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OKSAALIHAPPO SELLUNVALMISTUSPROSESSISSA
Alkuperi, miira ja mahdolliset ongelmat

TIIVISTELMA

Tavoite: Selvityksen tavoitteena oli arvioida TCF-valkaisun suodosten
oksalaatista aiheutuvien kiyttdongelmien suuruus kierrdtettdessi suodosten
kuiva-aine mustalipeén joukkoon.

Suoritus: Kerittiin kirjallisuudesta tiedot, joiden mukaan voidaan arvioida oksa-
laatin méirdd selluprosessissa. Lisiksi analysoitiin happi-, peroksidi- ja otsoni-
vaiheiden suodoksia seki laboratorio- etti tehdasvalkaisussa. Vertailuaineistoksi
médritettiin oksalaattipitoisuus muutamista mustalipednéytteisti.

Tulokset: Puun mukana oksalaattia tulee selluprosessiin 0,3-1 kg/ADt. Happide-
lignifioinnissa, ECF-valkaisussa ja myts TCF-valkaisussa oksalaattia voidaan
arvioida syntyvin kussakin noin 1 kg/ADt. Happi- ja otsonivaiheissa oksalaattia
muodostuu enemmin kuin peroksidivaiheissa. Mustalipeéndytteistd oksalaattia
16ydettiin 2,5-5 kg/ADt, miké viittaa edelld mainittua suurempaan miédrddn puun
mukana, suurempaan muodostumiseen happidelignifioinnissa tai tunnistamat-
tomaan lihteeseen. Mustalipeéssé on oksalaattia mooleina selvisti enemmén kuin
kalsiumia.

On todettu, ettd yhdistettiessi TCF-sekvenssin happamat, runsaasti liennutta
kalsiumia siséltdvit ja alkaliset, runsaasti oksalaattia siséltivd suodokset, saostuu
kalsiumoksalaattia. Siten nididen suodosten sekoittumisesta saattaa olla seurauk-
sena saostumia kuitulinjan laitteissa. TCF-valkaisun suodosten kuiva-aineen
yhdistiminen mustalipedén nostaisi viimeksi mainitun oksalaattipitoisuutta 20-40
%. Siten pelkistiin oksalaattipitoisuuden kasvu mustalipedssé olisi suhteellisen
pieni eikd se ilmeisesti aiheuttaisi radikaalia muutosta haihduttamon likaantu-
misessa. Kuitenkin, jos oksalaatti joutuu mustalipeddn kalsiumoksalaattina,
likaantumisongelmia on odotettavissa lisdéntyvind kalsiumkarbonaatin
kerrostumisena kuumille 1&émpopinnoille.

Hyoédyntiminen: Selvitys osoittaa karkeasti oksalaatin alkuperin ja méfrin
mustalipeédssd ja muodostumisen erilaisissa valkaisuissa. N4iti tietoja voidaan
kdyttdd arvioitaessa riskid sen aiheuttamasta kerrostumien muodostumisesta
kuitulinjan laitteissa ja mustalipedhaihduttamossa. Tiedot ovat tirkeitd arvioi-
taessa eri vaihtoehtojen paremmuutta kierrdttdd TCF-valkaisun suodosten kuiva-
aine sellutehtaan talteenottokiertoon.



SISALLYS

1T JOHDANTO ...ccoiiiiiiiiientnieneenenieeseeneeese e e essesnsssesssssssesssssessessessassssssossessessassosssenes 5
2 KEMIAA ... iinienrtetiineest s snassessasssssssssassnasssaessasnsssssessesusssssensassssossssssassasses 6
3 OKSALAATIN ALKUPERA SELLUPROSESSISSA......ccccoumiriernteneeensssessesesnne 7
3.1 Raaka-aine ja KO ....cccevirriinrienierinsetnneenunsasiussseestissrissssssssesssessssssessanes 7
3.2 Happidelignifiointi ja valkaiSU.......ccceiiriiinvunienceeienniinninniemnieonreninen. 8

4 RAPORTOIDUT LIKAANTUMISONGELMAT ....cccccovmmimrinnnnnnniininsniesiessnnes 9
4.1 KCIO cecuieeirereiineirererenteeseerssssassssesssssnseessensessssssessssesrsssssaassnsssnnssssssssassssnns 10
4.2 ValKAISU «eeereiiriieieiniiesieneeeesrenieenseoseaeseensesseessesessisssssssssessessessessnssssssssssons 10
4.3  HaihQUAMO .couiiiiiieirirnrinniereirecieessrerereeceeesssnessesesssesssessessseessesssassssossassnns 10
4.3.1 SulfiittihaihdUttamO .....ccoviieriiierienirrere et 10

4.3.2 MustalipedhaihdUAMO ....cocveiciiieiienienienrirecerecceeneesreenaessesesesonns 11

5 VALKAISUSUODOSTEN ANALYSOINTT ......oooviiiieiiieeieninceieseaesrenesnecsaenns 12
5.1 Laboratoriovalkaisujen SUOAOKSEL........cecouerrreeenurenncenseensussrisecrenessnenssssnans 12
S5.1.1 Happivalheel. oot iiciiieeciieeeec et cecee e srteceer e cre s srte e seseessemeneeans 12

5.1.2 PerokSidiVaINEEL ...c.cevervuerirruerrrerirereeseenreseeeerrereressessscssesnsessensssnns 13

5.1.3 OtSONIVAINE...c.uiiieieeeirree ittt see st e ste ettt e e eesaeesaeesansnne 13

5.1.4 Peroksohapot, molybdeeniavusteinen peroksidivaihe............cccue..... 14

5.1.5 ECF- ja TCF-sekvenssin Vertailu ......cocveereveciccnenennenecnneeenecnnanesnnne 14

5.2 TehdasSUOQOKSEL ......cccuereeriierireenieeenirensueessaesssesseeseesssesssesssesssesssasssasssssosnes 15

6 MUSTALIPEA .....coooviiiirereirneieineieeseiesseteensesesisessssssessessasssnsasessssssesessssssssans 17
7 YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET ......ccovurimmrmernenrecineceeneensensensenssoasens 18
VIITTEET ..ottt ettt et e st s sre e sateseeessaesneesaasstes st sstensatassassnsessans 19

Copyright Oy Keskuslaboratorio — Centrallaboratorium Ab 1995






1 JOHDANTO

Vesikiertojen sulkeminen tuo sellutehtaalle yhden uuden prosessiin palautettavan vir-
tauksen, valkaisusuodokset. TCF-valkaisussa nimi jaetaan yleensd happamiin metal-
lien poistovaiheiden suodoksiin ja alkalisiin peroksidivaiheiden suodoksiin. Yksi
vaihtoehto niiden kisittelemiseksi on haihduttaminen, jolloin lauhteesta saadaan
tehtaalle puhdasta vetti ja késiteltiviin jitevesivirran kokonaisméiérd vihenee.

Keviiilld 1994 tehtiin Vesikierroltaan suljettu sellutehdas -projektin yhteydessi pilot-
mittakaavaisia haihdutuskokeita TCF-valkaisun eri suodosjakeille /23/. Kokeiden
aikana todettiin, ettd jo alhaisilla kuiva-ainetasoilla alkoi suodoskonsentraatteihin
muodostua sakkaa. Osoittautui, ettd saostumien pdikomponentti oli kalsiumoksalaatti.

Eri suodosjakeiden analyyseisti todettiin, ettd kaikissa suodosjakeissa oli vaihtelevia
pitoisuuksia oksaalihappoa. Suurimmat pitoisuudet olivat alkalisissa suodoksissa, jotka
sisdlsiviit suurimman osan TCF-valkaisussa liuenneesta aineesta. Kalsiumia tulee
sellunvalmistusprosessiin puun mukana ja keitossa se jakautuu mustalipeéin ja
massaan. Suuri osa massaan jidvistd kalsiumista peseytyy suodoksiin happamissa
metallinpoistovaiheissa. Ndyttdd siltd, ettd alkalisten ja happamien suodosten
yhdistyessi saostuvat kalsium ja oksaalihappo niukkaliukoisena kalsiumoksalaattina.

