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Esipuhe

Tdma raportti on projektin ”Soodakattilan sulan typpiyhdisteiden kiyttiytyminen talteenotto-

prosessissa” loppuraportti.

Projekti kédynnistyi joulukuussa —96 ja piittyi kesdlld -98. Projekti oli Suomen
Soodakattilayhdistyksen (SKY) LIEKKI 2-hanke nro Y60, joka sai viimeiselle puolelle
vuodelle LIEKKI 2-lisdrahoitusta korkeakouluprojektina nro 524. Tyo suoritettiin Abo
Akademin Polttokemian tutkimusryhmissi. Projektin vastaavana johtajana oli prof. Mikko
Hupa, ja projektipdillikkond aluksi Mikael Forssén ja mydhemmin Maritta Kymiliinen.
SKY:n puolesta tyotd valvoi lipedtydryhmdé, jonka puheenjohtajana toimi aluksi Juha Kouki,
myShemmin Tapani Niskonen. Tydtd rahoittivat ja tukivat myos Ahlstrom Machinery Oy ja

Kvaerner Pulping Oy.

Projektin aikana suoritettiin kaksi siihen liittyviéd diplomity6td. Hanna Malmin diplomitydssi,
”Bildning av ammoniak i alkaliska [osningar inom sulfatmassafabrikens kemikalie-
dtervinning”, tutkittiin laboratoriokokein ammoniakin muodostumista viherlipedssd. Mats
Holmstromin diplomityssd, “Kviévet 1 en sulfatmassafabriks kemikaliedtervinningscykel”,
selvitettiin tehdasnéytteenottojen ja analyysien avulla typen kiyttdytymisti MB Kemin tehtaan
kemikaalikierrossa. Oleellinen osa tyotd oli eri typpiyhdisteiden analyysimenetelmien testaus
ja kehitys, jossa merkittivin tyon tekivit AA:n analyyttisen kemian laboratorion Paul Ek ja

Stig-Goran Huldén, jotka lisdksi analysoivat suuren médran niytteita.

Tastd osatyostd suuri kiitos kuuluu sekéd Enocellin ettdi MB Kemin tehtaille, jotka molemmat
avustivat tyon toteutumista suurella tydpanoksella ja mahdollisuudella kiyttdd tehtaiden

analysointivalmiuksia.

Kiitos kaikille projektiin osallistuneille ja sitd seuranneille hienosta yhteistyosti,

kommenteista ja tuesta.

Turku, 1.11.1998
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1. Tausta

Témin projektin taustalla ovat ennen kaikkea Abo Akademissa aiemmin suoritetut
mustalipedtypen palamiskdyttdytymistd ja soodakattilareaktioita kisittelevit tutkimukset,
joiden tuloksena on saatu hyvi kisitys soodakattila-NOy:n muodostumisesta /1,2,3,4,5/.
Ty6ssé saatiin myos ylldttdvd havainto, ettd osa lipedn typestd jddkin sulaan, ja siirtyy niin
edelleen kemikaalikiertoon. Tdmén havainnon pohjalta ldhdettiinkin tarkastelemaan typpei
koko kemikaalikierrossa. Mielenkiintoa tutkimukseen toivat my0s muutamat typpeen
liittyvdt tarkemmin selvittdmattomat tehdashavainnot kuten kokemukset/tuntemukset

ammoniakin hajusta ldhinni kaustistamoalueella /6,7/.

2. Tavoite ja toteutus

Ty6ssé oli tarkoituksena selvittdd, mitd sulaan sitoutuneelle typelle kidy, kun sula joutuu
kattilasta liuottimeen ja sidottu typpi sitd kautta talteenottoprosessin liuoksiin. Erityisesti
tavoitteena oli selvittid missd muodossa tai muodoissa tdméd typpi lopulta poistuu

talteenottoprosessista, ja aiheuttaako tdma typpi mahdollisesti kiytto- tai pdastdongelmia.

Tybssé tehtiin tehdasmittauksia, laboratoriokokeita sekd teoreettisia tarkasteluja. Tyd oli

jaettu eri osatdihin seuraavasti:

(1) analyysimenetelmien valinta ja sisddnajo

(i1) tehdasnéytteiden kerdys ja analyysi — ensimmadinen jakso

(iii)  laboratoriotutkimukset ja teoreettiset tarkastelut typpiyhdisteiden muuntumisesta
alkalisissa vesiliuoksissa

(iv)  tehdasnidytteiden kerdys ja analyysi — toinen jakso

(v) raportointi

Tyo kéynnistyl kirjallisuusselvitykselld, jossa koottiin sithen mennessd julkaistu tieto
typpiyhdisteistd ja -pidstoistd kemikaalikierrossa muualla kuin soodakattilassa (véliraportti,
liitte 1). Ensimmiiset tehdasndytteenotot suoritettiin Enocellin Uimaharjun tehtaalla, ja
aluksi keskityttiin sulalivottajan ympdrille ja testattiin typen eri analyysimenetelmid
(véliraportti, liite 2). Tehdasmittauksia liittyen koko kemikaalikiertoon jatkettiin ensin

Enocellissd (viliraportti, liite 3) ja mydhemmin MB Kemissi (viliraportti, liite 4).




Laboratoriokokeissa keskityttiin nimenomaan tutkimaan ammoniakin muodostumista

viherlipedliuoksissa (viliraportti, liite 5).

Projektissa toteutettiin  kaksi diplomitydtd, muu tyd suoritettiin tutkijatyonid Abo
Akademissa. Hanna Malmin diplomityo /8/ kisitteli ammoniakin muodostumista alkalisissa
liuoksissa, ja Mats Holmstromin diplomityo /9/ liittyi MB Kemissd suoritettuihin

tehdasmittauksiin.

Projektin kuluessa on tyon tuloksia raportoitu Soodakattilayhdistykselle projektikokousten
yhteydessd sekd erillisind véliraportteina (véliraportit 1-3). Véliraportit 4 ja S esitetddn nyt

ensimmadisen kerran timén loppuraportin yhteydessa.

3. Tulokset

3.1 Analyysimenetelmien valinta ja kehitys

Oleellinen osa titd tyotéd oli erilaisten tehdasndytteiden analysointi, kuin myds tiettyjen eri
typpiyhdisteiden reaktioiden tarkempi tutkimus laboratoriokokein, joita molempia varten
oli tarve saada kéyttoon sopivat analyysimenetelmit. Kaikkiaan tissd tydssd tehtiin
seuraavia typpianalyysejid: kokonaistyppi, ammoniakki (NHj3), syanidi (CN"), tiosyanaatti
(SCN) ja syanaatti (OCN). Kokonaistyppianalyysimenetelmien valinnasta ja testauksesta
on esitetty tuloksia viliraportissa 2 sekd sulatypen osalta lisdksi myds konferenssijulkai-
sussa (liite 6). Eri typpiyhdisteiden analysointia on kuvattu H.Malmin diplomitydssd /8/.

Seuraavassa lyhyt yhteenveto.

Kokonaistyppi

Lipedkierron ndytteistd ainoastaan mustalipedn kokonaistypped oli tihdn mennessi tutkittu
ja analysoitu systemaattisesti, muiden néytteiden typpianalyyseisti ei ollut kokemusta. T#td
projektia edeltidneessd projektissa ("Typpikemia mustalipedn poltossa” /10/) oli todettu
Kjeldahl-menetelmi luotettavaksi mustalipeitypen analysoimiseksi. Tissi tydssi jatkettiin
ko.menetelmén testausta ja vertailua (véliraportti, liite 2), ja todettiin, ettd eri laboratoriot
soveltavat standardimenetelmii” hieman tosistaan poikkeavalla tavalla, ja ettd esim.

mustalipeétypelle on tarpeen suorittaa analyysi standardimenetelmii selvisti vahvemmalla

D SFS 5505 Jiteveden epdorgaanisen ja orgaanisen typen méiritys. Modifioitu Kjeldahlmenetelmi. 1988.




hapotuksella. Keskuslaboratoriossa (KCL) on kidytossd Kjeldahl-typpianalyysi nimenomaan
osalta todettiin, ettd standardi-Kjeldahl-menetelmé néyttdisi soveltuvan sellaisenaan, tosin
huomioiden ettd useat laboratoriot kéyttdvit rutiinisti jitevesianalyyseissddnkin ko.
standardia vahvempaa hapotusta, mikd varmasti on paikallaan myos ndiden liped- ja
lauhdenidytteiden analysoinnissa. Sulatyppituloksissa esiintyi poikkeuksellisen suurta
hajontaa eri ndytteiden vélilld, mitd selvitettiin, ensinndkin vertaamalla kaikkiaan kolmea
eri kokonaistyppianalyysimenetelmdd -Kjeldahl, ANTEK® (liite 2) ja ns. Dumas-
menetelmi (liite 6)- ja lisdksi erilaisia ndytteenkdsittelytapoja. Todettiin, ettd hajontaa
esiintyy analyysimenetelméstd riippumatta, ja ettd néytteenkésittelylld (liuotus veteen tai
analysointi suoraan “kuivana”) ei ollut vaikutusta. Niin ollen on mahdollista ettd typpi olisi

epdtasaisesti jakautuneena sulassa.

Kokonaistyppianalyysimenetelmien testauksen pohjalta pdddyttiin tdsséd tyossd kdyttdmédn
Kjeldahl-menetelm&d. Tehdasniytteet analysoitiin heti paikan pailld tehtaan laboratoriossa,
ja tietyt vahva/polttomustalipedndytteet lisdksi KCL:ssd. Laboratoriokokeisiin liittyvét
kokonaistyppianalyysit suoritettiin ns. mikro-Kjeldahl-menetelmilld, joka tdmin tydn

aikana otettiin kiytts6n Abo Akademissa.

Ammoniakki

Laboratoriokokeissa, joissa seurattiin nimenomaan ammoniakin muodostumista ajan
funktiona, oli tarpeen ottaa k&yttdon jatkuvatoiminen NHs-analysomnti, mitd varten
hankittiin NHs-elektrodi, ensin nestefaasista mittaava, myohemmin kaasufaasista mittaava
elektrodi /8/. Tdmédn lisdksi ammoniakkia analysoitiin perinteisemmalld menetelmalli,
jossa NHj3 ensin vapautetaan kaasufaasiin alkalisesta ndytteestd hoyrytislaamalla, ja
vapautunut NHs(g) absorboidaan happoon, jonka pH sitten takaisintitrataan toisella hapolla.
Kéytdnnossd tdmi titrimetrinen analyysi on mahdollista suorittaa em.Kjeldahl-analyysiin
liittyvind  loppumddrityksend eli  automaattisella  hoyrytislauslaitteella  ja  joko
késintitraamalla tai hoyrytislauslaitteeseen liitetylld automaattisella titraattorilla (esim.
Gerhard Vapodest-analysaattori). Téssd tydssd laboratoriokokeisiin liittyvidt NHs-analyysit

tehtiin seké elektrodilla ettd osittain my0s titraamalla, ja tehdasnidytteet analysoitiin heti




Svanidi ja tiosyanaatti

Kiinnostus syanidin (CN’) ja tiosyanaatin (SCN') analysoimiseksi liittyl alkuhypoteesiin,
jonka mukaan sula ja edelleen viherlipedkin saattaisi sisdltda niiti typpiyhdisteitd, jotka
sitten edelleen mahdollisesti muuntuisivat ammoniakiksi. Ko. nédytteiden analysoiminen
tavanomaisilla CN'- ja SCN'-analyysimenetelmilld osoittautui kuitenkin mahdottomaksi
johtuen ldhinnd ndytteiden hdiritsevdn korkeasta sulfidipitoisuudesta analysoitavien
typpiyhdisteiden pitoisuuteen verrattuna. Ko. ioneille kehitettiinkin Abo Akademissa timin
projektin aikana uusi analyysimenetelmi, josta tarkemmin H.Malmin diplomitydssd /8/.

Kuvassa 1 on esitetty menetelmin pédédvaiheet.
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Kuva 1. Syanidin (CN') ja tiosyanaatin (SCN") méiritys sulfidipitoisesta liuoksesta.
Syanaatti

Kiinnostus syanaatin (OCN') analysoimiseksi herdsi projektin kuluessa, kun se todettiin
yhdeksi potentiaaliseksi NHsz:a muodostavaksi yhdisteeksi viherlipedssd. Kuten em. typpi-
ionien analysoinnissa, my0s monia tavanomaisia syanaattianalyysimenetelmii hiiritsi

korkeat  sulfidipitoisuudet.  Tédssd  tydssd  kokeiltiin ~ ja  kéytettiin ~ erdstd

standardianalyysimenetelmad /11/, joka tosin perustuu episuoraan syanaatin méiritykseen,

eli menetelmi ei ole spesifinen juuri OCN' - ionin suhteen.
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3.2 Tehdasmittaukset

‘Tehdasmittaustuloksia on kisitelty viliraporteissa 2-4, ja lisdksi konferenssijulkaisussa
Nliite 6/, joka siséilsi nimenomaan Enocellin mittaustuloksia. Seuraavassa on esitetty
tehdasmittausten tédrkeimmét péditulokset kisittdgen typpikierron yleiskuvauksen ja
potentiaaliset — pdéstolihteet. Niissd  tuloksissa ovat mukana tehdasniytteiden
kokonaistyppi- ja ammoniakkitulokset. Sen sijaan muutamien tehdasndytteiden muiden
typpiyhdisteiden analyysituloksia on esitetty erikseen viimeisessd kappaleessa (3.2.6

Tehdasndytteiden typpiyhdistekoostumus).

Tehdasniytteiden typpianalyysien ja prosessivirtaustietojen pohjalta on laadittu yleiskuva
typen jakautumisesta kemikaalikierrossa (kuva 2). Typen pidkierto on hyvin vastaava
kummassakin tutkitussa tehtaassa, eroja loytyy pédasiassa vihdisempien sivuvirtojen

reiteissd. Seuraavassa on typen kulkua seurattu kuvan pohjalta osaprosessi kerrallaan.
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Kuva 2. Paatyppivirrat Enocellin (a) ja MB Kemin (b) tehtaiden kemikaalikierrossa.

3.2.1 Sulaliuottaja
Soodakattilalta sulan mukana livottajalle poistuva typpimédrd on noin kolmasosa kattilalle
tulevan mustalipeén typestd. Sulatyppiméérd vaihdellee jonkin verran riippuen kattilan ajo-

olosuhteista. Sulaliuottajalle tulee vihidinen typpimddrd myos laihavalkolipedssd, ja

’.s'fS;




Tédma liuottajahtnkidpddstomaird vaihdellee jonkin verran riippuen liuottajaolosuhteista.

Pidosa sulatypestd jatkaa kuitenkin viherlipeissi edelleen kaustistamolle.

3.2.2 Kaustisointi ja meesan pesu

Kaustistamolla typped vapautuu NHi:na, tdssd midrillisesti noin 20 % kaustistamolle
tulevasta typpikuormasta, eli noin 7 % mustalipedn typesti, tosin miird taas todennikoi-
sesti oleellisesti riippuu prosessiolosuhteista. Meesan mukana poistuva typpiméiiri on tissi
laskettu olevan valkolipedliuostypped, jolloin meesakiertoon siirtyvi typpiméird riippuu
oleellisesti meesan kuiva-aineesta. Péddosa, noin 60 %, kaustistamolle tulevasta typpikuor-
masta jatkaa valkolipedn mukana keittdimélle. Todettakoon, ettd NHz-piistot laimeisiin
hajukaasuihin ovat mahdollisia kaikkialla kaustistamolla ja edelleen, tosin vihidisermmissi
mddrin meesakierrossakin, misséd vain ns. honkimistd tapahtuu. Tétd NHi:n vapautumista

alkalisista liuoksista on tarkemmin késitelty konferenssijulkaisussa /liite 6/.

Meesan typpi siirtyy meesanpesuvaiheessa pddosin laihavalkolipeddn, jonka lopullinen
typpipitoisuus riippuu myds meesanpesunesteen typpipitoisuudesta. Enocellissi kiytetiin
meesan pesussa sekundddrilauhdetta, ja MB Kemissd raakavettd. Tistd johtuen MB
Kemissd on alhaisempi laihavalkolipeéin typpipitoisuus, ja sitd kautta hivenen alhaisempi

typpikuorma liuottajalle ja edelleen kaustistamolle.

3.2.3 Keitto ja pesu

Péddosa keittoon tulevasta typestd tulee luonnollisesti puuraaka-aineen eli hakkeen mukana.
Tama on orgaanista typped, mutta tdmén lisdksi keittoon tulee myds epiorgaanista, pidosin
NHj-muotoista typped valkolipedn mukana. Kuvassa 1 ei ole esitetty siti osaa hakkeen
joka tosin edustaakin paddosaa (jopa 90 %) hakkeen typestd. Keitossa osa ammoniakista
vapautuu kaasauksissa, ja péitynee ainakin osin tirpitin erotusvaiheen jilkeiseen
likaislauhdejakeeseen. Tdméi keittokaasauksissa vapautuva NH;-midrd osoittautui olevan
suurempi Kamyr-keittimilli (MB Kemi) kuin SuperBatch-keitossa (Enocell). Tiamén
seurauksena MB Kemissd lathamustalipedn mukana haihduttamolle siirtyvi NHs-médri
verrattuna Enocelliin oli vain noin puolet. Tosin ammoniakin lopullisen kohtalon kannalta

tilld ei ole merkitystd, silld haihduttamolta tdmd NH; pédtyy myds pédosin likaislauhtee-




seen, joka sitten yhdistetddn keittdmoltd tulevan likaislauhteen kanssa ennen syottod

stripperille.

3.2.4 Haihduttamo

Keittdmo/haihduttamoalue, sielld  vapautuvat vikevdt hajukaasut ja  muodostuvat
likaislauhteet (osin myos sekundddrilauhteet) ovat typen kokonaiskierron kannalta
merkittdvd vaihe: osa hakkeen typestd kierrettyddn koko kemikaalikierron, eli muuntuen
ensin orgaanisesta epdorgaaniseksi ja edelleen ammoniakiksi, poistuu kierrosta. Tami
poistumisreitti on oleellinen ettei typpi nédin ollen rikastu kemikaalikiertoon. Kiytdnnossd
kaikki kierroksen kiertdnyt typpi vapautuu sis viimeistddn heti  haihduttamon
alkuvaiheessa, pidosin pddtyen likaislauhteeseen. Likaislauhteen strippauksessa tdmd NHs
vapautuu edelleen stripperikaasuun, josta useimmiten edelleen erotetaan metanoli
erillisessd metanolin “nesteytys’vaitheessa. MB Kemin mittauksissa todettiin pédosan
stripperikaasun  NHj:sta lauhtuvan metanoliiin. Stelld  keittdmd&/haihduttamo-alueelta
kerdttyjen vikevien hajukaasujen (sisdltden stripperikaasun metanolierotuksen jilkeen)
NH;-pitoisuudeksi mitattiin noin 100 — 400 ppm (kuivissa kaasuissa), ja toisaalta metanolin
N-pitoisuudeksi noin 25 gN/I. Tédssd metanolin N-médritys oli erittédin hankala analyysi. ja
tulos vain karkea arvio, ja toisaalta vikevien hajukaasujen pitoisuudesta oli vaikea padstd

todellisiin typpivirtauksiin, koska mm. kaasujen kosteuspitoisuutta ei tunnettu.

Enocellissd haihduttamon merkitys typen kannalta rajoittui ainoastaan tuohon edelld
mainittuun, kierroksen kiertdneen typen vapautumiseen ammoniakkina, ja loppu keitosta
poistuvasta typestd pé#dtyi polttoon Kkattilalle. MB Kemissd tilanne oli kuitenkin
moninaisempi johtuen ldhinnd kahdesta prosessieroavaisuudesta Enocelliin verrattuna:
biolietelisdys mustalipedédn ja vahvalipedn superkonsentraattorikésittely. Tuo biolietteen
mukana tuleva typpilisdys olisi mustalipedssd noin neljdsosa (teoreettisesti laskien
enemmankin) mustalipedn omasta typestd. Todenndkoisesti tdimd lisdtyppikuorma péityisi
kattilalle, mutta sitten onkin vaikea yksinomaan tehdasmittauksin osoittaa, mihin se pidtyy:
mitenkddn merkittdvisti se ei ainakaan ndyttdisi nostavan kattilan NO,-tasoa eiki sulatypen
midrad. Toisaalta MB Kemin mittauksissa todettiin superilta vapautuvien kaasujen NHs-
pitoisuudet erittdin korkeiksi, vaihdellen 1500 — 3000 ppm (kuivissa kaasuissa). Pitoisuudet

riippuivat ainakin osin puulajista, mikd merkitsisi ettd superikisittely vaikuttaisi




nimenomaan puun mukana tulleeseen orgaaniseen typpeen eikd ainakaan yksinomaan

biolietetyppeen ammoniakkia vapauttaen.

3.2.5 Soodakattila

Soodakattilan NO,-mittauksia suoritettiin ainoastaan MB Kemissd. Savukaasun NO,-
typpimdadrit olivat karkeasti noin kolmasosa polttoon tulevan lipedn typestd, pitoisuuksien
ollessa koivulla noin 130-150 ppm, ja havulla noin 80-100 ppm (d.f.g, 3 % O,).
Savukaasun NOy-taso oli suhteellisen vakio, eikd reagoinut tdssd yhteydessd tehtyihin
ajomuutoksiin: metanolin/hajukaasujen poiskytkemiseen poltosta tai polton suuntaamiseen
ylemmads kattilassa. Sen sijaan sulan typpiméérissd todettiin vdhdistd vaihtelua niin ettd

polton ohjaaminen ylemmaés vdhensi aavistuksen sulan typpipitoisuuksia.

MB Kemissd tehdyt sulatypen tarkastelut rdnneittdin osoitti, ettd sulan N-pitoisuus
olivat havulia noin 0.031 ja koivulla 0.052 p-%. Sulaniytteiden typpipitoisuuden ja
reduktioarvojen vililld el todeftu mitddn selvdd Korrelaatiota. Sulan N/Na-
pitoisuussuhdetarkastelu osoitti, ettd méérdllisesti sulan typpimiddrd vastaa hyvinkin

viherlipedn typpimadrid.

3.2.6 Tehdasnaytteiden typpiyhdistekoostumus

Kuten edelld on esitetty, tehdasniiytteistd analysoitiin padsddntoisesti kokonaistyppi ja

ammoniakki, jotka voitiin méérittdd paikan pddlld tehtaan laboratoriossa. Niiden tulosten

pohjalta ja yleisesti voidaan todeta kemikaalikierron typpiyhdisteistd seuraavaa:

- Polttomustaliped ei sisdlld NHs:a (polttomustalipedtypen wuskotaan olevan
sitoutuneena lidhes yksinomaan lipedn orgaaniseen ainekseen). Lathamustalipedn
typpl vastannee polttomustalipedn typped, paitsi sisdltdd jonkin verran (n. 10-20 %
kokonaistypestd) NHs:a, joka vapautuu heti haihdutuksen alkuvaiheessa. Tistd
poikkeuksen  tekevdt luonnollisesti  mahdolliset  lisdykset lipedkiertoon
haihduttamolla, kuin myos superkonsentraattoriksittely.

- Soodakattilassa sulan mukana poistuva typpi on muuntunut poltossa orgaanisesta
epdorgaaniseksi typeksi. Sulassa ei ole NHs-typped, mutta sen sijaan typped, joka

liuottajalia ja edelleen viherlipedd prosessoitaessa muuntuu hiljalleen NHs-typeksi.




- Valkolipedn typpi oli pddosin NHs:a, mutta aina maksimissaan vain noin 80-90
%:sti. Témi merkitsee, ettd sulatypen muuntuminen NHs:ksi ei ole aivan tdydellistd,
eli kdytannossd pieni osa sulatypestd olisi NHj:ksi muuntumatonta typpei.

- Kaikkien lauhteiden, kuin my&s metanolin, typpi on yksinomaan NHj:a.

Ammoniakkitypen tarkastelu kierrossa kertoo siis jo yksinddn melko paljon kierron

typpikemiasta.  Selvittdmatontd  tdlloin  on  ensinndkin  mustalipedn  orgaaninen

tyyppikoostumus, jonka tarkempi tutkiminen ei kuulunut tdhdn tyohon, ja toiseksi
sulan/viherlipedn typpi, jota tdssd tyossd tutkittiin tarkemmin ldhinnéd laboratoriokokein,

joiden tuloksia on esitetty liittend 5 olevassa viliraportissa ja seuraavassa luvussa (3.3).

Tidssd on esitetty muutaman sula/viherliped/valkoliped -tehdasnidytteen analyysitulokset eri
typpi-ionien osalta (kuvat 3 ja 4). Sulandytteiden tuloksista todetaan, ettd NHj:a on [6ytynyt
jonkin verran, mikd tédssd kuitenkin on todennidkoisesti ndytteenkdsittely- ja
analysointivaiheessa muodostunutta. Syanaattitypen osuus on merkittdvé, tosin kahden
sulandytteen (S1 ja S2) typpi-ionit edustavat vain alle puolta kokonaistypestd. Suurena
epdvarmuutena ndissd kaikissa tuloksissa voidaan kuitenkin pitdd syanaattianalyysid, joka
selittdmittomastd syystd antoi hyvin vaihtelevia tuloksia. Viherlipednidytteiden (vhl heti
liuottajan  jadlkeen) typpt oli karkeasti noin 20 % NHia ja loput syanaattia.
Valkolipedndytteissdé NHi-pitoisuuden kasvaessa, Syanaattipitoisuus vastaavasti laski

viherlipedndytteisiin verrattuna.

% Kjeldahl- % Kjeldahl-
typesta Westé
120 20
100 - ONH3N 100
80 - | | OSCN-N 80
60 | | g OCN-N 60 -
40 | T e 40
20 - 20 -
0 - 0
VHLe
A. B.
Kuva 3. Enocellin nédytteiden OCN'-, SCN™-ja NHj3-N-osuudet kokonais-N:sti.
A. Sulaniytteet. B. Viherlipednaytteet heti liuottajan jilkeen.

(Huom. néytteistd S3, S4, VHLa, VHLDb ei tehty SCN™-mééritysta.)
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Kuva 4. MB Kemin lipedndytteiden OCN" - ja NH3-N-osuudet kokonais-N:sti.
(Huom. néytteistd ei tehty SCN-médritystd.)
VHL 1= viherliped heti livottajan jdlkeen ~ VHL2= viherliped ennen sammutinta
VL1= kalkkimaito VL2= valkolipeid keittdmolle  LVL= laihavalkolipei liuottajalle

3.3 Laboratoriokokeet

Laboratoriokokeita ja niissd saatuja tuloksia on esitetty tarkemmin viliraportissa
”Ammoniakin muodostuminen alkalisissa vesiliuoksissa — laboratoriokoetulokset” (liite 5).
Laboratoriokokeissa pyrittiin identifioimaan alkalisissa liuoksissa, tdssd viherlipeissi,
NHj:a muodostavia typpiyhdisteitd. Koska nédiden vahvasti alkalisten ja korkeasulfidisten
liuosten analysointi useiden tdssd potentiaalisten typpiyhdisteiden osalta osoittautui
hankalaksi, ja esimerkiksi syanaatille ei onnistuttu tekeméddn spesifistd analyysii, niiden
laboratoriokeiden ja niiden tulosten kineettisilld tarkasteluilla pyrittiin nimenomaan
tunnistamaan liuoksessa oleva NHj:a muodostava yhdiste. Tyossd tehtiin seuraavat
pddkokeet:

- Tehdasviherlipeiden NH3-muodostumisnopeus eri lampétiloissa (80°-95°C).

- Potentiaalisen  typpiyhdisteen tunnetut lisdykset sekd synteettiseen etti
tehdasviherlipedén, ja kyseisten livosten = NHs-muodostumisnopeus — eri
lampéotiloissa. Testatut typpiyhdisteet olivat:

- natriumsyanidi (liuoksessa typpi-ioni: CN")
- natriumsyanaatti (liuoksessa typpi-ioni: OCN" tai NCO")

Lopuksi tdmén tyon tuloksia verrattiin kirjallisuudessa esitettyihin tuloksiin.




Aluksi tyossd todettiin, ettd ammoniakin muodostus tehdasviherlipedssd on hidas reaktio, ja
vaatii useita tuntia, jotta lipedn NHs-pitoisuus kasvaa n. 30-40 mgN/l, joka on todettu
tyypilliseksi NHj-pitoisuuden kasvuksi prosessissa liuottajalta kaustistamolle. Reaktio
todettiin  hyvin  ldmpotilaherkdksi, aktivoitumisenergian ollessa yli 70  kJ/mol.
Tehdaslipeiden NHj-analyysissd kdytetyt elektrodi- ja titrausmenetelmét antoivat toisistaan
valitettavan poikkeavia tuloksia, ja saattaa olla, ettd nimenomaan elektrodimenetelmé (joka
mittaa NHs:a kaasufaasista) ei jostain syystd olisi soveltunut tehdasviherlipedn
analysointiin. Joka tapauksessa elektrodilla mitatut tulokset olivat etenkin korkeimmissa
pitoisuuksissa (> 30mgN/l) titraustuloksia selvésti korkeammat. Viherlipedsakalla ei

todettu olevan merkittdvad vaikutusta NHs:n muodostumisnopeuteen viherlipedssa.

Synteettisessd viherlipeidssd tehtyjen kokeiden perusteella seké syanidi (CN') ettd syanaatti
(OCN) todettiin olevan potentiaalisia ammoniakin muodostajia, eli muodostivat noin
karkeasti arvioiden ”sopivan” hitaasti NHs:a alkalisessa liuoksessa verrattuna ammoniakin
muodostumiseen tehdasviherlipedssd. Ndin ollen, koska synteettisessd viherlipedssi todettu
NH;-muodostumisnopeus on hyvin vastaava tehdaslipeiden NHsz-muodostumisnopeuden
kanssa, tehdaslipedkoostumuksella ei ndyttdisi olevan vaikutusta NHi;-muodostumis-
nopeuteen, ei nopeuttavasti eikd hidastavasti, verrattuna synteettisen viherlipein

koostumukseen, joka sisilsi siis pddkemikaalit (Na,CO3z, NaOH, Na,S).

