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OHJELMA
klo
09.30-10.00 Ilmoittautuminen & kahvi
10.00-10.15 Avaus
OTR:n puheenjohtaja Heikki Keskinen
10.15-10.45 Sellun ja paperin maailmanlaajuiset kehitysnikymdit
Jaakko Poyry Consulting Oy, Matti Olkinuora
10.45-11.15 Katsaus VIT:n mustalipeditutkimuksiin
VTT, Paterson McKeough
11.15-11.30 Tauko
11.30-12.00 Mustalipedin kaasutus
Kvaerner Chemrec AB, Ingvar Landilv
12.00-13.15 Lounas
13.15-13.45 Mustalipedihaihduttamojen saostumat
KCIL, Klaus Niemeli
13.45-14.00 Tauko
14.00-14.30 Kloridien vihentiminen ja poisto kemikaalikierrosta
Metsi-Botnia, Kaskinen, Kari Auvinen
Ahlstrom Machinery Oy, Mika Kottila
14.30-15.00 Ruotsin Soodakattilayhdistyksen esitys
SRBC, Jon Haag
15.00-15.30 Kahvi
15.30-16.00 Valkaisukonsentraatin vienti kemikaalikiertoon
Ahlstrom Machinery Oy, Erkki Kiiskili
17.30-19.00 Cocktailtilaisuus
Kvaerner Pulping
19.00- Piivillinen
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Yritys Osallistujat Luennot Piiviillinen
Company Participants Lectures Dinner
LUENNOITSIJAT

LECTURERS

Ahlstrém Machinery Oy, Karhula Erkki Kiiskild X X

Ahlstrém Machinery Oy, Varkaus Mika Kottila X X

Jaakko Poyry Consulting Oy, Vantaa ~ Matti Olkinuora - -

Oy Keskuslaboratorio Ab, Espoo Klaus Niemeld X X
Kvaerner Chemrec AB, Ingvar Landilv X X
Oy Metsd-Botnia Ab, Kaskinen Kari Auvinen X X
SRBC/AF-IPK AB, Tukholma Jon Haag X X
UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaari Heikki Keskinen X X

VTT, Espoo Paterson McKeough X X
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Yritys Osallistujat Luennot Piivillinen
Company Participants Lectures Dinner
OSANAOTTAJAT
PARTICIPANTS
ABB Power Oy, Helsinki Mika Haikola X X
Antero Hietaluoma X X
Ahlstrém Machinery Oy, Varkaus Timo Lindh X X
Lasse Mannola X X
Raimo Paju X X
Kari Saviharju X X
Olavi Tervo X X
Petri Tikka X X
Esa Vakkilainen X X
Esa Vihavainen X X
CTS-Engineering, Kouvola Pertti Rimpi X -
Enocell Oy, Uimaharju Ismo Orava X X
Enso Oyj, Heinolan Flutingtehdas Rainer Kokemaiki X X
Enso Oyj, Imatran tehtaat Juha Kosonen X X
Enso Fine Papers Oy, Oulun tehtaat Juha Parpala X X
Enso Fine Papers Oy, Varkauden Lassi Kankala X X
sellutehdas
Enso Fine Papers Oy Kari Halme X X
Veitsiluodon sellutehdas
Finnish Chemicals, Joutseno Lauri Palli X -
Imatran Voima Oy, Vantaa Ilpo Rity X -
Jaakko Poyry Oy, Vantaa Pekka Heikkinen X X
Markku Pekkanen X X
Jukka Suutela X X
Markku Lehtinen X X
Sebastian Kankkonen  x X
Eija Turunen X X
Keskeytysvakuutusosakeyhtié Bror-Erik Mattsson X X

OTSO, Helsinki
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Yritys Osallistujat Luennot Piivillinen
Company Participants Lectures Dinner
Oy Keskuslaboratorio Ab, Espoo Kurt Sirén X X
Jarmo Heinonen X X
Liva So6derhjelm X -
Kvaemer Pulping Oy, Boiler Service  Jari Ekholm X X
Tampere Risto Seppianen X X
Jouko Kyldnpid X X
Simo Koski X X
Kalevi Nurminen X X
Kvaerner Pulping Oy, Recovery Kari Haaga X X
Boilers, Tampere Petri Nieminen X X
Paula Laakso X X
Tuomo Ruohola X X
Kauko Janka X X
Kai Mienpii X X
Kvaerner Chemetics, Tampere Risto Hamildinen X X
Kvaerner Pulping Oy, Evaporators, Matti Knuutila X X
Tampere
Kvaerner Pulping Oy, Tampere Antero Salja X X
Kymi Paper Oy, Kuusankoski Raine Rantanen X X
Timo Suominen X X
Matti Tikka X X
Laminating Papers Oy, Kotka Tuomas Timonen X -
Matti Takala X -
Larox Corporation, Lappeenranta Teemu Tanner X X
Lénnen Laboratoriot O, Rauma Pertti Hietaniemi X -
Maa ja Vesi Oy, Vantaa Tarja Kotajdrvi X X
Oy Metsd-Botnia Ab, Kaskinen Tapani Niskonen X X
Seppo Issakainen X X
Oy Metsd-Botnia Ab, Kemi Pauli Harila X X
Oy Metsd-Botnia Ab, Ainekoski Hannu Peltola X X
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Oy Metsd-Rauma Ab, Rauma Reijo Kiuru X X
Marko Pekkola X X
Metsiteollisuus ry, Helsinki Anu Karessuo X -
Pirkko Molkentin- X -
Matikainen
Oy Polyrec Ab, Siivikkala Erik Uppstu X X
Sunila Oy, Sunila Jukka Henriksson X X
Petri Lundén X X
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tekniikka, Espoo
TKK/Energiatekniikka ja Pasi Miikkulainen X X
ympéristénsuojelu, Espoo Mika Jarvinen X X
UPM-Kymme Oyj, Kaukaan sellu- Olavi Virtanen X X
tehdas, Lappeenranta Hannu Kyt6 X X
UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaaren Kai Nordbick X X
tehtaat
Martin Wikstrém X X
Hakan Sj6 X X
UPM-Kymmene Oyj, Energia, Juha Kouki X X
Valkeakoski
Olavi Aaltonen X X
Valmet Automation Oy, Tampere Ari Setdld X X
Jukka Puhakka X X
AF-IPK Ab, Espoo Anja Klarin X X
AF-TPK AB, Tukholma Per Sellerholm X X
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CONSUMPTION OF PAPER AND PAPERBOARD BY REGION
IN THE WORLD 1971 - 2010
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NEWSPRINT AND PRINTING AND WRITING PAPER CONSUMPTION AND
THE LAUNCH OF ELECTRONIC MEDIA IN WESTERN EUROPE
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LEADING PRODUCERS OF PAPER AND PAPERBOARD
IN THE WORLD 1996
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WORLD PAPER PRODUCTION 1996 - 2010
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WORLD PAPER AND BOARD NET TRADE
1996 - 2010 BY REGION
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CONCENTRATION LEVEL
PAPER AND BOARD INDUSTRY
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MULTINATIONAL PULP AND PAPER COMPANIES
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GLOBAL ACQUISITION ACTIVITY BY SECTOR
1985 - 1997
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WORLDWIDE CAPITAL INVESTMENTS
PULP AND PAPER INDUSTRY
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WORLD CONSUMPTION OF TOTAL PAPERMAKING
FIBRES BY GRADE IN 1996
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WORLD CONSUMPTION OF RECYCLED FIBRE
IN THE PAPERMAKING IN 1996 AND 2010
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LEADING PRODUCERS OF CHEMICAL
WOODPULP IN THE WORLD 1996
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THE LARGEST CHEMICAL WOOD PULP MILLS IN THE WORLD
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AVERAGE NEW CHEMICAL WOODPULP MILL SIZE
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CHANGES IN CHEMICAL WOODPULP PRODUCTION BY REGION
AND GRADE IN THE WORLD 1996-2010
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CAPACITY DISTRIBUTION OF CHEMICAL WOOD PULP MILLS
BY REGION 1998
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START UPS OF NEW CHEMICAL WOOD PULP MILLS AND LINES
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ANNUAL START-UPS OF RECOVERY BOILERS
IN THE WORLD SINCE 1985
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Soodakattilapdivi 1998
KATSAUS VTIT:N MUSTALIPEATUTKIMUKSIIN

Paterson McKeough ja Jorma Jokiniemi
VTT Energia

Summary in English

The activities of VTT in the area of black-liquor processing are reviewed. Combustion in the reco-
very boiler is the conventional method of utilising black liquor. VIT’s research on the recovery-
boiler process covers fluid dynamics, heat transfer, inorganics release, flue-gas reactions, fume
chemistry, fume formation and growth, and particle deposition. Models describing these various
aspects of the recovery-boiler process are being or have been developed. Some of the models have
already been applied in practice. The research has led to a significantly improved understanding of
the behaviour of inorganic compounds in the recovery boiler. An outline of VTT’s current research
work on alternative black-liquor processes - processes such as black-liquor gasification - is also
provided.

1. VIT:n laaja toiminta mustalipeiin alueella

Sekd prosessitekniikka ettd materiaalitekniikka ovat aiheina VTT:n soodakattilatutkimuksissa, joita
tehddén neljdssi yksikossd: VTT Energiassa, VTT Kemiantekniikassa, VI'T Valmistustekniikassa ja
VTT Automaatiossa. VIT Valmistustekniikan materiaalitutkimusten aiheet ovat mm. soodakattilan
korroosio, materiaalit ja kunnossapito. Tén4 péiviinid soodakattilan materiaalitutkimukset liittyvit
ensisijaisesti joko tulipesén alaosaan tai tulistimeen. VTT Automaatiossa on juuri kiynnistynyt tut-
kimus, joka késittdd soodakattilaprosessin dynaamisen simuloinnin. Tutkimuksen tavoitteena on
kehittdd koulutussimulaattori soodakattilalle. Soodakattilan prosessitutkimukset tehdiin péasiassa
VTT Energiassa. Yhdelld osa-alueella (aerosolitekniikka) tutkimus toteutetaan tiivissi yhteistyossi
VTT Kemiantekniikan kanssa. Myos mustalipedn vaihtoehtoisia prosesseja tutkitaan ja kehitetdin
VTT Energiassa. Seuraavassa esitetddn yksityikohtaisemmin VTT:n prosessitutkimukset mustalipe-
4n alueella.

2. Soodakattilaan liittyviit prosessitutkimukset

Tilld hetkelld tairkeimmét hankkeet ja niistid vastaavat tutkimusryhmiit ovat:

1. CFD-mallien kehittdminen (virtaukset, palaminen, limménsiirto) / Prosessisimuloinnin ryhmé
(CFD: Computational Fluid Dynamics)

2. Epédorgaanisten aineiden vapautuminen (mekanismit, termodynamiikka, kinetiikka) / Sellu ja
Energia -ryhmi

3. Vapautumismallien kehittiminen mustalipeén pisaralle / Monipolttoainetekniikan ryhmi




4. Epdorgaanisten aineiden reaktiot kaasuvirrassa (termodynamiikka, kinetiikka) / Aerosoli-
tekniikan ryhma ja Sellu ja Energia -ryhmi

5. Hiukkasten kdyttdytyminen (muodostus, kasvu, depositio) / Aerosolitekniikan ryhmi.

Tutkimustoiminta késittdd sekd teoriaa ettd kokeita, hankkeissa 1 ja 5 myds kenttdmittauksia.
Hankkeiden 2-5 pikidaikaisena tavoitteena on kehittds kokonaismallia, jolla voidaan kuvata epdor-

gaanisten yhdisteiden kayttdytymistd soodakattilassa (kuva 1). Mallista olisi hyotyi pyrkimyksissd
vihentdd soodakattilan likaantumista ja koroosiota.