Kalsiumoksalaatti saattaa aiheuttaa likaantumisongelmia sellunvalmistusprosessin eri
vaiheissa. Tdmin vuoksi piitettiin tehdi kirjallisuusselvitys oksaalihapon ja kalsiumok-
salaatin alkuperistd, madristd ja kdyttidytymisesti sellunvalmistusprosessissa. Erityisti
huomiota on pyritty kiinnittdiméén niihin likaantumisongelmiin, joita kalsiumoksalaatin
saostuminen on aiheuttanut prosessin eri vaiheissa. Sulfaattiprosessin liséiksi on pyritty
kartoittamaan muitakin kalsiumoksalaatin kemiallisessa puunjalostusteollisuudessa
aiheuttamia ongelmia.

Tiedetiin, ettd oksaalihappoa tulee prosessiin puun mukana, ja lisiksi sitd syntyy hajo-
amistuotteena keitossa ja valkaisussa. Perinteisessid kloorikemikaaleilla tapahtuvassa
valkaisussa syntyvistd oksaalihapon médristi 10ytyi tietoja kirjallisuudesta. Sensijaan
TCF-sekvensseissd syntyvin oksaalihapon miéristi ei 16ytynyt tutkimustuloksia.
Tidmén vuoksi péitettiin tutkia, missd vaiheissa ja millaisia méérid oksaalihappoa
syntyy TCF-valkaisussa. Titd varten mééritettiin oksaalihappopitoisuuksia laboratorio-
valkaisujen eri vaiheiden suodoksista.

Myos TCF-valkaisun suodoksilla tehtyjen haihdutuskokeiden yhteydessd (seloste no
2183) otetuista suodosniytteisti médritettiin oksaalihappopitoisuudet. Analyysitulosten
ja tehtaan antamien virtaustietojen perusteella arvioitiin, minkd verran oksaalihappoa
suodokset sisdltivit sellutonnia kohden laskettuna. Eri vaiheissa syntyvin oksaalihapon
midrdn tutkiminen tehdasndytteistd on hankalaa, silld tehtailla valkaisusuodoksia
kierrdtetdsn.
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2 KEMIAA

Oksaalihappo on aineenvaihdunnan lopputuote, joten sitd on luonnostaan kasveissa ja
eldimissd. Esimerkkejd runsaasti oksaalihappoa sisiltivistd kasveista ovat ketunleipd ja
raparperi. Eldinkunnasta taas voidaan todeta, ettd esimerkiksi munuaiskivien pdikom-
ponentti on kalsiumoksalaatti /1/.

Oksaalihappo, systemaattiselta nimeltéiin etaanidihappo, on yksinkertaisin dikarbok-
syylihapoista. Sen kaava on HO9C-CO,H. Oksaalihappo on kahdenarvoinen happo,

joten se dissosioituu kahdessa vaiheessa. Sen happovakiot ovat pkg1 = 1,23 ja pkyp =
4,19. Oksaalihappo itse liukenee suhteellisen hyvin veteen, n. 1 mol/l.

Oksaalihappo on selluprosessin kannalta ongelmallinen siksi, ettd sen kalsiumsuola
(CaCy0y) on erittidin niukkaliukoinen. Taulukossa 1 on esitetty muutamien oksaali-

hapon suolojen liukoisuuksia veteen eri limpétiloissa. Niukkaliukoisin suoloista on kal-
siumoksalaatti. Sen liukoisuustulo on 1,78%109 (0,0054 g/l puhtaaseen veteen).
Kalsiumoksalaatin liukoisuus riippuu ldmpétilasta, pH:sta ja muista ldsnéolevista
alkuaineista. Kalsiumoksalaattia voi saostua missi tahansa pH:ssa, joka on arvon 2
yldpuolella.

Table 1. Solubility of calcium, magnesium, manganese and sodium oxalate in water
at varying temperature /2/.

Temperature | Solubility in water, g/l
‘C CaCs04 MgCo0y4 MnCo0O4 MnCo0Oy4 NasCo04
' dihydrate trihydrate
20 0,0066 0,285 33,0
0,582
25 0,0063 0,345 0,308 0,669 34,8
0,417 0,312
30 0,00827 0,335 0,769 36,7
36 0,32 0,369
37 0,00711
50 0,0095 43,7
65 0,0120
80 54,0
92 0,40
95 0,0140
0,0145
100 61,0

Kalsiumoksalaatin liukoisuus suolaliuoksiin on suurempi kuin sen liukoisuus puhtaa-
seen veteen. Esimerkiksi NaCl:n, KCl:n ja NapSQO4 :n ldsnéolo nostaa kalsiumoksa-
laatin liukoisuutta. Ldmpotilassa 50 °C on kalsiumoksalaatin liukoisuus veteen 9,6
mg/l. Jos liuoksessa on natriumsulfaattia 3 g/l, on kalsiumoksalaatin liukoisuus samassa
limpotilassa 25,0 mg/l ja jos natriumsulfaattia on 40 g/l, liukenee kalsiumoksalaattia
84,3 mg/l /3, s. 1007/.

Oksaalihappo voi toimia kompleksinmuodostajana /4/. Sitd on kokeiltu esimerkiksi

sellunvalkaisun otsonivaihetta edeltiviidn metallinpoistoon, jossa se voisi toimia
EDTA:ta korvaavana tai tdydentivini kemikaalina /5/. Ainakin alumiini- (A13+) ja
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rautaionit (Fe3+ ) muodostavat oksalaatti-ionin kanssa voimakkaan liukoisen komp-
leksin, joten raudan tai alumiinin ldsn#olo vaikuttaa oksalaattien liukoisuuteen /4, 6/.

Yleensi kaikissa sellunvalmistusprosessin eri vaiheissa kulkeutuu virtojen mukana
kalsiumia. Oksalaatin ohella tisti kalsiumista kilpailevia vastaioneja ovat sulfaatti ja
karbonaatti. Niisti kolmesta yhdisteestid on kalsiumoksalaatin vesiliukoisuus pienin,

mutta kalsiumkarbonaatin liukoisuus on samaa suuruusluokkaa. Huoneen ldmpdtilassa
on CaCpOy4:n liukoisuus veteen 6,3 mg/l (0,05 mmol/l) ja CaCO3:n liukoisuus on 13

mg/l (0,13 mmol/l) ja CaSOy4:n liukoisuus 2,1 g/l (15 mmol/l) /2/.
Korkeissa limpotiloissa kalsiumoksalaatti hajoaa kalsiumkarbonaatiksi ja hiilimonok-

sidiksi. Hajoaminen alkaa n. 370 °C limpétilassa ja se on kvantitatiivista n. 450-500
°C:n lampotilassa /3/.

3 OKSALAATIN ALKUPERA SELLUPROSESSISSA

Sellutehtaalla mahdollisia oksaalihapon lihteitd ovat raaka-aineena kéytetty puu seké
keitossa ja valkaisussa tapahtuva ligniinin ja hiilihydraattien hajoaminen.

3.1 Raaka-aine ja keitto

Puun kuoressa on oksalaattia kymmenen- tai jopa satakertaisesti- muuhun puumatriisiin
verrattuna (taulukko 2) /1/. Lisiksi puun kuoreen sekd puumatriisin kudoksiin on kiin-
nittynyt kiteiti, joista suurin osa on kalsiumoksalaattia /7/. Kokopuuhakkeen kdyttd
lisdd prosessiin tulevaa oksalaatin mé#rad /8/.

Table 2. Oxalate content of wood and bark /1/.