Syanidilisdykset tehdasviherlipeddn osoittivat, ettd syanidi reagoi hyvin nopeasti
tiosyanaatiksi (SCN’), ja vastaavasti ammoniakin muodostumista ei juurt voitu havaita.
Nidin ollen péételtiin, jos syanidia muodostuisikin sulassa, niin se viimeistddn
livotusvaiheessa muuntuisi tiosyanaatiksi. Pienid méérid tiosyanaatia on havaittu joissain,
muttei kaikissa sula/viherlipedndytteiden tiosyanaattianalyyseissd, kuten edelld esitetyistd

tehdasndytteiden analyysituloksista voidaan havaita.

Syanaattilisdyskokeet tehdasviherlipeddn antoivat uskoa, ettd ammoniakin muodostuminen
tehdasviherlipedssd olisi perdisin syanaatti-ionista. My0Os tdmin tyon tulosten vertailu
kirjallisuudessa esitettyihin syanaatin hajoamisreaktion kineettisiin arvoihin tukevat ainakin

osin titd kdsitystd. On tosin todettava, ettd etenkin kahden eri NHj-analyysimenetelmén




4. Yhteenveto ja jatkotutkimukset

Tassd tyOssd saatiin hyvd yleiskuva siitd, mitd sulaan sitoutuneelle typelle kiy
talteenottoprosessissa: kuten kuvassa 2 on esitetty. Selvitys kahdella eri tehtaalla antoi
my6s jo jonkin verran tietoa eri prosessieroavaisuuksien vaikutuksesta typen kiertoon.
Pédtyppiyhdiste kemikaalikierrossa todettiin olevan ammoniakki (NH;), joka alkalisessa
liuoksessa esiintyy liuenneena kaasuna, ja on ndin ollen tietylld tavalla liuoksesta helposti
vapautuvassa muodossa. Kéaytdnnossd tdmd merkitsee NHi:n vapautumista etenkin
prosessin kaikissa mahdollisissa honkivissid paikoissa. Ammoniakki on siis todellinen
padstoongelma  joko hongissd sellaisenaan tai laimeiden/vikevien hajukaasujen
kasittely/polttovaiheissa.  Strippauskaasun lauhdutusvaiheessa ammoniakin  uskotaan
péddosin liukenevan metanoliin. Vastaavasti, johtuen ammoniakin suuresta liukoisuudesta,
monet sekundidrilauhteet, etenkin likaisemmat lauhteet, saattavat sisdltid merkittivii
mdérid ammoniakkia. Tdmd tyd heritti luonnollisesti monia uusia prosessilihtdisii
kysymyksid, kuten miten ammoniakille kidy jos alkalista liuosta hapetetaan, kuten esim.
hapetettua  valkolipedd  valmistettaecssa.  Toisaalta, erilaisten  valkaisusuodosten
yhdistdminen mustalipeddn saattaa tuoda mukanaan merkittdvidi maaris, ja  uusia
typpiyhdisteitd, joiden vaikutus talteenottoprosessissa on suuri avoin kysymys.

merkittdvi, mutta sen lopullinen kohtalo prosessissa jii vield avoimeksi.

Tyossd selvitettiin tarkemmin vaihetta, kun ammoniakki muodostuu viherlipedssi. Tyon
perusteella todennikdinen viherlipedn typpiyhdiste, joka edelleen muodostaa ammoniakkia,
olisi syanaatti (OCN'). Miten sitten puolestaan syanaatti on muodostunut viherlipedin, jii
tdssd tyodssd vield avoimeksi kysymykseksi. Syanaatin muodostuminen on mahdollista
nimenomaan soodakattilasulassa, mutta kirjallisuustietojen perusteella syanaatin pitiisi olla
melko epiéstabiili, ja hajota (osin syanidiksi) jo yli 700°:ssa. Sulatypen muodostumisesta
AA:ssa on tehty tutkimusta aikaisemmassa typpiprojektissa ldhinnd tutkimalla koksitypen
palamisessa/kaasutuksessa muodostuvia NO,-méirid /4,5,10/. Tuota tyotd olisi nyt hyvi
jatkaa nimenomaan selvittdmilld tarkemmin vathetta, jossa koksityppi muuntuu
epdorgaaniseksi typeksi. Loytyykd sieltd mahdollisesti jokin selitys syanaatin tavanomaista
korkeampaan stabiilisuuteen soodakattilasulassa, vai muodostuuko syanaatti vasta sulan
poistuessa kattilasta? Vai onko vield mahdollista, ettd 16ytyy jokin toinen syanaatin tavoin

viherlipedssd ammoniakkia muodostava typpiyhdiste.
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1. Tausta

Mustalipedn typen kdyttdytymistd on viime vuosina tutkittu ldhinnd keskittymalld lipedn
palamisprosessissa muodostuviin typpioksidipééstoihin. Laboratoriomittauksilla on selvitetty
typen vapautumista palamisen pyrolyysivaiheessa (Aho et al.,1994 ab; Martin er al.,1994;
lisa et al.,1995) sekd koksin polton yhteydessd (Forssén ja Hupa,1995). Lisdksi on tutkittu
mahdollisia typpioksidin reduktioreaktioita soodakattilaolosuhteissa seki laboratoriokokein
(Thompson ja Empie,1993b; Wu ja lisa,1994; Tisa er al.,1995) ettd teoreettisesti (Thompson ja
Empie,1993a; Forssén ja Hupa, 1995). Niiden tutkimusten tuloksena onkin saatu melko hyvii
késitys mustalipedin typen reaktiopoluista soodakattilapolton yhteydessd. Tamin kisityksen
mukaan merkittdvd osa, jopa noin 20-30% mustalipedn typestd jd4 palamisen
pyrolyysivaiheessa koksijadnnokseen. Koksin polton olosuhteista riippuen timi typpi voi
jddda kattilan pohjan sulaan ja kulkeutua sitd kautta edelleen talteenottoprosessiin. Titd
kisitystd tukevat myos erdiden tehtaiden sulanidyteanalyysitulokset, joiden mukaan
soodakattilasulassa on selvisti [6ydettivissd typped (Imeldinen.1992; Hellstrém,1995:

Thompson et al.,1995; Tarpey, 1995).

Mustalipedn typpipitoisuus vaihtelee melko paljon, mutta tyypillisesti typpeid on noin 0,1%
kuiva-aineesta. Tdmd (yppi on perdisin puuraaka-aineesta, silld jopa 90% puun typesti
kulkeutuu keittoprosessissa orgaanisesti, padosin ligniiniin = sitoutuneena mustalipeiin
(Veverka er al,1993). Tamid typpi esiintyy sitoutuneena sekid suoriin ketjuihin ettd
heterosyklisiin rengasrakenteisiin (Martin es al.,1994). Pyrolyysin jilkeen koksiin Jddvan
typen on todettu olevan edelleen orgaanisessa muodossa, mutta polton jatkuessa osa koksin
typestd muuntuu epdorgaaniseksi typeksi ja jaa koksijddnnokseen ja edelleen sulaan (Forssén
Ja Hupa,1995). Missd muodossa timd typpi sitten esiintyy sulassa, ja edelleen viherlipedssi,
on selvittdmdttd. Tdhén liittyy myds selvittdimiton kysymys, missd muodossa ja missi
vaiheessa talteenottoprosessia tdméd typpi lopulta poistuu. Kuvassa | on esitetty

timénhetkinen nidkemys mustalipedn typen reaktioreiteisti soodakattilassa.

NZ
NPYROLYVSI Nz

[E]\ NH; —= NO
(=]

Nuustaures
Nyoks: = NO

Nsuia NO

Nyingrupei

Kuva 1. Mustalipeén typen reaktioreitit soodakattilassa (Forssén ja Hupa, 1995).




2. Typpiyhdisteet ja -paistot kemikaalikierrossa

2.1, Tehdasmittaukset

Kirjallisuudesta 16ytyy hyvin vdhan julkaistua tietoa typen esiintymisestid kemikaalikierrossa
muuten kuin liittyen mustalipesn ja sen polttoon. Tarpey ez al. (1996) kuitenkin mainitsevat,
ettd sekd tehtailla ettd laitevalmistajilla on kokemuksia/tuntemuksia ammoniakin hajusta myos
kattila-alueen ulkopuolella, kuten sulan liuotussdilididen ja viher-ja valkolipedselkeyttimien

ldheisyydessi ja ylipddtdin kaustistamolla,

Tarpey (1995;1996) on esittdnyt mitattuja sekd kokonais-N- ettd ammmonium-N-pitoisuuksia
sulalivottajan ympdrilld ja kaustistamolla. Seuraavassa tirkeimmidt huomiot niistid

mittauksista:

- Typped , my6s ammonium-N, esiintyy kaikkialla kierrossa (taulukko [).

- Mittauksista ei ole esitetty tdydellisii N-taseita.

- Typpei on sulassa vain noin 2% lipedn typestd. Tarpey esittid, ettd tulos on
epéluotettava johtuen vaikeuksista ottaa edustava sulaniiyte.

- Sulaliuottajasta poistuu viherlipedssd huomattavasti enemmin typpei kuin miti
liuottajaan tulee typped sulan ja heikkolipein mukana. TAmi tukee oletusta
virheellisestd sulandytteen analyysituloksesta.

- Liuottajan honkédputkesta mitattiin ammoniakkikaasua (jopa 190 ppm) seki kerittiin
hiukkasia, jotka ensimmadisten analyysien perusteella olivat ammouniumkloridia,
mutta myShempien tarkastusmittausten perusteella ammoniumsulfaattia ja muita

ammoniumyhdisteitd muttei kuitenkaan kloridia.

Taulukko 1. Mitattuja ammoniakki- ja kokonaistyppipitoisuuksia kemikaalikierrossa

(Tarpey et al., 1996)

NH, TKN*
Smelt 2.1pg/g 27.9 ug/g
Black Liquor 6.4 mg/L 700 mg/L.
Green Liquor 19 mg/L 125 mg/L
White Liquor 52 mg/L 80 mg/L
Weak Wash 25 mg/L 30 mg/l

* TKN: Total Kjeldahl nitrogen.




Thompson et al. (1995) tekivdat N-mittauksia tavoitteena selvittdd lihinnd soodakattilan
typpitase. Sulan N-analyysin perusteella arviolta noin 9% lipedn typestd 16ytyi sulasta. N-
analyysit tehtiin myds viherlipeille, heikkolipeille ja dregsille. Niisti laskettu sulalivottajan
N-tase antoi vastaavan tuloksen kuin Tarpeyn edelld esitetyt mittaukset, eli viherlipeiissi
poistuu huomattavasti enemmén typped kuin mitd liuottajaan tulee typpeid sulan ja
heikkolipedn mukana. Jo aiemmin Thompson ja Empie (1993a) mittasivat nitraattipitoisuuksia
soodakattilapSly- ja sulanidytteistd. Kolmen eri sellutehtaan sulandytteisti 16ytyi hyvin

vaihtelevat maddrit nitraattia.

Hellstrom (1995) on esittinyt yhden suomalaisen soodakattilan sulandytteen N-
analyysituloksen, jonka mukaan typen mddrd sulassa olisi noin 30% mustalipein

alkuperdisestd typesti.

Tarpeyn (1995) ja Thompson et al.:n (1995) esittdmien mittaustulosten perusteetla laskemani

sulaliuottajan typpitaseet on esitetty kuvassa 2.

HONKA Luvut: % mustalipeédn typesti
23 7 10.8 (NH:;-N)
SULA =
6.0 52.3 (Tarpey, 1993)
HEIKKO- = = VIHERLIPEA
VALKOLIPEA
HONKA
8.7 n?
SULA =
6.7 54 (Thompson et al., 1995)
HEIKKO- = = VIHERLIPEA
VALKOLIPEA
Kuva 2. Sulaliuottajan typpitaseita perustuen kokonais-N:een paitsi hénkd, joka

perustuu NH;-N:een. Luvut % mustalipeédn typestii.
Taseista todetaan:
- liuoftajasta poistuu huomattavasti enemmaén typped kuin miti sinne tulee
- viherlipedn ja heikkovalkolipedn N-méérit ovat hyvin vastaavia:
¢ viherlipeissd 52-54 % ja
* heikkovalkolipedssd 6-7 % polttoon tulevan mustalipedn typpimddrésti

- sulan typpiméira vaihtelee (2-9 % mustalipein typesti)




Edelld esitetyn perusteella tehdasmittauksissa on oleellista kiinnittdd erityisti huomiota
sulanilytteenottoon, néytteen kasittelyyn kuin myds analyysimenetelmin valintaan. Em.

tutkimuksissa on ollut kdytdssd useita erilaisia typpianalyysimenetelmii seuraavasti:

- kokonais-N: - mirkikemiallinen Kjeldahl-menetelmé (Tarpey, 1995)
- Antek-analysaattori, jossa kaikki ndytteen N-yhdisteet poltetaan
1100°C:ssa happirikkaassa kaasukehissd NO:ksi, joka detektoidaan
perustuen kemiluminesenssiin (Thompson er al., 1995)
- NO,-muodostumistaipumus-testi (AA), Jjossa ndytteen N-yhdisteet
hapetetaan 900°C:ssa 10 %:n O,-pitoisuudessa N,:ssd NO:ksi. joka
detektoidaan perustuen kemiluminesenssiin (Hellstrom, 1995)

- ammonium-ioni: - ioniselektiivinen elektrodi (Tarpey, 1995)

- nitraatti-ioni: - ionikromatografinen menetelmi (TAPPI Test Method T-699)

(Thompson ja Empie, 1993a)

Kyseisten menetelmien soveltuvuutta esim. sula- ja viherlipedndytteiden analysointim ei

kyseisissd tutkimuksissa ole tarkemmin selvitetty.

2.2 Teoreettiset nikemykset

Tarpey er al. (1996) (eli tarkemmin Tran) esittid seuraavanlaisen, kuvan 3 mukaisen
ndkemyksen typen ja ennen kaikkea ammoniakin esiintymiselle sulaliuottajassa ja edelleen
kaustistamolla. Soodakattilassa vapautunut NH; kulkeutuu sulaliuottajaan joko liuenneena tai
kaasumaisena “vuotona” (III, kuva 3). Liuennut NH; vapautuu viherlipedstd vesihdyryn
mukana (I, kuva 3) ja/tai limpétilanousun seurauksena paikallisesti kiehuvasta viherlipedstd.
Livennut  NH; voi kulkeutua liuottajasta liuottajahdnkiputkeen myds roiskuvissa
viherlipedpisaroissa (I, kuva 3). Niin vapautunut ammoniakki voi muodostaa rikkikaasujen
kanssa ammoniumsulfaattia (kuva 4), jota on mitattu honkdputken hiukkasista. Tissd
yhteydesséd Tran perustelee, ettd ammoniumkloridin esiintyminen honkiputken hiukkasissa on
hyvin epatodenndkéistd, koska se vaatisi HCI(g):a, joka taas ei esiinny alkalisissa liuoksissa

eikd todennakoisesti padse mistddn muualtakaan liuottajaan.




NH,

Smelt

Green Liquor
Local Droplets
Bolling

R
Kuva 3. Ammoniakin muodostuminen liuottajassa ja kulkeutuminen hénkédputkeen
(Tarpey et al., 1996).
Organic NH3
(NH4)2S04
H20, NH3
Organic gases
H2S, §02, O2,
H20, NH3
NH,
(j&;%q,~ -—Vapour
Kuva 4. Ammoniumyhdisteiden (I&hinnid (NH,),SO,) muodostuminen honképutkessa

2NH;(g) +H,0(g) + SOx(g) + 1/204(g) — (NH.),SO(s)
(Tarpey et al., 1996).

Ammoniakki on hyvin veteen liukeneva (reaktio 1): liukoisuus pienenee ldimpdtilan noustessa
(kuva 5) ja paineen laskiessa.

NHi(g) +H20(1) — NH4OH(aq) — NH,*(aq) + OH'(aq) (1)
Reaktion (1) tasapaino siirtyy vasemmalle OH-ionikonsentraation kasvaessa eli pH:n
noustessa. Tahdn perustuen Tran selittdd ammoniakkikaasun vapautumisen kaustistamolla.

Kalkin (CaO) sy6tt6 sammuttimeen nostaa pH:ta ja lisiksi my0s lampdotilaa, jotka molemmat

ajavat ammoniakkia ulos liuoksesta.
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Kuva 5. Ammoniakin liukoisuus veteen ilmanpaineessa .

Forssén ja Hupan (1995) mukaan on hyvin todennikdistd, ettd soodakattilassa lipein polton
pyrolyysivaiheessa koksiin jadvidstd typestd osa jdd kattilasta poistuvaan sulaan, riippuen
koksin palamisolosuhteista. He myds selvittivit, onko typpi koksissa orgaanisessa vai
epdorgaanisessa muodossa: Koksista pestiin epiorgaaninen aines pois, ja pesty koksi
poltettiin. Koksin poltossa vapautui typped, miké osoitti, etté pyrolyysin jilkeen koksiin Jdavi
typpt oli orgaanisesti sitoutunutta. Toisessa kokeessa koksin poltto suoritettiin vaiheittain.
mistd voitiin todeta, ettd hiilen kaasuunnuttua koksista, typpi vield oli koksijiéinnsksessi.
Tdmédn typen tdytyi olla sitoutuneena epdorgaanisiin jainnossuoloihin. Niin ollen

sulaliuottajaan tuleva typpi olisi epdorgaanisesti sitoutunutta typpei.

3. Yhteenveto

Yleisesti voidaan todeta, ettd kirjallisuudessa on julkaistu hyvin vdhdn tetoa typen
estintymisestd kemikaalikierrossa muuten kuin liittyen mustalipedin ja sen polttoon. Tiedossa
on yksittdisid tehdashavaintoja ja kokemuksia ammoniakin hajusta, mutta sen tarkemmin asiaa
et ole tutkittu. Yhdelli USA:n tehtaalla suoritettuja typpi- ja ammoniakkipitoisuus-
mittaustuloksia on julkaistu, mutta kyseisii tuloksia ei ole kunnolla tarkasteltu. Timi
kirjallisuusselvitys vahvistaa kisitysti, ettd typen kidyttdytyminen kemikaalikierrossa vaatii

perusteellista selvitysti.
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1. Typen analysoiminen eri menetelmilla

Tétd tutkimusta edeltineessid projektissa “Typpikemia mustalipedn poltossa” tutkittiin
mustalipedtypedn analysointia kolmella eri typpianalyysimenetelmilld: Kjeldahl-
menetelmd,  matalaldmpdtilapolttomenetelmd  (LECO) ja  korkealdmpétila-
polttomenetelmd (ANTEK) /1, 2/. Luotettavimmaksi menetelmiksi mustalipeétypen
analysoimiseksi valittiin silloin Kjeldahl-menetelmé.

Tissd projektissa on tarkoitus suorittaa eri lipedliuosten - kuten musta-, viher- ja
valkoliped - ja sulan typpianalysointia muutamalla eri sellutehtaalla. Testattaviksi
analyysimenetelmiksi valittiin Kjeldahl ja ANTEK. Kjeldahl-menetelméi testattiin
lisiksi eri laboratorioissa, jotka lopulta suorittivat analyysin tietyiltd osin
modifioiduilla tavoilla.

1.1.  Analyysimenetelmit

1.1.1. Kjeldahl-menetelma

Typen mddrittdmiseksi on olemassa ainakin kaksi SFS-standardoitua Kjeldahl-
menetelmid: Kjeldahl- ja modifioitu Kjeldahl-menetelmé.

- SES 5505 Jdteveden epdorgaanisen ja orgaanisen typen mddritys. Modifioitu
Kjeldahlmenetelma. 1988. Menetelmissd niytteen orgaaninen typpi hajotetaan
“rikkihappopoltossa” kuparikatalysaattorin ldsnédollessa ammoniumsulfaatti-muotoon
ja ndytteen nitraatti ja nitriitti pelkistetdin Al-Cu-Zn-pelkistinseoksen avulla. Néin
Kjeldahl-typelld tarkoitetaan ammoniakin, ammoniumin, nitraatin, nitriitin ja
orgaanisesti sitoutuneen typen summaa. Toisaalta, orgaanisesta typestd todetaan, etti
aminotyppi muuttuu melko tdydellisesti ammoniumiksi, mutta jos typpi on
rengasrakenteisissa yhdisteissd (-C-N-C-, -N-O- ja -N-N-sidos), typpi muuntuu vain
osittain. Mainittakoon, ettd erddssd vertailundytetutkimuksessa kahdeksan eri
laboratorion vililld todettiin, ettd esim. pyridiinin (CsHsN) keskiméérdinen saanto oli
67 % ja hajonta jopa 27 %. Kjeldahl-"poltossa” ammoniummuotoon muuntunut typpi
vapautetetaan alkalisessa vesihOyrytislauksessa ammoniakkina, joka absorboidaan
happoon, josta ammonium voidaan edelleen méérittdd esim. titraamalla.

- SFS-EN 25663 Veden laatu. Kjeldahltypen mddritys. Mineralisointi seleenin
ldsndollessa. 1994. Menetelmalld madritetddn niytteen kolmenarvoinen negatiivinen
typpi. Tassd Kjeldahltyppi on niytteen orgaanisen typen sekd ammoniakki- ja
nitraatti-eikd nitriittityppi eikd vilttdmaittd kaikki orgaanisesti sitoutunut typpi, kuten
atsidi, atsiini, atso, hydratsoni, nitriitti, nitro, nitroso, oksiimi tai semikarbatsoni-
muotoinen typpi. Heterosyklisistd typpiyhdisteistd saanto saattaa olla epitdydellinen.
Menetelmid  vastaa suoritukseltaan ~ SFS ~ 5505-standardissa  kuvattua
“rikkihappopolttoa”, muuten paitsi tdssd ei ole mukana pelkistintd ja
kuparikatalysaattorin sijasta kiytetddn seleenid. Téssd standardissa ei kuitenkaan
kdytetd sanaa “rikkihappopoltto” vaan niytteen mineralisointi.




Kiytdnnossd yleisesti todetaan, ettd modifioidun Kjeldahl-menetelmin tuloksena
saadaan kokonaistyppi ja Kjeldahl-menetelmin tuloksena ns. Kjeldahl-typpi. Mutta
kuten menetelmékuvauksissa mainitaan, myoskddn modifioidun Kjeldahl-menetelmén
analyysitulos ei aina vastaa ndytteen kokonaistyppipitoisuutta.

Tidssd liped- ja sulandytteiden Kjeldahltyppi médritettiin  eri laboratorioissa
menetelmilld, jotka pohjautuivat pitkilti jatevesille laadittuun standardiin (SES 5505).
Kéytdnnossd analyysin suoritustavoissa voitiin  havaita joitakin eroavuuksia.
Taulukkoon 1 on koottu tdssd vertailussa mukana olleiden laboratorioiden tietyt
yksityiskohdat analyysin suorituksessa. Huomiota on kiinnitetty nimenomaan
hapotuksen voimakkuuteen. Menetelmissé on kriittistd nimenomaan hapotus/”’poltto”/
mineralisointivaihe, eli miten tdydellisesti ndytteen typpiyhdisteet todella muuntuvat
ammoniummuotoon.

1.1.2. ANTEK®7000-analysaattori

ANTEK®-analysaattorissa ndyte poltetaan korkeassa happipitoisuudessa 1050°C:ssa
ja muodostunut typpioksidi hapetetaan edelleen otsonin avulla virittyneeksi
typpidioksidiksi  (NOy*), joka analysoidaan kemiluminesenssi-periaaatteella
toimivalla typpioksidianalysaattorilla. Menetelméstd on olemassa eurooppalainen
esistandardi ENV 12260:1996, joka on vahvistettu suomalaiseksi kansalliseksi
standardiksi SES-ENV 12260:1996 Veden laatu. Typen mddritys. Sitoutuneen typen
mddritys  typpidioksidina polton ja hapetuksen jilkeen — kemiluminesenssi-
menetelmdlld. Menetelmalld midritetddn ndytteen ammoniakki-, ammonium-, nitriitti-
., nitraattityppt  ja  sellaiset orgaaniset typpiyhdisteet, jotka hapettuvat
typpioksidimuotoon kyseisissd olosuhteissa. Yhdisteet, joissa typpi on sitoutunut joko
kaksois- tai kolmoissidoksin, antavat huonoja saantoja. Menetelmidd sovelletaan
luonnonvesille, juomavesille, jitevesille ja niiden lietteille.

Tédssd tyOssd kaytetyssd  laitteessa oli ndytesyottd liuosinjektointina, joten se
mahdollisti vain nestemdisten ndytteiden analysoinnin. Néytettd injektoitiin Spl.
Analysaattorissa kdytettiin seuraavia kaasuvirtauksia:

- sy6tts-0; ¢ 20 cc/min
- syotto-kantajakaasu Ar: 170 cc/min
- O, polttoon: 350 ce/min
- O, otsonigeneraattoriin: 30 cc/min

Polttoputki oli halkaisijaltaan 3 cm, noin 40-50 cm pitkd kvartsilasiputki, jossa oli
ldammitysvastukset noin 15-20 cm:n pétkélld. Laite kalibroitiin standardiliuoksella,
joka oli standardinmukainen 1:1 sekoitus KNO; : (NHg)-suola. Tietoja on koottu
taulukkoon 1.




1.1.3. Muita typpianalyysimenetelmia

Typen maéirittimiseksi on olemassa ns. Kjeldahl-typpimenetelmien lisdksi muita
markikemiallisia menetelmid ainakin

- SES 3031 Veden typen mddritys. Peroksodisulfaattihapetus. 1990. Menetelmi on
tulossa my6s eurooppalaiseksi (SFS-EN-)-standardiksi. Menetelmissi typpiyhdisteet
hapetetaan peroksodisulfaatin avulla alkalisissa olosuhteissa nitraateiksi. Kiytinnossi
hapetus suoritetaan autoklaavissa (200 kPa, n.120°C, 30 min). Muodostunut nitraatti
pelkistetaan nitriitiksi, joka muodostaa tiettyjen reagenssien kanssa atsoviriaineen,
jonka absorbanssi mitataan spektrofotometrisesti. Menetelmai ei sovellu vesille, joissa
on runsaasti metalleja tai orgaanista ainetta. Kdytdnnossd menetelmi on todettu usein
riittdmattomaéksi jatevesille.

- Ns. Mikro-Kjeldahl-menetelmid, jossa néytettd kuumennetaan rikkihapon ja
vetyperoksidin kanssa, ja kokonaiskuumennusaika (n. 10-15 min) on oleellisesti
lyhyempi kuin varsinaisissa kjeldahl-menetelmissd (n. 2-3 h). Tavoitteena on, kuten
aina kjeldahl-menetelmissd, saattaa néytteen typpi voimakkaasti hapottamalla
ammoniummuotoon. Kyseistd menetelmdd sovelletaan mm. kaupallisessa Hachin
Digesdahl-laitteistossa. Kyseistd laitteistoa on testattu Suomen Ympiristokeskuksen
laboratoriossa sedimentti-ndytteille, jolloin menetelmi todettiin erittdin tehokkaaksi
hapotukseksi ja tulokset olivat hyvin vastaavia varsinaisella Kjeldahl-menetelmilld
(SES 5505) saatujen tulosten kanssa.

Abo Akademi on ottamassa kidyttoon em. Mikro-Kjeldahl-menetelmii, jota tissi
yhteydessd testattiin liped- ja sulandytteille. Analyysimenetelmi oli kuitenkin vasta
kdyttoonotto- ja testausvaiheessa, joten tekijit eivit vield uskaltaneet antaa tuloksille
tdyttd luotettavuutta.
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1.2.  Niytteenotto

Musta-, viher- ja laihavalkoliped sekd sulandytteet otettiin Enocell OY Uimaharjun
sellutehtaalla 21.1.1997.

Lipednédytteet otettiin suoraan linjasta dmpdriin, josta ndytteet jaettiin vélittomésti
suurisuisiin muovipulloihin (250-1000ml). Pullot tdytettiin. Niin jokainen lipedndyte
oli identtinen néyte.

Sulandgytteitd otettiin kahdella eri tavalla. Sulavirrasta otettiin tangon pidéssi olevalla
kupilla sulaa, joka jdhmettyi nopeasti kuppimuotin muotoiseksi palaseksi.
Vaihtoehtoisesti sulaniyte otettiin kvartsilasiputkeen, joka tyonnettiin sulavirtaan.
(Putken koko: pituus 15cm, halkaisija 10mm (ulko) 7mm (sisd)). Néin jokainen
sulandyte oli yksi oma néytteensd. Kaikki sulaniytteet otettiin kattilan yhdestd samasta
sulardnnisté.

1.3.  Analyysitulokset ja niiden tarkastelu
Niytteet analysoitiin  heti paikan p#illd eli tehtaan laboratoriossa kjeldahl-
menetelmalld. Lisdksi toimitettiin nédytteet seuraaviin paikkoihin:

- Lahden tutkimuslaboratorio - Kjeldahl

- Keskuslaboratorio - Kjeldahl

- Abo Akademi / Analyyttinen laboratorio - mikro-Kjeldahl

- Keski-Pohjanmaan Ympéristokeskus - ANTEK®

1.3.1. Mustalipea

Mustaliped oli virgin-ndyte eli mustaliped ennen suolansekoitussiiliotd.
Mustalipednéytteen késittely ennen analysointia vathteli huomattavasti (taulukko 2).
Pipetointi oli mahdollista ainoastaan tehtaan laboratoriossa, kun ndyte oli vield
ldmmintd ja juoksevaa. Muualla nédytettd punnittiin joko laimennosta tai analyysia
varten, paitsi KCL:ssd, missd ndyte kuivattiin ja analysoitiin laimentamattomana

kuivana néytteend.

Taulukko 2. Maustalipedniytteen kﬁsitttj,_ly analyysid varten.

