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TCF-VALKAISUN SUODOSTEN VAIKUTUS MUSTALIPEAN
KOOSTUMUKSEEN JA OMINAISUUKSIIN

TIIVISTELMA

Tavoite: Tédssd osaprojektissa selvitettiin, miten valkaisusuodosten
yhdistdminen mustalipedin vaikuttaa sen koostumukseen sekd niihin ominai-
suuksiin, jotka kuvaavat mustalipeidn kdyttdytymistd haihdutuksessa.

Suoritus: Tehtiin koesarja, jossa mustalipedin yhdistettiin n. 10 % kuiva-
aineeseen esihaihdutettuja TCF-valkaisun suodoksia. Tutkitut ominaisuudet
olivat saostumistaipumus, kiehumispisteen kohoama, viskositeetti ja dynaami-
nen pintajénnitys. Myos valkaisusuodosten vaikutus mustalipein
kalorimetriseen limpodarvoon selvitettiin, samoin happaman konsentraatin
vaikutus mustalipedn pH-arvoon. Lisdksi tehtiin koe, jossa mustalipedin
lisdttiin kalsiumia ja magnesiumia, ja méiritettiin saostumispiste. Kdytossd
olevien analyysi- ja prosessitietojen perusteella laskettiin, minki verran epdor-
gaanisia kemikaaleja tulisi valkaisujdtevesien mukana takaisin prosessiin.

Tulokset: Saostumispistekokeissa lisdysméairit olivat 2-4 % val-
kaisusuodoksen kuiva-ainetta mustalipein kuiva-aineesta laskettuna. N&illd
lisdysmaéirilld valkaisusuodokset eivit vaikuttaneet mustalipedn saostumistai-
pumukseen. IR-spektreistd todettiin, ettd syntyneet saostumat koostuivat
natriumsuoloista ja natriumsaippuasta. Néiden kokeiden perusteella ei kuiten-
kaan voida kokonaan sulkea pois mahdollisuutta, ettd valkaisuvesien mukana
tulevat vierasaineet edistdisivit haihduttamon likaantumista.

Kalsiumin lisdyskokeessa vastuslangoille saostui kalsiumkarbonaattia.
Kokeessa lisdtty méird, 500 mg Ca/kg mustalipedn kuiva-ainetta, vastaa
samaa maéirid, mikd tulee haihduttamolle valkaisusuodosten mukana.
Likaantumisia on siis odotettavissa, ainakin silloin, jos kalsium on kokonaan
liukoisessa muodossa.

Happaman valkaisukonsentraatin lisddminen ei ndytd juuri vaikuttavan
mustalipeéin pH:hon, joten pH ei ole tekijd, joka rajoittaisi konsentroitujen
happamien valkaisusuodoksien yhdistimistd mustalipedin.

Valkaisusuodoksen lisddminen mustalipe#in laski mustalipedn viskositeettia
tietyssd kuiva-ainepitoisuudessa tarkasteltuna. Myods mustaliped-val-
kaisusuodosseoksen kiehumispiste tietyssi kuiva-ainepitoisuudessa oli
alempi kuin alkuperdisen mustalipedn, vaikka lisitty valkaisusuodos sisdltid
runsaasti epiorgaanista ainetta. Mustalipeén dynaamiseen pintajidnnitykseen ei
valkaisusuodoksen lisdykselld ollut olennaista vaikutusta. Valkaisusuodosten
kuiva-aineiden kalorimetriset limp&arvot olivat vain noin 25 % mustalipeédn
kuiva-aineen kalorimetrisestd limpoarvosta.

Hyddyntiminen: Tuloksia voidaan hyddyntdi sellutehtaan vesikiertojen
sulkemisessa, kun punnitaan mahdollisuuksia TCF-valkaisun jdtevesien
palauttamiseksi prosessiin.



ESIPUHE

Tamd tyo sisiltyy projektiin “Vesikierroltaan suljettu sellutehdas”. Se muodostaa
osan haihdutustutkimuksesta. Suljetussa tehtaassa osa valkaisun vesisti joutunee
kemikaalikiertoon mustalipeéin mukana.

Tyon tavoitteena on analyysien ja laboratoriokokeiden perusteella selvittid,
vaikeuttaako valkaisuvesien mukana olo olennaisesti mustalipedn haihduttamista.

Ty0 on osa Keskuslaboratorion ohjelmatutkimuksesta. Suomen
Soodakattilayhdistys osallistuu sen rahoitukseen.



SISALLYS

TJOHDANTO .. e e e e

2LABORATORIOKOKEET . oottt et e e e e e e e e e e
2 ESIKOKEET . oottt e e e e e e e e e
2.2 MUSTALIPEA JA VALKAISUSUODOKSET ..ot tie et
23 LISAYSMAARIEN LASKEMINEN . ..ottt e ce e
2.4 SUORITUS . ottt e i e

3 TULOKSET ittt e e
3.1 SAOSTUMISTAIPUMUS ...\ttt e e
3.1.1 VALKAISUSUODOSTEN VAIKUTUS . ... it
3.1.2 Ca:N ja Mg:N LISAYKSEN VAIKUTUS ... ...ttt
3.2 pH:N MUUTOS HAPANTA SUODOSTA LISATTAESSA .. ............
3.3 KIEHUMISPISTEEN KOHOAMA ... .. i
3.4 VISKOSITEETTI ...ttt e e e
3.5 DYNAAMINEN PINTAJANNITYS ..ttt
3.6 LAMPOARVO ..ottt

4 VALKAISUSUODOSTEN VAIKUTUS MUSTALIPEAN KOOSTUMUKSEEN . .

SIOHTOPAATOKSET . .ot e e e e s

LIOTTEET (5 kpl)

1. Titrauskdyrd

2. Kiehumispisteen kohoumat

3. Viskositeetti

4. TCF-valkaisun suodosten sisdltdmid aineita

5. TCF-valkaisun suodosten vaikutus mustalipedn koostumukseen
6. Likaantuminen mustalipedhaihduttamossa. Kirjallisuuskatsaus



1 JOHDANTO

Sellutehtaan vesikiertojen sulkeminen tuonee mustalipedhaihduttamolle yhden uuden
sivuvirtauksen: valkaisusuodokset. Niiden sisdltdmi kuiva-aine on piadasiassa valkaisussa
kiytettdvid kemikaaleja sekd massasta poistunutta orgaanista ainesta. Lisdksi suodoksissa on
pienini pitoisuuksina prosessille vieraita aineita, pddosaksi raaka-aineista perdisin olevia
metalleja. Joillakin epdorgaanisilla aineilla, esim. natriumsuoloilla, on taipumus saostua
mustalipein haihdutuksen edistyessd, ja epdorgaanisen aineksen tuonti haihduttamolle saattaa
alentaa sitd kuiva-ainepitoisuutta, jossa saostuminen alkaa. Niin valkaisusuodosten
yhdistiminen mustalipedin saattaa edistdd haihduttamon likaantumista.

la vesikiertoja valkaisimon sis#lld. Osa pesuvaiheiden suodoksista kdytetdin edellisten valkaisu-
vaiheiden pesussa, mutta osa on poistettava valkaisimolta. Tdhin asti vedet on poistettu tehtaalta
jdtevesind. Tavoitteena kuitenkin on, etti kaikki valkaisimolla syntyvit suodokset voitaisiin
palauttaa takaisin prosessiin. Yksi vaihtoehto on valkaisuvesien haihduttaminen, jolloin
lauhteesta saataisiin tehtaalle puhdasta vettd. Myds syntynyt konsentraatti pitdisi pystyd johta-
maan takaisin prosessiin, ja yksi vaihtoehto on viedi se kemikaalikiertoon. Tdmi voidaan tehdi
lisddmalld se joko laihalipedin ennen haihduttamoa tai vahvamustalipedédn ennen polttoa.

KCL:n projekti "Vesikierroltaan suljettu sellutehdas” tutkii eri vaihtoehtoja TCF-valkaisun
suodosten kisittelemiseksi ja kuiva-aineen viemiseksi sellutehtaan kemikaalikiertoon.
Projektissa oletetaan, ettd TCF-valkaisu suoritetaan sekvenssilld Q-P-Z-P. Kuvassa 1 on
esitetty yksi tillaisen sekvenssin vesikytkenti sekd simulointilaskennan tulos toisaalta Q-
suodoksen mukana prosessista ulostulevista ainemééristi ja toisaalta alkalisen suodoksen
mukana ruskeanmassan pesuun menevistd ainemairistd. On otettava huomioon, ettéd
viimemainituista osa palaa takaisin sellun mukana valkaisuun ja poistuu Q-suodoksen mukana.

Tdmd raportti koskee ty6ti jossa tutkittiin mahdollisuuksia yhdistdd TCF-valkaisun suodosten
kuiva-aine mustalipedin. Kevidlld ja kesdlld 1994 tutkittiin esihaihdutusta Oy Metsé-Botnia
Ab:n Kaskisten tehtaalla Ahlstromin Zedivap-pilothaihduttimella. Haihdutuskokeiden tulokset
on esitetty erillisessd KCL-selosteessa "TCF-valkaisun suodosten haihduttaminen. Zedivap-
pilotkokeet". Kaskisten valkaisusekvenssi eroaa ylldesitetystd oletussekvenssistd. Muun
muassa Kaskisten ns. avosuodos ja kelatointivaiheen suodos yhdessd vastaavat
oletussekvenssin Q-suodosta.

Jos valkaisusuodosten kuiva-ainevirta on 8 % mustalipedn kuiva-ainevirrasta ja esihaihdutus
lopetetaan 10 %:n kuiva-aineeseen, laimentaa konsentraatin lisddminen 75 %:sen vahvalipedn
50 %:ksi. Energiatalouden kannalta ei ole jarkevid haihduttaa vettd soodakattilassa, joten niin
suurta kuiva-ainepitoisuuden laskua tuskin sallitaan. On siis todennikoistd, ettd vakaisusuodos-
konsentraatti olisi yhdistettdvd mustalipedin ainakin ennen loppukonsentrointia.
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Haihdutuskokeissa aikaansaaduilla konsentraateilla tehtiin laboratoriossa jatkokokeita, joissa
selvitettiin valkaisusuodosten vaikutusta mustalipedn ominaisuuksiin. Konsentraattien koostu-
muksesta tehtyjen analyysien perusteella arvioitiin valkaisusuodosten yhdistdmisen vaikutusta
mustalipedn koostumukseen. TyGssd selvitettiin niitd ominaisuuksia, jotka kuvaavat
mustalipedn kiyttdytymistd haihdutuksessa. N#itd ovat saostumistaipumus, viskositeetti, kiehu-
mispisteen kohoama ja dynaaminen pintajinnitys. Myds valkaisusuodosten ja mustaliped-
valkaisusuodosseosten limpoarvot maritettiin. Lisdksi tehtiin koe, jossa selvitettiin, rajoittaako
mustalipedn pH:n mahdollinen laskeminen happamien valkaisusuodoskonsentraattien
sekoittamista mustalipeédn joukkoon.