Oxalic acid Calcium
kgt katt
Bark Wood Bark Wood
Hardwood g-15 0,1-0,3 4-5 0,3-0,6
Softwood 4-10 0,1-0,4 1-5 0,3-0,5

Keitossa syntynyt seki keitossa puusta liuennut oksaalihappo péétyvit mustalipedin.
Niemeli /9/ on tunnistanut kvalitatiivisesti oksaalihapon erdiksi koivumustalipeésti
16ytyviksi yhdisteeksi. Léwendahl et al. /10/ ovat selvittidneet my6s mustalipedn sisdltd-
miin oksaalihapon médrid. Heiddn mukaansa méntymustalipeédssd, jonka kuiva-ainepi-
toisuus oli 18 %, oli oksaalihappoa 10 g/100 kg mustalipedd. Tami tekee n. 560 mg
oksaalihappoa mustalipein kuiva-ainekiloa kohden laskettuna. Massatonnia kohden
laskettuna timd tekisi 890 g/ADt, jos oletetaan, ettd sellun valmistuksessa syntyy
mustalipedn kuiva-ainetta 1600 kg/ADt.

Krasowskin et al. /1/ mukaan puussa on oksaalihappoa 0,1-0,4 kg/t puuta ja pestyssi
ruskeassa massassa on oksaalihappoa 0,1-0,6 kg/t massaa. Niin 40-80 % siitd
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oksaalihaposta, jonka laskettiin olleen puussa, on poistunut keiton aikana. Puusta tulee
oksaalihappoa keittoon korkeintaan noin kilo massatonnia kohden.

3.2 Happidelignifiointi ja valkaisu

Krasowski et al. /1/ méirittivit oksaalihappoa myos tehdasnéytteistd ja totesivat, ettd
sen madrd kasvaa valkaisussa. He eivit kuitenkaan pystyneet varmasti sanomaan,
johtuiko nousu siitd, ettd oksaalihappoa oli syntynyt lisdi vai siitd, ettd sitd oli rikas-
tunut suodoksiin kierrdtyksen johdosta. Tdmédn vuoksi he tekivit myds laboratorio-
tutkimuksen valkaisuista ja totesivat, ettd perinteisissi CEDED- ja CEHD-sekvens-
seissd syntyi oksaalihappoa 0,8-1,0 kg massatonnia kohden.

Dikarboksyylihapot syntyvit sellunvalmistusprosessissa pddosin ligniinin hajoamistuot-
teina, mutta myds selluloosan ja ksylaanin hajoamistuotteina saattaa syntyd pienid
miirid omena-, glyseraari- ja oksaalihappoa /11,12/. Ligniinistd syntyy oksaalihappoa
tai muita dikarboksyylihappoja niissd tapauksissa, kun hapettava valkaisukemikaali
hajoittaa ligniinin aromaattisen renkaan. Perinteisissd klooraussekvensseissd kiytettyjd
hapettavia kemikaaleja ovat kloori, hypokloriitti ja klooridioksidi. Ehdotus
oksaalihapon muodostumisen eri vaiheiksi on esitetty kuvassa 1.

R R .
N
cl Ox. CI N Ox. ClI o COOH
x + ,
COOH CHO
OCH
o 3 COOH COOH
P A
COOH
|
COOH
Oxalic Acid

Fig. 1. Formation of oxalic acid from lignin /1/.

Oksaalihapon muodostuminen selluloosasta vihentdd selluloosan keskiméidrdistd mooli-
massaa. Tdlloin hajoaminen voitaisiin huomata massan viskositeetin laskuna.
Krasowskin et al. /1/ laboratoriomittakaavaisissa tutkimuksissa havaittiin, ettd kloori-
valkaisussa syntyvidn oksaalihapon madrdan vaikutti eniten massasta poistetun ligniinin
midrd. Hapettavan kemikaalin konsentraatiolla ja reaktiolimpétilalla ei ollut vaikutusta
syntyvdin oksaalihappomaéirdidn. Myodskddn massan viskositeetin muutoksilla e1 ollut
vaikutusta oksaalihapon syntymiseen. Tdmi viittaa siihen, ettd kloorivalkaisussa
syntyvid oksaalihappo on perdisin pifosin ligniinin hapettumisesta ja selluloosan
hapettuminen on oksaalihapon lihteeni toissijainen reaktio.
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Pfister ja Sjostrom /11,12,13,14,15,16,/ ovat tutkineet eri valkaisuvaiheissa syntyvid
pienimolekyylisid orgaanisia aineosia kiyttien kaasukromatografiaa ja massaspektro-
metriaa. He tutkivat sekvenssejd CEH ja OCE. He 19ysiviit eri vaiheiden suodoksista
vaihtelevia miirid dikarboksyylihappoja. Yksi niistd oli oksaalihappo. Klooraus-
vaiheessa syntyi oksaalihappoa 0,13 kg massatonnia kohden, sitd seuraavassa alkali-
sessa uutossa 0,59 kg massatonnia kohden ja hypokloriittivaiheessa 0,16 kg massa-
tonnia kohden. CEH-sekvenssissd suodoksista 16ytyy siis oksaalihappoa yhteensd 0,88
kg massatonnia kohden. Miérd on lihes sama kuin Krasowskin julkaisema.

Scholander et al. /17/ ovat tunnistaneet oksaalihapon happidelignifiointivaiheen
suodoksesta. He eivit kuitenkaan ole yrittineet médrittéii oksaalihapon mairdd.
Sensijaan Pfister ja Sjostrom /12/ ovat julkaisseet arvion myos happidelignifioinnissa
syntyvin oksaalihapon méardstd. Tdssd tutkimuksessa tehty happivaihe on ollut varsin
raju: paine 900 kPa, limpétila 110 °C, aika 45 min ja NaOH-annos 2,8 %. LihtSmassa
on ollut miintysulfaattimassaa ja sen kappaluku on happivaiheessa pudonnut arvosta
37,5 arvoon 13,7. Kappareduktio on siis ollut n. 60 % ja saanto 96,8 % /13/. Oksaali-
happoa syntyi 1,09 kg valkaisematonta massatonnia kohden.

Pfisterin ja Sjostrémin /16/ tutkimuksessa syntyi happivaiheen jilkeisesséd klooraus-
vaiheessa oksaalihappoa 0,04 kg massatonnia kohden ja sitd seuraavassa alkali-
vaiheessa 0,20 kg massatonnia kohden.

Table 3. Oxalic acid in filtrates of CEH and OCE sequences. (Pfister and Sjostrém)
/12,13,14,15,16/.
Sequence CEH Oxalic acid Sequence OCE Oxalic acid
kag/t pulp ka/t pulp
C 0,13 0 1,09
E 0,59 C 0,04
H 0,16 E 0,20
Total 0,88 Total 1,33

Oksaalihapon syntymisestd peroksidi ja otsonivaiheissa ei 16ydetty sellaisia tutkimustu-
loksia, joissa olisi julkaistu syntyvin oksaalihapon méérid. On kuitenkin olemassa
tuloksia, joiden mukaan ligniinin malliaineilla on syntynyt oksaalihappoa, kun sitd on
késitelty otsonilla /17, 18, 19/.

4 RAPORTOIDUT LIKAANTUMISONGELMAT

Saostuvan kalsiumoksalaatin aiheuttamista likaantumisongelmista paperi- ja selluteolli-
suudessa 16ytyy useita mainintoja. Sellutehtaassa kalsiumoksalaattikerrostumia on
16ydetty erityisest haihduttamolta, keittimolti ja valkaisimolta /1, 20/. Yleensi keit-
timollid ja haihduttamolla esiintyy kuitenkin enemmaén kalsiumkarbonaatti- kuin kal-
siumoksalaattikerrostumia.

My®s siistausprosessissa, jossa kierrdtyspaperin mukana tulee prosessiin runsaasti kal-
siumia, esiintyy kalsiumin, pidasiassa kalsiumkarbonaatin, aiheuttamaa likaantumista.
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Likakerroksia esiintyy pumpuissa, sihdeissi, pesureissa ja puhdistimissa. Siistaus-
prosessissakin toinen likakerrostumissa esiintyvi yhdiste on kalsiumoksalaatti.
Kalsiumkarbonaattikerrostumia syntyy lihinnd korkeassa pH:ssa. Sensijaan kalsium-
oksalaattia voi saostua missi tahansa pH:ssa arvon pH 2 ylidpuolella /21/.