A. Enocell, tehtaan lab. laimennos pipetoimalla 5 ml/500 ml

B. Lahden tutkimuslab. laimennos punnitsemalla | 20-40 /1000 ml | n.0,7-14 ¢

C.KCL néytteen kuivaus ja n.1,3g
kuivatun ndytteen punnitus

D. AA, analyyttinen lab. mérdn ndytteen punnitus n.0,12¢g
suoraan analyysiin

E. K-Pohjanmaan ymp.lab. [ Taimennos punnitsemalla | 0,7 g/100 ml 35 ug




Mustalipedn kuiva-aine médritettiin tehtaan laboratoriossa kuivaamalla néytettd
uunissa 105-110°C:ssa kvartsihiekan seassa yon yli (n. 16 h). Mustalipedn kuiva-
ainepitoisuudeksi saatiin 70,1 %.

Analyysitulosten laskennassa (taulukko 3) on kyseiselle mustalipeille kéytetty
tiheyden kirjallisuusarvoa 1,41 kg/dm? /3/.

Jokainen laboratorio analysoi kaksi identtistdi ML-ndytettd. Tulokset on esitetty
taulukossa 3 ja kuvassa 1.

Taulukko 3. Mustalipedn N-analyysitulokset. Ndyte 21.1.97.
Laboratoriot (A-E) vastaavat taulukossa 1 esitettyj.

A:  MLI 21.1.97 591 598
ML2 21.1.97 606 613
B: ML1 29.1.97 ndyte kuohui polttovaiheessa
MI2 29.1.97 ulos polttoputkesta - ei tulosta
C. MLI 770 761
ML2 760 751
D: MLI 7.2.97 461 650 658
ML2 7.2.97 357 503 509
E: MLI 28.1.97 614 866 876
ML2 28.1.97 609 859 869

MUSTALIPEA

mg N/
1000
800
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400 H
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Kuva 1. Mustalipedn N-analyysitulokset. A, C ja D: Kjeldahl-N
E: ANTEK®-analyysitulos.




Laboratorioiden A ja C tuloksissa ndkyvit myos rinnakkaismédritysten virherajat. D-
laboratorion analyysimenetelmd oli vasta sisddnottovaiheessa eikd ajan puutteen
ANTEK®-analysaattorilla oli havaittavissa suurta hajontaa analyysituloksissa. Laite
vaafi useasti huuhtelua niyteajojen vililld, ja tulos pyrittiin ottamaan ajosta, jossa
kontrollit ennen ja jilkeen ajon olivat parhaimmat.

Tuloksissa todetaan huomattavia eroja. KCL:ssd saadut Kjeldahl-tulokset (C1 ja C2;
kuivattu nédyte) ovat noin 25 % suurempia kuin sellutehtaan labrassa saadut Kjeldahl-
tulokset (Al ja A2; suoraan mustalipedliuoksesta). Hapotus rikkihapon méirini
ilmaistuna on hivenen voimakkaampi KCL:n menetelmissi (taulukko 1). Tiedetiin,
ettd mustaliped sisdltdd hyvin monenmuotoista typped orgaanisesti sitoutuneina
yhdisteind /4, 5, 6/. Typpi esiintyy sekd suorissa ketjuissa ettd rengasrakenteissa. Mm.
seuraavia rengasrakenteisia N-yhdisteitd on karakterisoitu mustalipedsti:

- 1-metyylipyrroli /4/

- 1,3-dimetyylipyrroli /4/

- 2-metyylipyridiini /4/

- indoleja /5/

- pyrazoleja /5/

- pyrimidiinejd /5/
Kuten menetelmékuvauskohdassa mainitaan, Kjeldahl-menetelmidn tiedetiin
médrittdvian rengasrakenteisia N-yhdisteitd vain osittain. Kokemuksesta myos
tiedetddn, ettd tdhdn rengasrakenteisten N-yhdisteiden hajoamiseen hapotuksessa
voidaan vaikuttaa hapotuksen voimakkuudella.

Niiden tulosten perusteella ei voida péitelld, miten tdydellisesti mustalipedn eri
orgaaniset N-yhdisteet ovat Kjeldahl-menetelméssd muuntuneet ammoniummuotoon
ja edustavat ndin ollen Kjeldahl-N-tulosta. Voidaan todeta, ettd nidytteen todellinen
kokonaistyppipitoisuus on suuruudeltaan aina vihintéddnkin Kjeldahl-typpipitoisuus.

ANTEK®-analysaattoritulokset ovat selkedsti Kjeldahl-tuloksia korkeammat (13 %
korkeammat kuin KCL:n tulokset). Martin et al.:n /5,6/ palamiskokeet osoittivat, etti
kyseisen analysaattorin poltto-olosuhteissa eri typpiyhdisteet muuntuvat hyvinkin
erilaisilla saannoilla NO:ksi. Vastaavasti my®s matriisin koostumus, eli tissi
tapauksessa eri Na-suolojen konsentraatiot (NaOH, Na,SO4, Na,COs, Na,S), vaikutti
eri typpiyhdisteiden konversioon NO:ksi. Néin ollen menetelmidssd on erittdin
oleellista, ettd kalibrointistandardi (kuin my6s sen matriisi) vastaa mahdollisimman
hyvin néytettd. Koska mustaliped sisiltdd useita eri N-yhdisteitd, kalibrointistandardin
valitseminen on vaikeaa. Tidssd tapauksessa laite oli kalibroitu tavanomaiseen tapaan
nitraatti-ammoniumsuolaseoksella. Niin ollen on vaikea arvioida ja hyvin
kyseenalaista, miten hyvin ANTEK-analysaattorilla saadut tulokset tissid vastaavat
mustalipedndytteen kokonais-N-pitoisuutta.




1.3.2. Sula

Sulandytteestd (muottipala tai putki) otettiin osa, joka liuotettiin veteen juuri ennen
analyysid. Kyseinen osa otettiin muottipalan sisdosasta, joka uskottiin sédilyneen
hapettumattomana.

Taulukko 4.  Sulaniytteiden késittely analyysid varten.

A. Enocell, tehtaan lab. punnitus, liuotus veteen n.6g/200ml In. 15¢
B. Lahden tutkimuslab. punnitus, liuotus veteen n.6g/250ml in.12¢g
C. KCL punnitus, liuotus veteen,

sulfidin hapetus sulfaatiksi

punnitus suoraan analyysiin 0,2-03¢g

AA, analyyti

E. K-Pohjanmaan ymp.lab. | punnitus, liuotus veteen n.5g/ 100ml | 0,002 g

Jokainen laboratorio analysoi vihintddn kaksi erillistd sulandytettd. Lisdksi yhdestd
ndytteestd tehtiin  NOy-muodostumiskoe AA:n NO-muodostumistaipumustesti-
menetelmailld. Tulokset on esitetty taulukossa 5 ja kuvassa 2. Kuvassa ndkyvit
laboratorioiden A, B, C (toinen niyte) ja F tulosten rinnakkaismiéritysten
vaihtelurajat.

Taulukko 5. Sulandytteiden N-analyysitulokset. Naytteet 21.1.97.
Laboratoriot (A-E) vastaavat taulukossa 4 esitettyjd.
F = AA:n NO,-muodostumistaipumustesti.

A:  SI1, muottipala 22.1.97 : 602
S2, putki 22.1.97 384
S3, muottipala 22,197 372
B:  SI, muottipala 29.1.97 410
S2, muottipala 29.1.97 ' 470
C:  SI, muottipala 470
S2, putki 270
D: S1, muottipala 9.2.97 471
S2, muottipala 9.2.97 495
E:  S1, muottipala 27197 261
S2, muottipala 29.1.97 240
F: S1, muottipala 96 mgNO-N/kg
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Kuva 2. Sulaniytteiden N-analyysitulokset.

Tuloksista todetaan, ettd sulan kjeldahl-N-pitoisuudet vaihtelevat vililld 300-600
mgN/kg, keskiarvon ollessa 430 mgN/kg. Sula on hyvin epétasalaatuista, joten on
todenndkoistd, ettd eri nédytteiden todelliset N-pitoisuudet vaihtelevat aina riippumatta
analyysimenetelmdstd. Kidytdnnossd on tdlloin analysoitava riittdvdn monta néytetta.
Sulan typpiyhdisteitd ei toistaiseksi tunneta, joten on mahdoton arvioida, onko typpi
sulassa  siind muodossa, ettd se muuntuu voimakkaassa hapotuksessa
ammoniummuotoon eli sisédltyy Kjeldahl-N-tulokseen. Téssdkin voidaan todeta, etti
ndytteen todellinen kokonaistyppipitoisuus on véhintddnkin Kjeldahl-typpipitoisuus.
ANTEK®-analysaattorin soveltuvuutta sulandytteiden N-pitoisuuden analysointiin
voidaan arvioida vastaavasti kuin edelld mustalipedniytteiden yhteydessd on esitetty,
eli on hyvin kyseenalaista, miten hyvin ANTEK®-tulokset tdssi vastaavat sulan
kokonais-N-pitoisuutta, koska laite ei ollut kalibroitu sulan typpiyhdisteille.
Mielenkiintoista tisséd on todeta, ettd mustalipedn ANTEK®-tulokset olivat Kjeldahl-
tuloksia korkeammat, ja sulan ANTEK®-tulokset taas selvisti Kjeldahl-tuloksia
alhaisemmat.

Kirjallisuudessa aiemmin esitetyt sulan N-analyysitulokset ovat olleet seuraavia:

- 28 mgTKN/kg sula (TKN=total Kjeldahl nitrogen) /7/

- 155 mg N/kg sula (ANTEK®-analysaattoritulos) /8/

Kyseisten mittausten sulandyttenotosta ei ole mainintoja. Tdssd saadut edelld esitetetyt
sulan TKN-pitoisuudet (taulukko 5, kuva 2) ovat oleellisesti korkeampia, miki
osittain voi selittyd onnistuneemmalla nédytteenotolla.

1.3.3. Viherlipea

Viherlipedndyte otettiin linjasta sulaliuottajalta viherlipedsiiliclle. Viherlipedsakan
annettiin laskeutua purkissa, ja analyysiin otettiin ndyte kirkkaasta liuoksesta..




Viherlipeidliuoksesta tehtiin tarvittaessa laimennos analyysid varten. Jokainen
laboratorio analysoi kaksi viherlipednidytettd, jotka olivat identtiset. Lisdksi yhdestd
naytteestd tehtiin NO,-muodostumiskoe AA:n testimenetelmilld. Tulokset on esitetty
taulukossa 6 ja kuvassa 3. Kuvassa ndkyvdt my0s joidenkin tulosten
rinnakkaismédritysten vaihtelurajat.

Taulukko 6.  Viherlipednéytteiden N-analyysitulokset. Néytteet 21.1.97.
Laboratoriot (A-E) vastaavat taulukossa | esitettyji.
F = AA:n NOs-muodostumistaipumustesti.

A: laimennos 1:10 | 21.1.97 112
20ml1/200ml 21.1.97 105
B: laimennos 29.1.97 123
1:10 29.1.97 123
C: ndyte hapetettu 89
(sulfidi — sulfaatti) 96
ennen analyysiéd
D: niyte suoraan 7.2.97 90
polttoon (2ml) 7.2.97 125
E:. laimennos 27.1.97 93
27.1.97 105
F: ; 47 mgNO-N/I

VIHERLIPEA
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Kuva 3. Viherlipedndytteiden N-analyysitulokset.
Tuloksista todetaan, ettd laboratorion C suorittama nédytteen hapetus sulfidin

muuntamiseksi sulfaatiksi selvésti alentaa Kjeldahltyppitulosta. Muuten voidaan
todeta, ettd Kjeldahltulosten hajonta on suhteellisesti pienempédd kuin
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mustalipedtulosten hajonta. Alustavat ammoniakkipitoisuusmittaukset osoittivat, etti
viherlipedn  typestd olisi noin  20%  NHs-typped, mutta lopullista
typpiyhdistekoostumusta ollaan vield selvittdiméssd. NHs3-N tulee varmasti
Kjeldahltyppeni, mutta muuten on todettava, kuten edelldkin: el vield tunneta, onko
loppu typpi viherlipedssi siind muodossa, ettd se muuntuu voimakkaassa hapotuksessa
ammoniummuotoon eli sisdltyy Kjeldahl-N-tulokseen. Tdssd ANTEK®-tulokset ovat
hieman alhaisempia kuin Kjeldahl-tulokset, kuten oli myds sulalla, kun taas
mustalipedlld ANTEK®-tulokset olivat vdhdn korkeammat kuin Kjeldahl-tulokset.
Molemmissa tapauksissa ANTEK®-analysaattori oli kalibroitu samoin, joten tulokset
osoittavat tunnetun tosiasian: typpi musta-ja viherlipedssd on eri muodoissa.

1.3.4. Laihavalkolipei

Laihavalkolipedndyte otettiin  linjasta sulaliuottajalle. Lipeéliuoksesta tehtiin
tarvittaessa laimennos analyysid varten. Jokainen laboratorio analysoi kaksi néytettd,
jotka olivat identtiset. Tulokset on esitetty taulukossa 7 ja kuvassa 4. Kuvassa ndkyvit
myos joidenkin tulosten rinnakkaismééritysten vaihtelurajat.

Taulukko 7.  Laihavalkolipedndytteiden N-analyysitulokset. Néytteet 21.1.97.
Laboratoriot (A-E) vastaavat taulukossa 1 esitettyjé.

A suoraan 50ml | 21.’1.97

21.1.97
B: suoraan S50ml 29.1.97
29.1.97
D: suoraan 5ml 9.2.97
9.2.97
E: 27.1.97
= 27.1.97

Tuloksista todetaan, ettd Kjeldahltulokset ovat hyvin vastaavia: 27,5 (£1,5) mgN/l.
Alustavat ammoniakkipitoisuusmittaukset osoittivat, ettd laihavalkolipedn typestd
olisi noin 70-90% NHjs-typped. Tamén pitéisi tulla helposti Kjeldahltyppend ja olla
riippumaton pienistd hapotusvoimakkuuseroista, mikd varmasti osittain selittdd
tulosten tasaisuuden eri laboratorioiden vélilld. Tassi ANTEK®-tulokset ovat
Kjeldahltuloksia korkeammat.
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Kuva 4. Laihavalkolipedndytteiden N-analyysitulokset.

2. Tehdasmittaukset

Enocell OY Uimaharjun sellutehtaalla otettiin naytteitd Kjeldahl-N-analyysia varten ja
suoritettiin - NHj-pitoisuusmittauksia honkédputkista 3.-5.2.97. Tissd yhteydessi
keskityttiin ottamaan ndytteet ja suorittamaan mittaukset sulaliuottajan ympérilta.

2.1.  Naytteenotto

Lipedndytteet otettiin suoraan linjasta ndytepurkkeihin. Sulandytteitd otettiin kahdella
eri tavalla sekd kuppimuottiin ettd lasiputkeen, kuten kohdassa 1.2. Niytteenotto on
esitetty.

Sulalivottajan honképutkessa sekd ennen ettd jdlkeen honkédpesurin suoritettiin
ammoniakkimittauksia kaasun kuplitusmenetelmdlld. Kaasua (sisdlsi  myos
mahdolliset hiukkaset) imettiin kolmen kuplituspullon ja yhden tyhjén pullon ldpi n. 2
I/min. Tyhja pullo asetettiin sarjaan ennen kuplituspulloja kaasun suuren
kosteuspitoisuuden vuoksi. Myds tyhjddn pulloon kerdlntyneestd lauhteesta
madritettiin ammoniakkipitoisuus. Honképutkesta mitattiin kaasun nopeus Pitot-putki-
menetelmilld, kaasun  ldmpdtila  ja  kosteus.  Honk#putkimittaukset  ja
ammoniakkimiiritykset kokonaisuudessaan suoritti Dekati Measurements Oy.

2.2. Tehdasajo-olosuhteet

Tehdas ajoi vakiona 2/3 koivua, 1/3 mintyd. Néytteenottopédivind mustalipedsyottd

tavallisesti n.32-33 1/s. Vastaavsti myos viherliped- ja laihavalkolipedvirtaukset
livottajalla olivat tavallista alhaisempia. Kuvassa 5 on esitetty sulaliuottaja siithen
liittyvine virtoineen.
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Virtaukset naytteenottohetkella

Honka soodakattilan

Mustalipea: 28 I/s

27 kgkals savukaasupesurille
2,6 - 4,6 m3n/s_~_ HONKAPESURI
Sula 11 kg/s '7\
\ Pesurin
Pesuriliuos ylijuoksu 10 1/e
soodakattilalta LIUOTTAJA 10 1/s
Pesuriliuos
hajukaasukattilalta
Laihavalkolipea
56 1/s sailiolta
71 1/s
-
Viherlipea
viherlipeasdiliolle
Kuva 5. Sulaliuottaja ja virtaukset ndytteenottohetkelld.

2.3.  Analyysitulokset

Mustalipedn kuiva-aine maddritettiin tehtaan laboratoriossa kuivaamalla niytettd
uunissa 105-110°C:ssa kvartsihiekan seassa yon yli (n. 16 h). Mustalipedn kuiva-
ainepitoisuudeksi saatiin 69,0 %.

Kjeldahl-analyysitulokset

Analyysit suoritettiin heti paikan p#illd sellutehtaan laboratoriossa. Tulokset on
esitetty taulukossa 8. Lipeistd analysoitiin kaksi nédytettd (1 ja 2) jotka oli otettu
prosessista samanaikaisesti eri ndytepurkkeihin.

Mustaliped analysoitiin myds KCL:ssd, ja tulos oli 770mgN/kgka. Taulukossa 8
esitetty 510mgN/I vastaa noin 528mgN/kg ka, kun lipedn kuiva-aine on 69% ja tiheys
1,4kg/l.




Taulukko8.  Tehdasniytteiden Kjeldahl-N-analyysitulokset.

Mustalipei,

MLI 5/500 501 4

ML2 57500 520 15
keskiarvo: 510 :

Viherlipea:

VHLI1 20 /200 104 5

VHL2 20/200 94 i
keskiarvo: 99 '

Laihavalkolipei:

LVLI1 - 22 |

LVL2 100 /200 24 0
keskiarvo: 23

Pesuriliuos

soodakattilalta:

SPL1 20/200 90 2

Pesuriliuos

hajukaasukattilalta

SPL2 - 15 0

Honkéapesurin

kiertolipea:

HPY1 - 23 1

HPY?2 100/200 26 0
keskiarvo: 25 ‘

Sulanaytteet: g/200ml

S1, muottipala 5,37 377 0

S2, muottipala 5,58 391 |

S3, muottipala 6,26 332 -

S4, muottipala 5,53 350 -

S5, muottipala 5,58 306 -

S11, putki 2,57 446 -

S12, putki 5,36 390 -

keskiarvo:
370 70

Liuottajahonképutken ammoniakkimittaukset

Honképutkesta mitattiin NHj-pitoisuudet sekd ennen ettd jdlkeen honkdpesurin.
Kiéytinnossd kuitenkin todettiin, ettd tulokset varsinkin ennen pesuria ovat hyvin
epdluotetettavat: honképutki ei tdyttdnyt suoran putkiosuuden vaatimusta pitot-
mittauksessa, ja kaasu oli niin mirkis, ettd pitot-mittaus oli hankala toteuttaa. Lisdksi
oli hyvin todennékoisti, ettd ensimméiiseen kerdyspulloon piisi liuottajasta roiskuvia
viherlipeédpisaroita, mikd kuplituksen jatkuessa kasvatti epdméiriisesti seuraavien
kuplituspullojen pitoisuuksia.
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Honkédputkesta jilkeen pesurin saatiin kaksi suhteellisen onnistunutta kuplitusta,
toinen 15 min ja toinen 30 min. Ndiden perusteella NHs-pitoisuudet vaihtelivat vililld
noin 300-700 mgNHs/m’n (kuiva kaasu). Kaasun kosteudeksi mitattiin 1,2 kgH,O/kg
kuivaa kaasua. Tilavuusvirtausarvoksi saatiin 3,6 m’n/s (kuiva  kaasu).
Tilavuusvirtausmittaus suoritettiin heti kuplitusmittausten jilkeen, ja tekiji antaa
tulokselle jopa £30%:n suhteellisen virherajan. Niiden tulosten perusteella
honkédputken NH3-N-virtaukseksi saadaan noin 0,9-2,1 gN/s.

2.4. Liuottajan taselaskelmat

Taulukossa 9 ja kuvassa 6 on esitetty sulaliuottajan tasearvoja nidytteenottohetkelli.
Livosten virtaustiedot on saatu tehtaalta, ja sulavirtaus on laskettu olettaen, etti
virgin-lipedn kaikki natrium ja rikki on sulassa joko sulfidina tai sulfaattina riippuen
reduktioasteesta (tdssd 96%), ja loppu natrium on karbonaattina.

Taulukko 9.  Sulaliuottajan tasearvoja.

Sula 11 370 4,1 19,7
Laihavalkoliped ' 56 23 1,3 6,3
Pesuriliuos

soodakattilalta 4 90 0,4 1,9
Pesuriliuos

hajuk kattilalta | 1 15 0,02 0,1
Honképesurin

ylijuoksu 10 7 25 0,3 1,4
SUMMA 6,1

ULOS: _

Viherlipei 71 99 7,0 33,7
Honki 2,6-4,6 m°n/s 0,9 -2,1 43 -10,1
SUMMA 7,9-9,1

Mustalipedn virtaustiedot:
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Virtaukset naytteenottohetkella

Mustalipea: 28 I/s

27 kgkals Hénka soodakattilan
20,8 gN/s .
savukaasupesurille
2,6 -4,6 m3ns/s (dgl ™\ HONKAPESURI
0,9-2,1 gN/s - ‘
Sula 11 kg/s =\
‘, 1 gN/s /
Pesurin
Pesuriliuos 4 1/s ylijuoksu 0103 1/;/8
soodakattilalta 0:% 9N/s LIUOTTAJA 10 1/s 29
0,3 gN/s
Pesuriliuos o
hajukaasukattilalta
11/s 36 1/s Laihavalkolipea
0,02 gN/s 1,3 gN/s sailislta
71 1/s
. 7 gN/s
Typpitase (gN/s) o
IN: 6,1 Viherlipea
our: 7,9-9,1 viherlipeasailiolie
Kuva 6. Sulaliuottajan tasearvoja ndytteenottohetkelli.

Todetaan, ettd sulaliuottajan typpitaseessa esiintyy typen kiertoa takaisin
tasealueeseen. Honkikaasujen —ammoniakkityppi palautuu  ainakin  osittain
soodakattilan savukaasupesurilta pesuriliuoksen (pH neutraali) mukana takaisin
livottajaan. Vastaavasti osa viherlipedn typestd palautuu laihavalkolipein mukana
takaisin liuottajaan.

Ndiden tulosten perusteella sulassa on n. 20% mustalipeédn typestd. Liuottajahtnkien
typpiméérd on noin 4-10% mustalipein typestd. Viherlipedssi on typped jopa yli 30%
mustalipedn typestd, mikd ndin jatkaa kierrossa edelleen.

3. Yhteenveto ja johtopaatokset

Lipeiden Kjeldahl-analyysituloksissa havaittiin suurta hajontaa. Voidaan todeta, ettd
standardi modifioitu Kjeldahl-menetelmd (jitevesille) ei ole riittivd ainakaan
mustalipeélle. Kjeldahl-menetelmidn hapotuksen voimakkuus on kidytdnnossi vield
tarkemmin tutkittava mustalipeille soveltuvaksi. Vastaavat tarkistukset on syyti tehdi
myds viherlipeille ja sulalle.

Sulaliuottajan typpitase on tdssd vilttdvisti kartoitettu. Ottaen huomioon, etti tissi
saadut sulan Kjeldahl-analyysitulokset ovat todennidkoisesti todellista pitoisuutta
jonkin verran alhaisempia, jolloin liuottajaan tuleva typpiméiri olisi todellisuudessa
tdssd esitettyd suurempi. Toisaalta myo6s viherlipedn todellinen typpipitoisuus on
todenndkoisesti hivenen tdssd esitettyd suurempi. Lisiksi honkimittauksen
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epdtarkkuus on liian merkittdvd taseen kannalta. Kun nimid seikat on saatu
tarkennettua, tase asettuu varmasti tyydyttiville tasolle.

Kuten osin edelld esitetyn pohjalta on perusteltua, tyo jatkuu seuraavasti:

- musta- ja viherlipedn seki sulan Kjeldahl-analysoinnin “herkkyystarkastelu”

- sulan, viher- ja heikkovalkolipein typpiyhdisteiden karakterisointi

- kyseisten yhdisteiden kéayttdytyminen prosessiolosuhteissa

- mittaukset seuraavalla tehtaalla, kun analyysimenetelmin varmuus on saavutettu
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1. Johdanto

Tamin projektin osatyon.“(ii) Tehdasndytteiden kerdys ja analyysi - ensimméinen
jakso” - raportissa esitettiin tehdasmittauksia, jotka keskittyivit sulaliuottajan
ympiirille. Samanaikaisesti (3.-5.2.97) kuin myos myohemmésséd vaiheessa (mm. 11.-
12.3.97) ofettiin niytteitdi myds muualta talteenottoprosessista samalla tehtaalla
(Enocell, Uimaharju). Kyseisistd ndytteistd tehtiin seki NHj-pitoisuusmadrityksid ettd
Kjeldahl-N-analyysit. NHs-analyysit liittyivit timin projektin puitteissa tehtyyn
diplomityohon, joka esiteltiin Soodakattilayhdistyksen projektikokouksessa 25.8.97.
Tdssd raportissa on  esitetty ja tarkasteltu eri  ajankohtina  Enocellin
talteenottoprosessista  otettujen niytteiden  typpianalyysituloksia. Liséksi
analyysitulosten pohjalta on laskettu typelle osataseita ja laadittu typen kulkua
kyseisessd talteenottoprosessissa kuvaava ns. Sankey-diagrammi.

2. Analyysitulokset ja niiden tarkastelu
2.1.  Kjeldahl-analyysitulokset

Niytteet analysoitiin padsdéintdisesti heti paikan p#dlld eli tehtaan laboratoriossa
Kjeldahl-menetelmélld. Tulokset on koottu taulukkoon 1 (liite 1).

Viherlipeaniytteitd otettiin heti linottajan jilkeen ja mybhemmistd prosessivaiheesta
selkeyttimen jdlkeen. Liuottajan jdlkeen viherliped menee tasaussiilioon, jonka
jilkeen siihen tulee vidhdinen laihavalkolipeilisdys ennen selkeytintd, jossa erotetaan
viherlipedsakka, ns. dregs (kts. kohta 3.2. Viherliped). Viherlipedniytteiden Kjeldahl-
typpipitoisuudet ovat olleet hyvin samaa tasoa eri ajankohtina, keskimaérin hieman yli
100 mgN/1.

Kalkkimaitondyte otettiin kaustisoinnin jédlkeen ennen valkolipedn ja meesan erotusta.
Kalkkimaito on siis viherlipedd, johon on lisitty kalkkia ja sen jalkeen lapikdynyt
kaustisointireaktiot. Valkoliped on kalkin (tdssd vaiheessa ns. meesan) erotuksen
jilkeen kalkkimaidosta saatu liuos. Seki kalkkimaidon ettd valkolipedn Kjeldahl-N-
pitoisuudet ovat hyvin samaa tasoa eri ajankohtina, keskimédrin noin 80 mgN/l.

Kun meesaan valkolipederotuksen jilkeen lisédtddn “pesuvettd”, ja pesun jilkeen
meesa erotetaan, jiljelle jédnyt liuos on laihavalkolipedd. Laihavalkolipedn Kjeldahl-
N-pitoisuudet vaihtelivat selvisti eri ajankohtina (22-33 mgN/l). Tdhén vaihteluun
saattaa olla syyni nimenomaan “pesuveden”, joka Enocellissd on sekunddérilauhdetta,
méidri- ja N-pitoisuusvaihtelut.

Laihamustaliped on liped keittdmoltd ennen haihduttamoa. Laihamustalipedn kuiva-
aine vaihteli eri ajankohtina, ollen esim. 13,3% (4.2.), 15,0% (18.2.) ja 15,4% (12.3.).
Kyseistd kuiva-ainetta vastaavat lipedn tiheydet ovat noin 1,04, 1,06 ja 1,08 kg/l.
Niiden perusteella on laskettu analyysituloksesta (mg/l) N-pitoisuus mgN/kg ka
(taulukko 1). Tuloksista todetaan eri ajankohtina kuin my0s samana ajankohtana
melko suuri hajonta. Tdmé johtuu mahdollisesti sekd ndytteen epiahomogeenisuudesta
ettd analysointivaikeuksista - niyte oli kovin kuohuvaa.



Mustalipeingdyte on liped ennen suolanlisdystd eli ns. virgin-liped. Aluksi (21.1. ja
4.2.) ndyte pipetoitiin analyysiin, jolloin tulos saatiin per ml. Pipetointi todettiin
kuitenkin erittiin hankalaksi ja epitarkaksi tavaksi, joten myShemmat analyysit
(10.3.) suoritettiin punnitsemalla liped, jolloin tulos saatiin per kg. Liséksi
myohempien Kjeldahl-menetelmitestien yhteydessd todettiin, ettei aluksi (21.1. ja
4.2.) kiytetyn standardi-Kjeldahimenetelmin hapotus ollut riittdvd virgin-lipedlle, ja
analyysitulos jéi ndin lilan alhaiseksi. Kyseisille néytteille (21.1. ja 4.2.) luotettavampi
analyysitulos on KCL:sséd mitattu 770 mgN/kgka. Tamidn jilkeen Kjeldahl-
menetelmin hapotusta testattiin  tehtaan laboratoriossa, ja mydhemmin tehdyt
analyysit (10.3.) ovat jo luotettavia. Kyseisen lipedn (10.3.) N-pitoisuudeksi saatiin
841 mgN/kgka (keskiarvotulos), joskin hajonta eri ndytteiden vililla oli melko suuri
(783 - 888 mgN/kgka). Virgin-lipeiden kuiva-ainepitoisuudet olivat: 70,1%(21.1.),
69,0% (4.2.) ja 70,6% (10.3.).