‘ Lauhde

Alkalinen suodos

P

]

Q-suodos

Valkaisematon seliu
Kappa 10 Valkaisun suodoksissa, kg/ADt
Pesuhavid, kg COD 8 Q Alk.
Kuiva-aine 57 40
Kemikaaliannokset, kg/ADt Org. aine 20 14
NaOH 276 Na 9.5 7.3
H2804 13.8 S 5.0 2.6
S02 46 Mg 0.7 0.6
MgSo4 46 Q-vaiheen metalieista, % 98 13
Vaikaisun saanto, % 97.7

Kuva 1 TCF-valkaisun oletussekvenssi ja erids sen vesikytkennoisti
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2 LABORATORIOKOKEET

Laboratoriokokeilla pyrittiin selvittimiin vaikeuttaako Zedivap-haihdutuksessa saatujen
konsentraattien lisdys mustalipedn jatkohaihdutusta. Tdmén takia listtiin eri valkaisuvaiheiden
Zedivap-ajojen kousentraatteja tehtaan mustalipedén ja tutkittiin ndin saatujen seosten
fysikaalisia ominaisuuksia.

Toisessa koesarjassa mustalipediin liséttiin liloteltuja mééri kalsium- ja magnesium-suoloja ja
tutkittiin néin saatujen lipeiden ominaisuuksia.

2.1 ESIKOKEET

Alkuvuodesta 1994, ennen varsinaisten pilothaihdutuskokeiden aloittamista, tehtiin Kaskisten
kelatointivaiheen (Q) suodokselle seki alkaliselle suodokselle esihaihdutuskokeet laboratorios-
sa. Happivaiheen jilkeisen avopesurin suodosta ei tdssd yhteydessd otettu ollenkaan huomioon.
Jdlkeenpdin kdvi ilmi, ettd myds tdmén pesurin suodos johdetaan ulos prosessista. Kisitellyt
TCF-ajo.

Kelatointivaiheen suodos, jonka liahtokuiva-ainepitoisuus oli 0,22 %, haihdutettiin ali-
painehaihduttimella 1 %:n kuiva-aineeseen. Jo tdssd vaiheessa oli suodokseen syntynyt sakkaa.
Kun suodos oli haihdutettu 3 %:n kuiva-aineeseen, erotettiin syntynyt saostuma suodattamalla.
IR-spektroskopialla ja rontgenfluoresenssianalyysilld todettiin, ettd saostuma oli kalsium-
sulfaattia.

Alkalinen suodos haihdutettiin n. 12 %:n kuiva-ainepitoisuuteen. Syntynyt saostuma erotettiin
suodattamalla ja kuivattiin samoin kuin happaman suodoksen sakka. IR-spektroskopialla ja
rontgenfluoresenssianalyysilld todettiin, ettd saostuman komponentit olivat:

- kalsiumkarbonaatti (CaCOs)

- talkki (magnesiumsilikaatti)

- natriumsulfaatti (Na;SOy)

- jokin alumiinisilikaatti (ei kuitenkaan kaoliini).

2.2 MUSTALIPEA JA VALKAISUSUODOKSET

Varsinaisissa kokeissa kiytetty mustaliped on otettu OY Metsi-Botnia AB:n Kaskisten tehtaalta
10.3.1994. My®s tilloin tehtaalla oli meneillddn havupuun TCF-jakso. Liped oli otettu haihdutta-
molta suovanerotuksen jilkeen, ja sen kuiva-ainepitoisuus oli 35,7 %.
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Kiéytetyt valkaisusuodokset olivat pilothaihdutuskokeiden konsentraatteja. Haihdutuskokeet
sekd suodosvesien koostumukset on selvitetty KCL:n selosteessa “TCF-valkaisun suodosten
haihduttaminen. Zedivap-pilotkokeet.” Kaskisten valkaisimolla on kolme ulosvirtaavaa
suodosta: avopesurin suodos, kelatointivaiheen (Q) suodos seki peroksidivaiheista perdisin
oleva alkalinen suodos. Kaskisten tehtaan avopesurin suodos seki kelatointivaiheen suodos
muodostavat yhdessd happaman metallinpoistovaiheen suodoksen.

Pilotmittakaavaisissa kokeissa haihdutettiin erikseen alkalinen suodos ja hapan suodos. Lisiksi
haihdutettiin ndiden seos. Kaikissa koepisteissd haihdutus tehtiin sekd havu- ettd lehti-
puusuodoksille, joten haihdutettavia vesid oli yhteensd kuusi.

Haihdutuskokeet tehtiin kevéin ja kesdn 1994 aikana. Ensimmdisten koehaihdutusten aikana
tehdas kiytti TCF-valkaisun alkalista suodosta pesuvetend happivaiheen jilkeiselld pesurilla.
Niin osa timin suodoksen kuiva-ainevirrasta padityi mustalipedn joukkoon ja osa seurasi
massasulpun mukana avopesurille. Kun koehaihdutuksista oli tehty kolme, tehdas muutti
ajomalliaan siten, ettd alkalisia suodoksia ei endd kiytetty pesussa, vaan ne poistuivat prosessis-
ta jidtevesind. Ajomallin muutos vaikutti avopesurin suodoksen koostumukseen, joten kolmessa
viimeisessé haihdutuskokeessa simuloitiin alkuperdistd ajomallia lisddmilld seoksiin alkalista

Koehaihdutukset tehtiin seuraaville suodoksille:

1. Alkalinen suodos, havupuu
2. Alkalinen suodos, koivu
3. Seos (alkalinen:avopesuri:Q-suodos 1:1:1), havupuu

4. Seos (alkalinen:avopesuri:Q-suodos 1,5:1:1 + H,SOy), koivu
5. Hapan suodos (alkalinen:avopesuri:Q-suodos, 0,5:1:1 + H,SO4), havupuu
6. Hapan suodos (alkalinen:avopesuri+Q-suodos, 0,5:1:1 + H,SOy), koivu

Kaikkien kuuden haihdutuksen konsentraatilla tehtiin Keskuslaboratoriossa jatkokoe, jossa
konsentraattia yhdistettiin mustalipedén. Lisdyskokeisiin kiytettiin pddasiassa 10 % kuiva-
aineeseen haihdutettua konsentraattia.

Kaikkiin ndin pitkélle haihdutettuihin konsentraatteihin oli jo muodostunut sakkaa. Sakan méérd
eri konsentraateissa vaihteli valilld n. 1-3 g/l. IR-spektristi todettiin, ettd kaikkien saostumien
pidkomponentti oli kalsiumoksalaatti. Tamén lisdksi saostumissa oli talkkia, sulfaattia ja
silikaattia. Happamien suodosten sakoissa oli ligniinid. Sakat olivat hienojakoisia ja hitaasti
laskeutuvia. Niitd ei erotettu konsentraateista ennen sekoitusta mustalipedén.

KCL seloste 2166



2.3 LISAYSMAARIEN LASKEMINEN

Saostumistaipumuskokeiden suunnittelussa kéytettiin pohjatietona Kaskisten tehtaan TCF-
suodoksista alkuvuodesta 1994 tehtyjd analyysejd. Valkaisusuodosten sisaltima kuiva-
ainemiiird haluttiin suhteuttaa tehtaan massatuotantoon seki talteenotettavan mustalipeéin kuiva-
ainevirtaan. Mustalipedn kuiva-ainetta oletettiin syntyvin 1800 kg tuotettua massatonnia
kohden. Valkaisusuodosten virtausméairit ovat oletuksia.

Taulukko 1. Valkaisusuodosten vesi- ja kuiva-ainevirrat.

Suodos Virtaus, Kuiva- Kuiva-ainetta, Kuiva-ainetta,
m3/ ADt ainepitoisuus, kg/ADt % mustalipedn
% kuiva-aineesta
Alkalinen suodos 5 0,7-0,8 35-40 1,9-2,2
Avopesurin suodos S 0,5 25 1,4
Q-vaiheen suodos 5 0,2-0,3 10-15 0,6-0,8
Yhteensid 15 - 70-80 3,9-4,4

Edellisten perusteella kokeissa piddyttiin seuraaviin lisdysméériin:

Taulukko 2. Valkaisusuodoksen lisdysmairit. Luku kuvaa valkaisusuodoksen kuiva-aineen

Alkalinen suodos 2 % mustalipedn kuiva-aineesta
Seos 4 % mustalipedn kuiva-aineesta
Hapan suodos 2 % mustalipedn kuiva-aineesta

Jilkeenpdin kdvi kuitenkin ilmi, ettd virtaukset Kaskisten valkaisimolla olivat 7-10 m3.
Valkaisusuodosten todelliset kuiva-ainevirrat ovat alkalisilla suodoksilla n. 3 %, happamilla
suodoksilla n. 5 % ja yhteensd 7-8 %. Niin ollen 2-4 %:n lisdysmddrilld tehdyistd kokeista
saatuja tuloksia voidaan pitdd vain suuntaa antavina. Edellisten lisdksi tehtiin yksi koe, jossa
havuajon seoskonsentraattia lisdttiin mustalipeddn 10 % kuiva-aineesta laskettuna. Alunperin oli
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Kokeissa, joissa selvitettiin kalsiumin ja magnesiumin vaikutusta saostumistaipumukseen,

Taulukko 3. Kalsiumin ja magnesiumin lisiykset.

Lisdys Koe 1. Koe 2.
Ca, mg/kg mustalipeéin kuiva-ainetta 1000 500
Mg, mg/kg mustalipeén kuiva-ainetta 1000 500

Koesarjassa, jossa selvitettiin valkaisusuodosten vaikutusta mustalipedn fysikaalisiin ominai-
suuksiin, valittiin lisiysmiiiriksi 30 % mustalipein kuiva-aineesta. Suuri lisdysmiir valittiin
siksi, ettd saataisiin esille nikyvid eroja. Niissd kokeissa kéytetty valkaisusuodos oli seos/ha-
vupuu-ajon 10 %:n kuiva-aineeseen haihdutettu konsentraatti.

2.4 SUORITUS

Valkaisusuodokset, jotka sekoitettiin mustalipe#in, oli alkalista havupuusuodosta lukuun otta-
matta esihaihdutettu n. 10 %:n kuiva-aineeseen. Alkalinen havupuusuodos oli keskeytetystd
haihdutuksesta, ja sen kuiva-aine oli n. 5 %. Lisiksi alkalisella havupuusuodoksella tehtiin yksi
koe, jossa mustalipedin lisdttiin alkuperdistd suodosta, jonka kuiva-ainepitoisuus oli n. 0,8 %.
T#ami tehtiin siksi, ettd haluttiin eliminoida mahdollisuus siitd, ettd konsentraattien saostumat
toimisivat emékiteind.