4,1 Keitto

Keittimolld on raportoitu saostumista, joita on muodostunut keittimen limmonvaihti-
miin. Pédfiosaksi nimi likakerrostumat koostuvat kalsiumkarbonaatista, mutta myos
kalsiumoksalaattikerrostumia on 16ydetty /22/.

Kalsiumia tulee keittimélle puun ja valkolipedn mukana. Oksaalihappoa tulee puun
mukana ja lisdksi sitd saattaa syntyd keittoreaktioiden sivutuotteena.

4.2 Valkaisu

Kalsiumoksalaatin saostumista voi tapahtua hapettavien valkaisuvaiheiden ympérillé,
luultavasti siksi, ettd oksaalihappoa syntyy ligniinin ja hiilihydraattien hapettumisen
sivutuotteena. Kun kalsiumkarbonaattia siséltdvin prosessiveden pH laskee, liukenee
osa kalsiumista. Jos lidsni on oksalaatti-ioni, liuennut kalsiumioni saostuu uudelleen
kalsiumoksalaattina /21/. Saostuminen voi tapahtua kuitujen pinnoille tai saostunut
kalsiumoksalaatti voi tukkia pesureiden viirat ja ndin heikentid pesutulosta /1/. Keinot
vilttdd kalsiumoksalaaattisaostumia keskittyvit kalsiumpitoisuuden pitdmiseen
mahdollisimman alhaisena (30).

Niyttid siltd, ettd TCF-valkaisussa pddosa oksalaatista tulee alkalisista suodoksista /23/.
Happamat metallinpoistovaiheiden suodokset taas siséltdvit runsaasti kalsiumia. Kun
ndmd suodokset yhdistetddn ylittyy kalsiumoksalaatin liukoisuusraja.

4.3 Haihduttamo

4.3.1 Sulfiittihaihduttamo

Sulfiittihaihduttamolla on raportoitu puhtaasti kalsiumoksalaatin aiheuttamista likaan-
tumisongelmista /6/. Kerrostumien syntyyn vaikuttaa kalsium- ja oksalaatti-ionien
konsentraatiot, seki sellaiset ldsnéolevat aineet, jotka voivat muodostaa kompleksin
joko kalsiumin tai oksalaatin kanssa. Keinoja kalsiumoksalaattikerrostumien torjumi-
seksi ovat kompleksimuodostajat, jotka sitovat kalsium- tai oksalaatti-ionin, tai
kalsiumin tai oksalaatin poistaminen saostamalla tai ionivaihdolla.

Erdilld ruotsalaisella sulfiittisellutehtaalla kehiteltiin menetelm4, jossa haihduttamon
likaantumisongelmien torjunnassa kiytetdin hyviksi oksalaatti-ionin taipumusta muo-
dostaa liukoisia komplekseja rauta- ja alumiini-ionien kanssa. Kéytdnnon syisti tehtaal-
la oli valittu alumiini. Sen lisddminen sulfiittiliemeen nostaa kalsiumoksalaatin liukoi-
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suutta pH:n 6 alapuolella (kuva 2). Kalsiumoksalaatin liukoisuus sulfiittijételipedin on
minimisséin pH:n ollessa 3. Ilman alumiinilisdystd kalsiumoksalaatin liukoisuus on 10~
3,5 mol/l, joka vastaa pitoisuutta 28 mg oksalaattia litrassa. Alumiinin ldsngolessa
liukoisuusraja kasvaa arvoon 10-2,6 mol/], joka vastaa pitoisuutta 220 mg/1/6/.

4.3.2 Mustalipedhaihduttamo

Mustalipedhaihduttamoilla piiasiallinen kalsiumin aiheuttama likaantumisongelma on
kalsiumkarbonaattikerrostumien syntyminen. Niiden syntymekanismi on monimut-
kaisempi kuin puhdas liukoisuusongelma ja joissakin tapauksissa voi oksalaatti-ionilla
olla osuutta kerrostumien syntymiseen /24, 25/.

Limpopinnoille syntyvit kalsiumkarbonaattikerrostumat ovat perdisin niiden vilitto-
missi liheisyydessid saostuneesta kalsiumkarbonaatista. Mustalipeéssé jo valmiiksi
saostuneena oleva kalsiumkarbonaatti taas on hyvin pysyvéi eiki juurikaan likaa
limpdpintoja. Niin likaamistaipumukseen vaikuttaa vain se osa kalsiumista, joka on
liukoisessa muodossa tai voi haihdutuksen edistyessd muuttua liukoiseen muotoon.
Likaantuminen voidaan saada aikaan lisddmilld mustalipedin kalsiumyhdisteitd kuten
kalsiumkloridia, -asetaattia, -hydroksidia tai -oksalaattia /26/.

Mustalipeédssd on huomattavasti enemmén kalsiumia kuin kalsiumkarbonaatin liukoi-
suuden perusteella voitaisiin olettaa. Tdmi johtuu siiti, ettd osa kalsiumista on sitou-
tuneena ligniinin kanssa orgaanisiksi komplekseiksi. Kalsiumkomplekseja voivat muo-
dostaa sellaiset ligniinin rakenteet, joissa aromaattisessa renkaassa on kaksi ortoase-
massa olevaa hydroksyyliryhmii. Osa orgaanisista kalsiumkomplekseista on termisesti
epiéstabiileja. Kun ldmpétila nousee yli tietyn rajan, kompleksit hajoavat ja vapauttavat
kalsiumionin. Vapautunut kalsium reagoi nopeasti karbonaatin kanssa, ja syntynyt
kalsiumkarbonaatti saostuu /26, 27/.

On todettu, ettid liukenemattoman kalsiumoksalaatin lisddminen mustalipeéén lisdd kal-

siumkarbonaattikerrostumien syntymistéd. Kalsiumoksalaatti on alkalisissa oloissa niuk-
kaliukoinen, mutta ldampétilan kasvaessa sen liukoisuus kasvaa. Korkeissa ldmpotiloissa
liukeneva kalsiumoksalaatti vapauttaa kalsiumia saostumaan kalsiumkarbonaattikerros-
tumiksi /28/.

Suomalaisilla sellutehtailla kalsiumpohjaiset saostumisongelmat ovat tihéin mennessi
olleet melko harvinaisia /29/. Sensijaan pohjois-amerikkalaisilla tehtailla niitd esiintyy.

Jos vesikierrot suljetaan siten, ettd valkaisujitevedet viedddn mustalipedhaihduttamolle,
kulkeutuu niiden mukana haihduttamolle lisdi kalsiumia ja oksalaattia. Télld hetkelld ei
vield pystytd varmuudella sanomaan nostavatko valkaisusuodokset mustalipein oksa-
laattipitoisuutta niin paljon, ettd tim4 aiheuttasi ongelmia.

Jo nyt ne tehtaat, joilla on kdytossd happivaihe, ajavat vaiheen suodokset vastavirta-

pesuun siten, ettd niiden sisdltdmit ainesosat padtyvit mustalipedhaihduttamolle.
Kirjallisuuden perusteella happidelignifioinnissa syntyy oksaalihappoa noin kilo
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sellutonnia kohden. Kuitenkaan tehtaat eivit ole raportoineet, ettd happivaiheen
suodosten kiytto pesussa olisi lisinnyt haihduttamon likaantumista, joten pelkin
oksalaatin lisddminen ei niyttdisi lisddvin haihduttamon likaantumista.