Sulaniytteitd otettiin kahtena eri ajankohtana. Eri ndytteiden pitoisuudet vaihtelivat
selvisti johtuen todennikdisesti sulan epihomogeenisuudesta - 370-600mgN/kg
(21.1.) ja 310-450 mgN/kg (4.2.).

Soodakattilan savukaasupesurilta tulevan liuoksen N-pitoisuus vaihteli huomattavasti
kahtena eri ajankohtana: 90 mgN/l (4.2.) ja 48 mgN/l (11.3). Sen sijaan
hajukaasukattilan savukaasupesurilta tulevan liuoksen pitoisuus oli eri pdivind hyvin
samaa tasoa 13 ja 15 mgN/L

Meesan pesussa kidytettdvd sekundiirilauhde tulee sekundérilauhdesiilioltd, jonne se
on kerdtty haihduttamon 5. ja 6. yksikostd ja pintalauhduttimesta. My0s
likaislauhteiden strippauskolonnista tuleva puhdistettu likaislauhde kerdtddn samaan
siilison. Sekundiirilauhteesta on yksi analyysitulos, 20 mgN/l.

Likaislauhde ja stripattu likaislauhde analysoitiin kerran, 11.3. Likaislauhde kerdtadn
seki keittimoltd ettd haihduttamolta, ja se puhdistetaan strippauskolonnissa.
Strippaukseen tuleva likaislauhde sisdlsi paljon typped, 338 mgN/l, joka vapautul
kaytannollisesti katsoen kaikki strippauksessa.

2.2. Ammoniakkianalyysitulokset

Ammoniakkipitoisuusmadritykset tehtiin pigsidntdisesti NHs-elekirodilla, osin myos
Kjeldahl-laitteistolla tehtaalla. Samanaikaisesti analysoitiin myds kyseisten néytteiden
Kjeldahl-N-pitoisuus. Tulokset on esitetty taulukossa 2 (liite 2) ja kuvissa 1 ja 2.
Tuloksissa esiintyvit ndytelyhenteet ovat seuraavat:

VHLI1 Viherliped liuottajalta

VHL?2 Viherliped selkeyttimeltd

KM Kalkkimaito

VL1 Valkolipei valkolipedecosuotimelta

VL2 Valkolipei valkolipedsiilioltd keittimdlle

LVL Laihavalkoliped

SPL1 Pesuriliuos soodakattilan savukaasupesurilta
SPL2 Pesuriliuos hajukaasukattilan savukaasupesurilta
LL Likaislauhde




PLL
LML

Stripattu likaislauhde
Lajhamustaliped
Virgin-mustaliped
Sula

| @ KeldantN| -




Kuva 2. Niytteiden (kuva 1) NH;-N:n %-osuus Kjeldahl-N:std.

Todetaan, ettid viherlipedn NH;j-pitoisuus kasvaa prosessin edetessa: liuottajalta NHs-
pitoisuus on n. 20 % Kjeldahl-N:std ja selkeyttimeltd Kkaustistamolle tultacssa se on jo
n. 70 %. Laihavalkolipedn typpi on jopa n. 90 %:sti NHza. Soodakattilan
savukaasupesurilta tuleva livos sisaltdd huomattavasti NHs:a (n. 70 %), kun taas
hajukaasukattilalta tulevan linoksen vdhdinen typpimadrd on jotain muuta kuin NH:-
muotoista typped. Likaislauhteen typpi on tdysin NHs:a. Laihamustalipedn typestd
noin 20 % on NHj:a, kun taas virgin-lipedssd NHs:a ei ole juuri lainkaan. Myoskddn

sulasta ei ole 10ydetty ammoniakkia.

3. Honkiamittaukset

Sulaliuottajan honkid mitattiin 3.- 4.2., ja nimé tulokset on esitetty titd edeltdneessd
raportissa. Seuraavana péivéng, 5.2. pyrittiin mittamaan hénkien NHs-pitoisuuksia
myds muualla kaustistamossa.

Tehtaan arvion mukaan merkittivin honkijd Kaustistamolla on sammutinlajitin. Muita
honkijid ovat viherlipedsdilio ja -selkeytin, kaustisointis#iliot, sakkasuodin,
valkoliped- ja meesaecofiltterit, valkoliped- ja laihavalkolipedsiiliot. Nama kaikki em.
kaustistamon hongdt johdetaan laimeina hajukaasuina meesauunille, ja osa paikoista
honkii jonkin verran jatkuvasti tai ajoittain myos ulos.

Honk:imittaukset onnistuttiin jotenkin suorittamaan kahdesta kohteesta:

- “yhteishonkd” viherlipedsilioltd ja -selkeyttimeltd
- honki sammutinlajittimelta

Honkia viherlipedsailiolta ja -selkeyttimelti

Honkamittaus oli mahdollista suorittaa kahdesta eri kohdasta: ulkona siilididen paalld
uloshonkivin putken pédstd tai sisdlli kerdilyyn menevéstd linjasta. Jos mittaus
suoritetaan ulkona, suljetaan kerdilyyn meneva Jinja ja ndin saadaan varmasti mitattua
kaikki, mutta kdytdnnossa ainakin virtausmittaus on hankala toteuttaa. Kerdilylinjasta
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mitattaessa osa hongisti saattaa karata ulos (liian pieni imu honkamiirdan ndhden) tai
hongissd on mukana ilmaa (liian suuri imu honkdmadriadn nihden). Virtausmittaus on
luonnollisesti helpompi suorittaa kerdilylinjasta kuin uloshonkivdn putken padsté.
Tassid paadyttiin suorittamaan mittaus sisalld kerdilylinjasta.

Kohteessa suoritettiin kolme kuplitusta, kukin 15 min. Ensimmiiseen pulloon, joka
oli tyhjd, kerddntyi kaikissa kuplituksissa Jauhdetta 10-12ml (pH 8-9). Kyseisen
Jauhteen kuin my0ds neljan kuplituspullon NH;-pitoisuudet mitattiin. Néiden
perusteella NHs-pitoisuudet vaihtelivat vililld noin 3500-4800 mgNH3/m3n (kuiva
kaasu). Tilavuusvirtausarvoksi saatiin 0,2 m°n/s (kuiva kaasu). Tilavuusvirtausmittaus
suoritettiin heti kuplitusmittausten jalkeen, ja tekijd antaa tulokselle jopa *£30%:n
suhteellisen virherajan. Niiden tulosten perusteella kohteen NH;-N-virtaukseksi
saadaan noin 0,6-0,8 gN/s.

Honka sammutinlajittimelta

Mittaus suoritettiin ulos katolle menevistd linjasta siten, ettd kerdilyyn menevd linja
suljettiin. Mittauspaikka oli erittdin hankala. Kohteesta suoritettiin ainoastaan yksi
kuplitus, 10 min. Ensimméiseen kergilypulloon, joka oli tyhjd, tuli lauhdetta noin 4
ml, pH 11. Kuplituspulloista tulokseksi saatiin 720 mgNHg/m3n (kuiva kaasu), ja
tilavuusvirtaukseksi 0,7 m’n/s (kuiva kaasu). Tilavuusvirtausmittaus suoritettin juuri
ennen kuplitusta. Tdmén perusteella kohteen NH;-N-virtaukseksi saadaan noin 0,4

gN/s.

Kokonaisuutena voidan todeta, etti honkdmittaukset olivat hyvin epitarkkoja.
Virtauksissa todettiin suurta vaihtelua, kuin my®s NHs-pitoisuuksissa. Mittaukset
kuitenkin selvisti osoittivat, ettd hongissi esiintyy korkeitakin NHj-pitoisuuksia.

4. Taselaskelmat

Seuraavat taselaskelmat perustuvat virtausarvoihin, joita voidaan pitdd tyypillisind
Enocellin arvoina suhteellisen kovalle tasaiselle ajolle. Téllainen ajotilanne oli ainakin
niytteenottoajankohtina 21.1., 5.2. ja 11.- 12.3., joten taselaskennassa on huomioitu
analyysitulokset kyseisiltd paiviltd (liite 1).

Seuraavassa on esitetty ensin osataseita, ja lopuksi on esitetty niiden pobhjalta laadittu
ns. Sankey-diagrammi typelle.

4.1. Sulalivottaja

Enocellin sulaliuottajalle on esitetty taselaskelmat jo tdtd edeltineessid raportissa.
Kyseinen tase perustui mittauksiin 4.2.97, jolloin livottajalla tehtiin myds NHj-
mittauksia honkiputkesta. TAlloin kuorma kattilalle ja edelleen liuottajalle oli noin 20
% alhaisempi kuin tyypillinen kovan ajon kuorma. Seuraavassa esitetty liuottajan
taselaskelma edustaa tyypillistd suhteellisen kovaa ajoa, ja laskennassa on kéytetty
vastaavien ajopdivien analyysituloksia. Honkimittauksia vastaavasta tilanteesta ei oltu
tehty.



Kuvassa 3 on esitetty tasealue, joka kasittdd sulaliuottajan. Sulamédrd on laskettu
perustuen virgin-lipedvirtaukseen (33 1/s; ka 69 %), olettaen, ettd kaikki virgin-lipedn
Na (19,0 p-%) ja S (5,36 p-%) on sulassa, ja rikin reduktio on 96 %. Viherlipedvirtaus
liottajalta perustuu tunnettuun arvioon, ettd kyseistd mustalipedvirtausta vastaava
viherlipedvirtaus kaustistamolle on 98 l/s. Timidn perusteella on laskettu
viherlipedvirtaus livottajalta  (liite  3) 94 /s, joka vastaa hyvin my0s
prosessimittauksia. Liuottajaan tulevat pesuriliuos- ja laihavalkolipedvirtaukset
perustuvat prosessimittauksiin.

Taseesta todetaan, ettd sisddntuleva typpiméérd on noin 20 % poistuvaa typpimadrdd
pienempi, vaikkei poistuvassa madrdssd ole edes huomioitu honkien mukana
poistuvaa typped. Honkamittauksissa 472. todettiin korkeita NH;z-pitoisuuksia
honkikaasuissa, ja tuolloin typpivirtaus honkien mukana laskettiin olevan noin 1-2
gN/s. Tamd huomioiden sisddntuleva typpimidré olisi jopa noin 30 %:a ulostulevaa
pienempi. Epitarkkuutta taseeseen tuovat ainakin sulanméiirén arviointi (laskenta)
kuin myos sulan epidhomogeenisuudesta johtuvat analysointivaikeudet.

Taseesta voidaan myds todeta, ettd viherlipedn typpivirta on noin 38 % mustalipedn
N-virrasta.

Mustaliped: 33 I/s

32 kgkals
26,9 gN/s Honki soodakattilan
savukaasupesurille
A\ HONKAPESURI
| —— -—
Sula 13 kg/s :
5,8 gN/s 10 s

\ 0,3 gN/s
41/s J

Pesurilivos (.2 gN/s
soodakattilalta

Pesuriliuos

11/s Laihavalkoliped
haj ukaasukattilaltzb 02 ng "
’ b

Typpitase (gN/s) T
e iherliped
IN: 82 viherlipezsiiliolle

OUT 10,2

Kuva 3. Sulaliuottajan typpitase.




4.2.  Viherlipea

Kuvassa 4 esitetty tasealue kasittdd viherlipedsdilion ja -selkeyttimen ennen
kaustistamoa. Normaalitilanteessa, kun mustalipedsyotto polttoon on noin 32-34 Vs,
viherlipedsyottd kaustistamolle eli sammuttimelle on noin 95-100 I/s. Téssd on valittu
tunnettu viherlipedsyotto kaustistamolle, 98 1/s. Viherlipedsiilion jilkeen viherlipedén
lisitadn laihavalkolipeds ennen selkeytintd. Téstd ei ole médrdmittausta, joten tdssd
laihavalkolipedvirtaus on laskettu perustuen lipeiden kokonaisalkalianalyysituloksiin,
miki on esitetty liitteessd 3.

Tase tismiid kohtuullisesti. Honkamittauket olivat tdssd hyvin epétarkkoja, ja jos
katsotaan liuostaseen perusteella, niin honkien mukana poistuva NH3-maddrd olisi tdssd
prosessivaiheessa hyvin vihiinen.

Mustalipei: 33 Us
- 32 kgkals
26,9 gN/s Honkd
(laimeisiin hajukaasuihin meesauunille)
? 0,5-1,0 m3n/s
PR \0,6-0,8 gN/s o
_ - N - V1herl1p§a
P ~ sammuttimelle
94 /s 98 1/s
10,2 gN/s iy .| 10,1 gN/s
— V.I.HER.LIPEA— —p | VIHERLIPEA- |
L SAILIO SELKEYTIN
Viherliped 51/s
liuottajalta 0,14 gN/s * I Vs
Laihavalkoliped Viherliped-
Typpitase (gN/s sakka (Dregs)
IN: 103
ouT: 10,7-10,9
Kuva 4. Viherlipedalueen typpitase.



4.3. Kaustisointi

Kuvassa 5 esitetty tasealue kisittdd itse kaustisoinnin ennen valkolipedecofiltterid.
Viherlipedvirtaus ~ sammutinlajittimelle on  tunnettu, 98 1/s. Kalkkisyotto
sammuttimelle on arviolta noin 7 kg/s eli noin 2 I/s, kun kalkin tiheys on noin 3,3 kg/l.
Kalkkimaitovirtaus kaustisoinnista valkolipedecosuotimelle on néiden yhteenlaskettu
virtaus, 100 1/s.

Honkimittauket olivat tissdkin hyvin epitarkkoja, ja jos katsotaan liuostaseen
perusteella, niin honkien mukana poistuva NHs-mdird olisi téssd prosessivaiheessa
aika merkittivi, jopa 2 gN/s. Téssd suoritettiin yksi honkdmittaus sammuttimella, ja
on huomattava, ettd myos kaustisointisailiot honkivit merkittidvisti.

Mustaliped: 33 I/s
o 32 kgkals Honki
26,9 gN/s (meesauunille)
0,5-0,9m3n/s
0,4-0,6 gN/s €

Kalkkimaito
98 /s valkolipedecolle
Viherliped 10,1 gNis | 100 s

e | SAMMUTIN- 82 oN/s
selkeyttimeltd }l t ATTTIN = g

Kalkki —> ., Honka

Ty‘gpitase (g N/s) — —
IN: 101 KAUSTISOINTI SYOTTO
OUL:18:6:0.8 SAILIOT SATLIO)

Kuva 5. Kaustisointialueen typpitase.




4.4.  Valkolipei- ja meesaecofiltteri

Kuvassa 6 esitetty tasealue kisittdd valkoliped- ja meesaccosuotimen. Kalkkimaito
suodatetaan valkolipediecolla, jossa saadaan niin erotettua keittimolle menevi
valkoliped ja pesuun menevd meesa. Meesan pesuun kdytetddn runsaasti
sekundsdrilauhdetta, joka tulee sekundiirilauhdesdilion likaiselta puolelta, jonne
lachde on keritty haihduttamon 5. ja 6.-yksikoistd, pintalauhduttimelta ja
strippauksesta. Pesty meesa suodatetaan meesaecofiltterilld, jossa saadaan erotettua
lajhavalkoliped ja meesa.

Tasealueesta ei ollut saatavilla virtausmittaustietoja. Tiedetddn, ettd laihavalkolipedd
kiytetdsn sulalivottajalla, honképesurilla ja viherlipedn laimennuksessa ennen
selkeytintd. Tyypillisessd kovaa ajoa vastaavassa tilanteessa virtaus liuottajalle on
noin 69 I/s, honképesurille 10 Vs ja viherlipedn laimennukseen 5 /s, yhteensd 84 1/s.
Timin virtaustiedon ja mitattujen tiheysarvojen perusteella on laskettu kuvassa 6
esitetyt muut virtaukset (liite 4). Toisaalta keittimélle tulevan valkolipedn
paivikeskiarvoksi laskettiin tehtaalla 75,4-75,6 1/s, joka wvastaa hyvin em.
tiheysarvoista laskettua valkolipedvirtausta (74 1/s).

Toisaalta meesavirtauksia voidaan laskea my®s esim. perustuen meesan Kuiva-
ainepitoisuuksiin. Tehtaalla ei ollut kuitenkaan saatavilla mitattuja ka-pitoisuuksia,
mutta laitevalmistajan tietojen mukaan yleiset kuiva-ainepitoisuudet meesalle voisivat
olla 38% valkolipedecon jilkeen ja 42% meesaecon jilkeen. Niiden perusteella
lasketut meesavirtausarvot on esitetty liitteessd 5. Todetaan, ettd kahdella eri tavalla
lasketut meesavirtaukset (liitteet 4 ja 5) ovat hyvin vastaavia (liite 5).

Meesaecolta meesan mukana poistuvan typen midrd voidaan laskea olettaen, ettd
typpi on tiysin liukoisena. Tdmé on laskettu liitteessd 5. Vastaavasti on myos laskettu
valkolipedecolta meesan mukana poistuva typpimédrd (liite 5).

Sekundiidrilauhdendytetti ei otettu samanaikaisesti muiden ndytteiden kanssa, vaan
niyte on otettu 23.4. Télloin lauhteen N-pitoisuus oli noin 20 gN/1, jonka perusteella
on laskettu kuvassa 6 esitetty lauhteen N-virtaus.

Honkidmittauksia ei kyseiseltd alueelta tehty.

Todetaan, ettd merkittivi maari typped jatkaa valkolipedn mukana keittdamolle. Tamd
typpimérd on noin 23 % mustalipedn typesta. Laihavalkolipedn typpi on perdisin sekd
meesasta ettd haihduttamoalueelta tulevasta sekundédrilauhteesta, jakautuen tdssd
hyvinkin tasan ndiden kesken.




Mustalipedi: 33 /s 24 Us 84 s
-~ 32kgkaks 6,1 gN/s 2,4 gN/s
269 ¢gN/s Honkd ) Honkéd >

| A Valkolipe# A Laihavalkoliped
t keittdmolle |
|
100 Vs ‘
8,2 gN/s
———p | VALKO- —p | MEESA-
LIPEA- ECOSUODIN
ECOSUODIN
Meesa 22 1/s
Kalkkimaito 26 /s 0.5 sN/
s GIN/S
kaustisoinnista 1,7 gN/s
Meesa
MEESAN
LAIMENNUS-

Typpitase (gN/s) . > Tanige

IN: 98 Sekundéérilauhde SAILIO

OUT: 9,0 80 Vs

1,6 gN/s
Kuva 6. Valkolipei- ja meesaecosuodatinalueen typpitase.

4.5. Kjeldahl-N-pitoisuuksien vertailu kok.alkalipitoisuuksiin kaustistamolla

Tiettyjen lipeiden kokonaisalkalianalyysi- ja Kjeldahl-N-tuloksia (4.-5.2.97) on
vertailtu taulukossa 3. Kokonaisalkalipitoisuudet médritetddn tehtaalla rutiinisti
kerran vuorossa.

Vertailussa todetaan, ettd valkolipedn kokonaisalkalipitoisuus on n. 96 % viherlipedn
kokonaisalkalipitoisuudesta, johtuen ldhinnd laihavalkolipeilisdyksen (pieni lisdys
ennen viherlipedselkeytintd) ja kalkkilisdyksen aiheuttamista laimennusvaikutuksista.
Toisaalta laihavalkolipeilisidyksen ja kalkin mukana tulevat Na,O-lisdykset ovat
kumpikin esim. kalkkimaidossa noin 1 gNa,O/l.  Valkolipedn N-pitoisuus on
kuitenkin vain n. 80 % viherlipein N-pitoisuudesta. Tdhdn vaikuttavat luonnollisesti
my6s laihavalkolipedn ja kalkin lisdykset, mutta loppu on selitettdvissd typen
karkaamisella honkien mukana.

Laihavalkolipedn kokonaisalkalipitoisuus on alle 20 % viherlipedn kokonaisalkali-
pitoisuudesta, ja typen pitoisuus vastaavasti jopa yli 20 %. Témin perusteella typpi
olisikin seurannut hyvin kokonaisalkalia, eikd mitddn em. typpi”hidviotd” honkien
mukana olisikaan tapahtunut. Tdmén havainnon perusteella oli tarve selvittdd mistd
Jaihavalkolipeddn tulee “lisdtypped”. Ainoa prosessivirta valkolipedn erotuksen
jilkeen ennen laihavalkolipedn erotusta on meesan pesussa kiytettivd sekundédri-
lauhde. Lauhteen N-pitoisuudeksi saatiin 20 mgN/1 (liite 1), joten osa laihavalkolipedn
typesti on perdisin kyseisestd lauhteesta, ja osa tulee meesan mukana valkolipedn

erotuksesta.

10




Taulukossa 3 on myds esitetty lipedliuosten N/Nay-moolisuhde, josta myds todetaan
edelld esitetyt huomiot:
- valkelipein N/Nay-suhde on n. 85% viherlipedn N/Na,-suhteesta
- N/Na,-suhde laihavalkolipeissi on selvisti korkeampi kuin viher-ja valko-
lipedssd.

Taulukko 3.  Lipeiliuosten kokonaisalkali- ja typpipitoisuuksien vertailu.

viherliped kalkkimaito  valkoliped laihavalkoliped

kok.alkali
gNa,O/1 127 122 122 20

% viherlipedn
kok.alkali-

pitoisuudesta 100 96 96 16

kjeldahl-N
mgN/1 99 81 80 23

% viherlipedn
N-pitoisuu-
desta 100 82 81 23

N/Nay-
moolisuhde 3.4 2.9 2.9 51 (x10™

4.6. Haihduttamo

Haihduttamoalueelta otettiin joitakin yksittdisndytteitd analyysiin. Kuvassa 7 on
haihduttamovirtausten kannalta yksinkertaistettu kaavio, jossa on p#fasiassa esitetty
tissd yhteydessd analysoidut néytevirtaukset.

Virgin-mustalipedvirtaus on tunnettu (33 1I/s; 32 kgka/s), ja on oletettu, ettd
laihamustalipedssi on vastaava kuiva-ainevirta. Likaislauhteiden kokonaisvirtaus
stripperille vaihtelee vililld 15-26 1/s, ollen keskimdarin 20 1/s. Tidssd oli analysoitu
yksi likaislauhdendyte, joka oli kerdtty sekd keittdmoltd ettd haihduttamolta.
Puhdistetun likaislauhteen N-pitoisuus oli mitdton, eli stripperilld vapautui
kaytannollisesti kaikki likaislauhteen typpi.

Taseesta todetaan, ettd likaislauhteen sisdltiméd typpiméérd vastaa hyvin valkolipedn
mukana keittoon tulevaa typpimazrad. Ammoniakkianalyysituloksista todettiin, ettd
laihamustaliped sisdlsi NH;-N:4, mutta virgin-liped ei. Laihamustalipedn NH3-N-
virtaus on 6,3 gN/s, miki vastaa hyvin em. valkolipeén ja likaislauhteen typpimadrdd.
Témin perusteelia likaislauhteen typpi olisi pddasiassa perdisin haihduttamolta eiké
keittimoltd. Likaislauhteen typpi vapautuu stripperilli NHjmna, ja johdetaan
Enocellissi polttoon hajukaasukattilalle.
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METANOLIN
STRIPPAUSKOLONNI ~ NESTEYTYS

e vik. hajuk.
i metanoli
—
LIKAISLAUHDE- -
SAILIO 20 Vs Puhdistettu likaisl. sekund®rilauhde
Likaislauhde 6,7 gN/s 201/ meesan pesuun
— 0 gN/s LIK. puHD. 1,6 8N/s
> |puoLl| PUOLI

Valkoliped *1) e
74 Vs LikaiElauhde 4 SEKUNDAT‘RILAUHDE*

'Hﬁyry A e
6,1 gN/i> . SAILIO

LaihamustaH'Ee'fi L —
Hake Vlrgm—mustg iEea

— 32 kg ka/s
KEITTAMO  312gN/s HAIHDUTTAMO

32 kg kals
26,9 gN/s

*1) sekundsirilauhde haihduttamon 5. ja 6. yksikistd ja
pintalauhduttimesta

*2) sekundiirilauhde haihduttamon 2., 3. ja 4. yksikostd

Kuva 7. Haihduttamoalueen typpivirtoja.

4.7. Typen “Sankey-diagrammi’”

Kuvassa 8 esitetty typen jakautuminen kierrossa on laadittu edelld esitettyjen
taselaskentojen perusteella ja seuraavin oletuksin:

- soodakattilan NO,-passtd on oletettu olevan 100 ppm(v) NO; savukaasuissa

- viherlipedn “tarvitsema” typpiméérd on oletettu tulevan sulasta, eli kuva
perustuu viherlipedn N-analyysi- ja virtaustietohin, ei sulan tuloksiin

- sulaliuottajan N-piistd hongissd on arvioitu olevan 7 % mustalipeidn typestd
(perustuu mittauksiin 4.2.97)

_ koko kaustistamoalueen (sulaliuottajalta meesan erotukseen valkoliped-

ecofiltterille) NH;-piisto hongissd perustuu oletukseen, ettd kunkin osataseen
erotus Ni,-Noy (ilman honkémittauksia) vastaa NHz-pédstod hongissi
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K(E‘ggég")@ HAIHDUTTAMO SOODAKATTILA SULALIUOTTAJA | KAUSTISOINTI
+
Valkolipea
NH,
'/> NO,
N2
Laiha- Poltto-
Puu- musta- musta- NH;, NH
hake lipe# lipea % E 3
Sula Viher-
lipe&
(— fep
& Sek Jkond. i
N
QQ/%
Laihavalkolipe&
Sekundadarikondensaatti ;
Kuva 8. Typen tase Enocellin kemikaalikierrossa.

5. Yhteenveto

Taselaskelmat osoittivat, ettd merkittdvin osa sulaliuottajalta 1dhtevéstd typestd jatkaa
valkolipedin mukana keittoon. Valkolipedn typpi on péddosin NHs-typped, joka
Enocellissd  todenndkoisesti  vapautuu  haihdutuksen alkuvaiheissa, kerdtdén
likaislauhteeseen, josta se taas vapautuu strippauksessa. Taméd NHz-typpiméird vastaa
noin neljdsosaa polttoon tulevan mustalipedn typestd eli vastaa ldhes tyypillistd
soodakattilan savukaasun NOy-typpimddrdd.  Pieni osa  NHs-typped joutuu
haihduttamolla myos sekunddirilauhteeseen, jossa se kulkeutuu edelleen meesan
pesuun.

Valkolipedn erotuksesta tulevan meesan sisdltdmé typpi siirtyy meesanpesuun ja
suurelta osin lopulta laihavalkolipedin. Laihavalkolipedn mukana tdmi typpi tulee
puolestaan takaisin viherlipedin sulaliuottajassa.

Kaustistamoalueen hongdt kerdtddn laimeisiin hajukaasuihin, jotka Enocellissd
poltetaan meesauunilla. Tém4n mukaan niissd oleva NHs-typen mééri olisi noin 10 %
polttoon tulevan mustalipedn typestd. Sen lisdksi NHs:a vapautuu sulalivottajan
hongissi, jotka Enocellissd johdetaan soodakattilan savukaasupesurille. Tédssd méarad
olisi arviolta noin 7 % polttoon tulevan mustalipedn typestd.
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LITE 1 (1/2)

Kjeldahi-N-analyysituloksia Enocellin nTivtteisté
 Kjeldahl-N-pit.  hajonta Taselaskennassa kaytetty arvo
| . | o mgNA 4 mgN/l  |mgN/kg ka

Vihetliped liuottajalta: 108
VHLAT 21.1. 112 1
VHLA2 105 6
VHL1A1 |4.2. 104 4
VHL1A2 94 1
VHL1A 11.3. 107 2
VHL(12.3) [12.3. 108 0
Viherlipea selkeyttimen jalkeen: 103
VHL2/1  |4.2. 101 1
VHL2/2 |4.2. 99 2
VHL2A 11.3. 103 5
Kalkkimaito: 82
VL1/1 5.2. 81 1
VL0L1/2 5.2. 82 1
VL1A 12.3. 82
Valkolipea (ecofiltterilta sailiolle): 82
VL1 5.2, 81 1
VL2 5.2. 79 2
VL2A 12.3. 84 1
Valkolipea (sailiolta keittdmolle): 83
VL3 12.3. 83 2
Laihavalkolipea: 28
LVL1 21.1. 26 1
LvVL2 27 1
LVL1 4.2. 22 1
LVL2 24 1
LVL 12.3. 33 0
Laihamustalipeé: mgN/l (mgN/kgka) 135 976
LML1 4.2, 138 (1001) 6
LML2 131 (950) 6
LML 18.2. 155 (975)
LML 12.3. 157 (941)

185 (1113)
Mustalipea, virgin: 841
MLA 21.1. 591 (602) 9
ML2 606 (617) 31
ML 1 4.2 501 (519) 4
ML2 520 (538) 14

mgN/kg ka
ML1 10.3. 783
ML2 868
ML3 860
ML4 888
ML5 807
ML6 832
ML7 852
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LHTE 1 (2/2)

Taselaskennassa kaytetty arvo

mgN/l  |mgN/kg ka
Pesuriliuos soodakattilalta liuottajalle: 48
SPL1 4.2. 90
SPLA1 11.3. 48
Pesuriliuos hajukaasukattilalta liuottajalle: 13
SPL2 4.2. 15
SPL2 11.3. 13
Sekundaarilauhde meesan pesuun: 20
23.4. 100/200ml 20
Likaislauhde stripperille: 338
LL 11.3. 338
Puhdistettu likaislauhde stripperilta: 3
PLL 11.3. 3
Sula: mg/kg mg N/kg
S1 21.1 602 448
S2 384
S3 372
S4 410
S5 470
S1 4.2. 377
S2 391
S3 332
S4 350
S5 306
S11 446
S12 390
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LIOTE 2

Ammoniakkianalyysituloksia Enocellin naytteista

Viherlipea liuottajalta:

VHLA 12.3. 18 108

Viherlipea selkeyttimen jalkeen:

VHL2 4.2. 70 100
Kalkkimaito:
KM 12.3. 58 82

Valkolipea (ecofiltterilta sailidlle):

VL1 12.3. 50 84

Valkolipea (séiliolta keittamolle):

VL2 12.3. 70 83

Laihavalkolipea:

LVL 21.1. 24 26
Likaislauhde:
LL 11.3. 337 338

Puhdistettu likaislauhde:

PLL 11.3. - 3

Pesuriliuos soodakattilalta liuottajalle:

SPL1 11.3. 35 48

Pesuriliuos hajukaasukattilalta liuottajalle:

SPL2 11.3. 1 13

mgNH3-N/kg kaj mgN/kg ka

Laihamustalipea:

LML 12.3. 198 1027

Mustaliped, virgin:

ML 10.3. 11 841

mgNH3-N/kg mgN/kg

Sula:

S 21.1. 0 440
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LATHAVALKOLIPEAVIRTA VIHERLIPEAAN ENNEN SELKEYTINTA

Viherliped liuottajalta | 129
Kalkkimaito 122
Laihavalkoliped 24

LIITE 3.