Jitevesi lisidttiin lipeddn huoneen limpétilassa samalla hitaasti sekoittaen. Tdmin jdlkeen
mustaliped-valkaisusuodosseos siirrettiin 5 litran kanisteriin ja sekoitusta jatkettiin voimakkaalla
ravistelulla. Saostumispiste médritettiin seuraavana pdivina. '

Saostumispiste médritettiin Keskuslaboratorion kiyttimilld menetelmalld /1/, jossa mustalipedd
haihdutetaan astiassa, johon on upotettu vakiojdnnitteelld limmittdvd vastus. Mittauksissa
kidytetty pintateho oli 10 W/cm2, Koska vastuslangat ovat ympéristoddn kuumemmat, alkaa
sellaisten saostumien, joiden liukoisuus on ldmpétilan suhteen kidnteinen, muodostuminen
nimenomaan vastuslankojen ldhelld. Lankojen pinnalle muodostuu sakkaa, jolloin niiden vastus
kasvaa. Téssd pisteessd mustalipedstd midritetddn kuiva-aine. Tdmi kuiva-ainepitoisuus kuvaa
mustalipedn saostumispistettd. Haihdutusastian tilavuus on n. 3 litraa.

Kun saostumispiste oli saavutettu ja kuiva-ainendyte otettu, jatkettiin haihduttamista vield jonkin
aikaa. Tdmi tehtiin siksi, ettd vastuslangoille haluttiin kerdtd saostumaa mahdollista
kvalitatiivista analyysid varten.

Kokeet, joissa mustalipedin lisittiin kalsiumia ja magnesiumia, tehtiin samalla tavalla kuin

valkaisusuodosten lisdyskokeet. Kalsium lisattiin kalsiumkloridiliuoksena, jonka pitoisuus oli
100 g/l. Magnesium liséttiin magnesiumsulfaattiliuoksena, jonka pitoisuus oli 200 g/l.
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Valkaisusuodoskonsentraattien vaikutusta mustalipeén fysikaalisiin ominaisuuksiin tutkittiin
yhden valkaisukonsentraatin osalta. Samoin kuin saostumispistekokeissa mustalipedén sekoi-
tettiin 10 %:n kuiva-aineeseen esihaihdutettua valkaisukonsentraattia. Tarkoituksena oli miérit-
tdd alkuperdisestd mustalipedstd, alkuperdisestd valkaisusuodoskonsentraatista sekd néiden
seoksesta kiehumispisteen kohoama, viskositeetti ja dynaaminen pintajénnitys. Médritykset
tehtiin Keskuslaboratoriossa kdytossd olevilla menetelmilld.

3 TULOKSET

3.1 SAOSTUMISTAIPUMUS

3.1.1 VALKAISUSUODOSTEN VAIKUTUS

Kokeissa kidytetyn mustalipedin saostumispiste oli 49 %. Pienet valkaisukonsentraatin

ped-valkaisusuodoskonsentraatti-seosten saostumispisteet vaihtelivat vililld 48-52 % (taulukko
4).

Jilkeenpidin kivi ilmi, ettd néissd kokeissa tehdyt suodoslisiykset olivat vain noin puolet
todellisista médristd. Lihimmiksi todellista kuiva-ainevirtaamaa osuivat alkaliset suodokset.
Saostumispistekokeissa lisidys oli 2 % mustalipedn kuiva-aineesta, kun todellinen virtaama oli
2,4-3,5 %. Nayttdd siltd, ettd nimenomaan happamien suodosten kuiva-ainevirtaama on
tehdyissd saostumistaipumuskokeissa aliarvioitu. Tehty lisdys oli 2 % mustalipedn kuiva-
aineesta, todellinen virtaama on yli 5 % mustalipein kuiva-aineesta. Tdm4 virhearvio vaikutti
myds vesien yhteisméirddn, Niissd kokeissa seoskonsentraatteja lisdttiin 4 % mustalipein
kuiva-aineesta, todellisuudessa yhteenlasketut kuiva-ainevirrat ovat 7-8 %.

Yhdessid koepisteissd mustalipeddn oli konsentraatin sijasta lisdtty alkuperdistd alkalista
havusuodosta, jonka kuiva-aine oli 0,8 %. Seoksen saostumispiste oli sama kuin koepisteessd,
jossa samaa suodosta oli lisétty 5 %:n kuiva-aineeseen konsentroituneena. TAm4 viittaa siihen,
etteivit valkaisusuodoskonsentraattien sisaltdmit saostumat toimi emékiteind.

Koepisteissd, joissa mustalipedin oli sekoitettu havupuu-ajon seoskonsentraattia, oli saostumis-
pisteen havaitseminen hankalaa. Vastuslankojen vastus ei pudonnut yksiselitteisesti tietyssd
pisteessd, vaan virta hiipui hiukan alaspiin. Tdmén vuoksi saostumispiste katsottiin saavute-
tuksi vasta sitten, kun vastuslankojen pinnoille oli muodostunut selvd saostumakerros. On
mahdollista, ettd ndin saatu saostumispiste on hieman liian korkea.

Osassa koepisteistd analysoitiin vastuslangoille kertynyt saostuma. IR-spektrin perusteella
saostumat koostuivat natriumsuoloista (Na;SQy4, NayCOs3) sekd natriumsaippuasta.
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Koepisteessi, jossa seos/havupuu-suodosta lisittiin 10 % mustalipedn kuiva-aineesta, tuli kon-
sentraatin mukana mustalipedin lisdtyksi sulfaattia 4,4 %, karbonaattia 0,2 % ja natriumia 2,7
% (mustalipedn kuiva-aineesta). Mustalipedn natriumsulfaattipitoisuus nousi 3,6 %:sta 9,1
%:iin. Saostumispiste ei tdssidkdidn koepisteessd eroa merkittdvisti alkuperdisestd. EDX-
spektrin perusteella saostuman piiikomponentit olivat natrium ja rikki.

Se seikka, ettei saostumispiste laskenut téssd kokeessa, poikkeaa aikaisemmista tutkimustulok-
sista. Aiemmin tehdyssd diplomitydssid (vuodelta 1984) /2/ oli tutkittu natriumsulfaatin ja
rikkihapon lisdyksen vaikutusta mustalipedn saostumistaipumukseen. My®os tidlloin kiytettiin
KCL:n menetelmii. Kun mustalipedén oli lisdtty Na;SOg:a siten, ettd mustalipedn natriumsul-
faattipitoisuus nousi 2,7 %:sta 13,0 %:iin, laski mustalipein saostumispiste 52 %:sta 44 %:iin.
Tiedetddn my®s, ettd mustalipedn saostumispiste laskee epiorgaanisen ja orgaanisen aineen
suhteen noustessa. Valkaisujiteveden mukana lisidtddn mustalipedéin epdorgaanisen aineksen
lisdksi my®s jonkin verran orgaanista ainetta. Niin mustalipedn epdorgaaninen:orgaaninen
suhde ei muutu samassa suhteessa kuin lisdttdessd pelkistidn epdorgaanista suolaa. Ristiriita
aikaisempien tulosten kanssa selvittynee silld, ettei natriumsuolojen lisdys ndissid kokeissa ole
ollut merkittava.

Taulukko 4. Konsentroidun valkaisusuodoksen vaikutus havumustalipedn saostumistaipumuk-

seen
(ka tarkoittaa konsentroidun suodoksen kuiva-ainetta).

Lisdtty suodos Suodoksen Lisdys, ka:ta Lisdys, pH Saost.
kuiva-aine, % mustalipein kg ka:ta/ ADt piste
% kuiva-aineesta %

- - - - 13,7 49
alkalinen/havu 5,0 2 36 13,6 50
alkalinen/havu 0,8 2 36 13,2 50
alkalinen/koivu 9,6 2 36 13,7 50

seos/havu 9,8 4 72 13,5 520
seos/havu 9,8 10 180 13,5 481)
seos/koivu 11,0 4 72 13,6 49
hapan/havu 10,5 2 36 13,6 48
hapan/koivu 10,1 2 36 13,6 49

1) Niissd koepisteissd saostumispisteen havaitseminen oli hankalaa, silld lankojen vastus ei kasvanut selvisti. Saostumispiste katsottiin
saavutetuksi vasta, kun vastuksille oli syntynyt selvisti havaittava saostumakerros.
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Taulukossa 5 on esitetty havupuuseos-konsentraatin lisdysten vaikutus kidytetyn mustalipeén
koostumukseen.

Taulukko 5. Mustalipedn koostumus ennen ja sen jilkeen seos/havupuu-konsentraatin lisdystd.
Lisdysmddrit olivat 4 ja 10 % valkaisusuodoskonsentraatin kuiva-ainetta mustalipeidn kuiva-
aineesta laskettuna.

Alkuperdinen Konsentraattia Konsentraattia
mustaliped lisdtty 4 % lisdtty 10 %

Kuiva-ainepitoisuus, % 35,6 32,3 28,7

pH 13,7 13,5 13,5

Na, % kuiva-aineesta 22,2 22,4 22,6
SO42-, % kuiva-aineesta 2,4 4,0 6,2
CO32-, % kuiva-aineesta 4,7 4,6 4,5
Ca, mg/kg kuiva-ainetta 38,6 321 707
Mg, mg/kg kuiva-ainetta 133 371 696
Al, mg/kg kuiva-ainetta 33,2 38,1 44,8
Si, mg/kg kuiva-ainetta 262 317 392

3.1.2 Ca:N ja Mg:N LISAYKSEN VAIKUTUS

Valkaisusuodosten tuominen haihduttamolle nostaa merkittdvésti mustalipedn kalsium- ja
magnesiumpitoisuutta. Timéin vuoksi selvitettiin myos kalsiumin ja magnesiumin vaikutusta
mustalipedin saostumistaipumukseen.

Tehtiin kokeet, joissa mustalipedin lisdttiin sekd kalsiumia ettd magnesiumia, molempia 500 ja
1000 mg/kg mustalipedn kuiva-ainetta. Kalsium lisittiin kalsiumkloridina ja magnesium
magnesiumsulfaattina. Yhdisteet valittiin liukoisuuden perusteella siten, ettd kalsium ja
magnesium haluttiin lisdtd mahdollisimman runsasliukoisessa muodossa.