5 VALKAISUSUODOSTEN ANALYSOINTI

TCF-valkaisun eri vaiheissa syntyvin oksaalihapon méirin arvioimiseksi analysoitiin
erilaisia valkaisusuodoksia. Analysointi tehtiin ionikromatografilla liitteen 1 mukai-
sesti. Suurin osa suodoksista oli periisin laboratoriovalkaisuista, joissa sellu on jokaisen
valkaisuvaiheen jilkeen pesty ionivaihdetulla vedelld. Analysoitu suodos on otettu
kunkin valkaisuvaiheen jdlkeen suoraan valkaisuvaiheen sakeudessa olevasta
sellusulpusta, tai joissakin tapauksissa vaiheen jilkeen 5 %:n sakeuteen laimennetusta

sulpusta.

Oksalaattipitoisuudet médritettiin myds TCF-valkaisua kéyttdvin tehtaan suodoksissa
sekd valkaisuvaiheiden vesifaasissa.

5.1 Laboratoriovalkaisujen suodokset

Eri valkaisuvaiheissa syntyvin oksaalihapon méirien selvittdmiseksi analysoitiin eri-
laisten laboratoriovalkaisujen suodoksia. Tehtdessd laboratoriovalkaisua kiytetiin
laimennusvetend tislattua/ionivaihdettua vettd. Lisdksi sellu pestédédn eri vaiheiden
vililld ionivaihdetulla vedelld. Ndin oksalaatti ei pédse rikastumaan suodoksiin.
Varmoja voidaan olla ainakin siiti, ettd kunkin vaiheen suodoksesta 16ydettivd oksaali-
happoméiri on tullut suodokseen juuri nimenomaisessa valkaisuvaiheessa. Sensijaan ei
olla varmoja siitd, onko oksalaatti myds syntynyt nimenomaisessa vaiheessa, vai onko
se muodostuessaan adsorboitunut kuidun pintaan ja peseytyy ulos vasta siind vaiheessa,
jonka suodoksesta se 10ydetédén.

Analysoidut laboratoriosuodokset olivat perdisin Keskuslaboratorion Massatekniikan-
osastolla tehdyistd koevalkaisuista. Osassa valkaisuvaiheista sulppu on ennen
suodosniytteen ottamista laimennettu 5 %:n sakeuteen. Osassa suodokset on otettu
valkaisuvaiheen jdlkeen siind sakeudessa, jossa vaihe on tehty.

Kaikkien sekvenssien eri vaiheiden suodosten oksalaattipitoisuudet seké oksalaattiméii-
rit sellutonnia kohden laskettuna on esitetty liitteessd 2. Seuraavassa esitetidin
huomioita tuloksista.

5.1.1 Happivaiheet

Kun kappalukuun 17,7 keitettyd sellua delignifioitiin hapella kappalukuun 7,4,
oksalaattia muodostui 1040 g/BDt (sarja 1 liitteessd 2).
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Kaksivaiheisen happidelignifioinnin jilkimmiisessd vaiheessa, jossa kappaluku on
aleni tasolta 15,5-17,0 tasolle n. 9,5, suodoksessa olevan oksalaatin miiri vaihteli
vililld 550-750 g/BDt. (Sarjat 2-3 liitteessd 2).

5.1.2 Peroksidivaiheet

Kun peroksidivaiheeseen, joka on TCF-valkaisun ensimmadisend vaiheena, tulevan
sellun kappaluku on ollut 9,5-10,5, suodoksista 16ytyi oksalaattia 300-530 g/BDt (sarjat
3, 5, 7 liitteessi 2).

TCF-valkaisun viimeisend vaiheena olevassa peroksidivaiheessa muodostuu ilmeisesti
suhteellisen vihin oksalaattia (noin 50 g/BDt sarjoissa 3, 8 ja 9). Selvin poikkeuksen
muodostaa peroksidivaiheet, jotka seuraavat otsonivaihetta ilman vilisséd olevaa alkali-
uuttoa. Téllaisessa tapauksessa muodostuvan oksalaatin méira voi nousta 1000 g:aan
sellutonnia kohden (sarja 7). Jo neutralointi otsonoinnin jilkeen, miké tapahtuu Z/Q-
vaiheessa, kasvattaa oksalaatin mdérid timin vaiheen suodoksessa ja pienentid sitéd
seuraavan peroksidivaiheen suodoksessa (sarja 5). Jos peroksidin kulutus jostain syysté
kasvaa hyvin suureksi, voi myds oksalaattia muodostua poikkeuksellisen paljon (sarja
6).

5.1.3 Otsonivaihe

TCF-valkaisussa otsonin vaikutuksesta syntyvi oksalaatti ndyttdi tyypillisesti poistuvan
vasta vaihetta seuraavasssa alkalisessa vaiheessa. Témi nikyy selvisti taulukosta 4. Jo
pH:n nosto otsonivaihetta seuraavassa Q-vaiheessa (pH 4,4) néyttdisi olevan riittivi
oksalaatin poistamiseksi (sarja S liitteessd 2). Myos TCF-sekvensseissd vilittomésti
otsonivaihetta seuraavien peroksidivaiheiden suodosten korkeat oksalaattipitoisuudet
(sarjat 5-7 liitteessd 2) ovat mitd ilmeisimmin otsonivaiheen aiheuttamia.

Kuten taulukossa 4 esitetyt tulokset osoittavat, oksalaatin méird kasvaa otsoniannoksen

kasvaessa. Annoksen kasvaessa suurempi osa muodostuvasta oksalaatista joutuu jo
otsonivaiheen suodokseen.
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Table 4. Oxalate in laboratory ozone bleaching filtrates.

Charge  Consumption C204
% % g/ADt
Kappa 7.4 9.6
number
z 0.25 0.2 83 115
E 290 248
Total 373 363
z 0.75 0.6 183 232
E 498 484
Total 680 717
p4 1.25 08 578 654
E 472 440
Total 1049 1094

5.1.4 Peroksohapot, molybdeeniavusteinen peroksidivaihe

Caron hapolla ja peroksietikkahapolla suoritetuissa valkaisuvaiheissa on toisessa
koesarjassa (sarja 4) muodostunut oksalaattia n. 200 g/BDt ja toisessa sarjassa (sarja 8)
Caron hapolla vain 20-70 g/BDt. Ero selittynee osittain alhaisemmalla kappaluvulla
jdlkimmadisessid tapauksessa (6,0 vs 10,1) osittain katalyyttien vaikutuksella. My0s
molybdeeniavusteisessa peroksidivaiheessa oksalaattia on muodostunut vain noin 20
g/BDt, kun vaiheeseen tulevan sellun kappaluku on ollut n. 6 (sarja 9).

5.1.5 ECF- ja TCF-sekvenssin vertailu

Taulukossa 5 on verrattu ECF- ja TCF-sekvenssien (P-Z-E-P) eri vaiheiden suodoksista
médritettyjd oksalaatin médrid. Molemmissa sekvensseissd oksalaattia ndyttiisi muo-
dostuvan noin 1 kg/BDt, ECF-sekvenssissi vihin alle ja TCF-sekvenssissd vihén yli.
ECF-sekvenssissi eniten oksalaattia oli DO-vaiheen suodoksessa ja TCF-sekvenssissd
otsonivaihe ndyttiisi muodostavan sitd eniten.
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Table 5. Oxalate formation in ECF and ozone sequences.
Laboratory bleaching filtrates.

Kappa C204
number  g/BDt
Oxygen bleached 9.4 549
Sequence DO-E1-D1-E2-D2
DO 5.3 472
El 4.1 169
D1 1.1 164
E2 0.9 95
D2 0.6 34
Total 934
Sequence P1-Z-E-P2
P1 6.0 308
Z 2.9 223
E 1.5 656
p2 1.2 50
Total 1237

5.2 Tehdassuodokset

Tutkittaessa otsonisekvenssiin perustuvan TCF-valkaisun suodosten haihdutusta
miédritettiin valkaisusuodosten oksalaattipitoisuudet. Haihdutuskokeita koskevasta
raportista (KCL seloste no 2183) /23/ on otettu tulokset oheiseen taulukkoon 6. Siitd
nikyy, ettd oksalaatin méiiré oli sama, 1,6-1,8 kg/ADt, eri kokeiden aikana. Kokeet
kattoivat tehtaan TCF-jaksot noin neljin kuukauden ajalta. Noin 3/4 oksalaatista 16ytyi
alkalisesta suodoksesta, johon pddosa TCF-sekvenssissi liuenneista aineista joutuu.