JJTITITIII] L
CORROSION

Aerosol Dynamics
Model (ABC)

Material Release

BLACK LIQUOR Model
COMPOSITION MATERIAL
RELEASE
Common to
P | both models
'CORROSION;

SMELT
COMPOSITION

-

__________

Kuva 1. Soodakattilan epdorgaanisten aineiden kdiyttaytymistd kuvaava kokonaismalli. ABC-
mallin perusversio on jo valmis.

2.1 CFD-mallien kehittiminen / Prosessisimuloinnin ryhmdi

Tutkimuksessa, joka tehddidn yhteistyossd Ahlstromin Machineryn kanssa, kiytetiin CFD:a
(Computational Fluid Dynamics) soodakattilan tulipesén tiettyjen alaprosessien mallintamiseen. Ti-
hinastinen tyd on painottunut toisaalta mustalipeén palamisvyshykkeen ja toisaalta tulipesin typpi-




kemian mallintamiseen. Tulokset ovat piiosassa luottamuksellisia. Yksi, kyseistd tutkimusta késitte-
levd julkaisu on ilmestynyt /1/.

2.2 Epldiorgaanisten aineiden vapautuminen / Sellu ja Energia -ryhmd

Rikin vapautumista mustalipedstd on tutkittu laboratoriokokeilla /2,3/. Tulosten perusteella on en-
simmdisen kerran pystytty esittiméain rikin vapautumismekanismit, jotka ovat sopusoinnussa lihes
kaikkien havaintojen kanssa. Kyseisen teorian mukaan tirkeimmit rikin vapautumisreaktiot ovat
alkalisulfidien reaktiot toisaalta mustalipeén sisltimén ligniinin metoksyyliryhmien kanssa ja toisaal-
ta COzn ja HpO:n kanssa. Ndmé reaktiot tapahtuvat limpétila-alueella, jonka yliraja on noin
500°C. Niin ollen rikki vapautuu pésasiallisesti mustalipeén polton pyrolyysivaiheessa ja mitd suu-
rempi on mustalipedn partikkelin limpenemisnopeus tulipesissd sitd vdhemmin rikkis vapautuu
(kuva 2). Témé tarkoittaa esimerkiksi sitd, ettd rikin vapautuminen vihenee, jos tulipesin ldmpotila
nousee, jos mustalipeéin kuivaainepitoisuus kasvaa tai jos mustalipeén pisarakoko pienenee /3/. Tilld
hetkelld painopiste rikin vapautumista koskevassa kokeellisessa tutkimuksessa on rikin vapautumis-
reaktioiden nopeuksien mittaaminen. Tietoa kéytetddn hyviksi mallinnettaessa rikin vapautumista
mustalipeéin pisarasta/partikkelista (ks. kohta 2.3).
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Kuva 2. Rikin vapautumisen riippuvuudet loppuliimpdtilasta ja lammitysnopeudesta. Laboratorio-
kokeiden tulokset.

My®0s natriumin, kaliumin seki kloorin vapautumista on tutkittu kokeellisesti /2,4/. Niissi tapauk-
sissa on saatu tietoa, joka tukee tiettyjd, muuallakin esitettyji teorioita vapautumismekanismeista.
Natriumin osalta kaksi aikaisemmin esitettyd teoriaa ovat samalla tulleet kumotuiksi /3/. Tuloksem-
me osoiftavat, ettd natrium, kalium ja kloori vapautuvat pagasiallisesti limpétila-alueella, joka alara-
ja on noin 700°C. Toisin sanoen niiden vapautuminen tapahtuu mustalipesn koksin palamisen yhte-
ydessd. Hoyrystyvit alkalimetallit muodostuvat reaktioissa alkalikarbonaattien ja hiilen valill,
Mustalipeén sisiltdmit alkalikloridit hoyrystyvit sellaisinaan.




Natriumin, kaliumin seké kloorin osalta on mielekisti selvittds, kuinka suuret masrit voivat vapau-
tua termodynaamisessa tasapainotilassa. Titd varten on kehitetty soodakattilan tulipeséprosessille
uusi laskentatapa, joka aikaisemmista tavoista poiketen ottaa huomioon alkalisuoloista koostuvien
aerosolien muodostumisen reaktiovychykkeessé /3/. (Aerosolien muodostusta soodakattilassa on
selvitetty toisissa hankkeissa; kohdat 2.4 ja 2.5.) Uusi laskentatapa antaa tuloksia, jotka ovat sopu-
soinnussa soodakattilahavaintojen kanssa. Myos tissd ominaisuudessa uusi laskentatapa poikkeaa
aikaisemmista. Uudella laskentamenetelmélld saatujen tulosten trendeji on vertailtu kattilatietoihin
/3/. Mitdén selvid ristiriitaa laskentatulosten ja mittaustietojen vililld ei ole toistaiseksi esiintynyt.
Kuvassa 3 vertaillaan kahdelle tapaukselle saatuja, kaliumin rikastumista kuvaavia laskelmatuloksia
julkaistuihin mittaustietoihin /5/. Tasapainolaskelmien tulokset, yhdessi vapautumismekanismeista
saadun kokeellisen tiedon kanssa, tukevat ndkemyksen, jonka mukaan natriumin, kaliumin ja kloorin
vapautumisasteet riippuvat ensisijaisesti prosessin olosuhteista (tulipesin limpétila, mustalipeén
pisarointi, mustalipedn kuivaainepitoisuus) ja vain toissijaisesti mustalipeéin kemiallisesta koostu-
muksesta. Mustalipedn koostumuksen tavallisella vaihtuvuusalueella on kaliumin vapautumisaste
eniten riippuvainen mustalipedn koostumuksesta /3/.
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Kuva 3. Kaliumin rikastumiskerroimet mustalipedin klooripitoisuuden funktiona. Pisteet ovat katti-
lamittausten tulokset /5/. Viivat ovat tasapainolaskelmien tulokset kahdelle tapaukselle.

2.3 Vapautumismallien kehittiminen mustalipedin pisaralle / Monipolttoainetekniikan ryhmd

Kaksi vapautumismallia on kehitteilld: toinen rikin vapautumiselle ja toinen natriumin, kaliumin ja
kloorin vapautumiselle. Molemmissa mallinnetaan yksityiskohtaisesti aineiden ja ldimmon siirto pisa-
ran sisdlld. Rikin vapautumismalli kisittidé kuivamisvaiheen ja pyrolyysivaiheen ja kéyttdd perustana
toisessa hankkeessa saatua kokeellista tietoa rikin vapautumisnopeuksista (ks. kohta 2.2). Toinen
malli kisittdd koksin palamisvaiheen ja kiyttaid tilld hetkelld muualla saatua tietoa reaktioiden ki-




netiikasta. Malleja testataan parasta aikaa. Tavoitteena on kehittid sellaiset mallit, jotka voidaan
liittdd soodakattilan tulipeséin CFD-malleihin (ks. kohta 2.1).

2.4 Epdorgaanisten aineiden reaktiot kaasuvirrassa / Aerosolitekniikan ryhmd ja Sellu ja Energia
-ryhmad

Téhénastisessa tyossid on keskitytty kahteen reaktioon:
2NaOH + SO, + 1/20, — Na,SO, + H,0 (1)
2NaCl + SO, + 1/20,; + H,0 — Na,SO, + 2HCl (2)

Tasapainolaskelmat osoittivat, ettd reaktio 1 on termodynaamisesti suosittu tulipeséin alaosassa
mutta reaktio 2 ei ole /3/. Reaktio 2 voi tapahtua tulipesin yldosassa, mutta kaasufaasissa tapahtu-
valle reaktiolle on vain rajoitetusti reaktioaikaa, koska natriumkloridihyry alkaa samanaikaisesti
lauhtua. Kuten kattilamittaukset osoittavat, reaktion 2 konversio jii kédytdnnossd huomattavasti alle
tasapainolaskelmien ennustaman konversion /3/.

Reaktioiden 1 ja 2 nopeuksia on tutkittu aerosolitekniikan ryhmin laminaarivirtausreaktorilla. Tu-
lokset osoittivat, ettd reaktio 1 on varsin nopea soodakattilan tulipesin limpétiloissa, niin nopea
ettd monissa tapauksissa reaktion voidaan olettaa etenevin kemiallisen tasapainon mukaisesti. Sen
sijaan reaktion 2 konversiot jdiviit kokeissa alle tasapainon mukaisten arvojen. Tietoa reaktion 2
kinetiikasta tarvitaan malleihin, joilla on tarkoitus ennustaa epiorgaanisten yhdisteiden kédyttitymis-
td soodakattilassa. Reaktion 1 seurauksena pidasiassa natriumsulfaatista koostuvia aerosolihiukka-
sia muodostuu tulipesdn alaosassa. Tdmi on se ilmid, joka huomioidaan uudessa tasapainolasken-
tamenetelmassi (ks. kohta 2.2).

2.5 Hiukkasten kdyttdytyminen kattilassa / Aerosolitekniikan ryhmdi.

Hiukkasten kéyttiytymisen tutkimus soodakattilassa aloitettiin vuonna 1993 soodakattilamittauksil-
la Oulun (Enso), Kemin (Metsd-Botnia), Kaukaan (UPM Kymmene) ja Kuusankosken (UPM
Kymmene) kattiloilla jatkuen vuoteen 1997 asti. Mittauksissa selvitettiin fuumihiukkasten kokoja-
kaumat ja kemiallinen koostumus ja liséksi otettiin joitain depositisondinsytteiti ja kerdttiin carry-
over hiukkasia. Tarkoituksena on ollut selvittii hiukkasten muodostumismekanismit ja depositio.

Samanaikaisesti mittausten kanssa on kehitetty mallia (ABC-malli) soodakattilassa muodostuvien
hiukkasten kiyttdytymisen kuvaamiseksi. Malli sisiltis kuvaukset kaasufaasin kemiallisesta termo-
dynamiikasta, reaktiokinetiikasta, hiukkasten muodostumisesta ja kasvusta seki depositiosta ldm-
monvaihdinpinnoille. Mallintamisen tarkoituksena on ollut kehitti tyskalu, jolla voidaan selvittid
syyt soodakattilan tukkeutumiseen ja tulistinten korroosioon. Perusmalli on saatiin valmiiksi vuoden
1997 lopussa ja silld on laskettu erilaisia kattiloita. Laskentatuloksia on verrattu mittaustuloksiin ja
yhteenvetona voidaan todeta etti mallitulosten vastaavuus mittaustulosten kanssa hiukkaskoon,
koostuumuksen sekd deposition osalta ovat hyvit /6/. Liitteessd on lisitietoa kehitetystd ABC-
soodakattilamallista.

Jatkossa mallilla on tarkoitus selvittdi syiti kattiloissa havaittuihin ongelmatilanteisiin.