Koepisteessd, jossa kalsiumia ja magnesiumia oli lisdtty 1000 mg/kg, havaittiin noin 40 %:n
kuiva-aineessa vastuslangoille syntynyt ohut saostumakerros. Kerrostuma ei alentanut lankojen
vastusta, vaan se 10ytyi silmdmdfrdisen tarkastuksen perusteella. Kalsiumia on mustalipedssid
natriumsuoloihin verrattuna hyvin vihdn. Niin vastuslangoille syntyvid ohut saostuma ei
vilttdmittd tule huomatuksi kiytetylld menetelmilld. Tdmin vuoksi piitettiin toistaa koe siten,
ettd saostuman syntymistd seurattiin tarkastelemalla vastuslankoja silmdmadrdisesti n. 15
minuutin véliajoin. Toistossa tehtiin puolta pienemmat kalsiumin ja magnesiumin lisdykset kuin
ensimmdisessd kokeessa.
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Téssd koepisteessd Ca:n ja Mg:n lisdykset olivat 500 mg/kg. Ensimmadiset merkit saostumisesta
havaittiin jo 36 %:n kuiva-aineessa. Téssikin tapauksessa saostumakerros oli ohut, eikd sen
syntyminen nostanut lankojen vastusta. Vaikka saostumaa yritettiin kasvattaa vastuksille, se jii
ohueksi kerrostumaksi. EDX-spektristd nikyi, ettd kerrostuma sisélsi runsaimmin kalsiumia.
Saostumassa ei havaittu magnesiumia.

Jos kalsiumia lisdtddn 500 mg/kg, edistyy mustalipedin saostumistaipumus ainakin silloin, kun
lisdtty kalsium on kokonaan liukoisessa muodossa. Kokeessa, jossa mustalipedin lisdttiin
havupuu/seos-konsentraattia 10 % kuiva-aineesta, sen kalsiumpitoisuus nousi lihes 700
mg:aan/kg. Tdmin perusteella olisi ollut syytd olettaa, ettd myos tdssd koepisteessid olisi
saostunut kalsiumkarbonaattia. EDX-spektrin perusteella 48 %:n kuiva-aineen jilkeen synty-
neen saostuman pidkomponentit olivat kuitenkin natrium ja rikki. Kalsiumista oli vain hyvin
heikko jalki.

Aiempien tutkimusten perusteella tiedetiin, ettd kalsiumsaostumien syntyminen haihduttamolla
on monimutkaisempi kuin puhdas liukoisuusongelma. Kalsiumkarbonaattikerrostumien
syntymiseen vaikuttaa pikemminkin vallitseva ldmpétila kuin mustalipedn kuiva-ainepitoisuus.
Mustalipeédn kokonaiskalsiumpitoisuus ei vilttimattd korreloi saostumistaipumuksen kanssa.
Mahdollinen saostuminen riippuu myds siitd, missd muodossa kalsium on. Mustaliped sisiltdd
kalsiumia huomattavasti enemmén kuin kalsiumkarbonaatin liukoisuuden perusteella voitaisiin
olettaa /3/. Osa kalsiumista on sitoutuneena orgaanisiin yhdisteisiin. IPC:n tutkimuksen mukaan
kalsium voi muodostaa kompleksin ligniinin tai oksalaatin kanssa /4/. Kun ldmpdtila nousee
tietyn rajan yli, vapautuu kalsium kompleksista liuokseen ja saostuu karbonaattina.

Limpopintojen likaantumista edistivit vesiliukoiset kalsiumyhdisteet kloridi ja asetaatti sekd
kalsiumoksalaatti ja kalsiumhydroksidi. Mustalipeéssi jo valmiiksi saostuneena oleva kal-
siumkarbonaatti ei merkittdvisti osallistu limpd&pintojen likaamiseen /5/.

3.2 pH:N MUUTOS HAPANTA SUODOSTA LISATTAESSA

Happamilla konsentraateilla tehtiin koe, jolla selvitettiin, kuinka paljon mustaliped sietdd hapanta
valkaisusuodosta, ilman ettd sen pH laskee alle 11:n. pH n. 11 on merkittdvi siksi, ettd sen
alapuolella ligniini alkaa saostua. Tdssd 20 % kuiva-aineiseen mustalipedin lisdttiin n. 10 %
kuiva-aineista valkaisukonsentraattia (pH 4,5) ja seurattiin pH:n muuttumista. Titrauskiyréd on
esitetty liitteessd 1.

Havaittiin, ettei tehdasprosessissa syntyvilld valkaisusuodosmiérilld ole juurikaan vaikutusta
mustalipedn pH:hon. Kun hapanta havupuusuodos-konsentraattia oli lisdtty méérd, joka vastaa
10 %:a suodoksen kuiva-ainetta laskettuna mustalipein kuiva-aineesta, laski pH arvosta 13,2
arvoon 13,1 (taulukko 6). Todellisuudessa tehtaassa syntyvi happamien suodosten kuiva-
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ainevirta on n. 5 % mustalipedn kuiva-aineesta laskettuna. Voidaan siis todeta, ettd Kaskisten
kokeissa kiiytetyilld konsentraateilla ei pH ole tekijd, joka rajoittaisi happaman suodoksen
sekoittamista mustalipeén joukkoon.

Taulukko 6. Mustalipedn pH:n muutos hapanta valkaisusuodoskonsentraattia lisittdessé.

Lisétty suodos Suodosta lisdtty, % ka:ta mustalipeéin kuiva-aineesta
- 10 20 30

hapan/havu 13,2 13,1 13,0 12,8
hapan/koivu 13,1 13,0 12,8 12,7

3.3 KIEHUMISPISTEEN KOHOAMA

Kaikkien kuuden haihdutuskokeen konsentraatista miiritettiin kiehumispisteen kohoama kuiva-
aineen funktiona. Lisdksi selvitettiin seos/havupuu-suodoksen vaikutusta mustalipeéin kichumis-
pisteeseen. Tehtiin mittaussarja, jossa mdritettiin kiehumispisteen kohoamakéyrit kidytetystd
alkuperdisestd mustalipedstd, alkuperiisestd havupuu/seos-valkaisusuodoksesta sekd ndiden
seoksesta. Kaikki mittaustulokset on esitetty liitteessi 2.

Kuiva-ainealueella 45-80 % oli valkaisusuodoksen kichumispiste alempi kuin kilytetyn musta-
lipedn. 50 %:n kuiva-aineessa mustalipedn kiehumispiste oli 107,7°C ja valkaisusuodoksen
105,6°C. Kuiva-aineen noustessa kichumispisteiden ero kasvoi, koska mustalipedn kiehumis-
piste nousi jyrkemmin kuin valkaisusuodoksen. Mustalipei-valkaisusuodos-seoksen kiehumis-
pistekiyri seuraa koko kuiva-ainealueella 45-85 % mustalipedn kidyrid. Seoksen kiehumispiste
oli kuitenkin koko alueella n. 2°C alempi kuin alkuperdisen mustalipeén.

Kiehumispisteen kohoamaan vaikuttaa liuenneen orgaanisen ja epidorgaanisen aineen mooli-
suus. Koska epiorgaanisten suolojen moolimassat ovat mustalipedn orgaanisiin aineisiin
verrattuna pienid, on kichumispisteen kohoama herkkd epdorgaanisten suolojen pitoisuuden
kasvulle. Valkaisusuodokset sisdltdvit enemmén epdorgaanista ainetta kuin mustaliped. Niin
ollen odotettiin, ettd valkaisusuodosten lisdys nostaisi mustalipedn kichumispistettd. Seosten
kiehumispisteet ovat kuitenkin samassa kuiva-ainepitoisuudessa tarkasteltuna alempia kuin
mustalipedn. Ero johtuu todennikoisesti siitd, ettd valkaisusuodoksissa ja myds mustaliped-
valkaisusuodosseoksessa osa epdorgaanisesta aineksesta saostuu. Saostunut aines €i nosta
kiehumispistett.
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3.4 VISKOSITEETTI

Alunperin oli tarkoitus médrittdd viskositeettikdyrit kaikille kuudelle valkaisusuodokselle.
Mittaukseen liittyvdn haihdutuksen aikana tapahtui kuitenkin saostumista. Happamien ja
seosvesien mittauksessa syntyneet kiteet tukkivat viskometrin ja hiiritsivdt nidin mittausta.
Viskositeettikdyrit saatiin mitattua ainoastaan alkalisille suodoksille. Ne on esitetty liitteessd 3.

Mustalipein sekd mustaliped-valkaisusuodosseoksen viskositeettikdyrdt kuiva-aineen funktiona
on esitetty liitteessd 3. Alkuperdisen seos/havupuu-valkaisusuodoksen viskositeettia ei saatu
mittaukseen liittyvén haihdutuksen aikana tapahtuvan saostumisen vuoksi miiritettyd.

Valkaisusuodoksen lisddminen alensi mustalipedn viskositeettia. Alkuperdisen mustalipedn
viskositeetti oli 70 %:n kuiva-aineessa 210 mPas ja mustaliped-valkaisusuodosseoksen
viskositeetti samassa kuiva-ainepitoisuudessa 135 mPas. Tdmi johtunee epdorgaanisen aineen
mairin suhteellisesta kasvusta. Viskositeetin nousuun vaikuttaa niemenomaan suurimolekyy-
linen orgaaninen aines.

3.5 DYNAAMINEN PINTAJANNITYS

Valkaisukonsentraatin lisddminen ei olennaisesti muuta mustalipedn dynaamista pintajinnitystd.
Alkuperidisen mustalipeidn ndenndinen pintajdnnitys oli 55 %:n kuiva-aineessa 54,3 mN/m ja
mustaliped-valkaisusuodosseoksen pintajdnnitys samassa kuiva-aineessa oli 52,8 mN/m.

3.6 LAMPOARVO

Valkaisukonsentraattien kalorimetriset lampoarvot sekd elemantaarianalyysit on esitetty
taulukossa 7. Kalorimetriset ldmp0arvot vaihtelivat vililld 3,9-5,2 MJ/kg kuiva-ainetta. Tima
on vain noin 25 % mustalipeén kuiva-aineen limpoarvosta.
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Taulukko 7. TCF-valkaisun suodosten kuiva-aineiden kalorimetriset limpdarvot ja
elementaarianalyysit.

Suodos Limpdarvo C H N S
MJ/kg ka:ta % ka:sta % ka:sta % ka:sta % ka:sta

alkalinen/havu 5,15 15,6 1,53 0,13 10,1
alkalinen/koivu 4,68 14,8 1,58 0,11 8,78
hapan/havu 3,87 11,1 1,12 0,30 14,9
hapan/koivu 3,98 11,4 1,31 0,35 14,8
seos/havu 4,07 12,3 1,39 0,15 12,4
seos/koivu 4,03 11,6 1,35 0,20 13,3

Valkaisusuodoksen vaikutus mustalipedn kalorimetriseen limpdarvoon selvitettiin kahdella
lisdyskokeella, joissa havumustalipedin liséttiin seos/havupuu-suodosta (Taulukko 8). Koska
valkaisusuodosten ldmpdarvo on pieni, ne alentavat mustalipedn kuiva-aineen limpdarvoa.
Toisaalta ne myds kasvattavat polttoon menevidi kuiva-ainevirtaa ja ndin mustalipeén
energiamdédrdn sellutonnia kohden laskettuna pitdisi periaatteessa nousta.