Viherlipedvirtaus sammuttimelle on tunnettu, 98 I/s. Lisédksi tunnetaan kalkkisyotto
sammuttimelle, n. 7kg/s eli noin 2 1/s, kun kalkin tiheys on noin 3,3 kg/l.
Prosessiarvoja laihavalkolipedvirtauksen, x, laskemiseksi on esitetty seuraavassa

kuvassa:

virtaus, 1/s
kokonaisalkali, gNa20/1

Viherliped
VHL sammuttimelle Kalkkima
Nandin VHL- 98 /s alkkimaito
=P | SAILIO | =P SELKEYTH\_} valkolipesecolle
Viherliped T + > 100 1/s
livottajalta Kalkki 122 g/l
Laihavalkoliped Dregs % 6‘/5/1 SAMMUTIN-
x Us 15105 08 ‘.__l LAJITIN

KAUSTISOINTI-
SAILIOT

SYOTTO-
SAILIO

Kuvan perusteella saadaan seuraava ratkaistava yhtdlo laihavalkolipedvirtauksen, x,

laskemiseksi:

(99,5-x) s * 129 g/l + x I/s * 24 g/1 = 100 /s * 122 g/l +2 * 56 g/l

= x=51/s
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LITE 4.

TIHEYSARVOIHIN PERUSTUVA VIRTAUSARVOJEN LASKENTA
MEESAECON TASEALUEELLA

Kuvassa on esitetty mitatut tiheysarvot ja tunnettu Jaihavalkolipedvirtaus, joiden
perusteella on laskettu meesavirtaus valkolipedecolta, a I/s, ja
sekundiirilauhdevirtaus, b I/s, sekd meesavirtaus meesaecolta.

Laihavalkoliped
1,02 kg/l
1.1 ke/l 84 1/s
(a+b) 1/_S> MEESA-
ECO
1,39 kg/l
Meesa (a+b)-84 1/s
1,4 kg/1 v
alls  [\EEsan e
Sekundirilauhd LAIMENNUS-
ekunddérilauhde o SATLTO
1,0 kg/l
b l/s

Kuvan perusteella saadaan:

I 4*a+b = 1,1*(a+b)
< 0,3*a=0,1*b
< a=0,33%

(0,33*b + b)*1,1 = 1,02*84 + [(0,33b + b) - 84] *1,39
< 1,463%b = 85,68 + (1,33*b - 84) * 1,39

< 0,386*%b =31,08

< b=80,51/s =801/s

= a=261/s
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LHOTE 5

MEESAVIRTAUKSIEN LASKENTA PERUSTUEN MEESAN KUIVA-
AINEPITOISUUTEEN

Olkoon kalkkilisdys 7 kg/s ja olkoon se CaO:a.

Kyseinen kalkki on valkolipedecon jélkeisen meesan kuiva-ainetta CaCOj-muodossa,
eli virtaus on silloin 12,5 kg/s.

Olkoon meesan kuiva-aine valkolipedecon jdlkeen 38 % (laitevalmistajan tieto),
jolloin saadaan:

12,5/0,38 = 32,9 kg meesaa/s, jonka tiheys 1,4 kg/l, saadaan

meesavirtaukseksi valkolipedecon jilkeen 23 I/s.

Vastaavasti meesaecon jilkeen:

Olkoon meesan kuiva-aine meesaecon jilkeen 42 % (laitevalmistajan tieto),
jolloin saadaan:

12,5/0,42 = 29,8 kg meesaals, eli

meesavirtaus meesaecon jialkeen 21 I/s.

Verrataan liitteessd esitettyjd tiheysarvojen perusteella laskettuja virtauksia tidssi
meesan kuiva-ainepitoisuuden perusteella laskettuihin virtausarvoihin:

Laskenta-arvot perustuen

virtausten tiheystietoihin meesan ka-pitoisuuteen
meesavirtaus
valkolipedecon jalkeen 26 23
meesaecon jilkeen 22 21

MEESAN TYPPIVIRTAUKSIEN LASKENTA

Laskenta perustuu oletukseen, ettd meesan typpi on tdysin liukoisessa muodossa.

Olkoon meesan kuiva-aine meesaecon jilkeen 42 %, virtaus 22 /s ja tiheys 1,39 kg/l.
Saadaan 30,6 kg/s, josta kuiva-ainetta 12,8 kg/s ja “laihavalkolipedlivosta” 17,8 kg/s,
jonka tiheys 1,02 kg/l ja N-pitoisuus 28 g/l.

Saadaan “liuosvirtaukseksi” 16,8 1/s ja N-virtaukseksi 0,47 gN/s.

Olkoon meesan ka valkolipedecon jilkeen 38 %, virtaus 26 I/s ja tiheys 1,4 kg/l.
Saadaan 36,4 kg/s, josta kuiva-ainetta 13,8 kg/s ja “valkolipedlivosta” 22,6 kg/s, jonka
tiheys 1,1 kg/l ja N-pitoisuus 82 g/l.

Saadaan “livosvirtaukseksi” 20,5 1/s ja N-virtaukseksi 1,68 gN/s.
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1. Tausta

Témin projektin ensimméiset tehdasmittaukset suoritettiin Enocell Oy:n sellutehtaalla
Uimaharjussa, ja tuloksena saatiin hyvi yleiskuva typen kiyttdytymisestd kyseisessi
kemikaalikierrossa /1,2/. Saadut tulokset tukivat ja selittivit monia aiemmin
selvittdméttomid tehdashavaintoja, joissa typpi on oleellisena tekijind, kuten
ammoniakin haju kaustistamolla ja hajukaasukattilan NO,-paastot. Tehdasmittauksia
jatkettiin MB Kemin tehtailla, ensinnidkin saadaksemme vertailuaineistoa Enocellin
tuloksiin kuin myos kartoittaaksemme tarkemmin tiettyjen prosessierojen vaikutusta
typen kayttdytymiseen yleensd koko kierrossa, ja erityisesti sulatypen méaaréin.

Mittaukset suoritettiin Mats Holmstromin diplomityoni Abo Akademin kemisk-
tekniska fakultetenissa. Kyseinen diplomitys (ruotsink.) sisiltdd mm. kaikki yksityis-
kohtaiset mittaustulokset ja kaytetyt analyysimenetelmit. Timid suomenkielinen
raportti perustuu kyseiseen diplomityohon ja tdssd on esitetty tyon tarkeimmaét patu-
lokset johtopédétoksineen.

1. Tavoitteet
MB Kemin sellutehtailla suoritettujen mittausten yleistavoitteet olivat seuraavat:

. selvittdd typen kdyttdytymistd tehtaan koko kemikaalikierrossa, ja verrata
tuloksia Enocellin tehtaalla aiemmin suoritetun selvityksen tuloksiin

J selvittdd eri puulajien (koivu, havu) vaikutus kemikaalikierron typpiméariin

J liséksi selvittdd tarkemmin soodakattilasta sulan mukana poistuvan typen
méadrad:

. ensinnékin vakio kattila-ajossa selvittdd mahdolliset typpipitoisuuserot
eri sulardnnien vélilld sekd pitoisuuksien mahdollinen korrelaatio sulan
reduktioasteeseen

. toiseksi selvittdd tiettyjen eri kattila-ajotilanteiden vaikutus sulan
typpeen kuin my0s samalla savukaasun NOy-méériin

2. Tulokset ja niiden tarkastelu

Seuraavassa on tarkasteltu ensin (luku 3.1) mittaustuloksia ja tehty tehtaiden vilistd
vertailua osaprosessi kerrallaan, minkéd tuloksena on laadittu yhteenveto tiettyjen
prosessierojen vaikutuksesta typen kulkuun kemikaalikierrossa. Toisessa osassa (luku
3.2.) on tarkasteltu eri puulajien vaikutusta kemikaalikierron typpimédriin.
Kolmannessa luvussa (luku 3.3.) on selvitetty soodakattilan ajomuutoskokeet.

v Valiraportti SKY:lle: ”(iv) Tehdasndytteiden kerdys ja analyysi — Enocell”
121 Kymilidinen, M., Forssén, M., Hupa, M., The Fate of nitrogen in the chemical recovery process
in a kraft pulp mill, Proc. of International Chemical Recovery Conference 1998, pp.19-32.




3.1 Eri osaprosessien typpitaselaskelmat ja sulatyppitarkastelut

3.1.1 Liuottaja

Liuottajan typpitaseet

Liuottajan typpitaselaskelmakuvat on esitetty liitteessd 1: yksi Enocellin liuottajatase,
ja nelja eri MB Kemin liuottajatasetta, joista kaksi koivulipedajoa ja kaksi
havulipedajoa. MB Kemissd on kolme eri keitintd, joista vain ykst eli pididkeitin
vaihtaa puulajia koivulle, kaksi muuta keittdd aina havua. Niin ollen kaikista
keittimistd yhdistetty mustaliped ja tistd edelleen koko kierron lipedvirrat ovat
maksimissaan noin 67 %:sti koivua ja 100 %:sti havua. Enocellissd tyypillinen
lipedkoostumus on puolestaan keskimédrin 2/3 koivua ja 1/3 havua, miké néin ollen
vastaa koostumukseltaan Kemin “koivu’-jaksoja. Kemin taseet on mitattu eri
ajankohtina, yleisesti siten, ettd lajinvaihto keitossa (el pddkeittimessd) on tapahtunut
noin kaksi vuorokautta ennen kutakin mittausjaksoa. Lisdksi Kemin taseissa "koivu 27
ja “havu 27 on esitetty typpivirtausarvot tietylld vaihteluvililld, joka on kahden eri
perdkkidisen kattila-ajotilanteen tulos, ja jotka on tarkemmin selitetty mydhemmin
kappaleessa 3.3.

Kuvissa (liite 1) on esitetty kokonaistyppivirtaus, gN/s, ja ammoniakkityppivirtaus
suluissa, myos gN/s. Kuvissa on myds annettu vastaava mustalipedvirtaus ja sen
typpivirtaus kattilalle. Koska kattilakuorma eri taseissa on erilainen, on vertailun
helpottamiseksi kuvaan laskettu my®s eri liuottajavirtausten (sula, viherliped,
laihavalkoliped) typpikuormien suhde mustalipedn typpeen. Todettakoon, ettd
honkdmittauksia ei tehty, joten taseessa ei ole huomioitu honkien mukana
mahdollisesti (ja todennikoisesti) poistuvaa ammoniakkityppimadrad.

Tuloksista voidaan todeta seuraavaa:

- Pidosa liuottajan typestid tulee sulassa, silld lathavalkolipedn mukana tuleva
typpi on max. noin 20 % liuottajan (viherlipedn) typestd ja eri pesuriliuosten

typpikuorma liuottajalle on mitéton, johtuen ldhinnd kyseisten pesuriliuosten
alhaisista virtausméaéristd.

- Liuottajalta poistuva typpivirta (OUT) on suurempi kuin sisdédntuleva (IN).

Tamdi piirre on yleinen kaikissa taseissa, sekd Enocellissd ettd MB Kemissi.
Koska oletettavasti typped poistuu myds hongissd, todellinen tase-ero (OUT-
IN) on vield suurempi kuin mitd kyseiset laskelmat osoittavat. Syitd tdhén
tase-eroon on pohdittu ldhemmin myohempidnd, kun tarkastellaan eri
sulardnnien vilistd eroa kuin myds eri ndytteiden N/Na-moolisuhteita.
Kyseinen tarkastelu kuitenkin osoitti, ettd péddselityksend nédyttdisi olevan
virheellisyydet ja epitarkkuudet virtausarvoissa, todenndkoisesti ldhinnd
sulamiirdn laskennassa.

- Laskelmien mukainen sulatypen osuus mustalipedn typestd oli noin 20-25 %,

- Laihavalkolipedn typpikuorma on Enocellissd noin kaksinkertainen Kemiin
verrattuna.




Tdamd johtuu meesanpesuvatheessa kiytettdviin pesunesteen typpipitoisuus-
erosta, eli Enocellissd kdytetdlin sekundddrilauhdetta ja vastaavasti Kemissd
raakavettd. Niin ollen, kun kéytetddn raakavetti meesanpesussa, typpikuorma
viherlipedn mukana kaustistamolle jdd noin 10 % alhaisemmaksi kuin

olosuhteet, puulajit ym. ovat vakiot).
- Sulassa ei ole NH3;-muotoista typped.

- Laihavalkolipedn typpi on péddosin (80-90%) NHs-typpei.
- Liuottajalta poistuvan viherlipein typestd on noin 20 % NHj-typped.

Sulan typpi rdnneittdin ja korrelaatio reduktioon

Eri rénneistd otettujen sulandytteiden typpipitoisuudet ja rikin reduktioarvot seki
havu- ettd koivulipedajolle on esitetty liitteessd 2. Kustakin rénnistd on otettu kaksi
ndytettd: ensin yksi kustakin rénnistd (niyte 1), ja sitten toinen kierros eli toinen niyte
kustakin rdnnistd (niyte 2), ja yhteen néytteenottokierrokseen kuluva aika oli n. 20
min, joka ndin ollen vastasi yhdestd rdnnistd suoritettujen ndytteenottojen vilistd
aikaeroa. Kustakin niytteestd tehtiin yksi laimennos (n. 40 g sulaa/ 200 ml H,0), josta
tehtiin kaksi kokonaistyppimédritystd (nidytteet a ja b). Samasta laimennoksesta
mddritettiin edelleen myds reduktiot sekd Na-pitoisuudet. Havulipedajolle on esitetty
kaikkien kuuden sulardnnin tulos, kun taas koivulipedajossa kuudes eli oikeimman
puoleisin rinni oli tukossa.

Tuloksista voidaan todeta seuraavaa:
- Havulipedajon sulan keskiméérdinen typpipitoisuus on noin 0.031 p-%, kun se
koivulipedajossa on noin 0.052 p-% (olettaen sulan tasainen jakautuminen eri

rinneille).

- Havulipedajossa sulan typpipitoisuus rénneittdin vaihtelee enemmén kuin
koivulipeilld, ja alhaisimmat pitoisuudet ovat oikeinpuoleisimmissa rainneissi.

- Havulipedajon reduktioarvot ovat hivenen huonommat, keskiméaérin 92.9 %, ja

vastaavasti koivulipedlld 94.4 %. Niytteiden typpipitoisuuden ja reduktio-
arvojen vililld ei todettu mitdédn selvdi korrelaatiota (liite 2:2/2).

Sulan natrium ja N/Na-suhde

Eri rénneistd otettujen sulaniytteiden natriumpitoisuudet ja typpi/natrium mooli-
suhteet sekid havu- ettd koivulipedajolle on esitetty liitteessi 3.

Todetaan, ettd
- sulan keskiméirdinen natriumpitoisuus on korkeampi koivulipedajossa kuin
havulipedajossa: koivulipedlld 443.3 gNa/kg ja havulipedlld 401.5 gNa/kg

- sulan N/Na-moolisuhde vaihtelee rdnneittdin, ollen koivulipeilld noin
1.8-2.2 mmol/mol ja vastaavasti havulipedlld 0.9-1.6 mmol/mol




Natriumpitoisuusmédritysten  avulla  pyrittiin -~ ennen  kaikkea tarkistamaan
livottajatasetta.
Ensinndkin seuraavassa on tehty tarkastelu puhtaasti pitoisuustarkasteluna, ilman
virtausarvoja, seuraavasti:

Tunnetaan koivulipedajolle seuraavat N/Na-moolisuhteet:

Sula: 1.8 = 2.2 mmol/mol
Laihavalkoliped: 3.3 mmol/mol (10 gNa,O/1, 15 mgN/I)
Viherliped: 1.8 mmol /mol (130 gNayO/1, 105 mgN/1)

Tdmidn mukaan sulan typpi riittdisi hyvinkin selittdmédn viherlipedn N/Na-
suhteen. Néin ollen se “pitoisuuslisd”, joka tulisi laihavalkolipedn mukana
livottajalle vastaist liuottajalla vapautuvaa typpimddrdd. (Kuriositeettina
todettakoon, ettd honkien mukana poistuva N-méiird MB Kemissi olisi ndin
ollen noin 4 % mustalipedn typestd, kun se Enocellissi tehtyjen honkdmittaus-
yritysten perusteella arvioitiin olevan noin 7 %.)

Toinen tapa on huomioida virtausarvot, eli kidyttdmalld edelld esitetyissd liuottajan
typpitaseissa kédytettyjd virtausarvoja saadaan liuottajalle laskettua karkea Na-tase
(Na,O:na laskettuna) seuraavasti (koivulipedajo, “koivu 2”):

IN:  Sula 443.3 gNa/kg = 585.3 gNa,O/kg —
12.4 kg/s x 585.3 gNa,O/kg = 7.41 kgNa,O/s

Lathavalkoliped 67 I/s x 10 gNa,O/1 = 0.67 kgNa,0/s
YHTEENSA: 8.08 kgNa,O/s

OUT: Viherliped 78 1/s x 130 gNayO/1 = 10.14 kgNa,O/s

Na-tase antaisi tulokseksi, vastaavasti kun kaikki edelld esityt N-taseetkin, ettd
ulosmenevi ainevirta on suurempi kun livottajalle tuleva ainevirta.

Niiden molempien tarkastelujen tulos viittaisi sithen, ettd liuottajataseissa esiintynyt
typpitaseongelma, eli se, ettd viherlipedn mukana ndyttdisi aina poistuvan enemmin
typped kuin mité liuottajalle tulee, johtunee virtausarvojen virheellisyyksistd/epitark-
kuuksista. Todettakoon tdssd, ettd esimerkiksi sulavirtausméirdn laskenta on
suoritettu perustuen tiettyyn polttolipedanalyysiin, joka on ollut vakio, tietyn
aiemmissa tutkimusyhteyksissd otetun MB Kemin lipedndytteen tulos. Téamén
projektin puitteissa ei tehty tdydellisid polttolipedn analyysejé.

3.1.2 Kaustisointi

Kaustisoinnin typpitaselaskelmakuvat on esitetty liitteessd 4: yksi Enocellin tase ja
yksi MB Kemin tase havuajolle. Kuten liuottajataseissakin, kuvissa on esitetty seki
kokonaistyppi- ettd NH;-typpivirtaukset (suluissa). Kaustisointi kasittdd tissd

sammutuksen, kaustisointisdilitt sekd meesan erotuksen (valkolipeén suodatuksen).




Tuloksista todetaan seuraavaa:

- Kaustisointiin tulevasta typpikuormasta noin 60 % jatkaa-valkolipan mukana
keittdmolle, loput jakautunee aika tasan kahtia: toisen osan vapautuessa
NHj:na kaustistamolla ja toisen osan jatkaessa meesan mukana meesanpesuun.

- Valkolipedin mukana keittoon jatkava typpi on noin reilu viidennes
mustalipedn typesti.

- Kaustisointiin tulevan viherlipedn typestd on NHs-muodossa Enocellissd noin
70 %, ja vastaavasti MB Kemisséd vain n. 50 %. Tamid MB Kemin alhainen
NH;s-typen osuus oli tyypillinen kaikissa ajotilanteissa, sekd koivu- ettd
havulipeille, ja johtunee todennékoisesti viherlipedn lyhyemmastd viipymisti
liuottajalta kaustistamolle, Enocelliin verrattuna.

- Valkolipeidn typestd on NHs;-muodossa Enocellissd reilu 80 %, ja MB Kemissi
tyypillisesti noin 70-80 %, vaihdellen hieman eri ajojaksojen vilill4.

3.1.3 Keittimo

Keittdamon typpitaselaskelmakuvat on esitetty liitteessd 5: yksi Enocellin tase ja kaksi
MB Kemin tasetta, joista toinen koivu- ja toinen havuajolle.

Hakkeen typpipitoisuuksia el médritetty. Keittdmotaseen avulla voidaan kuitenkin
karkeasti tarkastella, mitéd laskennallisesti saadaan hakkeen N-pitoisuudeksi.

Kemin koivuajossa keskiméirdinen teoreettinen hakemidrd on noin 1.28 t/tka
(mustalipedin kuiva-ainetta kohden), ja kun taseessa (liite 5) esitetty ka-virtaus
on 21.7 kg ka/s, saadaan hakesyotoksi 27.8 kg/s. Kun tase-erotus (OUT-IN) on
17.5 gN/s, saadaan hakkeen N-pitoisuudeksi 0.629 gN/kg eli 0.063 p-%.
(Tdmd siis pétee, kun oletetaan ettd kaikki puun typpi liukenee keitossa.)
Koivuajossa hake on karkeasti 2/3 koivua, 1/3 havua. Kiyttdmilld
kirjallisuudessa esitettyjid ko. puulajien N-pitoisuuksia: koiva 0.08-0.096 p-%
ja havu 0.048-0.049 p-% //, hakkeen teoreettinen N-pitoisuus vaihtelee vililld
0.069 — 0.080 p-%.

Vastaavasti havuajolle saadaan ensinnékin keittdmotaseen perusteella 0.036 p-
% ja kirjallisuusarvo havuhakkeelle on em. 0.048-0.049 p-%.

Niiden keittdimotasetarkastelujen mukaan hakkeen typpi olisi keitossa pédosin
liuennut: koivuajossa n. 78-91 %:sti ja havuajossa n. 75 %:sti. On kuitenkin
muistettava, ettd kyseinen tarkastelu perustuu laskennalliseen hakesyttoméai-
rddn ja hakkeen N-pitoisuuden kirjallisuusarvoihin.

Keittdmdotaseessa on mielenkiintoista seurata nimenomaan NHs-typen kidyttdytymisti:
jatkaako keittoon pédasiassa  valkolipedn mukana tuleva NH; edelleen
lathamustalipedén vai vapautuuko se keittdimolld honkiin. Lisdksi avoin on myos
kysymys, muodostuuko ammoniakkia keiton aikana. Todettakoon, ettd Enocellissi on




SuberBatch-erékeittdimé ja MB Kemissd kaksi jatkuvatoimista Kamyr-keitinti.

Tuloksista todetaan:

- Laihamustalipedn mukana haihduttamolle menee NHsz.a enemmin Enocellissi
kuin Kemissd: noin 20 % ja 10 % laihamustalipeiin kokonaistypesti,
vastaavasti.

- Kamyr-keitinten kaasauksissa vapautuisi hieman enemmin NHia kuin
SuperBatch-kaasauksissa.

- Keitossa puusta muodostuvan NHj:n miiri ei olisi merkittivi.

3.1.4 Haihduttamo

MB Kemin haihduttamoalueen mittaukset tukivat monia Enocellissd tehtyji

havaintoja:

- Stripperille menevén likaislauhteen typpi (NH3) on pédosin periisin
hathduttamon  likaislauhdejakeesta, vihdisemméissd  midrin - keittamélti
tulevasta jakeesta.

- Likaislauhteen typpi vapautui ldhes tdydellisesti stripperilld, tosin Kemissi
vapautumiinen ei aina ollut yhtd tdydellistd kuin Enocellissd, johtuen
todennékoisesti stripperin ylikuormituksesta.

- Stripperilld ~ vapautuva N-middrd on  merkittivd, noin 20-25 %
polttomustalipedn typpimaarasta.

Lisdksi Kemissd koetettiin analysoida stripperikaasun metanolilauhdutusyksikosti
saatua metanolia. Analyysivaikeuksista johtuen tulos jéi aika epdvarmaksi, mutta sen
mukaan, metanolin N-pitoisuus olisi ollut merkittavid, jopa 24.7 gN/I, miki vastaisi
typpivirtana noin 2.7 gN/s, kun metanolimddrd on noin 0.1 kg/s. Tdmi metanolin
typpimédrd on karkeasti 60-80 % likaislauhteen typestd (joka tidssé siis vastaisi myds
stripperikaasun typpimddrdd). Tédssd ei tosin ollut kiytettivissd likaislauhde- ja
metanolianalyysituloksia vastaavilta ajankohdilta. Joka tapauksessa varovasti
arvioiden, tdmin perusteella stripperikaasun  NHj; ndyttdisi  siis  lauhtuvan
merkittdvdssd méddrin metanoliin.

Biolietelisdyvksen vaikutus mustalipedn typpikuormaan

MB Kemin erityispiirre verrattuna Enocelliin on biolietelisdys mustalipedin. Tamin
lisdyksen merkitystd typen kannalta on tarkasteltu seuraavassa, ensin laskennallisesti,
sitten perustuen tdssd tydssd analysoitujen lipeiden N-pitoisuuksiin.

Laskennallinen tarkastelu:
Olkoon: mustalipedvirtaus 30 kgka/s (n. 2600 tka/d)
sekaliped, N-pit. 800 mgN/kg ka
= N-virtaus 24 gN/s

Biolietelisdys 0.2 kgka/s (noin 15-20 tka/d)
Biolietteen N-pit. 5.5 p-% ka:sta (analyysitulos saatu MB Kemilti)
= N-virtaus 11 gN/s

Eli biolietteen mukana tuleva N-kuorma olisi noin puolet tyypillisen sekapolttolipein

typpikuormasta. (Téssé kiytetty biolietteen N-pitoisuutta 5.5 p-%, joka on mieluummin ylakanttiin,
my0ds N-pitoisuus n. 4 p-% on mahdollinen.)




Analysoitiin lipedndytteet, jotka oli otettu ennen ja jilkeen biolietelisdyksen:
Mustaliped ennen biolietelisdysti:
790 mgN/kg ka
sivuvirtaus, n. 10 % B-sarjan virtauksesta = 1.5 kgka/s
= 1.19 gN/s

Yhdistetty virtaus (mustaliped + bioliete):

1.5+ 0.2 kgka/s = 1.7 kgka/s

jonka analysoitu N-pitoisuus: 4310 mgN/kgka

= 7.33 gN/s

= biolietteen N-virtaus: (7.33 — 1.19) = 6.14 gN/s
Eli biolietteen mukana tuleva N-kuorma olisi noin neljésosa tyypillisen sekapoltto-
lipedin typpikuormasta. Tdmié analyyseihin pohjautuva tulos on siis vain puolet edelld
esitetystd laskennallisesta tuloksesta. Syyni voi olla mm. ldhinni hetkelliset vaihtelut
biolietelisdysmaidrissd, kuin myos tdménhetkisen biolietteen N-pitoisuuden mahdol-
linen poikkeama tdssd kdytetystd analyysituloksesta (5.5 p-%). Joka tapauksessa tissi
analysoitujen lipeéindiytteiden perusteellakin laskettua biolietteen typpikuormaa
voidaan pitdd merkittdvind lisind mustalipedn normaaliin typpimadriin.

Lisdksi voidaan verrata kahden mustalipedndytteen, jotka on ofettu kauempaa
biolietelisdyskohtaa, typpianalyysituloksia, tissd laihamustaliped ja polttomustalipei.
Tatd tarkastelua hankaloittaa oleellisesti se, ettd on vaikea tietid ovatko kyseiset
ndytteet vastaavia, toisin sanoen pohjautuvatko molemmat lipeiit samalle puulajille
(Johtuen esim. séiliovaikutuksesta). Tédssd on valittu niytteet, jotka on otettu kun
lajinvaihdosta on kulunut tasan kaksi vuorokautta.

Lathamustaliped (ilman NH3-N:4): 536 mgN/kg ka

Polttomustalipei: 728 mgN/kg ka

= "Lisdys-N": (728 - 536) mgN/kg ka x 30 kgka/s = 5.8 gN/s
Jos polttoliped el tdssd ole vield “puhdasta” havua, sen N-pitoisuuskaan ei ole vield
saavuttanut minimidén, vaan siind vaikuttaa koivujakson korkeammat N-pitoisuudet,
mikd ndin ollen antaisi tulokseksi liian suuren lisdys-N”-méérin. Joka tapuksessa
tdmén laskelman mukainen N-médird vastaisi aika lidhelle biolietteen N-méirad, miki
ndin ollen osoittaisi ettd biolietteen N olisi pddosin polttomustalipeissi, eikd niin
ollen esim. olisi ainakaan merkittdvisti vapautunut haihduttamon loppuvaiheiden
aikana.

3.1.5 Yhteenvetovertailu Enocell <> MB Kemi
Liitteessd 6 esitetyssd taulukossa on lyhyesti koottuna tietyt prosessicroavaisuudet
tarkastellun  kahden tehtaan vililld, ja ndistd johtuvat vaikutukset typen

kédyttdytymiseen ja kiertoon.

Yleisesti voidaan todeta, ettd piddosa typestd kiertdd kummassakin prosessissa hyvin
vastaavasti, ja pdderot [6ytyvit pienempien sivuvirtojen “kohtalossa”.




3.2 Puulajivaihtojen (havu - koivu) vaikutus kemikaalikierron typpimaériin

Eri puulajien vaikutusta kemikaalikierron typpiméiriin seurattiin neljdn péivén
jaksolla, jolloin lajinvaihto (koivu — havu) keitossa tapahtui ensimmdiisend péivéind ja
siitd taas kahden vuorokauden kuluttua (havu — koivu) (kts. tuotantosuunnitelma, liite
7). Lajinvaihto tapahtuu vain piddkeittimelld (Kamyr2), kaksi muuta pienempidd
keitintéd keittdvit aina havua, jolloin koivun osuus yhdistetyssd lipedssd on max. noin
2/3. Puhdasta koivulipedndytettd tdssd néytteenotossa edusti  ainoastaan
laihamustalipedndyte, joka oli otettu heti keittimen jdlkeen. Analyysitulokset on
liitteessd 8.