Samasta tehtaasta kerittiin myShemmin nédytteet TCF-sekvenssin erivaiheista vaiheiden
sisdisestd vesifaasista. Ndytteet olivat kokoomaniytteitd kolmesta noin 3 tunnin viélein
otetusta nidytteesti. Nididen ndytteiden pitoisuuksista pyrittiin arvioimaan kussakin
vaiheessa muodostuneen oksalaatin méird ottaen huomioon tehtaan vesikierrot ja
olettaen, ettd vaiheen jilkeiseen pesuun tulevan sellun ja pesuun kiytettyjen suodosten
mukana tuleva oksalaatti kilyttidytyy pesussa tietylld tavalla. Sellun mukana tulevasta
oksalaatista oletettiin 80 % joutuvan pesusuodokseen ja pesuun kéytettyjen suodosten
mukana tulleesta 30 %.
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Table 6. Oxalate in bleach plant filtrates. Mill samples of ozone TCF bleach plant.

Trial Oxalate
mg/t g/ADt
Open wash filtrate
Trial 4, SW 23 191
Trial 6, SW 17 136
Trial 8, SW 22 163
Trial 5, HW 46 363
Trial 7, HW 10 88
Q-stage filtrate
Trial 4, SW 20 180
Trial 6, SW 18 144
Trial 8, SW 23 191
Trial 5, HW 21 202
Trial 7, HW 10 104
Alkaline filirate
Trial 1, SW 165 1221
Trial 4, SW 129 1238
Trial 6, SW 151 1540
Trial 8, SW 137 1274
Trial 3, HW 145 1305
Trial 5, HW 129 1161
Trial 7, HW 155 1612
Total

Trial 4, SW 1609
Trial 6, SW : 1820
Trial 8, SW 1628
Trial 5, HW 1726
Trial 7, HW 1804

Table 7. Formation of oxalate in bleaching stages with oxygen chemicals. Calculated from
concentrations in stages simulating the water circulation of the bleach plant.

Stage Oxalate
Formed
mg/! Kg/ADt
02 400 abt. 0.9
EO 140 abt. 0.6
P 80 abt. 0.1
90 abt. 0.6

Samalla kertaa otettiin ndytteet my0s tehtaan happireaktorista poistuvasta sellusta.

Taulukossa 7 on esitetty oksalaattipitoisuudet reaktoreissa ja niistd arvioidut muodostu-
misméérdt. Tulokset sopivat varsin hyvin yhteen laboratoriokokeiden tulosten kanssa.
Niiden mukaan oksalaattia muodostuisi pddasiassa happi- ja otsonivaiheissa. Néihin
verrattuna muodostuminen olisi peroksidivaiheissa merkittdvisti vihdisempéi.

Mairittimailla erikseen happireaktorin liuosfaasin ja kuitufaasin oksalaattipitoisuus
tultiin tulokseen, ettd kaikki médritetystd oksalaatista happivaiheessa oli sen liuos-
faasissa. Toisaalta KCL:n jddnnosligniinitutkimusten yhteydessd on kuitujen
hydrolysoinnissa saatu kalsiumoksalaattia, miki viittaa siihen, ettd sitd kulkee
mahdollisesti kuitujen sisilld keitosta happidelignifiointiin ja edelleen valkaisuun.
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6 MUSTALIPEA

Oksalaatti médéritettiin valikoiduista mustalipeistd, jotka oli kerétty Suomen selluteh-
taiden vierasaineipitoisuuksien kartoituksen yhteydessd (KCL-seloste valmisteilla).
Lipeiti valittaessa oli tavoitteena saada tietoa myos mahdollisesta erosta oksalaatti-
pitoisuudessa, jos tehtaalla on happidelignifiointi tai ei. Médritykset tehtiin suoraan
laimennetuista mustalipeistd ionikromatografisesti. Siten tulokset kertovat vain
mustalipeisséd liuenneena olevan oksalaatin méérin.

Tulokset on esitetty taulukossa 8. Loydetyt oksalaattimérat vaihtelivat vililld 2.5 - 5
kg/ADt, mikd on enemmin kuin edelld esitetyn kirjallisuusselvityksen perusteella olisi
ollut odotettavissa. Niytteet, jotka on otettu samassa tehtaassa ennen happidelignifioin-
nin kéyttéonottoa ja sen jilkeen, eivit eronneet toisistaan merkittivésti. Toisaalta
tehtaan C, jossa on happidelignifiointi, mustalipeissi on selvisti enemmiin oksalaattia
kuin tehtaassa B, jossa ei happidelignifiointia ole. Viimeksi mainittujen vélinen ero voi
kylld johtua muistakin tehdaskohtaisista tekijoistd. Siten happivalkaisun vaikutuksesta
mustalipeidn oksalaattipitoisuuteen ei ndiden analyysien perusteella voida sanoa mitdén
varmaa.

Pitoisuuksina miéritetty oksalaatti vaihteli vililld 250-500 mg/l mustalipedd. Samoissa
mustalipeissi oli kalsiumia 13-35 mg/l. Pitoisuuksien vertailu osoittaa, ettd oksalaatin
pitdd esiintyd mustalipeédssd suurimmaksi osaksi, jollei kokonaan, muuna kuin
kalsiumoksalaattina.

Table 8. Oxalate in weak black liquor. Mill samples.

Mill  Wood Oxygen | Dry solids Calcium | Oxalate
delign. % t/ADt ma/l ma/i g/kg ka __ kg/ADt
A HW Betore 134 1.39 28 240 1.9 2.7
install.
A HW After 13.9 1.49 24 264 2.0 3.0
install.
B HW No 20.3 1.52 36 336 1.8 2.7
B Sw No 185 1.88 17 323 1.9 3.5
C HW Yes 19.3 1.71 35 509 2.8 4.8
C Sw Yes 18.9 1.96 18 413 2.3 4.6
D SW Yes 18.3 1.84 13 268 1.4 25

T4mi puolestaan merkitsisi, ettei pelkdstddn oksalaattipitoisuuden kasvu mustalipedssd
lisdisi kalsiumoksalaatista johtuvaa haihdutinpintojen likaantumista. Tilanne voi
kuitenkin olla oleellisesti toinen, jos mustalipedin vieddin kalsiumoksalaattia, josta
korkeassa limpétilassa ldimpopintojen ldheisyydessd voi liueta kalsiumia, joka sitten
saostuu karbonaattina lamp6pinnalle. Ilmi6td on kisitelty KCL:n selosteessa 2166 /31/.
Kalsiumoksalaatin saostumista tapahtuu TCF-valkaisun happamien suodosten ja
alkalisten suodosten sekoittuessa, joista ensinmainitussa on runsaasti liuennutta
kalsiumia ja jalkimmdéisessd oksalaattia. Saostuminen tuli selvésti esille tutkittaessa
ndiden suodosten haihdutettavuutta (KCL seloste 2183) /23/.
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7 YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Kirjallisuustietojen perusteella oksalaattia tulisi selluprosessiin puun mukana 0,3-1
kg/ADt. Puun kuoren suuren oksalaattipitoisuuden perusteella huono kuorinta
suurentaisi prosessiin tulevaa mésrii. Happidelignifioinnissa oksalaattia voidaan
arvioida syntyvin noin 1 kg/ADt. Samoin valkaisussa, sekid ECF-sekvenssissi ettd
TCF-sekvensissd, syntyy oksalaattia n. 1 kg/ADt.

