokkien ja hiirididen aikana on ajoittain onnistuttu sekoitta-
maan vikevit ja laihat. T4lloin on seurauksena ollut useita onnettomuuksia, joten kaasujen
kerdilyyn liittyvii ja standardointia yhtendisine ohjeineen tulee kehittéd edelleen.

Yhtymékohdat. — 5.2.5; 5.4.1; 5.4.2; 5.4.3; 5.4.5.

5.4.5 Hajukaasujen poltto

Tausta ja tavoitteet. — Yhi suurempi médrd hajukaasuja viedddn polttoon. Lahes ainoa laite
sellutehtaalla, jossa ndin suuria médrid voidaan késitelld, on soodakattila. Mitattaessa eri yh-
disteiden pitoisuuksia polttoon tulevissa virroissa on havaittu suuria hetkellisid pitoisuusvaih-
teluja. Néiden lahdettd ei kuitenkaan tarkkaan tunneta, joten tilld alalla tarvitaan lisétutki-
muksia. Samoin tulee selvittdd, miten hajukaasujen poltolla (mahdollisesti eri paikoissa) voi-
daan vaikuttaa tehtaan kokonais-NOy-péddstoihin.

Yhtymikohdat. — 5.2.5; 5.3; 5.4.4.

5.4.6 Merkaptometyylipentanonin muodostuminen

Tausta ja tavoitteet. — Erds kiusallisimpia sellutehtailla muodostuvia yksittdisid hajukompo-
nentteja on 4-merkapto-4-metyyli-2-pentanoni (luku 3.1). Kyseisestd yhdisteesti ei ole sellu-
tehtaan olosuhteissa kuitenkaan mitéddn julkaistua tietoa, mutta sen muodostuminen nédyttdi
ainakin jossain méiirin olevan sidoksissa uusiin keittomuunnelmiin tai talteenottopuolella ta-
pahtuneisiin muutoksiin. Yhdisteelld on pistdvdn voimakas haju jo ddrimmdiisen pienissd
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pitoisuuksissa, joten on tarkoin selvitettivd ne olosuhteet, missé sitd muodostuu ja miten sen
muodostuminen voidaan ehkéistd. Yhdisteen tunnusomaisen tuoksun vuoksi tarvitaan tutki-
muslaboratorio, jossa haisevien komponenttien késittelyyn liittyvat valmiudet ovat mahdolli-
simman korkeatasoiset.

Yhtymiikohdat. — 5.4.4; 5.4.5.

5.4.7 Kloroformin muodostuminen

Tausta ja tavoitteet. — Kloroformi CHCl; on tyypillinen erityisesti klooraus- ja hypokloriitti-
vaiheissa muodostuva klooriyhdiste (luku 3.3), jonka pitoisuudet valkaisusuodoksissa on
saatu erittdin alhaiselle tasolle klooridioksidin kdyton my6td. On kuitenkin esitetty, ettd kloro-
formia ja muita klooriyhdisteitd voisi tietyissd valkaisuolosuhteissa muodostua hakkeen
mukana tulevasta (ja kiertojen sulkemisen myotd kerdfintyvistd) kloridista. On tarkemmin
selvitettdvi, voiko rikastuvalla kloridilla olla tdllaisia vaikutuksia.

5.4.8 Metanoli-tdrpéttisysteemien hallinnan tehostaminen

Tausta ja tavoitteet. — Eri tehtailla on todettu vaikeuksia hallita metanolin ja tdrpétin ero-
tusta, ja huomattaviakin tarpattimé#rid on ajoittain todettu metanolin joukosta. Pyrittdessd tér-
pitin tehokkaaseen talteenottoon tulee tdhédnkin kysymykseen kiinnittid huomiota. Tyon to-
teutus, kts. luku 5.3.3.

Yhtymiikohdat. — 5.12; 5.3.3; 5.4.9.

5.4.9 Térpétin laadun parantaminen

Tausta ja tavoitteet. — Ainakin eriilld tehtailla on todettu térpétin siséltdvin varsin huomat-
taviakin rikkipitoisuuksia, joten on selvitettdvd mm. keittomenetelmén ja tdrpétin talteenotto-
vaiheen vaikutus sen rikkipitoisuuteen, seki kartoitettava vaihtoehtoja rikkipitoisuuden hallit-
semiseksi. Samassa yhteydessi voidaan selvittdd myds mahdollisten haihtuvien typpiyhdistei-
den esiintymistd tirpatissd. Tiettyjd tdiménsuuntaisia kysymyksid on todennékéisesti jo selvi-
tetty padttyneessd Tekes-rahoitteisessa projektissa.

Yhtymikohdat. — 5.2.5; 5.4.8.
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6. KIITOKSET

Ajankohtaisten tutkimustarpeiden kartoittamisessa saatiin ensiarvoisen tirkedi tukea ja apua
useilta SKY:n jdseniltd ja lukuisilta muilta tahoilta. Aktiivisia osallistujia olivat erdiden teh-
taiden lisdksi erityisesti Ahlstrom Machinery ja Kvaerner Pulping, sekdi mm. tietyt Abo Aka-
demin ja Teknillisen korkeakoulun laboratoriot. Kaikkien ndiden kautta saatiin lisdtietoa
muista meneilldén olevista projekteista, ja lisdksi arvokkaita kommentteja raportin viimeiste-
lyvaiheeseen. Lampimét kiitokset kuuluvat lukuisille henkilsille, jotka valitettavasti joutuvat
kaikki jdamain tasapuolisuuden vuoksi anonyymeiksi. T4lld kdytdnnolld viltetddn tarpeetto-
mat arvailut esimerkiksi esitettyjen tutkimustarpeiden ja yksittdisten tehtaiden vilisistd kyt-
kenndistd. Tyon valvonnasta kuuluu kiitos SKY:n Lipedtyéryhmaille.
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