Kamyr 2-keittimen laithamustalipedn tuloksista todetaan, ettd puhtaan koivulipedn N-
pitoisuus on noin 0.112 p-% ka:sta ja puhtaan havulipedn N-pitoisuus on puolestaan
noin 0.064 p-%, eli havulipedn N-pitoisuus on 57 % koivulipedn N-pitoisuudesta.
TAmd ero johtuu pédidosin tietysti puuraaka-aineiden erilaisesta typpipitoisuudesta.
Lisiksi oleellisesti vaikuttaa myos keitto, joka tédssdkin tapauksessa on suoritettu
hyvin erilaisesti kun kyseessd on koivu tai havu: Koivu on keitetty kappaan 19
saannolla 50.5 ja havu kappaan 33 saannolla 43.5, alkaliannoksen ollessa molemmissa
keitoissa 17.5 %. Tarkemman tarkastelun perusteella tdstd seuraa, ettd puun kulutus
olisi noin karkeasti laskien havulle 1.2 tpuuta/tka ja koivulle 1.3 tpuuta/tka (tdssd siis
laskettu mustalipedn kuiva-ainetta kohti). Jos nyt oletetaan molempien puulajien
typen liukenevan keitossa vastaavasti”, niin mustalipedn N-pitoisuusero niiden
puulajien vililld tulee hivenen suuremmaksi kuin mitd pelkdn puulajien N-
pitoisuuseron perusteella voisi padtelld. Kirjallisuusarvojen perusteella laskettu havun
N-pitoisuus koivun pitoisuudesta vaihtelee vélilld 5/ — 62 %, riippuen mm.
koivulajista.

Edelleen tarkasteltacssa Kamyr2-keittimen lathamustalipedd todetaan, ettd sen
ammoniakkitypen osuus on suhteellisen vakio, eli médrd vaihtelee kokonaistyppi-
médrdn eli puulajin mukaan. Edelld esitettyjen taselaskelmien mukaan, keitossa ei
pitdisi oleellisesti muodostua ammoniakkia, vaan laihamustalipedin NHz olisi perdisin
valkolipeidstd, jolloin laihamustalipedn absoluuttiseen NHj-médrddn vaikuttaisi vain
valkolipedannostus eikd puulaji. Vaikka tdssd molemmissa keitoissa oli sama
alkaliannostus, keittosaantoerosta johtuen havulipeén epédorgaanisen osuus Kkuiva-
aineesta olisi noin 32 % kun se koivulipedssi olisi noin 35 %. Niin ollen tdmi osittain
selittdd lathamustalipedn NHs-typen suurempaa méidrdd koivukeitossa verrattuna
vaikutusta laithamustalipedn NHs-médrddn, mikd nédin ollen tarkoittaisi ettd
ammoniakkia, tosin el merkittdvissd midrin, muodostuisi keitossa.

Kamyr1-keittimen laihamustaliped on siis aina havulipedd, mutta keiton kappa
vaihtelee ollen tyypillisesti joko 33 tai 93. Laihamustalipedn N-pitoisuus néyttisi
hivenen laskevan, kun siirrytddn kapasta 33 kappaan 93. Keitoissa kidytetyn erilaisen
alkaliannostelun vuoksi, orgaanisen osuus lipedssd on kuitenkin molemmissa keitoissa
suunnilleen sama, noin 68 %. Niin ollen N-pitoisuusero ndiden kahden erikappaisen
keiton vililld taytyisi selittyd esim. orgaanisen jakeen erilaisella koostumuksella tai

1) Huomioiden teoreettiset erot ko. puulajien ligniinipitoisuudessa ja keittojen kappaero saadaan
tulokseksi, etti molemmissa keitoissa noin 91-92 % puun alkuperéisestd ligniinisté liukenee. Eli jos nyt
puun typpi on pédosin ligniiniin sitoutunutta, niin molemmissa keitoissa typped liukenisi puusta
samassa suhteessa.




esim. silld ettd typped liukenisi ligniinistd epédtasaisesti ja enemmén nimenomaan
mentidessd kohti alempaa kappaa.

Puruerikeittimestd tulevan laihamustalipedn typpipitoisuus néyttdisi vathtelevan
hyvin satunnaisesti johtuen todenndkdisesti mm. raaka-aineen epdhomogeenisuudesta.

Polttoliped on kaikkien edelld mainittujen laihamustalipeiden yhdistelmiliped, jolloin
sen N-pitoisuuskin vaihtelee puhtaan havu- ja koivulipeén vililld. Lisédksi polttolipedn
N-pitoisuuteen vaikuttaa biolietteen typpi. Polttolipedn N-pitoisuuksissa todetaan
myos ns. sdiliovaikutus, mikd tarkoittaa ettd lajinvaihto keitossa nikyy
kemikaalikierrossa tietylld viiveelld. Yleisesti tdssd esitetyistd tuloksista voidaan
todeta, ettd soodakattila-livottaja-alueella viive olisi noin 1.5 vrk, kaustisointiin
menossa noin 2 vrk ja keittimolle menevéssd valkolipedlinjassa jopa yli 3 vrk. Koska
kyseiselld tehtaalla lajinvaihtoja tapahtuu juuri 2-3 pdivén vilein, on koko kierron
kisittdvin edustavan tasetilanteen aikaansaaminen erittdin hankalaa.

3.3 Kattila-ajomuutoskokeet

Soodakattilalla toteutettiin tiettyjd ajomuutoksia, joiden vaikutusta sulan typpeen kuin
myos savukaasun NO,-pitoisuuksiin tutkittiin. Ajomuutoskokeet toteutettiin kahtena
piivind, toinen havulipedpoltolla ja toinen koivulipedpoltolla.

Kattilassa poltetaan tavallisesti mustalipeén lisdksi jatkuvasti vikevid hajukaasuja ja
metanolia, lisdksi usein vidhin oljyd. Niissd kokeissa 6ljy oli koko ajan pois, sen
sijaan hajukaasujen/metanolin polton vaikutus oli osa tutkimusta. Lipedpoltossa
pyrittiin toteuttamaan tietyt muutokset tavoitteena koksin palamisen suuntaaminen
ylospiin, tapahtuvaksi vidhdisemmadssd midrin keossa enemmin “ilmassa™, jonka
vaikutusta em. typen jakautumiseen tutkittiin. Tehdyt ajomuutokset on esitetty

tarkemmin seuraavassa.

Havulipeipoltto, 16.3.98

Ajomuutokset:
1. vathe: - kytketddn sekd metanolin ettd vikevien hajukaasujen
syottd kattilaan pois (myds 6ljypoltto ollut pois pédlti)
2. vaihe: - tavoitellaan pienemp#i pisaraa, palamista ylos

- Tiipea = 138°C — 139°C

- Pripea = 1.3 bar — 1.6 bar (1 lipedsuutin edestd pois)
- lipedsuuttimia suunnataan ylospéin

- priméiri-ilmaa lisdd , 1.5 m’ (tertiddristi pois)

Niytteenotot: Yksi polttomustalipeédnéyte
Sulat
Viherliped
Laihavalkoliped
- "prov 1 ja 2” ennen 2.ajomuutosta, “prov 3” 2. ajomuutoksen jilkeen

NO,-mittaus ja sulan N-pitoisuustulokset esitetty liitteessd 9.




Havainnot:
- savukaasun NO,-pitoisuudessa (90 — 100 ppm, 3% O,) ei havaitta-
vaa muutosta kummankaan ajomuutoksen jilkeen. NOy:na noin 26-
32 % mustalipedn typesti.
- 2. ajomuutoksen jilkeen sulan N-pitoisuudet vasemman puoleisissa
rdnneissd laski, otkealla nousi
- sulan keskiarvo N-pitoisuus
ennen 2. ajomuutosta 319 mgN/kg
ajomuutoksen jilkeen 306 mgN/kg,
kun oletetaan sulan jakautuvan tasan eri rdnneille
- sulan reduktiossa ei selvdd muutosta

Koivulipeiapoltto, 18.3.98

Ajomuutokset:
1. vaihe - lisétddn alasekundairi-ilmaa, vihennetidin tertidiri-ilmaa
- lipedsuuttimia suunnataann ylospdin
- lipedn painetta lisdtddn
2. vaihe — otetaan metanoli ja vikevét hajukaasut polttoon

Niytteenotot kuten havuajossa, paitsi tassi
- "prov 1 ja 2” ennen l.ajomuutosta, prov 3” 1. ajomuutoksen jilkeen

NO,-mittaus ja sulan N-pitoisuustulokset esitetty liitteessd 9.

Havainnot:

- NOy-taso laskee (140 — 120 ppm) 1. ajomuutoksen aikana, mutta
samanaikaisesti jddnnoshappikin laskee ja CO nousee. NOy:na noin
31-36 % mustalipeédn typesta.

- ajomuutoksen jdlkeisen sulan N-pitoisuudet laskevat joka ridnnilli,
otkean puoleisissa rdnneissd eniten

- sulan keskiarvo N-pitoisuus

ennen ajomuutosta 534 mgN/kg
ajomuutoksen jilkeen 481 mgN/kg,
kun oletetaan sulan jakautuvan tasan eri rianneille
- sulan reduktiossa ei selvdd muutosta

Kaiken kaikkiaan voidaan todeta ettei kyseiset ajomuutokset kummallakaan lipedllid
vaikuttaneet kovinkaan paljon savukaasun NO,:iin eikd sulan N-pitoisuuteen:

- Metanoli/hajukaasujen poltolla ei ndyttdnyt olevan mitdidn vaikutusta savukaasun
NOy-pitoisuuteen.

-Palamisen ohjaaminen ylos pienensi sulan typpipitoisuutta, havuajossa aavistuksen,
koivuajossa hivenen selvemmin. Vaikutus NOy:iin oli olematon.

Koejakson yhteydessd mitattiin erikseen myds hajukaasulinjojen NHj-pitoisuuksia —

sekd ns. tehtaan linjasta ettd superin linjasta. Tehtaan linjan kaasut keritdin keittimen
ja hathduttamon ympériltd, muualta kuin superista, jonka kaasut siis johdetaan
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erikseen, paineistettua linjaa pitkin kattilalle. Eri pdivien mittaustuloksia on esitetty

liitteessd 10. NHs-pitoisuudet on ilmoitettu kuivissa kaasuissa, ja todellinen kaasujen

kosteus on tuntematon.

Todetaan, ettd

- Tehtaan kaasujen NHj-pitoisuudet vaihtelivat vililld 100 — 400 ppm.

- Superikaasujen NH;-pitoisuudet vaihtelivat vililla 1500 — 3000 ppm.
Koivulipedpéivind (18.-19.3.) pitoisuudet olivat keskiméérin 1.5 — 2 —kertaisia
verrattuna havulipedpdiviin (16. - 17.3.).

4. Yhteenveto

Yleiskuva typen kiyttdytymisestda MB Kemin tehtaan kemikaalikierrossa on pdédosin
vastaava kuin aikaisemmin tutkitussa Enocellissd. Eroja 10ytyy p#dasiassa
vihdisempien sivuvirtojen reiteissd (kuva 1).

BIOLIETE

,,,,, N .. TR §KEITTAMO | HAIDUTTAMO | SOODAKATTILA | SULALWOTTAJA | KAUSTISOINTI |
[ =y H H i H

-'['.‘;;E§C>"U HADU T AL . Lk v . “ SE TR . {+PESY! i
‘/alkolipea Valkolipea
NH - ' :
Poilto- | Puu- Laiha- Poitto- .
musta- | musta- musta- . NHL N
> hake e [ : ~ INH,
Jiped | liped lipea e R ES
i S _
‘[ Sula Viher-
foem - § ~ ; —, lipea
S s S D N4 T
= — > : .
\\y = Kéﬁ'ﬁl g/:F EMeesr _,w:!:t'
e ‘\!_axh' valkolipea SoNH,
had : S ———————Y [V
A j Je

Kuva 1. P#dtyppivirrat Enocellin (a) ja MB Kemin (b) tehtaiden kemikaalikierrossa.

Erikoisuutena MB Kemin tehtaalla oleva biolietelisdys tuo, toistaiseksi vield
selvittimittoman lisdn typpivirtoihin. Tdssd mitattiin, ettd tuo lisdys olisi musta-
lipedssd noin neljdsosa (teoreettisesti laskien jopa puolet) mustalipedn omasta typestd.
Todenndkoisesti tdima lisdtyppikuorma pddtyisi kattilalle, mutta sitten onkin vaikea
yksinomaan tehdasmittauksin osoittaa, mihin se pddtyy: mitenkddn merkittdvisti se ei
ainakaan nayttdisi nostavan kattilan NOy-tasoa eikd sulatypen madras.

Sulatypen tarkastelu rédnneittdin osoitti, ettd sulan N-pitoisuus rdnneittdin vaihteli
enemmain havu- kuin koivulipedajossa, ja keskimédrdiset N-pitoisuudet olivat havulla
noin 0.031 ja koivulla 0.052 p-%. Sulandytteiden typpipitoisuuden ja reduktioarvojen
vililld ei todettu mitddn selvdd korrelaatiota. Sulan N/Na-pitoisuussuhdetarkastelu
osoitti, ettd mddrdllisesti sulan typpi vastaa hyvinkin viherlipedn typped, jolloin
laihavalkolipedn mukana liuottajalle tuleva typpimédrd olisi potentiaalinen
honképiddsto livottajalta.

Keittamotaseen perusteella lasketut hakkeen typpipitoisuudet olivat realistisia (siis
kirjallisuusarvoja vastaavia) ottaen huomioon ettei kaikki typpi liukene keitossa.
Tissd saatiin, ettd hakkeen typpi olisi liuennut keitossa MB Kemin koivajossa n. 78-
91 %:sti ja havuajossa n. 75 %:sti. Lisdksi keittdmotarkastelu osoitti, ettd varovasti
arvioiden Kamyr-keitinten kaasauksissa vapautuisi hieman enemmin NHs:a kuin
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SuperBatch-kaasauksessa. Piddosa valkolipedn ammoniakista jatkaisi kuitenkin
lathamustalipeddn, olettaen ettei keitossa muodostu merkittdvid méarid uutta
ammoniakkia.

Lauhdutetun metanolijakeen N-pitoisuus todettiin merkittdviksi, ja se edusti pddosaa
stripperilld strippauskaasuun vapautuvasta N-méairasti.

Jatkuvat lyhytaikaiset lajivaihtelut MB Kemin pidikeittimelld merkitsevit huomattavia
typpikuormavaihteluja kemikaalikierrossa. Maksimissaan ero on lajiavaihtavan
keittimen laihamustalipedssd, ollen noin 1.8 -kertainen siirryttdessd havulta koivulle.
Muualla kierrossa kuormavaihteluja tasaavat ensinndkin kun eri  Kkeitinten
lathamustalipedt yhdistetdédn ja edelleen erilaiset sdilioviiveet ldpi koko kierron, niin
ettd koko kemikaalikiertoa kattavaa vakiopuulajitilannetta on erittdin vaikea saavuttaa,
koska lajinvaihto tapahtuu niin useasti.

Soodakattilan ajomuutoskokeilut osoittivat, ettd varsinkin savukaasun NO,-taso on
suhteellisen vakio, eikd reagoinut tdssd yhteydessd tehtyihin ajomuutoksiin:
metanolin/hajukaasujen poiskytkemiseen poltosta tai polton suuntaamiseen ylemmads
kattilassa. Sen sijaan sulan typpimédrissé todettiin véhdistd vaihtelua niin ettd polton
ohjaaminen ylemmis vihensi aavistuksen sulan typpipitoisuuksia.




L WTE 1.

Enocell:
ML:  32.0 kgka/s NG 9.2
26.9 gN/s .
oNJs g OUT: 102
; ] ' sula-N/ML-N 25 %
Kjeldahl-N wooes | VHLNMLN 38 %
(NH3-N) OMEE LVL-N/ML-N 7.1 %
Sula (o A e
15 kg/s \J “
02 2.2
ssurilivokset (0-1) a9
Peairiiuokset L2, < Lathavalkoliped
51s 79 Vs
| > Viherliped
10.2 94 }/S
(1.9)
Kemi:
ML: 326 kekas ™ 89 T ML 291 keka's N 6270
31.6gNis Koivu 1 OUT: 106 ZI4ANs | Koivu 2 OUT: 7885
sula-NML-N 24 % 18-20%
o VHANMLN 4% 2831 %
| LVL-NML-N 35% 3.644%
13.9 kefs \\J H 124kg/s \k .
o L J
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S
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10.6 81 /s
(22)
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VHL-NML-N 34%  VHLNMLAN 4041 %
- LVE-NML-N 44% Honkd EVLNMLAN 53-63%
a R
13.0 kefs \>/
0.2 1.0
" ©1n | (0.8)
Pesurilivokset R Laihavalkolipes
81/s 661s
| > Viherlipei
7.6 T8Vs
(1.6)
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LITE 4.

VL-N/VHL-N 60 %
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Kalkki > M Meesa
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LIITE®. (1/5)
Naivtteiden kokonais-N ja NH:-N-pitoisuudet eri niytteenottojaksoilla
(jaksot esitetty liitteessa 7).

mg N/ kg ts
1200,0
1000,0
800,0 -
1 Kjeldahl-N
600,0 7 E Kjeldahl-N
0 NH;
400,0 O NH
200,0
0,0 N II

Bjork 1 Bjork2 Barrl Barr2 Barr3 Barr4 Bjork 3 Bjork 4
Laihamustaliped (ka 14.5 — 18 %) pdédkeittimeltd.

mg N/ kg ts [ Kjeldahl-N
1200,0 - : - B Kieldahl N
1100.,0 NI
100,0 -+

1000,0
ol . n l || i

900,0
Bjork 1 Bjork2 Barrl Barr2 Barr3  Barr4 Bjork3 Bjork 4

800,0
700,0
600,0
500,0 1
400,0
300,0 1
200,0

Laihamustaliped (ka 13.5 —=17.1 %) Kamyr1-keittimeltd. Huom! Keitossa aina havua,
ja keiton kappa vaihtelee. Tdssd pétee, mitd isompi kappa sitd vihemmén orgaanista
ainesta (ja typped) mustalipeéin.




LITE 8,

(2/5)
mg N/ kg ts
1200,0 = Kjeldahl-N
Kjeldahl-N
1000,0
800,0

Bjork I Bjork2 Barrl Barr2 Barr3 Barr4 Bjork 3 Bjork 4

Laihamustaliped (ka 13.9 — 18 %) purukeittimeltd - Huom! Keitossa aina
havua.

mg N/ kg ts

1100,0
1000,0
900,0
800,0
700,0
600,0
500,0
400,0
300,0 -
200,0
100,0

0,0

L

{

L

{

|

|

!

Bjork 1 Bjork 2 Barr 1 Barr 2 Barr 3 Barr 4 Bjork 3 Bjork 4

Polttoliped kattilalle (ka 80.6 — 84.7 %).
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Kjeldahl-N smiltal

900,0

il Kjeldahl-N smiltal

800,0

- OKjeldahl-N smilta2

700,0+H:.

0 Kjeldahl-N smilta2

600,012
500,0 T2 |

400,07

300,04
2000

100,07

T T

Bjork 1 Bjork 2 Barr |

0,0

Sula, neljds ridnni vasemmalta lukien.

mg N/ |

Barr2 Barr3 Barr4 Bjork3 Bjork 4

[ Kjeldahl-N

140

@l Kjeldahl-N

120

O NH;
CONH;

R AR R e I RS I DS R S0

R S e

Bjork 1Bjork 2 Barr I Barr 2

Viherliped liuottajalta.

R R e

B e o
R S B A A S S B0

i

Barr 3 Barr 4 Bjork 3 Bjork 4 Kemi 1 Enocell
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mg N/ 1

LITE &
(4/5)

Kjeldahl-N

)

140

i Kjeldahl-N

120

O NH,
O NH;

100 1

80

60

—

40

20 1

i
.

Bjork 1 Bjork2 Barrl Barr2

Viherliped sammuttajalle.

mg N/ 1

Barr3 Barr4 Bjork3 Bjork 4

80

70

60

50

40 7
30 A
20

Bjork I Bjork2 Barrl  Barr?2

Valkoliped keittdmolle.

12

A o eth

, 1 Kjeldahl-N
0| B Kijeldahl-N-
2 O NH;

\’ NH;

Barr3 Barr4 Bjork3 Bjork 4




LNTE 8

(5/5)
N/ 1
80 me N Kjeldahl-N_
B Kjeldahl-N
70 O NH;
50
40 -

TR - ]
0l T —1f a1 -
20 118 5 -
o4 § i

:f; Ravatten §

) &

Bjork 1 Bjork2 Barrl  Barr2 Barr3  Barr4 Bjork3 Bjork 4

Sekundiirikondensaatti.

mg N/ |
30 1 Kjel |
Kjeldahl-N
" il Kjeldahl-N
) L1 NH;
[ NH;
50
40
30
20
10 §
o | ]I

Bjork 1 Bjork2 Barrl Barr2 Barr3  Bar4 Bjork3 Bjork 4

Laihavalkoliped meesan pesusta liuottajalle.
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HO\'/MG(\O , 16.3.

asoq Mg N/ kg

O Kjetdahl-N prov
B Kjeldahl-N prov i
O Kjelduhi-N prov =

400,0 A

350,0 A

300,0 1

250,0
200,0 1
150,0 + R;Va :
100,0 +

50,0 1

0,0 -

3 Smiltrinnor 4

99 a('om votolisen

OHgeldahl-N-prov—
M Kjcldahi-N prov 3
O Kjeldahl-N prv 3

5

R% R% R% —
93,9 92,3 93,0

[Xlkcen

Smiltrinnor 4

«) a(omm*vl(/)an l\;llléwr\

I Kjeldahl-N prov 1
%% M Kjeldah!- N provi
2 0 Kjeldahl- N prov 2
fg O Kjeldahl- N prov 2
7% W Kjeldahl- N prov 3
1 6 Kjeldahl- N prov 3

R% R% R%
975 96
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1. Tausta

Tdmdn projektin yhtend tavoitteena on ollut selvittid, missi muodoissa sulan
typpiyhdisteet 16ytyvit tyypillisissé talteenottoliuosten (livottimen, kaustistamon jne.)
olosuhteissa. Laboratoriotutkimusten tarkoituksena oli tukea titd selvitystd tutkimalla
muutaman  valikoidun  typpiyhdisteen muuntumista laboratorio-olosuhteissa.
Tehdasniéytteitd analysoitaessa  todettiin, ettd ensinnidkin sulassa ei ole
ammoniakkimuotoista typped, ja toiseksi viherlipedn ammonikkipitoisuus kasvaa
prosessissa niin, ettd sen NHsz-pitoisuus on n. 20 % kokonaistypestd liuottajalta
ldhtiessd ja jopa n.60-50 %  kokonaistypestd kaustistamolle saapuessa. Tdmin
havainnon perusteella péiteltiin, ettd sula ja edelleen viherliped sisdltdd jotain
epdorgaanista  typpiyhdistettd, joka prosessiolosuhteissa  hitaasti  muuntuu
ammoniakiksi. Laboratoriokokeilla tdtd havaintoa ldhdettiin  selvittimiin, el
tutkimaan mikd tai mitkd typpiyhdisteet ovat potentiaalisia ammoniakin muodostajia
alkalisissa liuoksissa.

Projektin tdmid osaty0 - (ii1) Laboratoriotutkimukset ja teoreettiset tarkastelut
typpiyhdisteiden muuntumisesta alkalisissa vesiliuoksissa”- aloitettiin Hanna Malmin
diplomityénd — “Bildning av ammoniak 1 alkaliska losningar inom sulfatmassa-
fabrikens kemikalidtervinning” -, joka valmistui kesdlld —97, ja on tuolloin toimitettu
Soodakattilayhdistykselle. Tyo jatkui edelleen laborantti- + tutkijatyoni Abo
Akademissa kesddn -98 asti. Tdhdn tyohon saatiin myds lisdprojektirahoitus
TEKESistd, ja tdmé pieni osatyd oli puhtaasti korkeakouluhanke (LIEKKI 2 524).
Tihén raporttiin on koottu pditulokset em. diplomitydstd kuin myds jatkoprojektista.

2. Koelaitteisto, analyysit ja kokeiden suoritus

Laboratoriokokeissa kdytetty koelaitteisto on esitetty kuvassa 1. Ammoniakkimittaus
suoritettiin aluksi (diplomityovaiheessa) jatkuvatoimisesti linjasta, kuten kuvassa on
esitetty, mutta myShemmissd kokeissa mittausta et endd onnistuttu selvittiméttomasti
syystd suorittamaan jatkuvatoimisesti, vaan siirryttiin niytteenottoihin jadhdytyslinjan
jalkeen. Koska tutkittavat reaktiot havaittiin erittdin hitaiksi, myds ndytteenottoihin
perustuva analysointi oli aivan riittdvd. Sekd NHs-elektrodista ettd itse koelaitteiston
testauksesta on kerrottu yksityiskohdat H.Malmin diplomityossd. Tyossd kaytettyjd
muita analyysimenetelmid on lisdksi selitetty tdméin projektin loppuraportin
tekstiosassa.

veriOton

0eDod 106-120°C
uppvanrTae 80-95 ‘C
Vieaon = 3.7 11 Vigee= 301
Vinayeelia = 205 M+ Frvenn = 2,8 ml/s

CN- SCN- oan ikt aaays

Kuva 1. Laboratoriokoelaitteisto.




Kokeet

Kuten edelld mainitaan, laboratoriokokeissa pyrittiin identifioimaan alkalisissa
linoksissa, tdssd viherlipedssid, NHsy:a muodostavia typpiyhdisteiti. Koska niiden
vahvasti alkalisten ja korkeasulfidisten liuosten analysointi useiden tissi
potentiaalisten  typpiyhdisteiden osalta osoittautui hankalaksi, ja esimerkiksi
syanaatille ei onnistuttu tekemain spesifistd analyysii, ndiden laboratoriokeiden ja
niiden tulosten kineettisilld tarkasteluilla pyrittiin tunnistamaan liuoksessa oleva NH;-
muodostava yhdiste. Tyossi tehtiin seuraavat pidkokeet:

- Tehdasviherlipeiden NH;-muodostumisnopeus eri limpdétiloissa (80°-95°C).

- Potentiaalisen typpiyhdisteen tunnetut lisdykset sekd synteettiseen ettd
tehdasviherlipeddn, ja kyseisten linosten NHi-muodostumisnopeus e
ldmpotiloissa. Testatut typpiyhdisteet olivat:

- natriumsyanidi (liuoksessa typpi-ioni: CN")
- natriumsyanaatti (liuoksessa typpi-ioni: OCN tai NCO)

3. Tulokset
3.1 Ammoniakin muodostuminen tehdasviherlipeissii

Ammoniakin muodostumista tehdasviherlipedssd mitattiin eri limpotiloissa ja eri
viherlipeilld, néytteet sekd Enocellistd ettd MB Kemistd. Viherliped oli lipedd heti
liuottajan jélkeen, jolloin sen alku-NHs-pitoisuus oli tyypillisesti (typpeni laskien)

n. 20-30 mgN/l. Kuvassa 2 on esitetty yhden viherlipein (MB Kemi) NH;-
muodostuminen kolmessa eri ldmpétilassa. Todetaan, etti NH3-muodostumisnopeus
on hyvin hidas, ja kyseiselld tehtaalla todettu NHs-pitoisuuden kasvu pitoisuudesta
noin 20 mgN/1 pitoisuuteen noin 45 mgN/1, mentiessi liuottajalta kaustistamolle, veisi
atkaa tdmén kokeen perusteella esim. 90°C:ssa noin viisi tuntia.

70.0 T
60.0
E 50.0 «
o
£ . x
m" X
o y=01416x+27  Y=O0.0865X 427 poay s 07
Z 400 R? = 0.9951 RT=09964_ =" pe_ o019
95°C p 90°C y =0.0252x + 27 —2—________________.
R®=0.9785 80°C
30.0
L,
20.0 T - T y T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Time, min
Kuva 2. Ammoniakin muodostuminen tehdasviherlipeissi eri limpotiloissa.




Kyseisessd kuvassa 2 esitettyi mittausdataa analysoitiin tekemiilld seuraavat
oletukset:
- NHs:a muodostavan yhdisteen A konsentraatio viherlipeidssi laskettiin olevan -
kokonaistyppi- ja NH3-N-pitoisuuksien erotus. Eli yhdiste A oletettiin olevan
NHsz:n liséksi ainoa N-yhdiste viherlipedssd, ja tilloin myds ainoa NHya
muodostava yhdiste.
- Yhdisteen A oletettiin muodostavan selektiivisesti ammoniakkia eikd mitiin
muita N-yhdisteit,
Tdmén perusteella reaktionopeusarvot, k, eri limpétiloissa laskettiin perustuen
seuraavaan yhtdloon:
In (Ca/Cao) = kt
eli testattiin onko ko. NHj-muodostumisreaktio ensimmaiisen kertaluvun reaktio
yhdisteen A suhteen. Kuvaaja In(Ca/Ca,) vs. t (kuva 3) antaa tulokseksi origon kautta
kulkevat lineaariset suorat, miki osoittaa reaktion olevan ensimmadisti kertalukua A:n
suhteen.

0.9
=0.0026x
R*=0.9954
5 067 S y=0.0015x
< 95°C )
= s R.=0.992
< y=0.0014x
[ =
T 03 - gpec R®=0.9793
80°C |e——"" ¥ =0.0004x
-
= . : _R%=00977
0 100 200 300 400
Time, min
Kuva 3. Koetulosten (kuva 2) "ensimmiisen kertaluvun reaktio™ —testi.