3. Mustalipeéin vaihtoehtoiset prosessit

Maailmalla pyrkimykset kehittdd vaihtoehtoja soodakattilaprosessille ovat jatkuneet. Viime vuosina
ensisijaisena tavoitteena on ollut kehittdd prosessi, jolla voidaan lisitd mustalipessti tuotettavan
sdahkon mdérdd. Kyseisessd prosessissa mustaliped kaasutettaisiin, tavallisesti paineessa, jonka jil-
keen kaasua kiytettdisiin kombivoimalan polttoaineena. Kombivoimalassa tuotetaan sihkod seki
kaasuturbiinilla ettd hoyryturbiinilla. T#lld hetkelld nayttisi kuitenkin siltd, ettd ruotsalaiseen Kva-
erner-Chemrecin tekniikkaan perustuva kombiprosessi on ainoa, jolla on edellytyksii kaupallistua
ldhivuosina /7/. Kyseisen prosessin demonstrointia suunnitellaan seki Ruotsissa ettd USA:ssa.

VTT Energian nykyinen tutkimustoiminta tilla alalla ksitt44 laboratoriokokeet, prosessikonseptien
kehittelyn sekd eri vaihtoehtojen teknistaloudellisen arvioinnin. Pisaiheet ovat:

1. Kvaerner-Chemrecin mustalipein kaasutusprosessin arvioiminen
2. Mustalipeén pyrolyysiin perustuvien konseptien tutkiminen ja kehittiminen
3. IDE-keittomenetelmén talteenottokonseptien kehittiminen ja arvioiminen.

Kvaerner-Chemrecin tekniikan mahdollinen demonstroiminen on herittinyt Suomessa uutta mie-
lenkiintoa mustalipeén kaasutusta kohtaan. Sen seurauksena VTT Energialta on viime aikoina tilattu
useita Kvaerner-Chemrecin tekniikkaa koskevia selvityksid. Mustalipein pyrolyysiin perustuvia
konsepteja kehitetddn yhteistyossd Ahlstrom Machineryn kanssa. Konseptien keskeisens ajatuksena
on epéorgaanisten suolojen liuottaminen pyrolyysivaiheessa syntyvisti jainnoskoksista ennen kok-
sin loppukasittelyd. Mustalipedn pyrolyysid on tutkittu leijukerrosreaktorilla ja saatuja tuloksia on
kéytetty hyviksi kahden eri konseptin kehittelyssd. IDE-prosessi on rikiton keittomenetelmd, jota
on kehittdmassd suomalainen konsortio (UPM Kymmene, Ahlstrom Machinery ja Rintekno). VIT:n
tehtdvénd on ollut arvioida eri talteenottovaihtoehtoja kyseiselle keittoprosessille.

Edelld mainttujen tutkimusten tuloksia ei voida tissi vaiheessa tarkemmin esittdd. Seki pyrolyysi-
konsepteihin ettd IDE-talteenottoon liittyvien tutkimusten tuloksia tullaan myohemmin julkaise-
maan.

4. VI'T:n teknologiaohjelma mustalipeiialalla

VTT Energian mustalipedtutkimukset on kootu yhteen ohjelmaan, jonka johtoryhmiin toimii Suo-
men Soodakattilayhdistyksen lipedtyoryhmi. Tédmin teknologiaohjelman yleistavoitteet ovat mm.:
- lisiitd tiedonvaihtoa Suomessa eri tahojen kesken
- tehostaa tutkimustulosten siirtymisté yritysten kiyttoon
- liséitd yritysten vaikutusmahdollisuuksia VTT:n tutkimustoimintaan seki
- toimia linkkind mustalipedalan tiedonsiirrossa, seurata mm. Kvaerner-Chemrecin
hankkeiden kehittymisti.

5. Loppusanat

VTT:n soodakattilaan liittyvét prosessitutkimukset ovat merkittdvisti lisinneet ymmirysti epéor-
gaanisten aineiden kiyttdytymisestd sekd tulipesissi ettid savukaasukanavassa. Mallintamistyo jat-




kuu. Joitakin malleja, mm. ABC-aerosolimallia, on jo teollisuudessa kiytetty soodakattiloiden toi-
minnan analysoimisessa.
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Kvaerner Chemrec

CHEMREC BLACK LIQUOR GASIFICATION

Ingvar Landélv
Kvaerner Chemrec AB
Floragatan 10B
114 31 STOCKHOLM

Note: This paper consists in large parts of two previous publications regarding the Chemrec Black
Liquor Gasfication technology. These two papers are “Operating Experience at North America’s
First Commercial Black Liquor Gasification Plant ” by Craig A. Brown and W. Densmore Hunter
of Weyerhaeuser and “Chemrec Black Liquor Gasification” by Lars Stigsson of Kvaerner
Chemrec both presented at TAPI International Recovery Conference June 1998. The authors have
given their permission to the use of their respective publication for which the author of this paper
would like to express his appreciation.

BACKGROUND

Overview and Status of Present Recovery Technology

Present kraft chemical recovery is a mature and well standardised technology. Over 500 recovery boilers are
operating in the industry with capacities ranging from a few hundred tons as solids per day up to 4000 ton/day.
In spite of maturity and considerable improvements over the years, the Tomlinson recovery boiler with Rankine
steam cycle has some significant drawbacks:

—  Low thermal efficiency

—  Low power to heat ratio

- High capital cost

—  Complicated maintenance under corrosive conditions
—  Risk of smelt water explosions.

Furthermore, the recovery boiler cannot accommodate any significant sodium/sulphur split, which would be a
desirable feature for preparation of high sulphidity or polysulphide cooking liquors.

Gasification based recovery of pulping chemicals is addressing the majority of these concerns and would
facilitate recovery and preparation of pulping chemicals for use in advanced sodium/sulphur split delignification
schemes.

Chemrec / Kamyr / Kvaerner Cooperation

In 1990 the black liquor gasification technology was purchased by Kvaerner PLC through Kamyr AB, a wholly
owned subsidiary of Kvaerner. Kvaerner is a leading international actor in the engineering, contracting and
construction markets. Through Kvaerner Pulp & Paper, one of Kvaerner's six core businesses, Kvaerner
Chemrec is continuing the development and commercialisation of the black liquor gasification process.

BLACK LIQUOR GASIFICATION COMMERCIAL CONFIGURATIONS,
BOOSTER & IGCC

Many recovery boilers are presently operating beyond their design capacity, often with a decreased availability

and poor performance as a result. The black liquor capacity booster has been developed to enable pulp mills to
expand recovery capacity and relieve overloaded recovery boilers.
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Although black liquor gasification for incremental capacity can provide an opportunity in many mills, the future
of gasification is in the replacement of recovery boilers. The focus of Kvaerner Chemrec's R&D and
commercialisation efforts are set on demonstrating full-scale, pressurised oxygen blown BLGCC in the next few
years.

The main drivers for black liquor gasification are summarised in table 1.

Table 1 Main drivers for BLGCC

- High thermal efficiency in IGCC configurations
- High power yield in IGCC configurations

- Superior environmental performance

- Compatibility with biomass gasification

- Flexibility in recovered chemicals composition

- No risk for smelt water explosions

EXPERIENCES FROM THE NEW BERN CHEMREC BOOSTER OPERATIONS (Brown/Hunter)

A large (330 TDS/D) atmospheric capacity booster unit was installed at the Weyerhaeuser New Bern mill in
North Carolina and began commercial operation in early 1997. The New Bern project is currently well into the
second year of operation, and the unit has demonstrated the ability to run at 90% of design capacity, producing
good quality green liquor .

NewBern Chemrec Booster Process Overview

The gasification process covers four major process steps:
1. Gasification
2. Gas cooling and green liquor production
3. Gas Scrubbing
4. Gas firing

At New Bern these steps are implemented in the process equipment shown schematically in figure 1. In the
gasifier reactor, atomized droplets of black liquor are mixed with air and partially combusted at 950°C (1740°F)
in a refractory-lined reactor producing combustible gas and smelt drops. The smelt drops are mainly sodium
carbonate (Na,C0,) and sodium sulfide (Na,S). Some of the smelt drops hit the reactor wall and form a thin
liquid film of smelt flowing to the outlet of the reactor. The gas formed contains carbon monoxide (CO), carbon
dioxide (CO,), methane (CH,), hydrogen (H,), nitrogen (N,), water vapor (H,0), and a small amount of
hydrogen sulfide (H,S).

The gas and smelt are cooled in a spray quench immediately upon exiting the refractory lined zone. Raw green
liquor is formed from the smelt droplets and excess condensate in the spray quench. This raw green liquor
collects in the dissolver at the bottom of the reactor vessel.

The product gas exits the reactor into a high pressure drop venturi followed by a combined tray and packed
scrubber column. The venturi scrubber removes alkali particulate in the gas. In the scrubber column, the gas is
cooled further and most of the remaining hydrogen sulfide is absorbed in weak wash. In the final scrubber stage
the gas passes through sieve trays and a demister array. Excess condensate from the bottom and cooling sections
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of the scrubber is recycled to the quench and venturi sprays. Excess weak wash is combined with the green
liquor in the quench dissolver.

The cooled and sulfur-cleaned gas is sent to the package power boiler where it is burned along with No. 6 fuel
oil and low and high volume non-condensable gases.

Black Liquor Gasification

Product Gas to No. 2 Power Boiler
20,300 CFM
105°F

66 GPM
270°F 70% DS

Black Liquor

Atomizing Steam ; i FreshMIW  aler
13,400 CFM
900°F

200,000
Weak 850 PSIG
Wash 825 °F

< Steam

Secondary Air

Feed Water

Condsensate
Pump

Venturi

Quench
Circutation
Punp

Venturi irculation
Bleed to Quench

Quench

18 GPM

Green Liquor

I————.- 160 GPM 202 °F

Figure 1. New Bern Black Liquor Process Schematic

Operating Experience

A key performance parameter for the gasifier is green liquor quality - particularly with respect to dregs
concentration and characteristics. The settled dregs volume in the gasifier green liquor is generally on par with
or better than the recovery boiler liquor. At times, particularly during process upsets, suspended carbon levels in
the gasifier green liquor rise to unacceptable levels.

As indicated in figure 2, key factors that has contributed to the limitations in availability includes:

»  Reliability of the cooled refractory support ring

e Refractory failure

e Problems with auxiliary equipment

¢ Pluggage of critical spray circuits

Although not apparent in figure 2, the following have also been key reliability or performance issues:
o  Alkali carryover to the power boiler

e Excess H,S in product gas to scrubber

In the following three of the above mentioned areas are described
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CHEMREC™ Production Rate

Running Weekly Average
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Figure 2: Gasifier Production Rate

Cooled Refractory Support Ring

It is evident from figure 2 that this has been a key problem area. The cooled support ring supports the bottom
row of refractory and defines the boundary between the 950°C (1740°F) refractory lined region and the 100-
150°C quench-dissolver region. Obviously this presents some challenging design and materials problems.
Though similar to smelt spout or lower recovery furnace tubes in some respects, the cooled support ring has the
added complication of being subjected to smelt which is superheated 150-200°C above typical recovery
applications.

Extensive effort has gone into the design and selection of materials for the current design which was
implemented during the April shutdown. In addition to the Kvaerner-Weyerhaeuser team, experts from Qakridge
National Laboratory have been studying this problem.

Refractory Reliability

It was reported at the TAPPI Engineering conference last October that the refractory lining was performing
reasonably well — especially considering the number of heat-up and cool-down cycles the reactor had been
through. Recent experience has altered that perspective. In late November several bricks were lost from the
upper part up the reactor. Upon closer examination it was determined that excessive refractory loss was evident
in the upper third of the vessel and the decision was taken to replace it with spares on hand.