Taulukko 8. Seos/havupuu-valkaisusuodoksen vaikutus havumustalipedn kalorimetriseen
lampoarvoon. Laskettaessa mustalipedn energiamééridd sellutonnia kohden on oletettu, ettd

mustalipedn kuiva-ainetta syntyy 1700 kg/ADt.

Niyte Lisdys Kalorimetrinen ldmpdarvo
% ka:sta MJ/kg ka:ta GJ/ADt

alkuperdinen mustaliped - 13,92 23,664
seos/havu 8 12,86 23,611

seos/havu 20 12,04 24,562

4 VALKAISUSUODOSTEN VAIKUTUS MUSTALIPEAN
KOOSTUMUKSEEN

Kaskisten haihdutuskokeiden yhteydessd médritettiin TCF-valkaisun suodosten sisédltimii
epdorgaanisten aineiden pitoisuuksia. Analyysitulosten ja tehtaan ilmoittamien virtausméirien
perusteella arvioitiin, millaisia madrid epdorgaanista ainetta tuotettua massatonnia kohden
valkaisusuodokset sisdltdvit. Tdmén perusteella voitiin myds arvioida, miten niiden yhdistd-
minen mustalipeddn muuttaisi sen koostumusta. Arviot tehtiin lihinni niille alkuaineille ja
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yhdisteille, joilla on tai voi olla vaikutusta haihduttamon tai soodakattilan limpopintojen
likaantumiseen. Haihduttamon likaantumisen kannalta olennaisia ovat natriumsuolat ja
mahdollisesti oksalaatti sekd vierasaineista kalsium, magnesium, alumiini ja pii. Soodakattilan
likaantumiseen ja korroosioon vaikuttavat kalium ja kloori.

Eri valkaisusuodosten virtaamat vaihtelivat vililld 7-10 m2/ADt, yhteensid n. 20-30 m2/ADt.

Valkaisusuodosten kuiva-ainevirrat vaihtelivat vililld 41-137 kg/ADt eli 2,4-8,1 % mustalipein
kuiva-aineesta (taulukko 9).

Taulukko 9. TCF-valkaisun suodosten kuiva-ainevirtaamat Kaskisten valkaisimolla.

Suodos Puulaji Kuiva-ainevirta,
% mustalipedn ka:sta
Alkalinen Havu 3,5
Alkalinen Koivu 2,4
Hapan Havu 5,2
Hapan Koivu 5,2
Seos Havu 8,1
Seos Koivu 7,6

TCF-valkaisun suodosten epdorgaaniset pddkomponentit ovat natrium ja sulfaatti. Suodosten
natriumpitoisuudet vaihtelevat vililld 23-25 % kuiva-aineesta ja sulfaattipitoisuudet vililld 29-47
% kuiva-aineesta. Karbonaattipitoisuudet vaihtelevat vililld 0,6-7,5 % kuiva-aineesta. Lisiksi
suodokset siséltdvit suurimman osan niistd vierasaineista, jotka ovat keiton ja pesemon jilkeen
jddneet massaan. Naistd kalsiumin ja magnesiumin méairdt ovat huomattavia. Liitteessd 4 on
esitetty valkaisusuodosten mukana tulevia epdorgaanisten aineiden médrid verrattuna
mustalipedssi oleviin midriin. Liitteessd 5 on esitetty, miten valkaisusuodokset muuttaisivat
mustalipedn koostumusta.,

Valkaisusuodosten lisddminen ei vaikuta merkittdvisti mustalipedn natriumpitoisuuteen. Sen
sijaan sulfaattipitoisuus saattaa jopa kaksinkertaistua, jos kaikki TCF-valkaisussa syntyneet
suodokset yhdistetéifin mustalipedin. Sulfaattia tulee néistd valkaisusuodoksista yhteensd n. 50-
60 kg/ADt, kun mustalipedn mukana kulkeutuva sulfaattimédrid on luokkaa 30-50 kg/ADt /6/.
TCF-valkaisun suodosten sisdltdma sulfaattimddrd riippuu kéytetystd valkaisusekvenssistd. Jos
valkaisun kuluessa tarvitaan pH:n sdit6d alaspdin, kdytetdidn yleensd rikkihappoa, joka tuo
prosessiin sulfaattia.

Valkaisusuodokset tuovat mukanaan myds vierasaineita. Mustalipedn sisiltdmistd vierasaineista
nousee kalsium- ja magnesiumpitoisuus merkittdvisti, kumpaakin ndistd alkuaineista kulkeutuu
valkaisusuodosten mukana noin 1 kg/ADt.
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Kalsium poistuu kemikaalikierrosta kalkkikiertoon, joten se ei rikastu prosessissa. Suurin osa
voi kuitenkin aiheuttaa ongelmia kalkkikierrossa. T#lloin on magnesiumin poistamiseksi
poistettava prosessista kalkkia, ja tdmi aiheuttaa ylimddrdisid kustannuksia. Mikili
valkaisusuodokset yhdistetddn mustalipedidn ennen haihdutusta, voi niiden mukana tuleva
kalsium jo ensimmidiselld kierroksella, ilman mitdsn rikastumista, moninkertaistaa mustalipedn
kalsiumpitoisuuden. Tdm4 voi johtaa kalsiumkarbonaattikerrostumien syntymiseen mustali-
pedhaihduttamon ldmpé&pinnoille.

Alumiinia valkaisusuodokset toisivat prosessiin n. 10-40 g/ADt ja piitd noin 200 g/ADt. Ndmi
madrit eivdt ensimmadiselld kierroksella moninkertaista pitoisuuksia mustalipedssd, mutta
alkaliliukoisina alumiini ja pii voivat rikastua kemikaalikiertoon. Piin ja alumiinin vaikutuksesta
on selvitys liitteend 6 olevassa kirjallisuuskatsauksessa, kohta 2.3. Piin poistamista tutkitaan
erillisend alaprojektina.

Kaliumia valkaisusuodokset tuovat 0,03-0,4 kg/ADt ja klooria n. 1 kg/ADt. Ndma méarit eivit
ensimmdiselld lisdyskierroksella juurikaan vaikuta pitoisuuksiin mustalipedssi.

IPC:n tutkimusten mukaan kalsiumkerrostumien syntyyn vaikuttavia orgaanisia yhdisteitd
mustalipedssd ovat oksalaatti sekd sellainen ligniini, jonka aromaattisessa renkaassa on
ortoasemassa kaksi hydroksyyliryhméid /7/. Nidin mustalipedissd oleva kalsiumoksalaatti
osallistuisi limpd&pintojen likaamiseen luovuttamalla korkeissa ldmpotiloissa kalsiumia kerrostu-
mien raaka-aineeksi. Oksalaattia on sekd mustalipedssd ettd suovassa /5/, ja sitd tuovat
mukanaan myds valkaisusuodokset. Télld saattaa olla osuutta haihduttamon likaantumiseen.
Oksalaatin muodostumisesta, esiintymisesti ja vaikutuksesta tehddén erillinen selvitys.

5 JOHTOPAATOKSET

TCF-valkaisun suodosten yhdistdminen mustalipeddn nostaa huomattavasti sen sulfaatti-,
kalsium- ja magnesiumpitoisuutta. Liséksi suodokset tuovat mukanaan oksalaattia.

TCF-valkaisun suodokset tuovat mukanaan sulfaattia miérin, joka suurimmillaan voi kaksin-
kertaistaa mustalipedn sulfaattipitoisuuden. Niissd kokeissa se ei vaikuttanut lipedn saostu-
mispisteeseen ehkd siitd johtuen, ettd alkuperdisen lipedn sulfaatti pitoisuus oli matala. On myos
huomioitava, ettei lipedn natriumpitoisuus sanottavasti noussut suodosvesid liséttdessd.
Burkeitin muodostus jdi ndin ollen kdytdnnollisesti katsoen muuttumattomaksi.
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Kalsiumia ja magnesiumia valkaisusuodokset tuovat mukanaan miirin, joka moninkertaistaa
kyseisten alkuaineiden pitoisuuden mustalipedssd jo ensimmadiselld kierroksella. Ainakin
kalsiumpitoisuuden nousu voi aiheuttaa likaantumisongelmia haihduttamolla. Kalsiumin
ongelmallisuutta saattaa lisdtd se, etti valkaisusuodokset sisdltdvidt myos oksalaattia.
Kalsiumoksalaatti on niukkaliukoinen ja lisdksi silld voi olla osuutta kalsiumkarbonaatti-
kerrostumien syntymiseen mustalipedhaihduttamolla.

Kalsiumin lisdyskokeessa todettiin, ettd vastuslangoille saostuu kalsiumkarbonaattia, mutta
pein kuiva-ainetta, vastaa samaa madrid kuin valkaisusuodosten mukana tulee haihduttamolle.
Likaantumisia on siis odotettavissa ainakin silloin, jos kaikki tdmi kalsium on liukoisessa
muodossa.

Kalsiumkerrostumien syntyminen mustalipedhaihduttamolla ei ole pelkkd liukoisuusongelma.
Mustaliped sisdltdd kalsiumia enemmén kuin kalsiumkarbonaatin liukoisuuden perusteella
voitaisiin olettaa. Nykytietdmyksen mukaan limpdopintojen likaamiseen osallistuu se osa
kalsiumista, joka on liukoisessa muodossa tai voi haihduttamo-olosuhteissa muuttua
liukoiseksi. Jilkimmdiiseen ryhmiidn kuuluu kalsium, joka on mustalipedssd orgaanisten
kompleksiyhdisteiden muodossa. Pelkkd mustalipedn kalsiumin kokonaispitoisuuden
tarkastelu ei riitd ennustamaan kalsiumkerrostumien syntymistd. Kirjallisuuden mukaan
likaantumista aiheuttavia kalsiumyhdisteitd ovat oksalaatti, asetaatti, hydroksidi ja kloridi. Asiaa
on tarkemmin selvitetty liitteessd 6, kohta 2.2.