Oksalaattia ndyttidd muodostuvan happivaiheiden liséksi eniten otsonivaiheessa.
Peroksidivaiheissa muodostuva miérd on pienempi ainakin, jos vaiheeseen tulevan
sellun kappaluku ei ole korkea eikd kiytetd ylisuurta peroksidiannosta.

Mustalipeéndytteisti 16ydettiin liukoista oksalaattia 2,5-5 kg/ADt, miki viittaa edelld
mainittuja suurempiin méériin puun mukana, suurempaan muodostumiseen happi-
delignifioinnissa tai tunnistamattomaan ldhteeseen.

Oksalaatin muodostuminen otsonisekvensseissi ei ndytd merkittdvisti poikkeavan siitd,
miti se on kloorikemikaaleihin perustuvissa sekvensseissi.

On todettu, ettd yhdistettdessd TCF-sekvenssin happamat, runsaasti liuennutta
kalsiumia sisdltivit ja alkaliset, runsaasti oksalaattia siséltivd suodokset, saostuu kal-
siumoksalaattia. Siten ndiden suodosten sekoittumisesta saattaa olla seurauksena
saostumia kuitulinjan laitteissa.

Tédmén suppean selvityksen perusteella TCF-valkaisun suodosten kuiva-aineen
yhdistiminen mustalipeiin nostaisi viimeksi mainitun oksalaattipitoisuutta 20-40%.
Siten oksalaattipitoisuuden kasvu mustalipeédssé olisi suhteellisen pieni. Tiedetiidn, ettd
kalsiumoksalaatilla on osuutta kalsiumkarbonaattikerrostumien syntymiseen musta-
lipedhaihduttamolla. Tdmiin on arveltu johtuvan siiti, ettd korkeissa ldmpotiloissa
kalsiumoksalaatti liukenee ja vapauttaa kalsiumia, joka sitten saostuu karbonaattina
limp&pinnoille. Mustalipedssd olevan oksalaatin méird on paljon suurempi kuin siind
olevan kalsiumin mééri, minkd perusteella oksalaatti néyttiisi esiintyvin sielld vapaana
ionina. Siten tissd arvioitu suhteellisen vihiinen oksalaattipitoisuuden kasvu sinéinsi ei
ilmeisesti aiheuttaisi radikaalia muutosta haihduttamon likaantumisessa. Toisaalta, jos
oksalaatti viedddn mustalipedin kalsiumoksalaattina kalsiumin vapautuminen tistid
lampopintojen ldheisyydessd ilmeisesti lisdisi likaantumista.

KCL seloste 2194



19

VIITTEET

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Krasowski, J. A., Marton, J., The formation of oxalic acid during bleaching of kraft
pulp, Journal of wood chemistry and technology 3(1983):4, 445-458.

Seidell, Linke, Solubilities of inorganic and metalorganic compounds, Vol 1,
Fourth edition, p. 557.

Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Calcium, Teil B, Lieferung 3, p
996.

Ringbom, A., Complexation in analytical chemistry, 1963, Interscience Publishers,
p. 324.

Chirat, C., Viardin, T. M., Lachenl, D., Protection of cellulose during ozone
bleaching, Paperi ja Puu 75(1993):5, 338-342.

Hultman, B., Nilsson, G., Sjéberg, S., Inhibition of calcium oxalate deposits in a
sulfite mill by addition of aluminium sulfate, Svensk Papperstidnig 84 (1981):12,
R163-R168.

Itoh, T., Kang, K. D., The occurrence of calcium oxalate crystals in the cell walls
of the secondary phloem of taxodiaceae, Holzforschung 47(1993):6, 465-472.

Marton, R., Amidon. T. E., Koeppicus, R., Origins of some problems in whole-
three pulping, Tappi J. 59(1976 ):12, 107-112.

Niemeld, K., Low-molecular-weight organic compounds in birch kraft black liquor,
Teknillinen korkeakoulu, puukemian laboratorio, 1990, Viitdskirja, 142.

Lowendahl, L., Petersson, G., Samuelson, O., Formation of carboxylic acids by
degradation of carbohydrates during kraft cooking of pine, Tappi J. 59(1976):9,
118-121.

Pfister, K., Sjéstrom, E., Characterization of spent bleaching liquors, Part 2.
Composition of material dissolved during chlorination (CEH sequence), Paperi ja
Puu 61(1979):4a, 220-230.

Pfister, K., Sjéstrom, E., Characterization of spent bleaching liquors, Part 5. Com-
position of material dissolved during oxygen-alkali delignification. Paperi ja Puu
61(1979):8, 525-528.

Pfister, K., Sjéstrom, E., Characterization of spent bleaching liquors, Part 1. Ultra-
filtration of effluents from conventional and oxygen bleaching sequences, Svensk
papperstidning, 81(1978):6, 195-205.

Pfister, K., Sjéstrém, E., Characterization of spent bleaching liquors, Part 3.
Composition of material dissolved during alkali extraction (CEH sequence), Paperi
ja Puu 61(1979):4, 367-370.

Pfister, K., Sjéstrém, E., Characterization of spent bleaching liquors, Part 4.

Composition of material dissolved during hypochlorite bleaching (CEH sequence),
Paperi ja Puu 61(1979):6-7, 449-452.

KCL seloste 2194



16.

17.

18.

19.

20.

21.
22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

20

Pfister, K., Sjéstrom, E., Characterization of spent bleaching liquors, Part 6. Com-
positon of material dissolved during chlorination and alkali wxtraction (OCE se-
quence), Paperi ja Puu 61(1979):10, 619-622.

Scholander, E., Durst, W. B., Pearce G., Dence, C. W., The characterization of
spent alkali/oxygen bleaching liquor, Tappi J., 57(1974):3, 142-145.

Holocher-Ertil, M., Fricko, P., Kratzl, K., Oxygen oxidations of lignins. Chemistry
and Biochemistry of Wood-based Processes and Products. International
Symposium on Wood and Pulping Chemistry, Stockholm, June 9-12, 1981, Vol 2,
83-89.

Krazl, K., Claus, P., Reichel, G., Reactions of lignin and lignin model compounds
with ozone, Tappi J., 59 (1976):11, 86-87.

Bergmann, B. E., Rying, S., Control of deposit formation and related problems in
the bleach plant and pulp mill, Tappi J., 58(1975):4, 147-151.

Keselica, D. S., Scale control in the deinking process, Tappi J. 76(1993), 262-264.

Windhager, R. H., An effective sequestrant for use in controlling digester scale,
Paper Trade Journal, 157(1973):45, 42-44.

Kuusio, M.., Kottila, M., Péllinen, T., Vilttild, O., TCF-valkaisun suodosten
haihduttaminen. ZEDIV AP-pilotkokeet. KCL seloste 2183. 1995.

Lamy, E. J., Process changes reduce mill's concentrator fouling problems, Pulp &
Paper 53(1979):14, 92-95.

Harrison, R., New operational strategies for kraft evaporators can reduce scale,
Pulp & Paper 54(1980):3, 156-159.

Frederick, W. J., Grace, T. M., Preventing calcium carbonate sacaling in black
liquor evaporators, Southern Pulp and Paper Manufacturer, 42(1979):8 , 22-24.

Westervelt, H. H., Frederick, W. J., Malcolm, E. W., Easty, D. E., New evidence
concerning the role of black liquor organics in calcium carbonate scale formation,
Tappi J., 65(1982):5, 179-180.

Pulp and Paper Manufacture, Vol. 5, Alkaline Pulping, 3rd ed., Ed. Grece, T. M,,
Leopold, B., Malcolm, E. W., Joint Textbook Committee of the Paper Industry,
Canada 1989, p. 636.

Timonen, T., Mustalipeshaihduttamojen likaantumis- ja tukkeutumisongelmat
Suomen sulfaattiselluteollisuudessa, Teknillinen Korkeakoulu, Konetekniikan
osasto, 1991, Diplomityd, 72 s.

Ester, D.R., Reduction of Bleach Plant Deposits Yields Better Pulp, Less
Downtime. Pulp & Paper, 68(1994):9, 135.