Due to our experience with the original refractory material we are aggressively pursuing alternatives. Kvaerner
have conducted extensive laboratory testing which identified candidate materials which significantly outperform
the incumbent both in wear rate and cost/benefit. A new lining has been ordered and is planned to be installed
late 1998.

Alkali Carryover to the Power Boiler

As gasifier run time started to improve during the spring of *97 it became apparent that excessive alkali was
escaping the gas cleanup system and fouling surfaces in the power boiler. An intensive effort was mounted to

LASKY\OTR\SKPAIVA\SKP98\ulkaisu\81002i.doc 4 WERNERN




Kvaerner Chemrec

determine the root cause. It was found that by increasing pressure drop across the venturi product gas alkali
concentrations dropped by two orders of magnitude. This was accomplished by closing a damper located in the
venturi throat originally intended for low load operation. These tests were conducted at about 80% load and will
be repeated when we achieve sustained operation at 100%MCR.

PRESSURISED OXYGEN BLOWN BLACK LIQUOR GASIFICATION

Encouraged by the significant interest in black liquor gasification throughout the pulp & paper industry and
experiences gained in pilot and commercial gasification operations, Kvaerner Chemrec is advancing its
commercialisation efforts towards full scale oxygen blown BLGCC schemes. The first step in this advancement
was the erection of a pressurised pilot plant black liquor gasifier and gas clean up system at a Swedish kraft mill
in 1994.

Experiences and data from this pilot plant support and confirm the most of the theoretical BLGCC modelling
work already well documented . Some of the results however, show encouraging and potentially beneficial
deviation from theoretical predictions in past literature. Some of the most important findings from this pilot plant
work include:

1. Confirmation that fuel gas of adequate energy value (>200 BTU/SCF) required for reliable
operation of gas turbines can be produced with a pressurised, oxygen blown gasifier.

2. Demonstration of fuel gas clean-up processes employed at the pilot plant that can remove
impurities, particularly alkaline carryover, to levels sufficiently low for use in modern gas
turbines.

3. Demonstration of carbon conversion efficiencies >99% contrary to some earlier projections of
reduced carbon conversion efficiency at elevated gasification pressure.

4. H,S content in the fuel gas below that predicted by equilibrium modelling .

In order to advance pilot and commercial operating experience, it has been decided to demonstrate the full-scale
BLGCC concept including full integration in a commercial fiberline.

BLGCC DEMONSTRATION

In early 1997 Kvaerner Chemrec and AssiDomén agreed to initiate a program for implementation of a full scale
oxygen blown black liquor IGCC plant at the AssiDomin Kraftliner Mill in Pited, Sweden. The gasification unit,
designed for a capacity of 550 TDS/D, will relieve the existing overloaded recovery boiler rated at 1700 TDS/D,
and facilitate expansion of liner production capacity . Start up is scheduled in first half year 2000. Key basis for
design data is given in table 2.
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Table 2 BLGCC Demonstration at AssiDomiin Kraftliner

Basis for design data

Black liquor capacity 300 - 550 TDS/D

Black liquor temperature 130 - 1506°C

Black liquor solids content 70-75%

Gasifier temperature 950 - 1000°C

Gasifier pressure 3-3.5Mpa

Gas clean up Physical solvent process
Gas turbine GE LM 2500

Gas turbine power ~22 MW

Oxygen plant capacity 270 T/D

THE GASIFICATION TECHNOLOGY IN GENERAL

Gasification of various carbonaceous feedstocks has been practised successfully in the petrochemical and
chemical industry for over forty years. These gasification plants are economically attractive commercial
operations for production of high value, synthesis gas based chemicals, such as methanol and ammonia. The
convergence of several fundamental market drivers has made gasification an increasingly attractive option also
in the power generation market, and IGCC technology (Integrated Gasification Combined Cycle) has advanced
rapidly towards broad commercialisation. Several full sized projects have been launched and achieved financial
closure in the last five years, table 3. Though initially conceived as a power generation technology to burn coal
in a more efficient and environmentally favourable way, IGCC power plants now provide additional flexibility
to burn heavy oils, petroleum coke as well as solid biomass fuels and could become the principal route for
conversion of liquid biomass fuels such as black liquor. The development of black liquor gasification will
benefit significantly from the experience base created in these other industries.

While efficient and environmentally friendly generation of power is the primary benefits of IGCC in other
industries, gasification of black liquor, has the potential of also splitting sulphur and sodium present in the
recovered pulping chemicals into separate process streams. This opens up the opportunity for tailoring the
delignification process towards higher yield and/or improved pulp physical properties, a key feature of a
versatile kraft chemicals recovery system.

REACTOR CONCEPTS

The booster concept has a reactor operating close to atmospheric pressure. Consequently the size of the reactor
becomes comparably big also at moderate capacities. For a booster size of 200-400 TDS/d the reactor size is not
limiting from the physical size of view but the heat losses through the wall become a factor of importance. It is
therefor vital to minimise these through good insulation accomplished by using a brick lined reactor type. As
mentioned earlier the life length of the ceramic lining has been lower than expected and although this problem is
well underway to be solved it has trigged the search for alternative solutions.
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Since some time Kvaerner Chemrec therefor co-operates with the German company Noell-KRC, a fully owned
subsidiary of Preussag . This company offers a reactor equipped with a cooled membrane wall of similar type as
in a recovery boiler and thus no ceramic bricks are used. This is the main alternative for the pressurised Chemrec
reactor. The heat losses in such a reactor will be somewhat higher than in a corresponding reactor having a brick
lining but because the reactor is under high pressure the relative heat loss will be within acceptable limits. The
heat loss will also not be a true loss but will be turned into medium pressure steam. See Figure 3.

REVIEW OF THE BLGCC TECHNOLOGY

The oxygen blown black liquor gasification process features an catalytic, entrained flow gasifier with refractory
lining or a cooling screen to encase the partial oxidation reactions. The concentrated black liquor (60-85 %) is
injected into the upper part of the gasification reactor together with the atomising media and the oxidant.
Oxygen of around 95% purity could be supplied through a pipeline or from a dedicated cryogenic air separation
plant.

An overview of the BLGCC system including support unit operation islands are shown in figure 4.

A block diagram showing the main blocks in a black liquor IGCC is presented in figure 5. In the gasification
reactor the black liquor is decomposed and partially oxidised to form a combustible syngas and a smelt,
comprising sodium carbonate and sodium sulphide. The gasifier operates at a temperature between 900-1000°C
and at pressures ranging from 2 to 4 MPa, depending on the desired pressure level for gas turbine operation. The
syngas separates from the smelt in a quench vessel and exits the gasifier. The smelt is quenched in the bottom
of the gasifier where it dissolves to form green liquor.

The syngas, substantially free from alkali compounds, is cooled in a series of heat exchangers and transferred to
an absorber/stripper gas cleanup plant for removal of hydrogen sulphide. The absorber/stripper system
selectively removes the hydrogen sulphide to form a "sweet" syngas and an acid gas stream of concentrated
hydrogen sulphide. The acid gas stream can be further treated in a Claus plant to form elemental sulphur for use
in preparation of polysulphide cooking liquors. Alternatively the acid gas stream can be absorbed into green or
black liquor or be injected directly into the wood chips impregnation zone. The "sweet" syngas is optionally
moisturised, pre-heated and thereafter piped over to the power block.

The key elements of the power block are the gas turbine and the heat recovery steam generator (HRSG). Many
mills have steam turbines in good condition and high pressure steam from the HRSG should be combined with
HP steam from bark and power boilers for cogeneration of power and steam.

Project Organisation and Commercial Structure

A separate joint venture, Chemrec Kraftliner AB (CHK) has been formed between Kvaerner Chemrec and
AssiDomién, intended to serve as a vehicle to order, own and operate the BLGCC plant. The plant will be
supplied by Kvaerner Chemrec to CHK under a separate license and supply agreement. A gasification service
agreement will cover commercial terms for utility services and other interface services between CHK and the
Kraftliner Mill.

The project is presently well into the basic engineering phase.

Project Costs

The overall combined costs of the gasification and power generation facilities including their integration into the
mill, are budgeted at around 65 MUSD. These costs include the cost of basic engineering and environmental
studies, equipment procurement, construction, pre-operations management and start-up costs. The Joint Venture
partners have received a government grant of up to 50% of the approved project cost up to a limit of 237 MSEK.
(~ 30 MUSD)
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Goals of the Joint Venture Participants

& AssiDomin wants to demonstrate and get familiar with black liquor gasification in view of its potential to
replace its ageing recovery boilers. AssiDomin also needs the extra recovery capacity at the Kraftliner Mill and
avoids a major investment to upgrade the existing recovery boiler.

o Kvaerner Chemrec and AssiDomiin want to demonstrate the operability, cost effectiveness and economic
viability of the BLGCC technology in a commercial mill environment.

& Kvaerner Chemrec wants to further demonstrate its new energy and chemicals recovery systems including

integration with pulping operations and substantiate BLGCC technology performance expectations and capital
and operating costs.
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Table 3 IGCC technology commercialisation

Project and country | Feedstock Gasification Gas turbine Power prod'n Status (*)
technology model MW

Cool Water, Coal Texaco GE7001E 120

USA

Buggenum, Coal Shell Siemens V94.2 | 250 Operating

Holland

Wabash River, Coal Destec GE 7F 270 Operating

USA

Tampa Electric, Coal Texaco GE 7FA 260 Operating

USA

El Dorado, Coke & Texaco GE 6B 35 Operating

USA refinery resid.

Sierra Pacific, Coal KRW GE 6FA 95 UG, S-Up

USA

Elcogas, Coal Krupp-Koppers | Siemens V94.3 | 330 UsS, S-Up

Spain

Pernis, Visbroken tar Shell GE6Bx2 115

Holland

api ENERGIA, Visbroken tar Texaco ABB GT 13E2 | 280 UG, S-Up

Italy

Isab Energy, Asphalt Texaco Siemens 510 UG, S-Up

Italy V942x2

Sarlux, Visbroken tar Texaco GE9ex3 550

Italy

UC = Under construction, S-Up = Start up year.
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MUSTALIPEAHATHDUTTAMOJEN SAOSTUMAT

Klaus Niemel4

Oy Keskuslaboratorio — Centrallaboratorium Ab
PL 70, 02151 ESPOO

(sdhkoposti: klaus.niemela@kcl.fi)

TIIVISTELMA

Esityksessd annetaan kirjallisuuteen ja erdisiin Keskuslaboratorion projekteihin perus-
tuva yleiskatsaus mustalipeshaihduttamojen tirkeimmisti saostumatyypeisti, ndiden saostu-
mien muodostumismekanismeista seké niiden torjuntamenetelmistd. Tirkeimmit haihdutta-
mosaostumat puuta keittdvilld sulfaattisellutehtailla ovat natriumsuolasaostumat ja kalsium-
karbonaattisaostumat, sen sijaan silikaattisaostumia tavataan 1ihinni vain ruohokasveja keit-
tavill tehtailla.

Natriumsuolasaostumista tarkeimpénd pidetisn burkeiittia Na,CO, - 2 Na,SO,, joskin
muitakin samantyyppisid suoloja on haihduttamoilta todettu. Ndmi saostumat muodostuvat
yleensi tietyssd lipedn kuiva-ainepitoisuudessa ja ovat tavallisesti poistettavissa sannollisilla
haihdutinyksikoiden pesuilla. Natriumsuolasaostumat sisiltavit yleensd 10-20 % ligniinid ja
lisdksi muuta orgaanista materiaalia.