Suodosten yhdistdminen mustalipeddn ei ensimmdiselld lisdyskierroksella moninkertaista sen
alumiini- tai piipitoisuutta. Sekd alumiini ettd pii ovat kuitenkin alkaliliukoisia, eikd niilld ole
luonnollista poistumistietd kemikaalikierrosta. Jos alumiini ja pii pddsevit rikastumaan
prosessissa, saattavat ne aiheuttaa haihduttamolla erittdin vaikeasti poistettavia likakerrostumia.
Jos valkaisusuodokset viedddn kemikaalikiertoon, on huolehdittava siitd, ettd alumiini ja pii
eivit padse rikastumaan.

Valkaisusuodoksen lisdéminen mustalipedin laskee mustalipeén viskositeettia tietyssd kuiva-
ainepitoisuudessa tarkasteltuna. Tdm4 johtunee epdorgaanisen aineksen médrin suhteellisesta
kasvusta. Mustaliped-valkaisusuodosseoksen kichumispiste tietyssd kuiva-ainepitoisuudessa oli
alempi kuin alkuperdisen mustalipedn, vaikka valkaisusuodokset sisdltdvit runsaasti epior-
gaanista ainetta. Kichumispisteen aleneminen johtunee epdorgaanisen aineksen saostumisesta.
Mustalipedn dynaamiseen pintajédnnitykseen ei valkaisusuodoksen lisdykselld ollut olennaista
vaikutusta.

Valkaisusuodosten kuiva-aineen kalorimetriset limpdarvot ovat 3,9-5,2 MJ/kg. Tdmd on n. 25
% mustalipedn kuiva-aineen kalorimetrisestd limpoarvosta. Valkaisusuodosten yhdistdminen
mustalipedén laskee sen kuiva-aineen limpdarvoa.
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Mustalipedn fysikaalisten ominaisuuksien tai pH:n muutokset eivdt ndytd rajoittavan
valkaisusuodosten yhdistimistd mustalipeiin. Sen sijaan haihduttamon puhtaana pitdminen voi
olla ongelmallista. Valkaisusuodosten mukana tuleviin vierasaineisiin sekd sulfaattipitoisuuden
kasvuun ja oksalaattiin kannattaa kiinnitti# erityistd huomiota.
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Mustalipein pH:n muutokset havupuun TCF-ajon hapanta suodosta
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LITE 4

TCF - SUODOSTEN MUKANA TULEVAT EPAORGAANISET AINEET

VALKAISUSUODOKSET
MUSTA-
LIPEA ALKALISET HAPPAMAT SEOKSET
havu | koivu | havu | koivu | havu | koivu

kuiva-aing, kg/ADT | n. 1700 59 41 89 88 137 | 129
Na, kg/ADT 306 - 374 15 11 22 20 34 32
K, kg/ADT 17 - 51 0,06 | 0,03 | 0,1 0,4 0,2 0,2
SOy, kg/ADT 27 - 50 19 12 42 40 61 54
CO4, kg/ADT 69-127 | 43 3,1 0,6 <06 | 29 0,8
Cl, kg/ADT 3,4-15 05 0,4 0,7 0,6 1,2 0,9
C504, kg/ADT 0,7 0,7 0,8 0,8 1,2 0,4
Ca, g/ADT 68 - 425 100 61 992 | 1114 | 1012 | 999
Mg, o/ADT 51 - 476 488 | 146 | 685 769 867 | 954
Al, g/ADT 12-85 3.1 0,5 21 36 22 14
Si, g/ADT 221 - 646 103 25 215 210 232 185
P g/ADT 102 - 255 11 3,6 35 32 22 41
Ba, g/ADT 1,6 1,2 6,5 4,5 6,7 9,8
B, ¢/ADT 34 - 136 - - - - - -
Cu, g/ADT 1,7-5,1 0,2 0,0 1,5 0,5
Fe, g/ADT 10-75 1,3 0,3 16 22 15 13
Mn, g/ADT 68 - 170 9,0 0,8 34 38 26 37
V, g/ADT 1,7-153
Zn, g/ADT 1,7-39 17 0,3 11 15 7.3 14

*luvut saatu "Mustalipeén polttotekniset ominaisuudet" selvityksesta.



TCF-SUODOSTEN VAIKUTUS MUSTALIPEAN KOOSTUMUKSEEN

LITES

ALKUPERAINEN

MUSTALIPEA-VALKAISUSUODOS-SEQS

MUSTALIPEA lisatty suodos
alkalinen alkalinen| hapan hapan seos Seos
havu koivu havu koivu havu koivu

kuiva-aine, kg/ADT 1700 1759 1741 1789 1788 1837 1829
koostumus:
S04, g/kg 24 34 29 46 46 57 55
CO3, g/kg 47 48 48 45 45 45 44
Na, g/kg 220 221 221 223 221 225 223
K, g/kg 10-30 10-29 10-29 10-29 10-29 9-28 9-28
Cl, g/kg 2-9 2-9 2-9 2-9 2-9 3-9 2-9
Ca, mg/kg 40-250 95-208  74-279 | 592-792 661-861 | 588-782 583-788
Mg, ma/kg 30-300 306-567 113-377 | 411-668 459-715 | 500-750 549-800
Al, mg/kg 7-50 9-50 7-49 18-59 27-68 18-58 14-54
Si, ma/kg 200-400 252-445 210-405 | 310-500 308-488 | 311-496 287-473
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6. LIKAANTUMINEN MUSTALIPEAHAIHDUTTAMOSSA

6.1 JOHDANTO

Mustaliped sisdltdd puusta keitossa liuenneen orgaanisen aineksen sekd ldhes kaikki
keittoon valkolipeidn mukana tulleet epiorgaaniset kemikaalit. Lisdksi se sisdltdd
pienid médrid kemikaalikiertoon kuulumattomia aineita, jotka ovat perdisin puusta,
raaka-vedestd tai korvauskemikaaleista.

Laihamustalipedn kuiva-aine on alle 20 %. Tehtaan energiatalouden kannalta on
edullista poistaa mustalipeéstd haihduttamolla niin paljon vettd kun on mahdollista.
80-luvun puolivilissd kiytossi olleella tekniikalla pidettiin mustalipedn
haihdutettavuuden yldrajana 65-70 % kuiva-ainetta. Uusissa korkean kuiva-aineen
prosesseissa saatetaan kuiva-aine nostaa jopa yli 80 %:iin.

Haihduttimien likaantuminen aiheutuu mustalipe4ssé olevista liukenemattomista
komponenteista. Niistd osa on jo alunperin liukenemattomia ja osa sellaisia, jotka
muuttuvat liukenemattomiksi haihdutuksen edistyessd. Yleensd haihduttimien
ldimpdpinnat likaantuvat lipedpuolelta. Hoyrypuolen likaantuminen on
harvinaisempaa, mutta sitdkin esiintyy. Likakerroksen limmonjohtavuus on
metallipintoihin verrattuna huono, joten likaantuminen pienentdd haihduttimen
lammonsiirtokerrointa (K-arvoa). Lisdksi likakerrostumat saattavat tukkia osan
haihdutintuubeista. Kdytinnossd tdimd merkitsee haihdutuksen energiankulutuksen
kasvua ja haihduttamon kapasiteetin laskemista /1/.

Téssd luvussa esitellddn péipiirteittdin mustalipedhaiduttamoilla esintyvit
likakerrostumatyypit ja niiden syntymekanismit. Liséksi késitellddn lyhyesti
haihdutuksen olosuhteiden, suovan erotuksen seki sivuvirtausten vaikutusta
likaantumiseen. Mustalipedhaiduttamojen likaantumisesta on aiemmin tehty
useampiakin kattavia kirjallisuustutkimuksia /2,3,4/, joten tisséd on tyydytty
suhteellisen suppeaan esitykseen.

6.2 KERROSTUMATYYPIT JA NIIDEN SYNTYMEKANISMIT

Haihduttamojen likaantuminen johtuu siis sellaisista mustalipeiissé olevista
livkenemattomista aineista, jotka tarttuvat limpopinnoille. Niitd ovat esimerkiksi
mustalipedssd kuolleena kuormana olevat epdorgaaniset suolat sekd erdit orgaaniset
komponentit. My0s prosessille vieraat aineet saattavat muodostaa saostuvia
yhdisteitd. Haihduttamon kannalta ovat tunnetusti ongelmallisia kalsium, alumiini ja

pil.

Haihduttamolla esiintyvit likakerrokset koostuvat yleensd yhdestd tai useammasta
seuraavan tyyppisistd saostumasta /5/:

- natriumsuolat

- kalsiumkarbonaatti

- natrium-alumiinisilikaatit

- orgaaniset ainekset (kuidut, suopa tai ligniini)



Niistd kolme ensimmadistd on laihalipedssi liuenneina. Natriumsuolat,
kalsiumkarbonaatti ja natriumalumiinisilikaatit alkavat saostua vain mikéli niiden
pitoisuus ylittdd liukoisuusrajan. Natriumsuoloista burkeiitti alkaa saostua n. 50 %:n
kuiva-aineessa. Suopa saostuu 25-30 %:n kuiva-aineessa ja ligniinid saostuu, jos
mustalipedn pH laskee alle 11,5:n /6/.

Laihalipedssi liukenemattomana olevia komponentteja ovat esimerkiksi kuidut ja
ruostepartikkelit.

Suomen mustalipedhaihduttamojen likaantumis- ja tukkeutumisonglemia on selvitetty
1990-luvun alussa tehtyjen kyselyjen avulla /2/. Kyselyyn vastasi 19 tehdasta.
Suomalaisten haihduttamojen ongelmaksi osoittautuivat lahinni burkeiitin seké
orgaanisten aineiden saostuminen. Satunnaisia kalsiumkarbonaattisaostumia ilmeni
neljilld tehtaalla. Alumiini-silikaattikerrostumia ei raportoitu yhtikaan.

6.2.1 Natriumsuolat

Haihduttamon likaantumisen kannalta olennaisia suoloja ovat natriumkarbonaatti ja
natriumsulfaatti. Ne saapuvat keittoon valkolipedn mukana ja koska ne eivit osallistu
varsinaisiin keittoreaktiohin ne péityvit keitosta mustalipedidn. Natriumkarbonaatin
pitoisuuteen valkolipedssd vaikuttaa kaustisointiaste. Natriumsulfaatin pitoisuuten
vaikuttaa soodakattilan reduktioaste. Myds mustalipeén hapettuminen prosessin eri
vaiheissa voi lisitd sulfaatin méidrdd. Mustalipesssid on natriumkarbonaattia 6,5-12,5
% kuiva-aineesta ja natriumsulfaattia 1-8 % kuiva-aineesta /6/. Ennen
korvauskemikaalien lisddmistd ndiden yhteenlaskettu pitoisuus mustalipedssd on
yleensd 8-16 % ja ne muodostavat suurimman osan kemikaalikierron niinsanotusta

kuolleesta kuormasta.