Kuvassa 3 esitettyjen reaktionopeuskertoimien ldmpétilariippuvuus laskettiin
Arrheniuksen yhtdlon mukaan (kuva 4) olevan:

Kk = 4241000 135302RT
jonka mukaan aktivoitumisenergian arvoksi saadaan noin 135 kJ/mol.

-5 : : 7
.5®.0027 0.00275 0.0028 0.00:ZBS ;
. 6 o
L
c -6.5 - {
7 -
y=-16274x + 38.285 |
I R? = 0.9985 |
-8 —
17T, K-1
Kuva 4. NHjz-muodostumisreaktion Arrhenius-kuvaaja.




Ammoniakin muodostumista viherlipedssd tutkittiin kahdella eri ajankohtana
prosessista otetutulla MB Kemin viherlipedlld, ja yhdelld Enocellin viherlipealli.
Kokeessa kdytetyt viherlipedt sisdlsivét jonkin verran normaalia viherlipeisakkaa,
joka oli luonnollisesti tullut nidytteen mukana prosessista. Kokeen aikana otetut
ndytteet analysoitiin  sekd kaasufaasi-NHs-elektrodilla ettd titrausmenetelmélli.
Taulukkoon 1 on koottu eri viherlipeiden tulokset, jotka kaikki on laskettu
kiyttdmilld edelld esitettyd ensimmiisen kertaluvun laskentamenetelmii. Todetaan,
etta

- eri NHz-analyysimenetelmit antavat hyvin erilaisen tuloksen

- eri viherlipeiden NHs-muodostumisnopeudet ovat aika hyvin vastaavia (kun

verrataan saman analyysimenetelman sisiisid tuloksia)

Taulukko 1. Kineettisid arvoja eri tehdasviherlipeiden NH;-muodostumisreaktiolle.
Kokeissa kiytetty kahta eri NHs-analyysimenetelmai.
Viherlipedt: ~ Kemi [, Kemi 2, Enocell
Analyysimenetelmit: kaasufaasi-NHs-elektrodi, titraus
Kemi 1, Kemi 2, Kemi 1, Kemi 2, Enocell,
elektrodi elektrodi titraus titraus elektrodi
K ’ min"l 4,24XIO]66 -135302/RT 2,3X107 e -7T2902/RT 9.7x 1 OH e -TO2345/RT
E., kJ/mol 135 73 102
ksoec, min” 0.0004 0.0004 0.0007
Kosec, min’' 0.0021 0.0017 0.0009 0.0007
kgsec, min™' 0.0026 0.0012 0.0029

Jos lasketaan taulukossa 1 annettujen tietojen pohjalta esim. nopein ja hitain

limpotilana, saadaan:

Nopein: -ta =ty = 0.0021 [A] (mgN dm™ min™, tai mol dm™ min™)
Hitain 14 = nmz = 0.0007 [A]
Syytd edelld esitettythin eri analyysimenetelmien antamien tulosten suureen

poikkeavuuteen ei tdssd onnistuttu selvittdmain. Eri viherlipeiden vilistd pienti eroa
voidaan osin selittdd esim. viherlipedn sisdltdmien tiettyjen metallien erdidnlaisella
katalyyttiselld vaikutuksella, ja ettd ndiden metallien pitoisuudet, vaikkakin ovat aina
hyvin alhaisella tasolla, saattavat vaihdella eri lipeiden vililld. Tidssd tyossi tehtiinkin
sarja  kokeita, joissa testattiin viherlipedsakan mahdollista vaikutusta NH;-
muodostumisnopeuteen vakioldmpdétilassa  kdyttdmilld “normaalia” tehdasviher-
lipedd, jossa oli sakkaa, ja lipedd, josta sakan oli annettu laskeutua ennen lisdysti
reaktoriin. Titraustulosten mukaan sakalla ei tuntunut olevan selvii vaikutusta NHs:n
muodostumisnopeuteen. Sen sijaan elektrodimittausten mukaan ndytti silti, ettd sakka
olisi nopeuttanut NHs:n muodostumista. Tdmid saattaa tosin olla viittaus siihen
suuntaan, ettd nimenomaan viherlipedsakka aiheutti hiiriotd elektrodimittaukseen.




3.2 Ammoniakin muodostuminen syanidista (CN’) ja syanaatista (OCN")
3.2.1 Kokeet synteettisessa viherlipeissi

Kirjallisuustarkastelun perusteella todettiin, ettd ainakin syanidi sekid syanaatti ovat
potentiaalisia NHjs:a muodostavia yhdisteitd alkalisissa liuoksissa. Niiden NHs:n
muodostumisreaktioita tutkittiin ensin ns. synteettisessd viherlipedssi, johon tehtiin
tunnetut typpiyhdistelisdykset. Niiden kokeiden tuloksia analysoitiin vastaavasti kun
edelld on esitetty, eli kdyttdmalld ensimméiisen kertaluvun reaktioyhtdlomallia. Néiti
tuloksia on esitetty kuvassa 5.

OGO
0.14 0as 96°C: |
012 95°C 04 | y=0.0018x;
' ° o 2= |
o, y=00012x 89°C i 05 | R® =0.9685
o Y11 s R ) 3 90°C:
2 | R=09058: 87°C Z 03
O 0084 8 025 y=0.0012x’
= R’ =0.9968
PR S = 0.15 ¢ 86°C:
** £ ‘ y=0.0009x :
0.1+ 2
: R°=0.93
0.05 !
, : : 0 T :
5 20 950 AW 0 50 100 150 200 250
Time, min Time, min
a. b.
Kuvas. Ammoniakin muodostuminen synteettisessd viherlipedssi, johon
lisatty a. NaCN (120 mgN/1)

b. NaOCN (90 mgN/1).

Kuvassa esitetyt tulokset syanidille on analysoitu elektrodilla ja syanaatille
titrausmenetelmalld. Kuitenkin tdssd, eli synteettisessd viherlipedssd mitatut NH;s-
pitoisuudet eivdt ndilld kahdella eri menetelmilld poikenneet toisistaan niin
merkittdvisti kuin edelld tehdaslipedanalyyseissd todettiin. Téssd esim. syanaatille
elektrodimittaustulokset antoivat k-arvoiksi 90° ja 96°C:ssa 0.0007 min" ja 0.0015
min"' vastaavasti, kun ne kuvassa esitettynd eli titrausmenetelmilli saatuina ovat
0.0012 min" ja 0.0018 min'. Eli tissd elektrodimittustulokset antavat hieman
alhaisemmat k-arvot titraustuloksiin verrattuna, kun taas tehdaslipedssd todettiin
selvidsti pdinvastoin.

Ammoniakin muodostuminen syanidistd nidyttdisi seuraavan ensimmdistd kertalukua
selvisti ainoastaan ylimmaéssd ldmpdtilassa.  Sen sijaan  syanaatin - NHs:n
muodostumisreaktio ndyttiisi olevan selvemmin ensimmaistd kertalukua. Syanaattia
tutkittiin lisdksi my0s tekemilld eri suuruisia OCN-lisdyksid (70 200 mgN/1)
synteettiseen viherlipeddn vakioldmpoétilassa 90°C:ssa, ja ensimméisen asteen
reaktion k-arvot 90°C:ssa todettiin vaihtelevan vililld 0.009-0.0015 min™', miki
vaihtelu  todennikoisesti  selittyy  koeolosuhteiden/analyysien  valitettavalla
epatarkkuudella. Samanaikaisesti katsottiin karkeasti myds synteettisen viherlipedn




karbonaattipitoisuuden vaikutusta syanaatin NHj-muodostusreaktioon: synteettisen
viherlipeidn karbonaattipitoisuudet 105 g/l ja 10 g/l antoivat tulokseksi hyvin vastaavat
NHj-muodostumisnopeudet.

Laskemalla edelleen Arrheniuksen mukaisen reaktionopeuden ldmpotilariippuvuuden
saadaan syanaatin NHs:n muodostumisreaktiolle syntettisessd viherlipedssid kuvassa 5
esitettyjen tulosten perusteella:

k=1.13 x 108 e 79%RT ¢|; aktivoitumisenergia on noin 76 kJ/mol

Kiyttamailld ensimmaisen kertaluvun yhtdlomallia (myds syanidille), saadaan NHj:n
muodostumisreaktiolle 93°C:ssa:
syanidille: vz = 0.0010 [CN']  (elektrodi)
syanaatille: gz = 0.0015 [OCN] (titraus)
v = 0.0010 [OCN] (elektrodi)
joissa sekd [CN']- ettd [OCN']-pitoisuus typpend ilmaistuna
Vertaamalla nditd edelld esitettyihin  tehdasviherlipeissd todettuihin = NHj:n
muodostumisreaktionopeuksiin vastaavassa lampotilassa, todetaan, ettd sekd syanidi
etti syanaatti ovat potentiaalisia ammoniakin muodostajia, eli nididen kokeiden
perusteella muodostavat noin karkeasti arvioiden “sopivan” hitaasti NHj:a alkalisessa
liuoksessa. Tosin NHj:n muodostuminen syanidista ei nidyttdnyt seuraavan hyvin
ensimmaisen asteen yhtdlomallia.

Seuraavassa on vield verrattu ammoniakin muodostumisnopeuksia synteettisessd - ja
tehdasviherlipedssd keskendén:
Synteettisessi viherlipedssd (+syanaatti) todettiiin ldmpdtilassa 93°C:
k=0.0015 min" (titraus)
k =0.0010 min™ (elektrodi),
ja Arrhenius-yhtdloksi titraustulosten perusteella:
k=1.13 x 10%e 7%%RT ¢]j aktivoitumisenergia on noin 76 kJ/mol

MB Kemin kahdessa eri tehdasviherlipedssi lampotilassa 93°C:
Titraus: k = 0.0009 min™ (Kemi 1)
k =0.0007 min™" (Kemi 2)
ja Arrhenius-yhtéloksi Kemi 1-lipedlle:
k=23x10" ¢ "9RT ¢l aktivoitumisenergia on noin 73 kJ/mol

Tdmi vertailu nédyttdisi, ettd synteettisessd viherlipedssd todettu syanaattiperdinen
NH;-muodostumisnopeus on hyvin vastaava tehdaslipeiden NH;-
muodostumisnopeuden kanssa. Ja jos tdmi tehdaslipedn NH3-muodostuminen nyt on
syanaattiperdistd, voitaisiin todeta, ettd tehdaslipedkoostumuksella ei juurikaan olisi
vaikutusta NHz-muodostumisnopeuteen, ei nopeuttavasti eikd hidastavasti. Néin ollen
edelld  spekuloidut  tdssd  ty0ssd  todetut  mahdolliset  erot  NHjn
muodostumisreaktionopeuksissa eri tehdaslipeiden vélilld, ovat tdssd tydssd johtuneet
mahdollisesti ennemminkin koe-olosuhteiden/analyysitulosten epéatarkkuuksista kuin
mistddn lipedkoostumuseroista eri lipeiden vililld. Toisaalta, kuten edelld on todettu,
tehdasviherlipikokeissa elektroditulokset antoivat selvisti korkeampia absoluutti k-
arvoja, kuin myos sen suurempia ldmpotilariippuvuuksia eli aktivoitumisenergian
arvoja  kuin titraustulokset. Eli elektrodimittaustulosten perusteella NHj:n
muodostuminen olisi selvisti nopeampaa tehdas- kuin synteettisessd viherlipedssi
(jossa syanaattia).




3.2.2 Kokeet tehdasviherlipeidssi

Tehdasviherlipeisiin tehtiin tunnettuja syanidi- ja syanaattilisiyksid. Kuten H.Malmin
diplomitydssd on tarkemmin esitetty, todettiin, ettd syanidilisdys tehdasviherlipedin
johti hyvin nopeasti tiosyanaatin eli SCN:n muodostumiseen, ja vastaavasti
ammoniakin muodostumista ei juuri voitu havaita. Kirjallisuustietojen pohjalta /1/ on
tunnpettua, ettd syanidit muodostavat tiosyanaattia mm. tiosulfaatin ja polysulfidien
kanssa, esim. reaktio (1).
CN + $;,05° — SO;” + SCN’ (1)

Onkin todennikoistd, ettd tehdasviherlipedssd esiintyy sekid tiosulfaatti- etti
mahdollisesti polysulfidi-ionejakin, jotka aikaansaavat kyseisen reaktion. Niin ollen
voidaan paitelld ettd, jos syanidia muodostuisi sulassa, tulisi liuottajalle ja edelleen
viherlipedén, se hyvin nopeasti muodostaisi ko. liuoksessa tiosyanaattia. Pienid madrii
tiosyanaattia on havaittu joissain, muttei Kkaikissa sula/viherlipedniytteiden
tiosyanaattianalyyseissd.

Em. reaktio (1) saattaa olla myds syyni, ettd synteettisissd viherlipeissi todettu NHs-
muodostus syanidista ei noudattanut ensimmadisen kertaluvun reaktiota, koska NH;-
muodostusreaktio ei todenndkdisesti ollutkaan ainoa syanidia kuluttava reaktio, eiki
ndin ollen ollut oikein laskea syanidipitoisuutta huomioimalla vain NHs-
muodostukseen kuluva N-mididrd. Eli on mahdollista, ettdi myos synteettisessi
viherlipedssd olisi tapahtunut sulfidin (synteettisen lipedn ainoa alkuperiinen rikki-
ioni) osittaista pientd hapettumista kokeen aikana, joka edelleen olisi johtanut
tiosyanaatin muodostumiseen.

Syanaattilisdyksid tehtiin kahteen eri tehdasviherlipeddn. Viherlipeisiin tehtiin
tunnetut syanaattilisiykset ja kokeet suoritettiin vakioldmpétilassa. Viherlipein
alkuperdinen syanaattikonsentraatio oletettiin olevan kokonais-N- ja NH;-N-
pitoisuuksien erotus. Koetuloksista laskettiin  NHs-muodostumisreaktion k-arvot
kdyttden taas ensimmdisen kertaluvun reaktioyhtdlomallia. Vakiolimpoétilassa
tehdyissé kokeissa nédiden laskettujen k-arvojen pitiisi olla vastaavia keskeniin, kuin
my0s vastaavia kyseisen viherlipedn NHz-muodostumisreaktion k-arvon kanssa, joka
saatiin ilman mitdédn syanaattilisdysté lipeddn, mistd voitaisiin pdételld juuri syanaatin
olevan se ammoniakkia muodostava yhdiste viherlipedssa.

Ensimmadinen koesarja tehtiin Enocellin viherlipedlld, ja kiyttimilla NHi-mittaukessa
elektrodia. Toinen koesarja tehtiin MB Kemin viherlipedlld, ja kdyttdmilla NH;-
mittauksessa titrausmenetelmad. Kyseisten analyysimenetelmien kdyttd midriytyi
téssd yksinkertaisesti vain silld, ettd Enocellin kokeiden aikana ei vield ollut kiytossi
titrausmenetelmad, ja toisaalta sitten MB Kemin viherlipeidkokeiden aikana tdssi
yhteydesséd elektrodimenetelmén kanssa oli taas vaikea saada luotettavia tuloksia.
Koetuloksista lasketut k-arvot on esitetty taulukossa. Téssi titrausmenetelmalld saadut
k-arvot (93°C) vaihtelevat vililldi 0.0007 — 0.0010 min™, ja vastaavasti
clektodimittaustulokset antavat k-arvoiksi (90°C) 0.0018-0.0036. Eli k-arvon hajonta
on huomattavasti pienempi titraustulosten perusteella, ja toisaalta titraustulokset
antavat tulokseksi selvidsti alhaisemmat k-arvot, mikd jo edelld todettiin
tehdasviherlipeiden NH3-analyysien yhteydessd. Tissd varsinkin titrausmenetelmalld
saatujen tulosten perusteella voitaisiin péitelld, ettd syanaatti vaikuttaa hyvin
potentiaaliselta  typpiyhdisteeltd, joka tehdasviherlipedssd on  ammoniakin
muodostuksen syy ja alkuperd.




Taulukko.

NaOCN:-lisdykset tehdasviherlipeisiin: kokeelliset k-arvot.

VHL 1 = MB Kemin viherliped
VHL 2 = Enocellin viherlipei

VHL 1 Titraus VHL 2 Elektrodi
OCN-lisiys Kozoc R” | OCN-lisiys Kogec: R*
mg N/I min’’' mg N/I min’’
60 0.0008 0.973 40 0.0025 0.900
90 0.0010 0.971 70 0.0036 0.984
150 0.0010 0.993 140 0.0029 0.991
0 0.0007 0.989 0 0.0018 )

*) laskettu taulukossa 1 annettuun kyseisen viherlipedn (Enocell) Arrhenius-yhtidlgsn,

3.3 Koetulosten vertailu kirjallisuusarvoihin

Syanidi

Syanidi reagoi alkalisessa liuoksessa ammoniakiksi ja formiaatiksi seuraavan alkalista
hydrolyysid kuvaavan reaktion mukaisesti /2/:

NaCN + 2 H,O — HCOONa + NHj; (2)
Reaktiolla on ollut kadytdinnon merkitystd, ainakin tutkittaessa jdtevesissd olevan
syanidin hivittdmistd /3/. Reaktio on tunnetusti hidas, joten tavoitteena on ollut mm.
paineistuksen kautta (ja samalla siis korkeammassa ldmpotilassa) saavuttaa riittidvii
reaktionopeuksia, jotta tdmé yksinkertainen menetelmi, alkalinen hydrolyysi, olisi
sovellettavissa esim. tiettyjen tehdasjdtevesien kisittelyss.

Reaktion (2) on todettu olevan ensimmdistd kertalukua syanidin suhteen, ja alkalisissa
olosuhteissa (pH 9-14) riippumaton pH:sta /3/.

Reaktiolle on esitetty seuraavia reaktionopeusvakion arvoja (viitteen /3/ tuloksista
laskien):

Taulukko. Syanidihydrolyysireaktion (2) kineettisid arvoja:
T, °C k, min’’ liuoksen pH
80 0.00016 = 1.6x10" | -
80 0.00022 =2.2x10°% | 12.6
94 0.00085 = 8.5x10% | 11.5
94 0.00075 = 7.5x10" | 12.6
94 0.00085 = 8.5x10* | 13.5

Tissé tydssi todettiin syanidille 95°C:ssa: k= 0.0012 min™' = 12x10™ min™

olettaen ensimmdisen kertaluvun reaktio. Tosin tdssd tyossd, eli sulfidipitoisessa
liuoksessa saadut tulokset osoittivat, ettd tulosten tarkastelussa olisi pitinyt huomioida
myds toinen syanidia kuluttava reaktio (1), eli tiosyanaatin muodostuminen, josta
edelld onkin jo esitetty enemmin.



Syanaatti

Syanaatti on hapon, HNCO, suola. Tdmin epdorgaanisen suolan anionilla on kaksi
tautomerista muotoa: syanaatti (OCN") ja isosyanaatti (NCO") :

"O0-C=N « O=C=N"~

Syanaatti isosyanaatti
Syanaatin isomeeri-ioni on puolestaan fulminaatti-ioni (ONC tai CNO").

Vahvasti alkalisissa liuoksissa syanaatin on todettu hajoavan seuraavasti /4/:
OCN + OH + H,0 — NH3 +CO;” (3)

Syanaatiin hajoamista alkalisissa olosuhteissa ovat tutkineet ainakin Taufel et al. /5/,
Lister /6/, Kemp ja Kohnstam /7/ ja Jensen /4,8/.

Listerin kokeissa /6/  liuoksen NaOH-pitoisuudet vaihtelivat vililla 1-24 g/l
alkusyanaattipitoisuuksien vaihdellessa 3-7 g/l. Reaktionopeuden todettiin olevan
riippumaton OH-ionikonsentraatiosta eli pH:sta, kun se kidytdnnossd oli yli noin 9.
Télloin todettiin 1. kertaluvun reaktio syanaatin suhteen:

-Tocn- = K1 [OCN'] , jossa kj-arvoiksi saatiin

ki= 1.08x 10" min 65°C
54x%10* 81°C
30 x 107 100°C

ja aktivoitumisenergiaksi 98 kJ/mol.
Karbonaatin todettiin selvésti katalysoivan reaktiota, ja tdmin vaikutuksesta
reaktionopeus ei endd noudattanut ensimmdistd kertalukua ainoastaan syanaatin
suhteen: reaktionopeus todettiin olevan suoraan verrannollinen paitsi OCN
konsentraatioon myos CO327pitoisuuteen:

-Toen- = Ky [OCNT] + ko [Cng'], jolloin ks-arvoksi saatiin

ko=6.2x 10 min™ 100°C
Karbonaatin ja syanaatin vilistd yhteyttd ei osattu mekanismitasolla selittdd, mutta
koska karbonaatti on alkalisen hydrolyysireaktion (3) tuote, reaktiota voidaan sanoa
tietyssd midrin autokatalyyttiseksi. Tutkitut Na,COs -pitoisuudet vaihtelivat vililld
10-80 g/l

Jensenin /4,8/ kokeissa sekd OH - ettd Cng"pitoisuudet vathtelivat vlilla 1-10 g/l.
Katalysoimattoman (ei karbonaattia) reaktion k-arvoiksi saatiin:

ki= 17x10% min'  70°C

17.0x 107 94°C

ja aktivoitumisenergiaksi 100 kJ/mol
Karbonaattikatalysoidun reaktion reaktionopeusyhtilossd he esittivit mukana myos
OH":n vaikutuksen:

- tocn- = k [OCNT] , jossak =k, +p ([CO32']/[OH']), jossa p-arvoksi saatiin

p=3.4x 10" min"
Verrattaessa Jensenin tulosta Listerin ks-arvoon, todetaan 100°C:ssa

k,=6.2x 10° min" (Lister) p=52x 10" min™ (Jensen, ekstrapolointi)
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Taulukkoon on koottu tdmén tyon tuloksia, ja verrattu niitd Jensenin esittdmin
reaktionopeusyhtdlon perusteella laskettuihin k-arvoihin. Jensenin ns. katalysoidun
reaktionopeudun laskennassa on kiytetty vakio-karbonaatti- ja hydroksidi-pitoisuutta:
63 gCOs*/1ja 15 gOH/I.

Taulukko. Tédssd tyOssd saatuja ammoniakin muodostumisen reaktionopeus-
vakioarvoja, ja Jensenin /4/ mukaan laskettuja syanaatin hajoamis-
reaktion reaktionopeusvakioarvoja.

Realtionopeusvakioarvoja eri Iampétiloissa, k-arvot, x 10(-4) Aktivoitumisenergia,
Oma ty6, NH3:n muodost, T.C 80 86 90 93 95 96 Ea, kd/mol
Tehdasviberlipe&:
titraus 4.0 6.0 ;7.0 7.0 ; 90 12.0 73
elektrodi 40 ;70 140 ; 1560 170 ; 210 260 ; 290 102 ; 135
OCN-liséykset:
Synteettinen viherfipe&:
titraus 9.0 12.0 18.0 76
elektrodi 7.0 15.0
Tehdasviherliped:
titraus 8.0-10.0
elektrodi 25.0-36.0
Kirjaltisuusarvot /4/
Syanaatin hajoaminen
katalysoimaton 4.6 8.2 11.8 15.5 18.5 20.2 100
katalysoitu 55 9.7 141 18.6 224 245

Tissi tyossd synteettisessd viherlipedssd saadut syanaattikoetulokset vastaavat melko
hyvin kirjallisuusarvoja kahdessa kolmesta tutkitusta ldmpotilasta: korkeimmassa
lampotilassa (96°C) tdmén tyon k-arvo jdd alhaisemmaksi, ja tdstd johtuen myds k-
arvon lampotilariippuvuus (Ea-arvo) jdd hieman alhaisemmakst kuin mitd Jensen on
saanut. Téssd tyossd tehdyn yhden kokeen perusteella ei voitu havaita mitdin
karbonaattikatalyysid, toisin sanoen karbonaattipitoisuuden lasku normaalista noin
yhteen kymmenesosaan  (n. 100 gNa,COs/l, 10 gNa,COs/l), er vaikuttanut
merkittdvidsti ammoniakinmuodostumisreaktionopeuteen.

Kuten jo edelld on useasti todettukin, tdtd tyotd hdiritsi kahden eri NHs-
analyysimenetelmdn  antamat toisistaan  poikkeavat tulokset nimenomaan
tehdasviherlipedanalyyseissd. Téssd yhteenvedossakin todetaan, ettd vertaamalla
titraustuloksia keskenddn, vastaavat NHi-muodostumisnopeus tehdasviherlipedssa
(ilman mitddn lisdyksid) ja OCN lisdyksestd aiheutuva NHj-muodostumisnopeus
tehdasviherlipedssid hyvin toisiaan. Jensenin arvoihin verrattuna nédiden kokeiden k-
arvot ovat hivenen alhaisempia (93°).

Tehdasviherlipedn NHiz-muodostumisnopeus titraustulosten mukaan on alhaisempi.

kun taas elektroditulosten mukaan hivenen korkeampi (etenkin korkeimmissa
lampotiloissa) kuin Jensenin reaktionopeudet.
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4. Johtopaitokset

Tdmién tyon perusteella todennidkdinen typpiyhdiste, joka muodostaa NHj:a
viherlipedssd on syanaatti.

On todenndkdistd, ettd syanaatti muodostuu jo sulassa, eli koksitypen muuntuessa
epéorgaaniseksi typeksi. Tétd vaihetta voisi verrata vaikka yhteen kaupalliseen tapaan
valmistaa syanaattia: urean (OC(NH»)») annetaan reagoida
natrium/kaliumkarbonaattisulan kanssa korkeassa lampdtilassa, josta todetaan, ettd
esim. n.600°C:ssa ja yli, reaktio on erittdin kiivas (tosin ko.ldampétila on liian korkea
niin ettd tapahtuu ureanhajoamista ja —hdvioitd) /9/. Lisidksi on mainittu useita
reaktioita, joissa syanaatti reagoi suoraan erilaisten orgaanisten amiinien kanssa
muodostaen jopa hyvin erilaisia heterosyklisidkin orgaanisia yhdisteitd. Sulassa tosin
tdmdn tictenkin pitdisi tapahtua pdinvastoin, eli Syanaatin pitdisi  “irrota”
aminorakenteisten orgaanisten yhdisteiden hajotessa. Namé kuitenkin osoittavat, etti
syanaatin muodostuminen sulassa on tdysin mahdollista.

Toisaalta, todetaan, ettd syanaatti hajoaa limmitettdessid seuraavasti /10/:
. 500-700°C: 5 NaOCN — 3 NaCN +Na, CO3 + N, + CO,
. > 700°C : 4 NaOCN — 2 NaCN +Na, CO3 + N, + CO
. lisdksi ~ 700°C:ssa  tapahtuu  syanaatin  pelkistyminen  CO:n
vaikutuksesta ldhes kvantitatiivisesti; NaOCN + CO < NaCN + CO,,
mutta ylemmisséd ldmpotiloissa yleensd hajoaminen on hallitsevampaa
kuin pelkistyminen
Niiden perusteella olisi todenndkdistd ettd syanaatti on hyvin epistabiili sulan
ldmpdotifoissa. Nidin ollen syanaatin muodostuminen viherlipeddn pitdisi tapahtua
syanidin kautta, eli syanidin hapettumisen seurauksena. Tdmén hapettumisen taas
pitdisi tapahtua hyvin nopeasti ennen kuin syanidi-ioni taas reagoi rikki-ionien kanssa
tiosyanaatiksi, mikd tdssd tyossd todettiin tapahtuvan viherlipedliuoksessa.

muodostuminen jdd tdssd vield arvailujen varaan.
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ABSTRACT

It is known that green liquor contains significant amounts of nitrogen, in particular ammonia. It has been
suggested that this ammonia originates in the recovery boiler smelt /1/. However, little or no reliable information
has been available concerning the fate of this nitrogen further in the recovery cycle.

The nitrogen and the ammonia content of different liquor samples of the chemical recovery process at a Finnish
pulp mill were analyzed, and the nitrogen mass balance of the whole recovery process was performed.

Practically no NH; was found in smelt samples. The smelt nitrogen was found to be in a form which slowly
converted to ammonia under the process conditions. The green liquor leaving the dissolver contained clearly less
ammonia than the green liquor entering the slaker, about 20 % and 70 % of its Kjeldah! nitrogen, respectively.

The nitrogen of weak wash entering the smelt dissolver was mostly in the form of NH;. Some NH; had maybe also
been formed from the smelt nitrogen in the dissolver and was released in the vent stack gases. The green liquor
nitrogen, originating mostly both in smelt and weak wash, corresponded to almost 40 % of the black liquor
nitrogen, suggesting that in the recovery boiler, a third of the black liquor nitrogen had to remain in the smelt. The
major part, about 60 %, of the green liquor nitrogen left the recovery process along with white liquor into the
cooking process. A minor part, less than 20 %, continued into weak wash, thus coming back to the smelt
dissolver. The rest, about 20 % of the green liquor nitrogen, was assumed to exit the process as NHy around the
slaker and the causticizers. The nitrogen found in white liquor was mostly in the form of NH; and was released
mainly during the first stages of black liquor evaporation, less during the cooking. This NH; was then condensed
into foul and secondary condensates. The stripping of the foul condensates was then found to be the main exit point
for ammonia in the recovery process, the amount of this ammonia nitrogen being very significant and
corresponding almost to a typical NO, emission of a recovery boiler.

1. INTRODUCTION

Nitrogen, in reactive forms, enters the pulping process and, further, the chemical recovery system of a kraft pulp
mill mainly with wood chips. During digesting the wood nitrogen has been found to transfer primarily to black
liquor /2/. The nitrogen content of black liquor is typically around 0.05-0.15 % by weight, and it varies somewhat
depending on wood species, being slightly higher in birch than in pine liquors /3/. The form of the nitrogen in
black liquor, i.e., how the nitrogen in black liquor is bound, is not fully understood, and hardly any quantitative
data on different compounds are available. The nitrogen has been found to occur mostly in organic compounds,
both in straight chains and in heterocyclic ring structures, presumably mostly bound in lignin /2,4,5/. Nitrogen-
containing organic compounds, like several amino acids, pyrroles, pyridines, pyrimidines, and indoles have been
found in black liquors. In addition, Martin et al. /5/ have reported a significant amount of nitrogen, even one third
of the total black liquor nitrogen, to be in the inorganic form, mostly as nitrate, in a southern pine black liquor. On
the other hand, Martin and Malcolm /6/ have found later, based on an analysis of lignin, that the liquor nitrogen is
mainly associated with the lignin further suggesting little to no nitrogen to be associated with the inorganics. In
these studies on the liquor nitrogen composition, it is not clearly mentioned whether a weak or strong black liquor
has been analyzed, or further, if the liquors analyzed were oxidized or not.