Hankalasti poistettaviin saostumiin kuuluvat kalsiumkarbonaattisaostumat, joita voi-
daan tavata sekd esi-imeytyksellisid syrjdytyserdkeittoja, tavanomaisia erikeittoja etti vuo-
keittoja tekevilla tehtailla. Saostumaa muodostava kalsiumkarbonaatti syntyy haihduttamoil-
la, eikd tdten lipedn mukana kulkeutuva kiinted kalsiumkarbonaattimateriaali ole merkityk-
sellisessd asemassa. Analysoimalla ndiden saostumien sisiltimii orgaanisia komponentteja
on saatu alustavaa perustietimystd siitd, mihin orgaanisiin kantaja-aineisiin haihduttamoilla
vapautuva reaktiivinen kalsium on mahdollisesti ollut sitoutuneena.

BLACK LIQUOR EVAPORATOR SCALES —~ SUMMARY

The main types of black liquor evaporator scales are reviewed, based on selected
literature and on certain projects carried out at the Finnish Pulp and Paper Research Institute.
Kraft pulp mills using wood as raw material may suffer from sodium salt scales and from
calcium carbonate scales, whereas silicate scales are more common at mills pulping non-
wood material.

The principal constituent of sodium salt scales is burkeite Na,CO, * 2 Na,SO,, even
though some related compounds may also be found. These scales typically also contain some
10-20% of lignin, in addition to various other organic constituents. The scales can usually be
controlled with the help of regular washing procedures.

The calcium carbonate scales may be more problematic, as their removal usually
requires acid cleaning or pressure drilling. These scales are formed as a result of a reaction
between calcium and carbonate ions; the calcium ions are liberated from certain organic
mediators or complexing agents under the prevailing conditions. Analysis of organic matter
in these scales has helped understand their formation mechanisms.




1. JOHDANTO

Téssd esityksessd tarkastellaan mustalipeshaihduttamoilla esiintyvid saostumia seki
niiden muodostumiseen ja torjuntaan vaikuttavia tekijoiti. Materiaali pohjautuu kirjallisuus-
tietojen lisdksi erdissd Keskuslaboratorion projekteissa tuotettuun aineistoon. Suurin osa nyt
kuvatuista ja tutkituista saostumanéytteistd on periisin kotimaisilta tehtailta.

Esityksessd annetaan ensin Iyhyt kuvaus saostumatutkimusten padsuuntaviivoista
menneiltd vuosikymmeniltd, minké jilkeen kuvataan tirkeimmit kotimaisilla tehtailla esiin-
tyvit saostumatyypit ja menetelmid naiden saostumien vihentimiseksi tai torjumiseksi.
Lisdksi kuvataan viime aikoina Keskuslaboratoriossa lisittyji valmiuksia saostumien analy-
soinnissa, sekd lopuksi esitelldsin meneilldin olevaa Suomen Soodakattilayhdistyksen teettd-
mad esiselvitystd, joka liittyy mustalipein haihdutukseen ja polttoon.

2. SAOSTUMATUTKIMUSTEN HISTORIAA

Tiettdvasti ensimmdisen analyysin mustalipedhaihduttamolla muodostuvasta saostu-
masta teki Jalo Ant-Wuorinen vuonna 1931, todetessaan Porin Paperitehdas Oy:ltd kerdtyn
ndytteen sisdltdvin alumiinisilikaattia, permutiittia. Térkeimmit saostumatyypit tunnettiin
kohtalaisen hyvin jo 1950-luvulle tultaessa, jolloin haihduttamoilta oli todettu alumiinisili-
kaatista, natriumsulfaatista, kalsiumkarbonaatista seki orgaanisesta materiaalista + kuiduista
koostuneita saostumia. Natriumkarbonaatin esiintymisen natriumsulfaattisaostumien joukossa
totesi ensimméisend Kubelka (1954), jota voidaan niinollen pitid burkeiittisaostumien 16yté-
jénd. 1960-luvulla ilmestyi varsin vdhidn mustalipedhaihduttamojen saostumia kisitteleviis
kirjallisuutta, kun taas seuraavaa vuosikymmenti voidaan monessakin mielessi pitdd alan tut-
kimuksen kulta-aikana: tilloin tehtiin useita perusteellisia selvityksis, joissa paneuduttiin eri-
tyisesti burkeiitti- ja kalsiumkarbonaattisaostumien mudostumiseen ja torjuntaan liittyviin ky-
symyksiin (esim. Grace 1975, 1976, Andrews ja Grace 1977, Frederick ja Grace 1977, 1979a,
1979b, Novak 1979). Niitd kysymyksid on tutkittu edelleen vaihtelevissa miirin 1980- ja
1990-luvuilla; taltd kaudelta on perdisin mm. suurin osa aihetta kisittelevistd viitoskirjoista
(taulukko 1).

Taulukko 1. Mustalipedhaihduttamojen saostumaongelmia késittelevis vaitoskirjoja.

Tekija Vuosi Aihe

Branch 1991 Burkeiittisaostumat, mallisysteemit, tehdaskokeet
Bremford 1996 Burkeiittisaostumat, tehdaskokeet

Kay 1991 Likaantumisen vaikutus haihduttamoon

Novak 1979 Burkeiittisaostumat, mallisysteemit

Sandquist 1983 Mustalipedn reologia, (burkeiitti)saostumat
Soderhjelm 1988 Mustalipeén reologia, (burkeiitti)saostumat
Westervelt 1981 Kalstumkompleksi ligniinin malliaineen kanssa

Suomessa mustalipedhaihduttamojen saostumia on tutkittu viimeisen 1015 vuoden
aikana vaihtelevassa méddrin mm. eriilli tehtailla ja ersissi korkeakouluissa (diplomitoiden ja
erilaisten projektien muodossa), Keskuslaboratoriossa ja laitevalmistajien tutkimuksissa (esi-




merkiksi diplomitdiden muodossa). Haihduttamosaostumiin liittyvid diplomititd edustavat
mm. Joupin (1986), Suojalehdon (1986), Timosen (1991) ja Kauppisen (1998) tyst.

Keskuslaboratorion tutkimuksissa selvitettiin 1980-luvulla mm. burkeiittisaostumien
muodostumiseen vaikuttavia tekijoitd ja kehitettiin laitteisto mustalipeén saostumistaipumuk-
sen arviointiin (Séderhjelm 1988). Keskuslaboratorion viimeaikaisimmat saostumatutkimuk-
set liittyvit sekd kalsiumkarbonaatti- ettd burkeiittisaostumiin ja niiden saostumien sisilti-
mien orgaanisten komponenttien karakterisointiin tarkoituksena mm. selvittid, onko joillain
tietyilld mustalipedn orgaanisilla yhdisteilld keskeinen rooli niiden saostumien muodostumi-
sessa. Erditd tdhan liittyvid tutkimustuloksia esitellisin seuraavassa luvussa.

3. TARKEIMMAT SAOSTUMATYYPIT

Perusteellisia kansallisia mustalipeshaihduttamojen saostumaongelmiin liittyvii kar-
toituksia on tehty Yhdysvalloissa (Grace 1975, Schmidl ja Frederick 1988), Kanadassa (Mitra
1985) ja Suomessa (Timonen 1991). Erditd kartoitusten tuloksia on koottu taulukoihin 2 ja 3,
joiden kohdalla on syytd huomata ettd yksi tehdas on saattanut kirsid samanaikaisesti useam-
masta eri saostumatyypistd (esimerkiksi kuidut + orgaaninen + eforgaaninen materiaali).

Taulukko 2. Eri saostumaongelmista kirsineiden sulfaattitehtaiden lukum#ird Kanadassa (Mitra
1986).

Saostuma Tehtaita Saostuma Tehtaita
Kalsiumkarbonaatti 8 Kuidut 3
Burkeiitti 13 Orgaaniset saostumat 2
Pii 3 Ei saostumia 5
Alumiinisilikaatti 3 Ei tietoa 21

Taulukko 3. Eri saostumaongelmien esiintyminen Suomen sulfaattitehtaissa (Timonen 1991).

Saostuma Tehtaita Saostuma Tehtaita
Kalstumkarbonaatti 4 Kuidut 7
Burkeiitti 14 Orgaaniset saostumat 10
Piisaostumat - Ei saostumia

Alumiinisilikaatti - Ei tietoa 2

Tavallisimmat saostumatyypit puuta raaka-aineenaan kiyttivilld tehtailla ovat burke-
itti (tai natriumsuolasaostumat yleensd) ja kalsiumkarbonaatti, joskin alumiinisilikaattisaos-
tumia saattaa my6s esiintyd. Hyvin harvoin tavataan kuitenkin pelkéstisin epdorgaanisista
suoloista koostuneita saostumia, vaan ne siséltivit tavallisesti vaihtelevia mairia ligniinii,
suopaa ja muuta orgaanista materiaalia. Tdmén materiaalin karakterisointiin on kuitenkin
toistaiseksi kiinnitetty varsin vihin huomiota.

Saostumien epdorgaaninen materiaali saattaa koostua useista eri suoloista, kuten nat-
riumsuoloista ja kalsiumkarbonaatista. Ajoittain tavataan kuitenkin hyvin homogeenisiakin
saostumia, jotka koostuvat lihes yksinomaan kalsiumkarbonaatista tai esimerkiksi silikaa-
teista. Jalkimmaiset liittyvit kuitenkin 14hes yksinomaan ei-puuaineksen keittoon.




3.1 Natriumsuolasaostumat

Tunnetuin mustalipedhaihduttamojen natriumsuolasaostumista on natriumkarbonaatin
ja natriumsulfaatin muodostama kaksoissuola burkeiitti, Na,CO, - 2 Na,SO,. Burkeiitin li-
siksi saostumat sisiltdvit muitakin samantyyppisid natriumsuoloja (Novak 1979). Kyseessi
on hyvin harvinainen luonnossa esiintyvi mineraali, jonka ensimméisen kerran kuvasi muuan
W.E. Burke 1920-luvulla erddlti amerikkalaiselta suolajirvelti. Sitikin yleisempi burkeiitti
on mustalipedhaihduttamojen 1- ja 2-yksikoissd, silld sen muodostuminen yleensi edellyttii
riittdvin korkeaa kuiva-ainepitoisuutta (tavallisesti yli 45 %). Burkeiitti saostuu harvoin
yksin. Esimerkiksi kuvan 1 tapauksessa haihduttamon putkiin muodostui ensin kerros kal-
siumkarbonaattia, jonka p#ille burkeiitin muodostuminen alkoi.

Kuva 1. Eréiin sellutehtaan putkihaihduttamon seindmailtd kerdtty noin 1 mm paksuinen
kalsiumkarbonaattikerrostuma, jonka pélle oli kasautunut helpommin irtoavaa burkeiittia.

Tavallisesti burkeiittisaostumat sisiltivit 50-80 % natriumsuoloja, muun materiaalin
ollessa esimerkiksi ligniinid (jopa 20 %) ja muuta orgaanista materiaalia, kuten suopaa, mus-
talipedn hydroksihappoja ja polysakkarideja. Ligniinisaostumaan voidaan vaikuttaa esimer-
kiksi pitdmélld lipedn jadnnosalkalitaso riittédvin korkealla (esim. Anon. 1987). Esimerkkeji
haihduttamoilta kerétyistd burkeiittia sisiltivistd saostumista on annettu kuvassa 2.