Natriumsuolat ovat lathamustalipedssd liuenneina. Haihdutuksen edistyessd
saavutetaan kuitenkin liukoisuusraja, jonka jilkeen suolat alkavat saostua. Saostuva
suola voi olla natriumkarbonaatti (NapCO3), natriumsulfaatti (NapSOg) tai ndiden
kaksoissuola burkeiitti (2Na;SO4*NayCO3). Muut natriumsuolat pysyvit liuenneina

aina 70-75 % kuiva-ainepitoisuuteen saakka /7/.

Yleensd ensimmiisend alkaa saostua burkeiitti. Normaalisti timi tapahutuu kuiva-
aine alueella 45-55 %. Burkeiitin liuokoisuuteen vaikuttaa mustalipedn
natriumpitoisuus, kuiva-ainepitoisuus, natriumsulfaatti ja -karbonaattipitoisuus seki
sulfaatti/karbonaatti seossuhde. Kuvassa 4.1 on esitetty natriumkarbonaatin, -
sulfaatin ja niiden seosten liukoisuus ldmpétilan funktiona. Limpétila-alueella 50-
250°C néiden liukoisuus laskee ldmpdtilan noustessa. Tdmi on haidutuksen kannalta
ongelmallista, silld limpdtila limpdpinnoilla on jonkin verran korkeampi kuin
ympirdivin mustalipedn. Niin burkeiitin saostuminen alkaa juuri ldmpdpintojen
vilittomassd ldheisyydessd. Natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin liukoisuus laskee
loivasti ldmpétilan noustessa, kun litkutaan ldmpotila-alueella 50-130°C. Tdmin
yldpuolella, ldmpétila-alueella 130-250°C natriumkarbonaatin liukoisuus laskee
jyrkemmin /8/.
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Kuva 6.1. Natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin liukoisuus veteen lampdétilan
funktiona /7,8/.

Natriumsuolojen saostumista haihduttamolla ei pystytd estimdiin, joten on kehitetty
tapoja, joilla saostumisen aiheuttamia ongelmia voidaan vihentdd. Ongelmien
torjunnan kannalta on oleellista tietdd se kuiva-ainetaso, jossa saostuminen alkaa.

Grace/9/ on kehittidnyt laskentamallin saostumispisteen ennustamiseksi. Hénen
mukaansa saostumispisteeseen vaikuttavat eniten mustalipedn natrium-, karbonaatti-
ja sulfaattipitoisuus seki sulfaatin ja karbonaatin suhde. Kuvassa 4.2 on esitetty
nididen tekijoiden vaikutus burkeiitin saostumispisteeseen. Gracen mukaan
lampétilan vaikutus tdhdn on vihiinen.
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Kuva 6.2. Natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin pitoisuuden vaikutus siithen kuiva-
ainepitoisuuteen, jossa burkeiitti alkaa saostua mustalipeistd /7,9/.

Keskuslaboratoriossa on kidytossd kokeellinen menetelma saostumispisteen
madrittdmiseksi /10/. Tdssd mustalipedd haidutetaan vastuksella limmitettdvassi
astiassa. Vastuksen jdnnite putoaa kun sen pinnalle alkaa saostua suoloja. Tdmin
kuiva-ainepitoisuuden on todettu vastaavan burkeiitin saostumispistettd.

Natriumpohjaiset saostumat ovat vesiliukoisia. Saostuma liukenee myds
mustalipediin, jonka kuiva-aine on saostumispisteen alapuolella. Moderneissa
laskevakalvo-tekniikkaa kiyttdvissd haihduttamoisa ehkéistiddn burkeiittisaostumien
aiheuttamia ongelmia muuttamalla ensimmaisen haihdutinvaiheen lohkojen
virtausjirjestystd sdidnnollisesti 4-8 tunnin vilein /2/.

Toinen ehdotettu keino on kidelipedn syotto likaantuvaan yksikkoon. Tami
perustuu ns. emikideteoriaan, jonka mukaan lisdttdessd ldhelld saostumispistettd
olevaan mustalipedidn natriumsuolakiteitd, ndmi toimivat kiteytymiskeskuksina.
Talldin suolat saostuisivat lampdpintojen sijasta emékiteiden pinnoille kasvattaen
niitd. Lisdksi oletetaan, ettd ndin muodostuvat suuret kiteet puhdistaisivat
ldimpdopintoja hankautuessaan niitd vasten /11/.

6.2.2 Ca-pohjaiset saostumat

Kalsiumkarbonaatti ei juuri koskaan muodosta haiduttamossa likakerrosta yksinéén,
vaan mukana on ligniinié, kuituja, suovanyhdisteitd ja natriumsuoloja.

Nykytietimyksen mukaan kalsiumkarbonaattisaostumat syntyvét erilaisten
orgaanisten kalsiumyhdisteiden kautta. IPC:n tutkimusten mukaan /12/ mustalipedssi
suspensiona oleva CaCOs3 ei muodosta kerrostumia ldimpdopinnoille. Saostuvan
kalsiumin tiytyy kulkeutua haihduttamolle liuenneessa muodossa esimerkiksi
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kalsiumkloridina, -hydroksidina, -asetaattina tai -oksalaattina. Suovassa on
oksalaattia, joka voi jo keitossa muodostaa kalsiumin kanssa liukoisen yhdisteen.
My®ds sellaiset ligniinijohdannaiset, joiden aromaattisessa renkaassa on orto asemassa
kaksi OH--ryhmid, voivat muodostaa kasiumin kanssa liukoisen kompleksiyhdisteen
/9/. Osa niistd kompleksesta on termisesti epdstabiileja, joten ldmpétilan noustessa ne
hajoavat vapauttaen Ca2+-ioneja. Ndm4 taas reagoivat mustalipedssi olevan
karbonaatin kanssa muodostaen kalsiumkarbonaattia. Kalsiumkarbonaatin liukoisuus
mustalipeddn on pieni, ja kun kylldstymispitoisuus on saavutettu alkaa saostuminen.

Meesasakan vaikutuksesta haihduttamon limpopintojen likaantumiseen on
vastakkaisia tutkimustuloksia. Erdédn tutkimuksen mukaan meesan mukana
kulkeutuva kalsium aiheuttaa ongelmia prosessissa /13/. Toisaalta on
tutkimustuloksia, joiden mukaan kiintei kalsiumkarbonaatti ei osallistu likakerrosten

kehittymiseen /12/.

Kalsiumkarbonaattikerrostumien muodostumista sidtelee 1ampoétila ja mahdollisesti
pH. Korkeissa lampétiloissa kalsiumkarbonaattikerrostumien muodostuminen riippuu
vahvasti lampétilasta. Frederikin ja Gracen mukaan /14/ kriittinen ldmpétila on 120-
130°C. Tdamain yldpuolella saostumisnopeus kaksinkertaistuu 3-4°C:n
lampdotilannousua kohden.

Kalsiumkarbonaattikerrostumat eivit liukene veteen eivitki laithempaan lipedin,
joten niiden poistamiseksi tarvitaan joko happopesu tai mekaaninen puhdistus.
Kidytdnnossd kalsiumkarbonaatti esiintyy likakerroksissa yhdessd muiden
likakomponenttien, esim. natriumsuolojen tai orgaanisen aineksen kanssa. Tdll0in osa
saostumasta saattaa liueta vesi- tai laihalipeipesussa, jolloin kalsiumkarbonaattikerros
muuttuu huokoiseksi ja helpommaksi poistaa /1,15/.

6.2.3 Alumiini-silikaattisaostumat

Alumiini ja pii voivat tietyissd olosuhteissa saostua haihduttamolla muodostaen
lampopinnoille kovan lasimaisen kerrostuman. Saostuminen alkaa kun alumiinin ja
piin pitoisuus mustalipedssd nousee yli liukoisuusrajan. On todettu, ettd saostumien
syntyyn vaikuttaa eniten Al-pitoisuus. Likaantumisvaikeuksia on ilmennyt tehtailla,
joilla Al-pitoisuus on yli 0,02 % mustalipedn kuiva-aineesta /3/. Erdén tutkimuksen
mukaan valkaistavien massalaatujen valmistuksessa laihalipedn (ka-% n. 15)
alumiinipitoisuus voi olla korkeintaan 40 mg/l ja silikaattipitoisuus 60 mg/l, ilman ettd
keitossa ja muissa prosessin osissa syntyy saostumia /16/.

Tutkimusten mukaan silikaattikerrostuma hathduttamolla koostuu useimmiten
natriumin ja alumiinin kaksoissuolasta WaAlSiO4*1/3NayX, jossa X voi olla CO32-,
SO42-, 20H- tai 2HS- /17,18/. Ulmgrenin mukaan tdmén saostumiseen mustalipedssi
vaikuttavat pH (jddnnosalkali), ligniinipitoisuus, kuiva-aine, kationivikevyys ja

Ulmgren /20/ on tutkinut natriumaluminiisilikaatin kaksoissuolojen muodostumista
puhtailla aineilla tehtyjen liukoisuuskokeiden avulla. Nidissd havaittiin, ettd silikaatti
saostuu kahdessa kidemuodossa, heksagonaalisena ja kuutiollisena. Kidemuoto
riippuu ldhinni liuoksen hydroksidi-ioni vikevyydestd (kuva 4.3). Jos se on korkea
(yli 0,7 mol/l) syntyy ldhinnd heksagonaalisia kiteitd, jotka muodostavat
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lampdpinnoille kovia sacstumia. Mikili hydroksidi-ionipitoisuus on alle 0,7 mol/l
muodostuu vain kuutiollista kidemuotoa, joka on jossain médrin amorfinen. Se jii
liuokseen kiinteind partikkeleina eikd saostu limpéopinnoille. Erdédn tutkimustuloksen
mukaan ldmpdpinnoille syntyy saostumia, jos mustalipedn pH on yli 13,8. Na-Al-
silikaattikerrostumia on [6ytynyt ainoastaan haihduttamojen vahvanpéin yksikoistd,
joten riippuvuutta pH:sta voidaan pitdé varsin luotettavana.

liquor scole t“:‘“
Cubxc structure . - N
NoALSiO; M NagXis) Y "'Dg:o ‘\\’
A Particlas
M?
AL(OH),”
Si0AOH),
SiO(OHL ™
x?”

Hexagonai NOAlSiO"]/‘l MQXW \

structure

Kuva 6.3. Kiintedn natriumalumiinisilikaatin muodostumismalli Ulmgrenin mukaan
/20/.

Mustalipeidn ligniinipitoisuuden kasvaessa, eli keitettdessid alhaisempaan
kappalukuun, voi Al-pitoisuus nousta korkeammaksi ilman, ettd saostumista
tapahutuu. Ulmgrenin mukaan tdmi johtuu siitd, ettd ligniinijohdannaiset, joiden
fenolirenkaassa on orto-asemassa hydroksyyliryhmdt, voivat muodostaa keitossa
alumiinin kanssa kompleksiyhdisteitd. Toisin kuin vastaavat kalsiumyhdisteet, nima
ovat hyvin kestadvii.