Polldnen, T., Vesikierroltaan suljettu sellutehdas. TCF-valkaisun suodosten
vaikutus mustalipe#in koostumukseen ja ominaisuuksiin. KCL seloste 2166, 1994.

KCL seloste 2194



21
Liite 1.
OKSALAATIN MAARITTAMINEN

MAARITELMAT

Liuenneella oksalaarilla tarkoitetaan esitettivissd menetelméssi sitd oksalaatti-
pitoisuutta, jonka ionikromatografinen méiritys (IC) antaa suoraan liuoksesta tehtynd.
Kokonaisaksalaatillg tarkoitetaan vastaavasti sitd oksalaattipitoisuutta, jonka ioni-
kromatografinen médritys antaa, kun niyte on ensin tehty happamaksi (pH=2).

TYON SUORITUS

Oksalaatti mééritettiin suuren erotuskyvyn ionikromatografialla (HPIC), joka on erés
nestekromatografian muoto. Erotusmekanismi perustuu anionien erilaiseen affiniteettiin
kolonnimateriaalina kidytettyyn heikkoon anioininvaihtimeen. Kaavio néytteen esikasit-
telystd ja kromatografiset ajo-olosuhteet on esitetty liitteessd 1.

NAYTTEEN KASITTELY

Liukoinen oksalaatti: Niyteliuos laimennettiin tarpeen vaatiessa vedelld. Laimen-
nuskerroin (LK) voi olla niytteen alkuperisti riippuen 0 - 200. Suodatuksen jilkeen
oksalaatti erotettiin ionikromatografisesti isokraattisella ajolla kdyttden tunnistamiseen
johtokykydetektointia.

Kokonaisoksalaatti: ~Niyteliuos laimennettiin vedelld (LK= 200), jonka jdlkeen se
tehtiin happamaksi (pH=2) 1N suolahapolla, suodatettiin ja lopuksi liuennut oksalaatti
médritettiin ionikromatografisesti kuten edelli.

Massandyte sulputettiin veteen noin 5 % sakeuteen. Sulpun pH laskettiin 2:een 1IN
suolahapolla hyvin sekoittaen. Suodatettu massa pestiin vedelld. Suodos ja pesuvedet
yhdistettiin ja liuennut oksalaatti mééritettiin ionikromatografisesti kuten edelld.
Kiinted ndyte livotettiin veteen ja tehtiin happamaksi (pH=2) 1N suolahapolla,
suodatettiin ja liuennut oksalaatti médritettiin ionikromatografisesti kuten edelld.

KROMATOGRAFISET OLOSUHTEET

Kaikki kromatografiset erottelut tehtiin isokraattisesti sahkonjohtavuusdetektointia
hyviksikédyttden. Eluentin muodosti natriumvetykarbonaatin (1,5 mM) ja natrium-

karbonaatin seos (4,0 mM). Eluentin aiheuttama johtokykytausta eliminoitiin itse-

regeneroituvalla suppressorilla ennen oksalaatin detektointia. Tarkemmat tiedot

- kromatografisista olosuhteista on nihtidvissd liitteessd 1.

Arvioitu_mddritysraja oksalaatille on 0,5 mg/l kidytetylld ndytekoolla 25 pl ja detektorin
herkkyysalueella 10 pS.

- Oksalaatin kalibrointisuora on lineaarinen tutkitulla pitoisuusalueella O - 30 mg/l.
Menetelmin foistotarkkuus ilmoitettuna rinnakkaismééritysten hajontana (RSD%) on
oksalaatin pitoisuusalueella 0-40 mg/ 32 %

40-160 mg/1 2,0 %
160-640 mg/1 1,5%
> 640 mg/l 1,0 %.
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SAMPLE HANDLING

SAMPLE

Solubie oxalate Totai oxalate

/

Adjustment of pH — 2
with 1N HCI

/

Filtration with 0,45 um membrane

x y

IC-HPLC

CHROMATOGRAPHIC CONDITIONS

APPARATUS ION CHROMATOGRAPH MODEL DX-100
’ (Dionex Co.)

COLUMN SEPARATION COLUMN AS4A-SC (250 x 4 mm)
GUARD COLUMN AG4A-SC (50 x 4 mm)
(Dionex Co.)

ELUENT 1,5 mM NaHCO3 + 4,0 mM Na2CO3

- Flow rate 2,0 mi/min

SUPRESSION ANION SELF-REGENERATING SUPPRESSOR
MODEL ASRS-1 (Dionex Co.)

DETECTION CONDUCTIVITY DETECTOR. CELL IN
TEMPERATURE TERMISTOR TS-1 (Dionex Co.)

- Sensitivity 10 uS

INJECTION PNEUMATIC INJECTOR (Dionex Co.)

- Sample volume 25 ul

DATA HANDLING  Al-450 CHROMATOGRAPHY AUTOMATION
SOFTWARE (Dionex Co.)

DETERMINATION OF OXALATE BY ION CHROMATOGRAPHY.
SHEME OF SAMPLE HANDLING AND CHROMATOGRAPHIC

CONDITIONS.
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Charge  Kappa Viscosity] €204
% number  dm3/kg g/BDt
Serie 1 ZE-bleaching
Unbleached 17.7
Oxygen bleached 74 750 1040
Z 0.25 55 730 83
E 42 670 290
Total 373
A 0.75 2,7 670 183
E 1,8 620 498
Total 680
YA 1.25 1,6 570 578
E 08 530 472
Total 1049
Serie2 ZE-bleaching
Oxygen bleached 17.1
Second oxygen stage 9.6 830 741
Z 0.25 6.8 750 115
E 6.1 780 248
Total 363
Z 0.75 42 680 232
E 29 690 484
Total 717
pA 1.25 21 630 654
E 14 630 440
Total 1094
Serie 3 Comparison of ECF and ozone sequence
Oxygen bleached 15.4
Second oxygen stage 94 840 549
Sequence DO-E1-D2-E2-D2
Do 53 870 472
E1 4,1 810 169
D1 1,1 800 164
E2 09 780 95
D2 08 760 34
Total 934
Sequence P1-Z-E-P2
P1 6,0 750 308
Z 0.50 29 640 223
E 1.5 580 656
P2 12 590 50
Totai 1237
Serie4d OxO,x=Z,CaaorPaa
First oxygen stage 10.1
Z 0.30 7.7 760 <7
Z 0.60 57 710 136
Caa 6.8 770 196
Paa 55 750 202

In these experiments water used contained catalytic metals

l

Liite 2.
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Consumption ~ Kappa Viscosity] G204
kg/BDtunbl  number  dm3/kg ¢/BDt
Serie 5 Sequence 0/0-Q-P1-Z/Q-P2, moderate charge
Mill birch pulp
Oxygen bleached 10.3 860
Q 9.4 860 38
P1 23 6.9 820 304
Q 4 1.6 700 760
P2 4 1.3 304
S02 670 49
Total 1455
Serie 6 Sequence 0/0-Q-P1-Z-P2, high charge
Mill birch pulp
Oxygen bleached 10.3 860
Q 9.5 860 9
P1 24 7 800 531
z 4 28 710 308
P2 16 16 1539
SC2 610 49
Total 2436
Serie 7 Sequence 00-Q-P1-Z-P2
Pine pulp
Oxygen bleached 10.4
P1 82 6,2 348
z 24 3,1 230
P2 59 13 988
Total 1566
Serie 8 Sequence 00-Q-P1-Caal-P2-Caa2-P3
Pine pulp
Oxygen bleached 10.2
P1 7 6,0
Caat” 22 30 67
P2 4 24 48
Caa2" 43 1,7 19
P3 5 16 42
Total 175
Serie 9 Sequence 00-QQ-P1-PX-P2
Birch pulp
Oxygen bleached 93
P1 741 6.3
Pmo™* 6.2 19 23
P2 6.8 1,6 49
Total
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