Kuva 2. Esimerkkeji burkeiittisaostumista.




Riittdvén puhtaat burkeiittisaostumat ovat yleensi hyvin vesiliukoisia, ja niiti saostu-
mia torjutaankin sdnnollisilld pesuilla. Lisiksi burkeiitin muodostukseen haihduttamoilla
voidaan vaikuttaa pyrkimilld korkeaan reduktioasteeseen (kuva 3) ja yleensikin pitimilld
lipedn sulfaattitaso alhaisena, huolehtimalla riittivin korkeasta lipesn alkalitasosta, tehosta-
malla suovan (Uloth ja Wong 1986) ja kuitujen erotusta seki emikiteiden kaytolla.

el . . Pre'cipitation point,
Kuva 3. Burkeiitin saostumispisteen riip- Dry solids content
puvuus lipedn sulfaattipitoisuudesta, von :’5 4
Matérnin ja Maripuun (1983) mukaan. Ta- ‘ 2| 3
paus 1) vastaa tavanomaista mustalipeii, \}\l\i
tapaus 2) alhaista (85-90 %) reduktioas- 50 LN ‘T
. . S . |
tetta ja tapaukset 3) ja 4) sellaisia tilanteita, | } lI |
.. . .- |
joissa klooridioksidin tuotannossa muodos- { [ |
tunutta jétehappoa on kiytetty runsaasti 45 : ! ! ; —
minty6ljyn palstoitukseen. ) : Il } }
1 [ 1 I
0 5 10

% Na>SO4 of dry solids
3.2 Kalsiumkarbonaattisaostumat

Kalsiumkarbonaattisaostumia esiintyy vaihtelevassa méidrin erityyppisii keittoja (ta-
vanomaiset erdkeitot, esi-imeytykselliset erikeitot ja vuokeitot) tekevien tehtaiden haihdutta-
moilla. Ndiden saostumien muodostumiseen vaikuttavia tekij6itd on tutkittu jo runsaan 20
vuoden ajan, mutta sitd huolimatta monet térkeidtkin yksityiskohdat ovat edelleen riittimatts-
misti tunnettuja. Kirjallisuudessa on kuvattu lukuisia esimerkkeji siitd, miten kalsiumkarbo-
naattisaostumia voi muodostua sekd tavanomaisia erdkeittoja ettd esi-imeyksellisii erikeittoja
(kuten RDH- ja SuperBatch-keitot) tekevilld tehtailla. Ilmeistd on, ettd ndissd kahdessa piita-
pauksessa saostumien muodostumismekanismeissa tai muodostumiseen vaikuttavissa teki-
jOissd on toisaalta joitain eroavaisuuksia, ja toisaalta joitain yhtéldisyyksii.

Kalsiumkarbonaattisaostumat muodostuvat haihduttamoilla in-situ, miki puolestaan
merkitsee sitd ettd lipedssd jo ennestdidn olevat kiinteidt kalsiumkarbonaattipartikkelit ovat
tdssd suhteessa vaarattomia. Perusmekanismi on esitetty kuvassa 4, ja esimerkkejd saostu-
mista on koottu kuviin 5-8.

Kuva 4. Useimmin esitetty mekanismi kalsium-

haihdutinputken
karbonaattisaostuman muodostumiselle (piirti- nustalipei likakerros seinimi
nyt Jouppi, 1986): lipedssd liukoisessa muo- ——A
.. " . : Ca-ligniini~ ]
dossa esiintyvi kalsium vapautuu haihduttamon yhdiste

olosuhteissa (tietyssd ldmpotilassa) orgaanisesta
. . . e Tiagrt s gt hajoaminen
kantaja-aineestaan ja reagoi valittomésti karbo-
naatin kanssa muodostaen 1dmpdpinnalle kovan
saostumakerroksen. Ilmeisesti orgaanisen kan- Ca CaC04(s)
taja-aineen rakenne riippuu ainakin jossain
médrin puulajista ja keittotavasta. Osa kantaja-

materiaalista saattaa jdad4 osaksi saostumaan. 02"

AN




Kuvat 5-8. Esimerkkejd haihduttamoilta
keratyistd erilaisista kalsiumkarbonaattisaos-
tumista: niytteet putkihaihduttimilta (kuvat
5 ja 6, ylld) sekd lamellihaihduttimelta (kuva
7). Jalkimmadiset ovat tdssd tapauksessa noin
1 mm paksuja kerrostumia.

Saostumien joukosta voidaan ajoittain 16ytdd
myds kuituja, joiden pinnalle ja my6s sisi-
puolelle on saostunut kalsiumkarbonaattia
(kuva 8, alla).

Edelld mainitun kalsiumia kompleksoivan ja siten sitd liukoisessa muodossa kuljet-
tavan orgaanisen kantaja-aineen luonteesta ei ole péassty riittdvin hyvin perille. Tdysin mah-
dollista onkin, ettd timé# vaihtelee jossain médrin seki puulajin ettd keittomenetelmin mu-
kaan. Toistaiseksi tiedetdin, ettd ainakin rasva- ja hartsihapot (suopakomponentit) seki tietyt
ligniinityyppiset pienimolekyyliset yhdisteet voivat sitoa mustalipein kalsiumia. Lipedsn kal-
sium tulee hakkeen mukana. Puussa valtaosa kalsiumista esiintyy pektiinin karboksyylihap-
poryhmiin sitoutuneena eli kalsiumpektaattina (kuva 9), kun taas kuoressa titikin suurempi
osuus esiintyy kalsiumoksalaattina (kuvat 10 ja 11).
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Kuva 9. Pektiinin (polygalakturonaatin) rakenne. Valtaosa puun kalsiumista on sitoutunut
tdimén polysakkaridin karboksyyliryhmiin. Pektiini4 on puusta tavallisesti alle 1 %.

Kuvat 10 ja 11. Mikroskooppikuvat ménnyn kuoren sisiltimisti kalsiumoksalaattikiteisti. Suuren-
nos vasemmalla 250-kertainen, oikealla 1800-kertainen. Lipedin joutuneen kalsiumoksalaatin tiede-
tddn purkautuvan haihduttamon olosuhteissa vapauttaen reaktiivista kalsiumia, joka voi titen osallis-
tua kalsiumkarbonaattisaostumien muodostumiseen. Koska kalsiumpitoisuudet kuoressa ovat tavalli-
sesti 5—10-kertaisia itse puuhun ndhden, auttaa hyvi kuorinta vihentiméiin niitd saostumia.

Puusta lipeddn siirtynyt pektiini pilkkoutuu pienimolekyylisiksi karboksyylihapoiksi
noin 100 °C ldmpdtilassa, jolloin viimeistéédn pektiinin mukana kulkevan kalsiumin voidaan
olettaa vaihtavan kantajamateriaalia tai kompleksinmuodostajaa. Mahdollisesti ainakin osa
kalsiumista sitoutuu téssd vaiheessa rasva- ja hartsihappojen kalsiumsuoloiksi tai mahdol-
lisesti esimerkiksi ligniinistd peréisin olevien aromaattisten polyhydroksiyhdisteiden muodos-
tamaksi kompleksiksi. Mikili kyseessd on esi-imeytyksellinen syrjdytyserikeitto, osa lipe#i
johdetaan imeytysvaiheen jdlkeen haihduttamolle, jolloin kalsiumin vapautumiselle kor-
keammassa ldmpéotilassa ja siten kalsiumkarbonaattisaostumien muodostumiselle on hyvit
edellytykset. Vastaavantyyppisté kalsiumkarbonaattisaostumien muodostumista tapahtuu esi-
merkiksi vuokeiton yhteydessi; ndiden saostumien muodostumista onkin pyritty ehkdisemisin
samantyyppisin menetelmin (kuten myshemmin kuvataan).

Mielenkiintoista kuitenkin on, ettd kalsiumkarbonaattisaostumia saattaa muodostua
my0s sellaisten tehtaiden haihduttamoilla, joilla koko sydttsliped on jo keiton aikana kiynyt
korkeammassa ldmpétilassa kuin mihin haihduttamolla paadytisin. Kysymykseen siitd, miksei
kaikki reaktiivinen kalsium ole vapautunutkin jo keiton aikana, ei ole toistaiseksi saatu katta-
vaa vastausta. Yleisesti ottaenhan tiedetiéin, etti esimerkiksi tavanomaisessa erikeitossa huo-
mattava osa kalsiumista saostuu jo keiton aikana (esim. yli 150 °C limpdtilassa) karbonaat-
tina kuitujen pinnalle (esim. Hartler ja Libert 1973). Lipedn kalsium-profiileja keiton aikana
ovat lisdksi tutkineet Lidén et al. (1996) ja Magnusson et al. (1998).




Keskuslaboratoriossa on viime aikona tutkittu sekd burkeiitti- ettd kalsiumkarbo-
naattisaostumien siséltdmia orgaanisia komponentteja. Tillsin on voitu osoittaa, etti esimer-
kiksi kalsiumkarbonaattisaostumat saattavat sisiltdd sellaisia pienimolekyylisii yhdisteitd,
kuten rasva- ja hartsihappoja (kuva 12) ja katekoleja (kuva 13), joiden tiedetddn kykenevin
sitomaan kalsiumia mustalipedolosuhteissa. Niiden yhdisteiden kokonaisrooli saostumien
muodostuksessa on kuitenkin yhi epéselvd, mm. siiti syysti etteivit ne véilttimdtti kuiten-
kaan sitoudu saostumaan vapautettuaan ensin kalsiumia. Lisidksi on huomattava, ettd ainakin
katekolit ovat varsin lampéherkkid yhdisteits, joten todetut katekolimiirit vastaavat ilmei-
sesti vain pientd osaa reaktioihin alunperin osallistuneista yhdisteista.
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Kuva 12. Eridstd kalsiumkarbonaattisaostumasta eristetyn méantydljyfraktion kaasukromatografinen
analysointi. Erditd tunnistuksia: 1, palmitiinihappo; 2, alkuainerikki (S;); 3, linolihappo; 4, 6ljyhap-
po; 5, dehydroabietiinihappo; ja 6, B-sitosteroli.
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Kuva 13. Erdfstd saostumasta 16ydettyjen voimakkaasti kalsiumia kompleksoivien aromaattisen di-
hydroksiyhdisteiden (katekolien) kaasukromatografinen erotus (yhdisteet 1-6).




Kalsiumkarbonaattisaostumien torjunta. — Kuten jo aikaisemmin mainittiin, saat-
taa kalsiumkarbonaattisaostumia esiintys myds vuokeiton yhteydessd (esim. Markham ja
Bryce 1980). Témén vuoksi nditd on pyritty torjumaan ainakin jossain méirin vastaavanlaisin
menetelmin. Téllaisia menetelmié ovat esimerkiksi EDTA:n (esim. Basciano ja Livingstone
1983, Broillette et al. 1990) ja muiden lisdaineiden (esim. Konopa 1997) kiytts, erilaiset
magneettiset ja sdhkoiset menetelmit (esim. Amos et al. 1997, Cho 1997, vrt. Baker ja Judd
1996), sekd lipedn terminen kisittely, ns. deaktivointi (Haas 1989, Digén et al. 1992, Kauppi-
nen 1998).