The behavior of the liguor nitrogen in the recovery boiler has been extensively studied in the last years, both by
laboratory tests and by NO, measurements in the boiler flue gases, as well as by kinetic'modelling. In the previous



experimental works at Abo Akademi University (AAU) by Aho et al. /3/ and by Forssen et al. /1/, the fate of
nitrogen during black liquor burning has been clarified and the key routes for nitrogen in black liquor combustion
have been suggested, as shown in Figure I /1/. These studies showed that about a third of the liquor nitrogen will
be bound in the char residue, and may remain in the salt residue leaving the furnace along with the smelt. The
present work is a continuation of the research on the black liquor nitrogen at AAU, and in this work the main
focus was to elucidate the fate of the smelt nitrogen further in the recovery process.
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Figure 1. Suggested fuel nitrogen pathways in black liquor combustion /1/.

Prior to the present work, very little information has been published concerning the nitrogen elsewhere in the
recovery cycle than in black liquor burning. In general, the odour of NH; has been noticed in the causticizing plant
in many mills, but little work has been done to explain these emissions. Some recent studies by Tarpey et al. /7,8/
have focused on the cause of the ammonia release, especially in particulates, from a smelt dissolving tank. Tarpey
/1] has also published some nitrogen and ammonia analysis results of several liquor samples trom the
recausticizing plant, but no explanation for these results nor any mass balance for nitrogen has been given. On the
other hand, Thompson et al. /9/ have reported, based on a mass balance of a recovery furnace, that only about 9 %
of the black liquor nitrogen entering the boiler leaves with the smelt. This smelt nitrogen, however, was found to
be far too little to explain the nitrogen content of the green liquor leaving the smelt dissolver, and the reason for
this large difference was unknown.

The purpose of the present work was to clarify the fate of the smelt nitrogen in green liquor and in the rest of the
recovery cycle. In particular, it was of interest to find out in which forms the nitrogen takes in the process and in
which forms it finally leaves the recovery cycle, and what are the potential main exit points for nitrogen in the
process. The work is based both on laboratory works and mill measurements, and this paper deals mostly with the
results of the latter.

2. EXPERIMENTAL
2.1 Sampling

The measurements were conducted at a Finnish kraft pulp mill, the production of which is around 2000 ton
pulp/day. The mill utilizes a batch digesting process and both hardwood and softwood kraft pulps are produced.

A simplified general flow sheet of the recovery process, excluding lime mud dewatering and calcining, is shown in
Figure 2. The recovery cycle consists, among other things, of one-line evaporation and causticizing plants and a
recovery boiler, the design capacity of which is around 2800 tds/d. Noncondensible Gases (NCG) from the recovery
cycle are collected and burned: high concentration, low volume (HCLV) gases from digesting and evaporation,
including stripper gas as well as methanol are burned in a separate incinerator where also low concentration, high



volume (LCHV) gases from the evaporation plant are conducted, whereas LCHV gases from the causticizing plant
are burned in the lime kiln.
Samples from different points of the recovery cycle were collected for analysis. The main sampling points are
shown in Figure 2, and the corresponding process streams, in Table 1.
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The main sampling points (1-16) in the recovery process of a kraft pulp mill.

Table 1. The main sampling points shown in Figure 2.

| GLI, Green liquor from dissolver

2 | GL2, Green liquor from clarifier to slaker

3 | WLI,  White liquor from cauticizers

4 | WL2,  White liquor to digesters

5 WW, Weak wash

6 | SSI, Scrubber solution from flue gas scrubber of recovery boiler
7 SS2, Scrubber solution from flue gas scrubber of NCG-incinerator
8 | WBL,  Weak black liquor from digesters

S5 | SBL, Strong black liquor, virgin (before mixing tank)

10 | S, Smelt from a smelt spout

11 | FOUL, Untreated contaminated (“foul”) condensate to stripper

12 | COND, <Condensate from digesters

13 | TC, Treated condensate from stripper to storage tank

14 | SCI, Secondary condensate to pulp washing

15 | SC2, Secondary condensate to lime mud washing

16 | WATER, Warm water to pulp washing

Liquid samples, like black, green and white liquors, and condensates, were taken into plastic containers (0.5-1
liter), which were filled completely full and sealed immediately after sampling. Smelt samples from the recovery
boiler smelt spouts were taken in two different ways: either with a steel mug or with a quartz glass tube. When



sampling with a mug (about 100 cm’), the sample was wrapped in aluminum foil and kept in a plastic bag, and
the sample for the analysis was then taken from the inside of the original sample piece. Thus, contact of the smelt
samples with air was minimized, and an unoxidized part of the sample piece was used for the analysis.

Most of the samples were analyzed immediately at the mill. Some samples were stored at room temperature and
analyzed after a certain time in order to compare the results with results obtained from the samples analyzed
promptly. The sample containers were kept closed during the storage. The time elapsed between sampling and
analysis varied from a few hours to months. As shown in Table 2, the Kjeldahl nitrogen content of the liquors was
found to remain constant during the storage, within the accuracy limits of the method of analysis.

Table 2. Storage of two liquor samples, and their Kjeldahl nitrogen content.

storage time before analysis Kjeldahl nitrogen
mg/l
GREEN LIQUOR | a few hours 108
3 months 109
WHITE LIQUOR | a few hours 84
six weeks 82

Samplings were carried out during the year 97, under various process conditions (Table 3). The main idea was not
to study the effects of process conditions in detail but just to see if there are any variations of nitrogen level in the
recovery cycle during the different sampling periods.

Table 3. Sampling periods.

Period | Month { Boiler load Hardwood
# in 97 tds/d % in cooking
| Jan. 2610 63
2 Feb. 2550" 60
3 March 2560 60
4 Sep. 2760 60
5 Oct. 2110 100

*) in the beginning of the period, 2120 tds/d

2.2. Nitrogen Analysis

For determining the nitrogen, several different analytical methods are available. In the present work, the Kjeldahl
method was preferred because these analysis facilities were available at the mill thus making it possible to analyze
the samples directly after the sampling. First, it was necessary to study the applicability of the Kjeldahl method for
the nitrogen analysis of the samples. Three different analysis methods for black liquor nitrogen have earlier been
studied by Forssén et al./1/, and the tested Kjeldahl analysis method was found to be suitable for the low nitrogen
level of the black liquor. One should note, however, that many modifications of the Kjeldahl method are in use
today. A general standard Kjeldahl method for waste water analysis, in use at the mill, is known to yield results
which include ammonia, nitrate, nitrite and organically bound nitrogen, but having some limitations with complex
organic structures. In the present work, the form of the nitrogen in most of the samples was unknown, and the
applicability of the standard Kjeldahl method was thus questionable. This was tested with some smelt and liquor
samples, first, by comparing the Kjeldahl results obtained by various laboratories which used the analysis under
slightly different conditions, and, in addition, by testing different analysis conditions ourselves. Futhermore, some
Kjeldahl results were compared with the nitrogen results based on two different high temperature combustion
analysis methods, one ultimately detecting the nitrogen in oxidized form and the other, in reduced form, as N,.
Some details about the Kjeldahl method and the main principles of the two combustion methods are described in
the sections below. After that, the applicability and repeatability of the Kjeldahl method for the samples needed to
be analyzed in this work are shortly discussed.




Methods

In general terms, the Kjeldahl method always includes an acid digestion and distillation. Most important is the
digestion under which the decomposition of nitrogenous matter to ammonia occurs. Varying amounts of sulfuric
acid are required for the decomposition, depending on the composition of the sample. In addition to sulfuric acid,
potassium sulfate as a boiling point raiser, and copper or selenium as catalysts are generally used in the digestion.
The digestion temperature is normally increased stepwise to about 350°-370°C, and the total digestion time is
around 2-3 hours. Digestion times may be reduced considerably by using, for instance, hydrogen peroxide, in
addition to sulfuric acid, to accelerate the oxidation. In this work, both methods were used. The slower method
will be referred to as the standard Kjeldahl and the quicker method as Micro Kjeldahl. 1In all the Kjeldahl
methods, after the acid digestion, the nitrogen is in the form of ammonia. This ammonia is recovered by
distillation, after alkalization, into a standard acid, where it can be determined by various means. Here, ammonia
was absorbed into boric acid, and the ammonia was then either titrated with another acid, or determined by an ion-
selective electrode.

In the high temperature combustion methods, the samples are burned at a high temperature, 1050°-1100°C. In
another method, the NO, formed during combustion, is further brought into contact with ozone, to form NO,*, the
chemiluminescent emission of which is measured by the analyzer /10/. Here, a commercial analyzer, called
ANTEK 7000N was used /11/. In the other method, the NO is reduced to N, which is detected by a gas
chromatograph having a thermal conductivity detector. In this work, an analyzer, called Carlo Erba NA 1500
Series 2, was used. This method of analysis will be referred to as Dumas method /12/.

Applicability and Repeatability

For liquid samples, like green and white liquors, and condensates, the standard Kjeldah! method seemed to be
suitable. However, for black liquor, the standard Kjeldahl method was found to be too “mild”, and more suliuric
acid was required for complete oxidation. Otherwise this work indicated that, in principal, the Kjeldahl method is
suitable for black liquor, as reported earlier also by Forssén et al./1/.

In the present work, weak black liquor (ds. about 16 %) was pretreated for the Kjeldah! analysis in two different
ways which resulted in clearly different analysis values (Table 2). The liquor was either dried or not, and the
undried liquor was pipetted whereas the dried liquor was weighted for the analysis. Drying of liquor, using both
water bath and vacuum method, lowered the liquor nitrogen content by about 15-20 % as compared to the nitrogen
content of undried liquor. The reason for this difference is discussed later in this paper. Drying of strong black
liquor (ds. about 70%), instead, did not have any significant effect on the liquor Kjeldahl nitrogen content.

Table 2. The Kjeldahl analysis results of weak black liquor (ds. about 16 %).

Sampling time period 3 period 3 period 4 period 4

Sample pretreatment undried, water bath dried, undried, vacuum dried,

for the analysis pipetted weighted (ds. about 70%) | pipetted weighted (ds. [00%)
Kjeldahl result

mgN/kgds 1020 870 930 740

The Kjeldah! results shown above (Table 2) are average values of two or more parallel determinations. A certain
variation was found in the Kjeldahl results of parallel samples, typically no more than =4 % for replicate samples.
Typical results of a Kjeldahl analysis for strong black liquor are given in Table 3.




Table 3. Kjeldahl analysis results for a strong black liquor sample (ds. 70%).

Sample quantity, | Kjeldahl result,
g mgN/kgds

0,76 890
0,88 810
0,89 825
1,35 850
1,41 785
1,65 865
1,87 855
average 840
stdev 33

As described above, smelt samples were taken in two different ways: either with a steel mug or with a quartz glass
tube. For the Kjeldahl analysis, a few grams of smelt were either dissolved into distilled water or used as such for
the analysis. The smelt Kjeldahl nitrogen content did not vary significantly with the sampling method or the
pretreatment for the analysis, although large variation was found in the nitrogen content between different sample
pieces, as shown in Figure 3. Here, several smelt sample pieces were taken with a steel mug, one after another
from a smelt spout, twelve pieces for the Kjeldahl analysis and seven, for the Dumas analysis. Five sample pieces
(1-5) were analyzed by dissolving a few grams into water and taking two parallel samples from the solution for the
standard Kjeldahl analysis, whereas seven sample pieces (6-12) were analyzed by taking two dry smelt samples
from a sample piece directly to the Micro Kjeldahl analysis without dissolving into water. The reproducibility of
the Kjeldahl analysis of the smelt solutions (samples ]-5) was good, within 2 %. For the Dumas analysis, two
samples of tens of milligrams of finely crushed material from a sample piece (13-19) were taken. As can be seen in
Figure 3, the Dumas analysis results showed also large variation between different samples, slightly larger
variation than the Kjeldahl analysis. The variation between different samples in both analysis methods is probably
due to the possible inhomogenous nature of smelt.
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Figure 3. Nitrogen content of smelt samples analyzed by Kjeldahl and Dumas methods.

2.3 Other Analysis

Ammonia (NHz) was determined either by a NH;-gas-selective electrode or titrimetrically. In the titration method
NH; was first liberated from alkalized samples by steam distillation, then, absorbed into acid solution which then
was titrated with another acid.

The dry solids content of black liquor was determined by drying with sand at 105°C for 18 to 24 hours (SCAN-N
22:77).



3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1

Kjeldahl Nitrogen and Ammonia Results

Kjeldahl nitrogen results of the samples (Figure 2 and Table 1) taken during a sampling period are given in Table
4, to provide data for mass balance calculations. In addition, ammonia results and the ratio of ammonia nitrogen
to Kjeldahl nitrogen are given. The results are also shown in Figure 4.

Table 4. Kjeldahl nitrogen and ammonia analysis results.

Figure 4.

Kjeldahl nitrogen and ammonia analysis results. (Sample codes as above in Table 4.)

NH;-N/
Sampling Sample Kjeldahl N | NH;-N | Kjeldahl-N,
point mgN/i mg N/I %
| GL1, Green liquor from dissolver 108 18 17
2 GL2, Green liquor from clarifier to slaker 103 70 68
3 WL, White liquor from causticizers 82 58 70
4 WL2, White liquor to digesters 83 70 84
5 WW, Weak wash 28 24 36
G SS1, Scrubber solution from flue gas scrubber of rec. boiler 48 35 73
7 SS2, Scrubber solution from flue gas scrubber of NCG- 13 0 0
inciner.
8 WBL, Weak black liquor from digesters 976 *) 198 *) 20
9 SBL, Strong black liquor, virgin (before mixing tank) 840 *) 1) |
10 S, Smelt from a smelt spout 448 w*) 93kt 2
1 FOUL,Untreated contaminated (“foul’”) condensate to stripper 338 337 100
12 COND, Condensate from digesters 338 341 100
13 TC, Treated condensate from stripper to storage tank 3 0 0
14 SCI, Secondary condensate to pulp washing 10 n.a.
15 SC2, Secondary condensate to lime mud washing 20 19 100
16 WATER. Warm water to pulp washing 4 n.a.
presented as *y mg/kgds
¥y mg/kg
n.a., not analyzed
: Black liguor and smelt Green and white liquor system Condensates Scrubber solutions
mg N/kg DS mg N/l mg N/t mgN/I|
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)y mg N/ kg smelt

As shown in Figure 4, hardly any ammonia nitrogen was found in smelt samples. The nitrogen of weak wash
coming to the smelt dissolver was mostly as ammonia. The green liquor to slaker contained clearly more ammonia




than the green liquor from dissolver, about 70 % and 20 % of the Kjeldahl nitrogen, respectively. Based on these
data, it seems evident that the nitrogen coming with smelt to the dissolver and continuing further with green liquor
to the causticizing converts to ammonia in green liquor. No significant conversion takes place in the dissolver but
during green liquor processing, as in surge tanks and in clarifiers. This finding was further studied by making a
few laboratory tests, the results of which are briefly described below.

Strong black liquor was found to be practically free from ammonia, but weak black liquor, instead, contained a
significant amount of ammonia. This indicates clearly that the ammonia nitrogen of weak black liquor volatilizes
when drying (evaporating) the liquor, which , for example, explains the difference in the results of Kjeldahl
analyses of native and dried weak liquor presented above. In addition, this means that, in the process, probably
most of the ammonia nitrogen must leave the liquor already during the first stages of evaporation.

The nitrogen of the foul condensate, a combined stream from evaporators and batch digesters (o the stripper was
solely in the form of ammonia. This ammonia was efficiently removed through the steam stripping of condensate,
resulting in treated condensate free of nitrogen.

Kjeldahl results of weak and strong black liquor, smelt, and green liquor samples taken during different sampling
periods are given in Figure 5. Every result here is an average value of several paratlel determinations. Some but no
any targe variation in the sample nitrogen content from one sampling period to another can be seen.
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Figure 5. Variation of nitrogen concentration in black liquor, smelt and green liquor.

3.2 Ammonia Formation in Green Liquor

As presented above (Fig. 4), a conversion of the nitrogen in green liquor into the form of ammonia is evident. So
far, the origin of this ammonia has been unknown. In this work, laboratory measurements were done to clarity the
formation of NHj in green liquor. First, the temperature dependence of the NH; formation in mill green liquor was
studied. Then, well controlled additions of certain nitrogen compounds were done to both mill and synthetic green
liquor, in order to find the key reactions responsible for ammonia formation. A result obtained, concerning
ammonia formation in a mill green liquor, is presented below. More results as well as a description of the batch
reactor system are given in our poster tor this Conference.

As shown in Figure 6, the formation rate of NH; in the green liquor studied was found to be fairly slow, the rate
(mgNH; dm™ min™ ) being around 0.18 at 96°C. Based on this, a dwell time of about six hours is required for the
green liquor in the process from the dissolver to the slaker, to increase its ammonia content to correspond to the
measured values of the green liquors as given in Table 4. Based on a literature survey done in this work, one



potential nitrogen compound which forms ammonia in alkaline solutions is a cyanate (OCN') ion. An analysis
method for cyanate gave as a result 189 mg OCN/ for the studied green liquor, which results in a k-value (reaction
rate constant) of 0.0024 for the rate at 96°C shown in Figure 6. This k-value equals to the value calculated based
on kinetic equations for the cyanate reactions in alkaline conditions published by Jensen/13/. This finding suggests
that NH; formation in the green liquor may be due to cyanate ions in the liquor.
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Figure 6. The formation of ammonia in a mill green liquor at 96°C.
3.3 Ratio of Nitrogen to Sodium in Various liquors

The molar ratio of nitrogen to sodium (N/Na,) in four liquors are presented in Table 5. The ratio of N/Na, in the
input stream to the causticizing plant (green liquor) was clearly higher as compared to the ratio in the white liquor
coming out from the causticizing. (The input of sodium with lime to the causticizing was, as calculated,
negligible.) This means that nitrogen must leave the liquor more readily than sodium in the causticizing plant
(during slaking and causticizing), the loss being about 15 % of the nitrogen coming to the slaker.

Weak wash, instead, had clearly the highest N/Nay-ratio. This was caused by the nitrogen content of the secondary
condensate used for the lime mud washing.

Table 5. The molar ratio of N/Na, in green and white liquors and weak wash.

Green liquor | White liquor White liquor | Weak
to slaker from to digesters wash
causticizers
N/Na,-ratio
(x 10 3.4 2.9 2.9 5.1
3.4 Nitrogen Mass Balance

The mass balance for nitrogen around the chemical recovery cycle was performed on the basis of the Kjeldahl
analysis results shown above in Table 4 and the flow data. Most of the flow values are based on the process
measurements and/or were, in addition, calculated based on the density or active alkali content values of the liquor
streams. The smelt flow to the dissolver was estimated by assuming that all sodium and sulfur in virgin black
liquor, 19,0 and 5,4 weight %, respectively, end up in the smelt, the sulfur reduction being 96 %. Here, the load to
the recovery boiler was 32 kgds/s, corresponding to the green liquor flow of 98 I/s to the causticizing. In Figure 7,



the amount of nitrogen is expressed as grams per second. Values estimated but not measured are marked with an
asterisk (¥).

During a sampling period, a few vent gas measurements for detection of ammonia were made by absorbing NH;
(both gaseous and particulates) into acid impinger solution (according to the standard method VDI 2461). In the
measured vent gases, that is, a vent gas from the smelt dissolver, a combined vent gas from the green liquor tank
and the clarifier, and a vent gas from the slaker, very high concentrations of NH; were detected, i.e., around 300-
700, 3000-4000 and 700 mgNHy/m’n (dry gas), respectively. Because of the difficulties encountered in gas flow
measurements, no reliable mass balance data could be obtained. Thus, all the nitrogen flow values of the vent gases
presented in Figure 7 are estimated based on the balance around the process unit.
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Figure 7. Nitrogen flows in the recovery cycle of a mill. Units: gN/s.

* . estimated (not measured) values

Nitrogen enters the recovery cycle with the wood chips. The nitrogen content of the chips was not determined in
this work, but the amount of the wood chip nitrogen was estimated based on the balance around the digester
systemn, assuming the vent gas nitrogen flow to equal the amount of the nitrogen found in the condensate from
turpentine recovery. The major part of the white liquor nitrogen entering the digester is in the form of ammonia,
representing a nitrogen flow of 5.1 gN/s (84 % of its total nitrogen flow). A significant amount of the weak black
liquor nitrogen (about 20 %) was also found to occur in ammonia, representing a nitrogen flow of 6.2 gN/s. This
suggests that most of the weak black liquor ammonia nitrogen originates in the white liquor, but sorme ammonia
nitrogen enters the weak black liquor also within the secondary condensate and water used for pulp washing. This
ammonia nitrogen of weak black liquor was then found to be released mostly at the beginning of evaporation and
probably ended up in condensates, mostly in foul condensate, which, in turn, was treated by stripping, thus
releasing the ammonia to the gas phase.

The stripped condensate and the condensate from the last stages of the evaporator were combined and then further
used for lime mud washing, thus introducing some ammonia nitrogen to weak wash. Secondary condensate from
the first stages of the evaporator, which is “the cleaner side” of the evaporator, was, instead, collected separately



from the dirtier condensates and further used for the pulp washing, thus introducing a minor quantity of ammonia
to weak black liquor.

According to these measurements, about 22 % of the black liquor nitrogen entering the recovery boiler leaves with
the smelt. However, it was found, based on the mass balance around the smelt dissolver, that the smelt nitrogen
entering the dissolver was not quite enough to explain the amount of the green liquor nitrogen leaving the
dissolver. The smelt nitrogen should had been about a third of the black liquor nitrogen, to have a balance around
the smelt dissolver. So far, the reasons for this difference are unknown, but, as explained above, large variation
was found in the nitrogen content between different smelt sample pieces. We thus need to work further, to verify
this finding.

The vent stack gas from the dissolver was first scrubbed with weak wash and further conducted to the flue gas
scrubber of the recovery boiler, which was operated at a pH of about 7.1. The scrubber solution was conducted to
the dissolver, but its input to the nitrogen mass balance around the dissolver was, however, found to be quite
insignificant. Respectively, the significance of the nitrogen flow of the scrubber solution from the NCG incinerator
was even less.

The green liquor nitrogen leaving the dissolver corresponded to almost 40 % of the black liquor nitrogen
introduced to the recovery boiler. Based on the balance calculations, as well as on the N/Na, ratio results shown
above in Table 5, a significant loss of nitrogen was found to occur around the slaker and the causticizers, the loss
being 15 -20 % of the green liquor nitrogen. This probably indicates that some ammonia was released to the gas
phase which, in this case was conducted as LCHV gases to the lime kiln. The major part, about 60 %, of the green
liquor nitrogen, however, left the recovery process into the cooking process within the white liquor. A minor part,
less than 20 %, continued with the lime mud and further mostly into the weak wash thus coming back to the smelt
dissolver.

4. DISCUSSION

Forssén et al./l/ have recently suggested that the char nitrogen fixed in the smelt would be the source of the
ammonia earlier reported to be present in the green liquor and in the vent gases from the dissolver. This
assumption is still valid, and based on this work, it seems evident that the smelt nitrogen is in a form which slowly
converts to ammonia under process conditions. But how the ammonia itself behaves under varied process
conditions is briefly discussed below.

In this paper, the term ammonia has been used to refer to both ammonium ions (NH,") and ammonia (NH;) in the
solution. An equilibrium exists between ammonium ions and un-ionized or free ammonia, depending on the pH of
the solution, according to Figure 8 (left). In addition to the equilibrium between ammonium and ammonia in
solution, another important equilibrium between aqueous and gaseous NH; is formed which, in turn, is very
sensible to temperature. The temperature sensibility of this equilibrium can be seen in the right part of Figure 8,
which shows the concentration of the gaseous NH; above the solution containing various amount of aqueous NHj.
Based on this theory, once the green liquor nitrogen converts to ammonia, due to the high pH-value of the liquor,
the ammonia exists as aqueous NHjz and readily goes to the equilibrium with the gaseous NH; above the solution.
In practice, this means , as an example, that, depending on the temperature and openness of the process step,
various amounts of NH; may escape from the liquor phase. This study suggested, however, that quite vigorous and
throughout treatment of the liquor, rather with steam, is needed to strip out all the NH; trom the liquor. Only the
evaporation step and steam stripping seemed to be effective ways to release all the aqueous NHj.

Once the ammonia is stripped out from the foul condensate, it may either stay in the gas phase or dissolve into
water/methanol during the methanol condensing stage. Supposing that there is no methanol condensing stage, i.e.,
the ammonia stays in the gas phase, it is interesting now to examine the fate of this ammonia. In this case, this
ammonia is conducted along with the HCLV gases to the incinerator. Assuming that the total amount of the HCLV
gases is around 40 m’n/tm , calculations show the NH; concentration to be about one volume percent in these
HCLV gases. After burning the HCLV gases, this ammonia would result in a NO, emission of around 1900



ppm(v)NO, (dry f.g., O;=3%) assuming a 100 % conversion of NH; to NO,. Typical measured values of NO, in
the flue gases of this incinerator have been around 800-1500 ppm(v)NO, (dry f.g., 0,=3%), which indicates that
the conversion of the NH; to NO, would have been around 40-80 %. No NO, measurements were done in this
work, and the NOx values given here originate in some earlier measurements during the years 1993-95. The fact
that some ammonia may also be absorbed by the condensing methanol does not change these conclusions, because,
in this case, both methanol and the HCLV gases were conducted to the same incinerator.
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0 3000 |
2 | NH: (0.01 M) 2500
4 2000

-6 1500

1000

500+

02+ e 8 11214
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FFigure 8. Left: NHy /NH; -equilibrium as a function of pH in aqueous solution (25°C).

Total concentration 0.01 M.
Right:  Concentration of gaseous NH; over aqueous solution as a function of aqueous NHj
concentration. Temperature as parameter.

5. CONCLUSIONS

The primary purpose of this work was to study the fate of the smelt nitrogen in the green liquor and further down
the recovery cycle. Much effort was put on the sampling at a pulp mill and on the analysis work. In addition,
laboratory measurements were done to study in detail the ammonia formation in green liquor, the result of which is
given in this paper.

The present nitrogen analysis results of mill samples support some findings of Tarpey /7/ at another mill. The total
nitrogen concentration of several liquors, like black liquor, green and white liquor and weak wash, are very much
at the same level in both studies. In this work, the nitrogen mass balance of the recovery cycle was worked out for
the first time, and a few interesting findings were revealed.

The smelt nitrogen was found to be in a form which slowly converted to ammonia under the process conditions.
The green liquor leaving the dissolver contained clearly less ammonia than the green liquor entering the slaker,
about

20 % and 70 % of its Kjeldah! nitrogen, respectively. Based on our laboratory tests, the ammonia formation rate in
green liquor is relatively slow and takes about six hours at 96°C, to have the liquor ammonia content correspond to
these measured values.

The total amount of of the green liquor nitrogen, originating both in smelt and weak wash, corresponded to almost
40 % of the black liquor nitrogen. This means that about a third of the black liquor nitrogen had to remain in the
smelt after burning. The major part, about 60 %, of the green liquor nitrogen left the recovery process and passed
into the cooking process along with the white liquor. The rest of the green liquor nitrogen was partly released in
the causticizing plant, part of it continued with the lime mud further into the weak wash, thus coming back to the
smelt dissolver.




Assuming that no significant quantities of ammonia are formed from the wood chips during cooking, the white
liqguor ammonia was found in the weak black liquor, the ammonia of which accounted for some 20 % of its total
nitrogen. This ammonia was found to be released from the liquor at the beginning of the evaporation, and it ended
up mostly in foul condensates and a minor part, in the secondary condensates. The latter of these, a minor nitrogen
flow in the secondary condensate used for the lime washing, passed the recovery boiler and ended up mainly in the
weak wash, but otherwise all the white liquor nitrogen which once left the causticizing never entered it again. So,
in general, nitrogen did not tend to accumulate in the recovery cycle, but it was effectively removed from the liquor
system in gaseous form, as ammonia.

The following potential exit points were revealed for ammonia from the process: First, a significant amount of
nitrogen, in the form of NH;, was bled from the cycle to HCLV gases at stripping of foul condensates. In the mill
studied, the HCLV gases were treated by condensing out the methanol, after which the HCLV gases as well as
methanol were burned in a separate incinerator. Secondly, another signigicant NH; release from the liquor cycle
was found to occur in the causticizing plant, around the slaker and the causticizers, to LCHV gases, the amount of
the release being little less than a half of the above mentioned release to the HCLV gases in the stripper. In this
case, the LCHV gases from the causticizing plant were burned in the lime kiln. In addition, a minor amount of
NH; was found to be released in the smelt dissolver, where the vent gas was further conducted to the flue gas
scrubber of the recovery boiler.

Based on this work, an overall picture of the fate of nitrogen in the chemical recovery process of the studied pulp
mill is presented in Figure 9. For the picture, a NO, release of 100 ppm(v) in the recovery boiler was assumed.
Otherwise, the overview figure is based on the above given balance values (Fig. 7), and on an assumption that the
missing part of the green liquor nitrogen originates in the smelt, as also explained above.

DIGESTER EVAPORATION RECOVERY BOILER SMELT DISSOLVER CAUSTICIZING

(+WASHING)
White Liquor —\
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e
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Chips Black Black Ntig
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Figure 9. An overview of the nitrogen tlows in the recovery cycle.

The authors wish to remind that this work was performed at one pulp mill only, and the results may not be directly
generalized and transposed on another mill, because of possible process variations between the mills.
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