Natriumalumiinisilikaattikerrostuma on lasimainen ja kova. Sen limmdnjohtavuus on
erittdin huono. Kerrustuma ei liukene veteen, laihempaan lipedén eiki happoihin,
joten sen poistaminen on hankalaa. Silikaattikerrostumia pidetdénkin vakavampina
haiduttamo-ongelmina kuin esimerkiksi natriumsuola- tai
kalsiumkarbonaattikerrostumia.

Alumiinisilikaatin muodostamat kerrostumat eivit toistaiseksi ole muodostaneet
ongelmia suomalaisissa haihduttamoissa. Kemikaalikierron sulkemisasteen
kasvattaminen sisdltdd kuitenkin riskin, ettd alumiinin ja piin médrd kierrossa kasvaa.

6.2.4 Muut

Likakerroksissa esiintyvi orgaaninen aines voi olla esimerkiksi suopaa, kuituja tai
ligniinid.



Suopa ei juurikaan muodosta yksin kerrostumia, mutta sitd [0ytyy usein
epiorgaanisten kerrostumien seasta. Suopa voi kiinnittyd suoraan seindméin sitoen
samalla kuituja. Niin syntyy epitasainen pinta, johon epdorgaaniset kiteet helposti
kiinnittyvit. On todettu, ettd suovan lisniolo kiihdyttdd natriumkarbonaatti-
natriumsulfaatti-likakerrostumien syntya /21/.

Myds kuituja 16ytyy likakerrostumista. Mustalipedn korkea kuitupitoisuus kiihdyttdd
haihduttamon likaantumista. Usein lehtipuumustalipeiden kuitupitoisuus on
korkeampi kuin havupuumustalipeiden.

Ligniini saostuu kun mustalipedn pH laskee alle 11,5:n. Kédytinnossi tdmé tapahtuu
erittdin harvoin. Saostunutta ligniinid voi tulla haihduttamolle méntydljykeittimon
emiveden mukana. Jos klooridioksidilaitoksen jitehappo syodtetddn mustalipedin
epitasaisesti, saattaa pH paikallisesti laskea liian alas, jolloin ligniinid saostuu.

On todettu /22/, ettd polysakkaridit saostuvat jo laihalipedssd, jos sitd seisotetaan
huoneen limpétilassa. Ndin tapahtuu lehtipuulipeilld, mutta ei havupuulipedlld.
Tiamin perusteella voidaan olettaa, ettd ligniinisakan joukossa voi olla myds
polysakkarideja, ainakin, kun on kyse lehtipuumustalipeéstd. Polysakkaridien
mahdollisesta saostumisesta haihduttamo-olosuhteissa tai niiden osuudesta
haihduttamojen likaantumiseen ei kuitenkaan ole tutkimustuloksia.

6.3 LIKAANTUMISEEN VAIKUTTAVIA TEKIJOITA

6.3.1 Olosuhteet

Haihduttamon likaantumiseen vaikuttaa myds haiduttimien tyyppi, ldimpdpintojen
sileys sek# prosessiolosuhteet haihduttamolla. Kdytdnndssd on havaittu, ettd
nousevakalvotyyppiset haihduttimet ovat herkempii likaantumaan kuin
laskevakalvotyyppiset /2/. On my0s olemassa tutkimustuloksia, joiden mukaan tdysin
siledt limpdpinnat eivit likaannu /23/.

Perinteiselld monivaihehaihduttamolla haihdutusvaiheiden ldmpétilat ovat alueella
50°C:sta noin

120°C:een. Uusissa korkean kuiva-aineen prosesseissa (lampdkisittely ja
superkonsentraattori) saattaa mustalipedn limpétila nousta 190°C:een. Tiedetdin,
ettd kalsiumkarbonaattisaostumien muodostumisnopeus kiihtyy yli 130°C
lampétiloissa. Limpokisittelylaitosten ja superkonsentraattoreiden likaantumisesta ei
ole kuitenkaan julkaistu tietoja. Mikéli haihduttamon hoyrypuolen ja lipedpuolen
lampotilaero on suuri, nopeutuu lAmpopintojen likaantuminen.

Mustalipedn pH vaikuttaa ainakin natriumalumiinisilikaattikerrostumien
muodostumiseen. Mikali pH on yli 13,8 saattaa saostumia syntyd. Mikili mustalipedn
pH on hyvin alhainen saattaa mustalipedn ligniini saostua. Tdma tapahtuu kuitenkin
vasta, jos pH on alle 11,5 /6/.



6.3.2 Suovan erotus

Suopa saostuu mustalipedstd 25-30 %:n kuiva-ainetasolla. Onnistunut suovan erotus
on haiduttamon puhtauden kannalta oleellista. Ensinndkin mustalipedin jadvit
suopapartikkelit voivat tarttua suoraan lampdpinnoille tai osaksi jo syntyneeseen
saostumaan. Lisiksi suopa kuljettaa mukanaan kalsiumia, joka on
kalsiumkarbonaattikerrostumien raaka-ainetta /24,25/.

6.3.3 Sivuvirtaukset

Mustalipedhaihduttamolle mahdollisesti tulevia sivuvirtauksia ovat
mintyoljykeittimon emivesi ja klooridioksidilaitoksen jdtehappo. Ndaméd molemmat
tuovat mukanaan epdorgaanista ainetta ja siten alentavat kuiva-ainepitoisuutta, jossa
burkeiitin saostuminen alkaa /21,26/.

Klooridioksidilaitokselta tulevan jitehapon koostumus riippuu kdytetystd
klooridioksidin valmistusmenetelmistd. Mikéli jitehappo syotetédin laihalipedn
joukkoon, on varottava, etti se ei aiheuta ligniinin saostumista. Méntydlykeiton
emivesi saattaa sisdltdd saostunutta ligniinid, mikili neutralointi on jadnyt vajaaksi
eikd ligniini ole ehtinyt liueta takaisin lipedn joukkoon /27/.

Ennen polttoa vahvalipedin lisdtddn sdahkdsuotimen tuhka ja joissakin tapauksissa
korvauskemikaaleja. Yleensd ndiden lisdys tapahtuu haihduttamon jilkeen
sijoitetussa sekoitussiiliossd, joten niilld ei ole vaikutusta haihduttamon
likaantumiseen.

6.3.4 Tehtaan vesikiertojen sulkeminen

Sellutehtaan vesikiertojen sulkemisen vaikutukset haihduttamon likaantumiseen
riippuvat luonnollisesti siitd minne valkaisimolta tulevat jitevedet johdetaan.
Valkaisujidtevedet sisdltdvit natriumsuoloja, varsinkin natriumsulfaattia. Ndiden
tuominen mustalipedn joukkoon saattaa alentaa sitd kuiva-ainepitoisuutta, jossa
burkeiitin saostuminen alkaa.

Puu sisiltidd pienid pitoisuuksia raskasmetalleja, jotka jakautuvat keitossa
mustalipedin ja massaan. TCF valkaisussa metallit poistetaan massasta happopesussa
ja/tai kelatointiaineiden avulla. Jos ndiden vaiheiden jdtevedet johdetaan
kisittelemittomind kemikaalikiertoon, on vaarana nididen prosessiin kuulumattomien
aineiden rikastuminen. Kun vesikiertoja suljetaan vihenevit ne kohdat prosessissa,
joissa kemikaalikiertoon kuulumattomat aineet voisivat poistua. Haihduttamon
kannalta ongelmallisia alkuaineita ovat ainakin kalsium, alumiini ja pii.
Kelatointivaiheessa kiytettyjen kompleksinmuodostajien (EDTA, DTPA) pysyvyys
haihduttamo-olosuhteissa on huono /28/.



6.4 YHTEENVETO

Mustalipeidhaihduttamojen likakerrostumat koostuvat yleensd natriumsuoloista,
kalsiumkarbonaatista, natriumalumiinisilikaateista tai orgaanisesta aineksesta.
Lampopintojen likakerrokset saattavat sisdltdd yhtd tai useampaa niistd tyypeistd.
Suomalaisilla haihduttamoilla on esiintynyt natriumsuolakerrostumia seki satunnaisia
kalsiumkarbonaattikerrostumia.

NaSO4:n ja NapyCOs3:n kaksoissuolan burkeiitin saostuminen alkaa yleensd, kun
mustalipedn kuiva-ainetaso on 45-55 %. Natriumsuolakerrostumat liukenevat veteen
ja laihempaan lipedidn, joten niiden aiheuttamat likakerrokset ovat poistettavissa
pesulla tai virtausjdrjestyksen muuttamisella. Sensijaan
kalsiumkarbonaattikerrostumien poistamiseen tarvitaan happopesu tai mekaaninen
puhdistus. Kalsiumkarbonaattikerrostumat syntyvit mustalipedsséd liuenneena olevan
kalsiumin reagoidessa karbonaatin kanssa. Osa liuenneesta kalsiumista on
mustalipedssi kompleksiyhdisteind. Osa niistd on termisesti epdstabiileja, joten
kalsiumkarbonaatti-kerrostumien muodostumisnopeus kasvaa yli 120°C
lampétiloissa. Vaikeasti poistettavia natriumalumiinisilikaattisaostumia syntyy, mikéli
mustalipedn alumiini- ja piipitoisuus nousevat yli liukoisuusrajan.

Likakerrostumissa esiintyvid orgaanisia aineita ovat kuidut, ligniini ja suopa. Suopa
vaikuttaa my0s kalsiumkarbonaattisaostumien syntyyn, koska se kuljettaa mukanaan
nididen raaka-ainetta kalsiumia. Hyvid suovanerotus ja mustalipeén riittdvdn alhainen
kuitupitoisuus ovat tdrkeitd haihduttamon puhtaana pysymisen kannalta.

Haihduttamolle tulevat sivuvirtaukset, kuten mintydljykeittimon emévesi ja
klooridioiksidilaitoksen jitehappo, tuovat haihduttamolle epdorgaanista ainetta, joka
alentaa mustalipedn saostumispistettd.

Tehtaan vesikiertojen sulkeutuessa saatetaan haihduttamolle tuoda myds
valkaisimon jidtevedet. Nididen mukana tulevat natriumsuolat saattavat alentaa sitd
kuiva-ainepitoisuutta, jossa saostuminen alkaa. Myds prosessiin kuulumattomien
alkuaineiden rikastuminen kemikaalikierrossa voi nopeuttaa haihduttamojen
likaantumista. Haihduttamojen kannalta tunnetusti ongelmallisia aineita ovat kalsium,

alumiini ja pii.
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