Deaktivoinnissa sy6ttdlipedn taipumusta muodostaa kalsiumkarbonaattisaostumia
lampdpinnoille vihennetddn Iimpokasittelemalld lipedd ennen sen johtamista tiettyyn haih-
duttamoyksikkoon. Tillaisia reaktoreita on kiytdssd erdiden kotimaisten tehtaiden lisiksi
ainakin erdilld ranskalaisella tehtaalla (Digén et al. 1992). Koska kalsiumkarbonaattisaos-
tumien muodostuminen on voimakkaasti limpétilariippuvainen reaktio, on ndiden saostumien
muodostumisen todettu vihentyneen esim. erdilld amerikkalaisilla tehtailla, jotka ovat voineet
laskea haihduttamoilla hdyryn limpétilaa mustalipedn hapetuksen johdosta (esim. Mullen ja
Mayotte 1988).

Koska huomattava osa kalsiumia voi tulla keittoon puun kuoren mukana, on kuo-
rinnalla tirked merkitys. Kalsiumkarbonaattisaostumia voidaan ratkaisevasti vihentds myds
tehostetulla suovan ja kuitujen erotuksella. Tdmai viittaa mm. siihen, etti huomattava osa
reaktiivisesta kalsiumista saattaa lipedssid kulkeutua juuri rasva- ja hartsihappojen kalsium-
suoloina.

Muodostuneet kalsiumkarbonaattisaostumat eivit ole pestivissi vedelld, vaan niiden
poistoon on kéytettdvi joko happopesua tai voimakkaita porauskisittelyja.

Séhkoisid ja magneettisia menetelmid on kokeiltu ja on my6s kiytdssikin erilaisten
saostumien torjuntaan seki sellu- ettd paperitehtailla, ja ainakin eriissi tapauksissa ndiden on
raportoitu tehoavan my®os kalsiumsaostumiin. Esimerkiksi ns. Scalewatcher-menetelmii kiy-
tetddn Chon (1997) mukaan mm. sekd kalsiumkarbonaatin torjuntaan vuokeitossa etti useilla
tehtailla pirssoniittisaostumien torjuntaan viherlipedlinjoilla (kuva 14).
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Kuva 14. Kalsiumsaostumien torjunta amerikkalaisella Scalewatcher-menetelmalli (Cho 1997).
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Muita kalsiumsaostumia. — Kalsiumkarbonaatin lisiksi on mustalipeihaihduttamoil-
ta todettu hyvin harvoin muita kalsiumsuoloja. Téllaisia komponentteja ovat esimerkiksi pirs-
soniitti (Na,CO, - CaCO, - 2H,0) ja kalsiumfosfaatti. Ndiden osuudet ovat kuitenkin olleet
yleensi hyvin pienid. Pirssoniitin muodostuminen edellyttdd hyvin korkeita karbonaattipitoi-
suuksia, mink4 johdosta se on huomattavasti tavallisempi saostuma esimerkiksi viherlipeilin-
joissa (esim. Frederick et al. 1990). Kalsiumoksalaattia on haihduttamosaostumista voitu to-
deta vain vihdisid maaria.

3.3 Muut saostumat

Muita kotimaisten haihduttamosaostumien mahdollisesti sisdltimid komponentteja
ovat mm. magnesiumhydroksidi, erddt rautayhdisteet ja silikaatit. Ndiden méirit ovat kui-
tenkin yleisesti ottaen hyvin pienid, esimerkiksi magesiumpitoisuudet ovat viime aikoina kor-
keimmillaan olleet muutaman prosentin luokkaa. Silikaatit muodostavat hyvin ongelmallisen
saostuman erityisesti ruohokasveja kayttavilld tehtailla (samoinkuin esim. sokeritehtailla, vrt.
Walthew 1994). Kotimaisilta tehtailta kerdtyissd saostumandytteissi on esimerkiksi piitd
viime aikoina kuitenkin todettu enimmilldédn noin yhden prosentin verran.

4. SOODAKATTILAYHDISTYKSEN ESISELVITYS

Soodakattilayhdistyksen tilaamana ilmestyi vuonna 1997 Liva Séderhjelmin tekemi
selvitys soodakattilatutkimuksen nykytilasta. Témén pohjalta asetti yhdistyksen hallitus kaksi
ad hoc -tyoryhmad kartoittamaan tarkemmin niitd aihepiirejd, joista teetetddn esiselvityksid
yhdistyksen pidemmén aikavilin tutkimustydn suunnittelulle.

Toisen tySryhmén aiheena oli kuitupuolen prosessimuutosten vaikutus mustalipedn
hathdutukseen ja polttoon. TySryhmén ehdotuksesta on péitetty teettdd esiselvitys aiheesta
“Puun delignifioinnin eri vaiheissa muodostuvat liukoiset ja haihtuvat yhdisteet — vaikutukset
mustalipedn polttoon ja haihdutukseen”. Esiselvityksestd vastaa Keskuslaboratorio, ja ty6 on
tarkoitus saada paitdkseen marraskuun 1998 loppuun mennessa.

Esiselvitys toteutetaan ensisijaisesti kirjallisuuskatsauksena, johon liittyy myos sellu-
teollisuuden, laitevalmistajien, korkeakoulujen ja tutkimuslaitosten piirissd tehtdvid haastat-
teluja. Seké katsaus- ettd haastatteluosuudessa pyritddn luomaan kokonaiskuva tutkittavan
aitheen nykytilasta ja keskeisisti jatkotutkimusalueista, pyrittdessd ennakoimaan mahdollisten
keittoon ja valkaisuun liittyvien prosessimuutosten vaikutuksia.

Teollisuuden edustajilta toivotaan (marraskuun 1998 alkuun mennessi) mahdollisim-
man laajalti ndkemyksid ja kommentteja keskeisistd (haju)kaasuihin ja mustalipedidn sekd sen
haihdutukseen ja polttoon liittyvistd tutkimustarpeista ja selvitystd vaativista kysymyksisti.
Alustavien kaavailujen mukaan tullaan hajukaasujen kohdalla kiinnittdmiidn huomiota mm.
kysymyksiin niiden muodostumismekanismeista, muodostumiseen vaikuttavista tekijoistd
keiton ja valkaisun aikana, ja ongelmapaikoista sekd hallintaan liittyvistd vaikeuksista. Mus-
talipedn kohdalla erddnd keskeisimpénd teemana on kysymys siitd, mitd sellaisia muutoksia
on tapahtunut tai on tapahtumassa keitossa ja valkaisussa, jotka saattavat vaikuttaa mustali-
pedn koostumukseen ja sitd kautta sen haihdutukseen ja polttoon. T#éhin selvitykseen liittyvid
kommentteja ottaa Keskuslaboratoriossa vastaan Klaus Niemeld, puh. 09-4371 519; fax 09-
464 305; e-mail klaus.niemela@kel.fi).
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ABSTRACT

When aiming at better closure of the process streams, pulp mills have to take into
consideration the non-process chemicals entering the mill with raw materials and
process chemicals. The most harmful of these chemicals are chloride and potassium.
Accumulation of chloride and potassium lower the melting point of the recovery boiler
ash, causing deposits and plugging of flue gas passages. Also the risk of corrosion
increases. All this can result in losses of production.

Chloride and potassium are enriched in the recovery boiler ash. Removal of chloride
from the ash has been considered as an attractive possibility to control the chloride level
in the mill’s recovery cycle. An essential part of the chloride removal research project
by Ahlstrom Machinery Corporation was made up of the experimental trials on mill site
with a full-scale unit. The main goal of the tests was to demonstrate the selected process
and to evaluate its potential restrictions. Na;SO4 was crystallized by concentrating
recovery boiler ash-water solution and crystals were separated from the solution.
Chloride and most of the potassium remained in liquid phase enabling dumping of these
non-process elements.

The overall results gained in the pilot tests on mill site matched well with the theories
and statements presented in literature. According to the results, the concept fulfils the
original goals set to the process. A Cl removal efficiency of 90 % can be attained and
over 80 % of alkaline can be returned to the recovery cycle. Potassium behavior
depends more on the operation parameters and can be optimized in process design.

YHTEENVETO

Pyrittdessd suljetumpaan kemikaalikiertoon sellutehtaiden pitdd kiinnittdd huomiota
raaka-aineiden ja prosessikemikaalien mukana tehtaalle tulevien prosessiin
kuulumattomiin yhdisteisiin. Niistd kemikaaleista vahingollisimpia soodakattilan
kannalta ovat kloridi- sekd kaliumyhdisteet. Kloridin ja kaliumin lisdédntyminen
kemikaalikierrossa alentaa soodakattilan tuhkan sulamispistettd, aiheuttaen saostumia ja
tukkeutumia savukaasukanaviin. Myos korroosioriski lisddntyy. Naméd yhdessid voivat
aiheuttaa tuotannon alenemista.




F AHLSTROM

Kloridi ja kalium rikastuvat soodakattilan tuhkassa. Kloridin poistoa tuhkasta on pidetty
kiinnostavana mahdollisuutena kontrolloida kloriditasoa tehtaan talteenottokierrossa.
Oleellinen osa Ahlstrom Machinery Oy:n kloridinpoistoprosessin  kehityksesti
suoritettiin tekemdlld tutkimuksia tehtaalla tdysimittaisella yksikolld. Kokeiden
paitavoite oli testata valittu prosessi ja arvioida sen mahdolliset rajoitteet. NazSOy4
kiteytettiin konsentroimalla soodakattilan tuhka-vesiliuos ja niin syntyneet Kkiteet
erotettiin liuoksesta. Kloridi ja suurin osa kaliumia siilyi nestetilassa mahdollistaen
ndiden yhdisteiden poistamisen.

Kaikki tulokset, jotka saatiin koelaitostesteissd tehtaalla, olivat yhdenmukaisia
kirjallisuudessa esitettyjen teorioiden ja lausuntojen kanssa. Tuloksien mukaan malli
tdyttda prosessille asetetut alkuperiiset tavoitteet. Kloridin 90 %:n poistoteho voidaan
saavuttaa ja yli 80 % alkalista voidaan palauttaa talteenottokiertoon.

Kaliumin kayttdytyminen riippuu enemman kéyttoparametreistd ja voidaan optimoida
prosessisuunnittelussa. Kloridinpoistolaitos on tehokas tapa estdd kloridin ja kaliumin
epédedulliset vaikutukset kemiallisella sellutehtaalla

JOHDANTO

Moderni teknologia ja prosessin tarkempi seuranta ovat alentaneet sellutehtaiden
hévioitd tehden prosesseista suljetumpia. Monet valkaistunsulfaattisellun tuottajat ovat
luopuneet alkuainekloorin kaytostd. Sellutehtaat ovat ottaneet kiyttoonsia ECF-
valkaisumenetelmédt sekd investoinneet moderneihin kuitulinjoihin (jatkettu keitto,
happidelignifiointi), mitkd tekijat yhdessd ovat johtaneet tehtailla sulkemisasteen
nostoon sekd veden korkeampaan uudelleenkierritykseen.

Tallainen kehitys pakottaa poistamaan tehtaan kemikaalikierrosta kerdintyneet
prosessiin kuulumattomat elementit, mitkd tulevat tehtaaseen raaka-aineiden seki
prosessikemikaalien mukana.

Koska kloridi ja kalium ovat emisliukoisia, ne kasaantuvat talteenottokierrossa.
Tiedetddn, ettd namd elementit rikastuvat soodakattilan kiertotuhkassa. Kloridi ja
kalium alentavat tuhkan sulamispistetts, miké voi johtaa tukkeentumisen lisddntymiseen
aiheuttaen puolestaan kattilan kapasiteetin ja kéytettdvyyden alenemista sekd
suurempaan korroosioriskia /1,2,3/.

Vaatimus kloridinpoistoprosessista Ahlstrom Machinery Oy:n maailmanlaajuiselta
asiakaskunnalta oli alkusysdys tutkimus- ja kehitysprojektiin, jonka tarkoitus oli tutkia
ja kehittdd menetelméd Cl:n ja K:n poistamiseksi prosessista. Ahlstromin sisélld projekti
on toteutettu kahden tuotelinjan yhteisprojektina: Recovery Boilers ja Heat Engineering
ovat jakaneet vastuun projektin toteuttamisesta.
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KLORIDIN JA KALIUMIN VAIKUTUS SOODAKATTILAN
LIKAANTUMISEEN

Kloridin ja kaliumin vaikutusta soodakattilan likaantumiseen on laajalti tutkittu.
Eritoten viime vuosina tutkimustyé on kiihtynyt johtuen ilmeisista tarpeista.

Ahlstrom Machinery Oy on systemaattisesti kerinnyt tietoa soodakattiloiden
toiminnoista. Kuvat 1 ja 2 esittdd kloridi- ja kaliumpitoisuuksia 18 sellutehtaassa
Suomessa, Pohjois-Amerikassa ja Kaakkois-Aasiassa. Kuva 1 esittdd tuhkaa
sahkosuotimelta ja kuva 2 mustalipedd. Analyyseihin sisiltyy myos viimeisimmit
tulokset.

Vastaavat rikastamiskertoimet perustuen ylldmainittujen kuvien analyysituloksiin on
esitetty kuvissa 3 ja 4.

Rikastaminen on tavallisesti mééritelty sdhkosuotimen tuhkan pitoisuuden suhteessa
mustalipedn pitoisuuteen. Laskelmissa pitoisuudet on ilmaistu kloridin moolisuhteessa
ja vastaavasti kaliumin suhteessa natriumin ja kaliumin yhteismaéraan.

Kloridin rikastamistekijat vaihtelevat melkoisesti 0.2:sta 6.8:aan, keskiarvon ollessa n.
3. Kaliumin rakastamistekijat osoittavat vihemmin vaihtelua; valilla 1 — 2.8.
Keskiarvon ollessa 1.6. Namé luvut ovat alempia kuin useimmat muiden lahteiden
ilmoittamat tiedot.

Tuhkan koostumus riippuu kilpailevista reaktioista. Syy kloridin ja kaliumin
rikastumiseen on natriumin ja kalium kloridien korkeampi héyrystyminen kuin muilla
natriumyhdisteilld.

Soodakattiloissa, joissa on korkea tulipesin lampotila, on taipumusta alhaisempaan
kaliumin ja kloridin rikastumiskertoimeen sahkdsuotimen tuhkassa. Vaikka kloridia ja
kaliumia hoyrystyy enemméin, niiden suhteellinen sisilté hoyryssi vihenee, kun
natriumyhdisteet lisddntyvit. Tamé voi olla osittain selitys edelld mainittuihin mataliin
rikastumiskertoimiin. ~ Aikaisemmat tiedot saattavat olla korkeampia johtuen
matalammasta tulipesdn lampotiloista. Ahlstromin viimeaikaiset tulokset perustuvat
soodakattiloiden korkeampaan kuiva-ainepitoisuuteen ja vastaavasti korkeampaan
tulipeséin lampotilaan.

Soodakattiloissa, joissa on korkea SO, —pitoisuus, on yleensi alhaisempi kloridin
rikastumiskerroin. On todettu, ettd SO, muuttaa NaCl:n ja KCl:n HCl:ksi ja sulfaateiksi
alentaen kloridin rikastumista lentotuhkassa.

Erilaiset mitattavissa olevat indeksit on suunniteltu kuvaamaan tuhkan pyrkimysti
muodostaa kerrostumia. Tarttumispiste (Ts) on médritelty lampétilana, missd 15 %
tuhkasta on sulana. Kuva 5 osoittaa kloridin ja kaliumin vaikutuksen
tarttumispisteeseen /4/. Erityisesti klorideilla ndyttdd olevan suuri vaikutus
tarttumispisteeseen
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KLORIDIN JA KALIUMIN POISTOMENETELMAT

Useissa ratkaisumalleissa on ehdotettu kaliumin ja kloridin poistoa miti erilaisimmista
kemikaalikierron prosessivirroista. Kuitenkin kiertotuhkan kisittelyd voidaan pitdi
kaikkein tehokkaimpana vaihtoehtona johtuen rikastumisesta. Kun kloridin
rikastumiskerroin sahkdsuotimen tuhkassa on 2:n ylapuolella, vastaava tekija muille
virtauksille oli joko ldhelld tai alle 1 /1/.

Itse tuhkan poistamisen liséksi on useita muita menetelmia ehdotettu tuhkan késittelyyn.
Naihin kuuluvat uuttaminen, siahkoékemialliset menetelmit, ionin vaihto, neste-neste-
erotus,  kalvoerotus, ultrasuodatus,  kaénteisosmoosi,  jashdytyskiteytys ja
haihdutuskiteytys /5,6,7,8/. Muutamat nidistdi menetelmistdi on testattu ainoastaan
laboratoriossa. Useimmat kaytdnnon kokemukset on saatu haihdutuskiteytyksesta.
Ahlstrom Machinery Oy on valinnut tdmédn vaihtoehdon, koska se tarjoaa
yksinkertaisen, selkeén ja toimivan tekniikan kloridin ja kaliumin poistamiseksi. Lisiksi
se siséltdd toimintoja, jotka ovat jo kiytossi sellutehtaalla.

ARC (ASH RECRYSTALLIZATION PROCESS) PROSESSIN TEHDASMITTA-
KAAVAISET KOKEET

Kiteytyslaitos sijaitsee UMP-Kymmene Oy:n Pietarsaaren tehtaalla. Se pystyy
késittelemddn tuhkaa n. S t/h,

ARC prosessin yksinkertaistettu virtauskaavio on esitetty kuvassa 6. Prosessi perustuu
natrium kloridin (NaCl) korkeampaan liukoisuuteen veteen verrattuna natrium sulfaatin
liukoisuuteen.

Prosessissa soodakattilan kiertotuhka liuotetaan kuumaan veteen. Tuhkaliuos syotetdin
tyhjiossd toimivaan haihduttamoon. Kun valta osa vedesti on haihdutettu, Na;SO4
kiteytyy muodostaen kideliuoksen. Tdmi syo6tetddn tyhjorumpusuodattimeen, missi
NaSO4— kiteet suodatetaan konsentroituneesta runsaskloridisesta emaliuoksesta.

NaySO4 — kiteet liuotetaan uudelleen mustalipedian ja palautetaan talteenottokiertoon.
Osa emiiliuossuodoksesta kierritetddn uudelleen takaisin haihduttamoon. Loppuosa,
sisdltden liukoista kloridia ja kaliumia, poistetaan nesteméisend jétteen tai kiteytetidn.

Tulokset

Kiteet sisalsivdt melkein yksinomaan Na;SO, eikd ollenkaan kloridia. Kloridin hivio
johtuu nesteliuoksesta, joka jai kiteiden mukaan. Koelaitostulokset ja mydhemmit
laboratoriotestit osoittivat, etta muiden aineosien kayttiytyminen johtuu enemmin
prosessiolosuhteista, kuten my6s oli ennakoitu kirjallisuuden perusteella. Erityisesti
kaliumin kiteytyminen naytti olevan riippuvainen limpétilasta.

Kokeet eivdt ilmaisseet kaytannollisesti katsoen mitdd oireita likaantumisesta
lampopinnoilla. Lammonsiirtokerroin  voidaan pitdd samalla korkealla tasolla
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pitkdaikaisten ajojen aikana. Kuvassa 7 esitetidin suhteellinen lammonsiirtokerroin
ajosta, missé kidepitoisuus oli pidetty kohtalaisen korkeana.

Perustuen koelaitokselta saatuihin tuloksiin voidaan osoittaa, etta

- lamméonsiirto on tehokasta

- koelaitoksen korroosio vaikutti lahes olemattomalta (kayttdaika oli liian lyhyt
lopulliseen arviointiin)

- kloridin 90 %:n poistotehokkuus on saavutettavissa

- kaliumin poistotehokkuus on selvisti riippuvainen prosessiparametreista, mutta se
voidaan optimoida prosessisuunnittelussa

- talteenottokiertoon palautettava natriumaste voidaan pitdd korkeana, yli 80 %.

KLORIDIN JA KALIUMIN HALLINTA

Kloridinpoistoprosessin ~ suunnittelu  mahdollistaa  tehtaan  erikoisvaatimusten
huomioonottamisen. Valittu, lopullinen kloriditaso maérad laitoksen kéyttotehon, esim.
mikd méaara kiertotuhkaa pitdisi kisitelld.

Kuvassa 8 on esimerkki 2 000 ADT/d sellutehtaan kloriditaseesta. Siind on valittu
lopullinen kloriditaso hyvin matalaksi, 0.18 % mustalipeidkuiva-aineesta, kun
alkuperiinen arvo on ollut 1. 5 %. N. 50 % sghkdsuotimen tuhkasta on kasitelty.
Rikastumiskertoimena on kaytetty arvoa 3. Kuvassa 8 esitetty vakiintunut tilanne
saavutetaan useiden viikkojen jilkeen kloridinpoistolaitoksen kiyttdonotosta.
Séhkosuotimen tuhkan kiteytyksessd poistettu kloridi ja soodakattilan muut kloridi
havidt yhdessd kemikaalikierron muiden hivididen kanssa ovat samansuuruisia
kloridilisien kanssa, kun prosessi on tasapainossa. Jos oletetaan pesu, valkaisu ja
muiden satunnaisten havididen olevan nolla. Voidaan prosessiin sallia “make-up”,
mink4 suuruus on 0.73 kg CI/ADT ja prosessi pysyy tasapainossa.

Kaliumin kayttdytyminen riippuu natriumin kierrdtyksestd. Jos pieni lasku natriumin
talteenottoasteessa voidaan hyvaksya, voidaan kaliumin pitoisuutta mustalipedssi
alentaa.  Prosessin  natriumhavikkien ollessa 4.4  kg/ADT (75 %
talteenottotehokkuudella) kalium konsentraatio mustalipedssi laskee 4.1 %:sta 0.8 %:iin
(rikastumiskertoimen ollessa 1.8). Jos vaaditaan 80 %:n natriumin palautusta,
kaliumtaso laskee vain 1.6%:iin mustalipedssi.

Kuvassa 9 on tutkittu kloridinpoistolaitoksen vaikutusta tuhkan tarttumispisteeseen.
Kéyttoolosuhteet on muutettu pisteesta 1 pisteeseen 2. Tarttumispiste on kohonnut 530-
540°C (980-1000°F):sta yli 720°C:seen (1320°F). On todennikoistd, ettd muutos
huomattaisiin myo6s soodakattilan kaytossa.

Kuvassa 10 on esimerkki 2000 ADT/d sellutehtaan kloriditaseesta. Mustalipein Cl
pitoisuus pystytdan pitaméan 0.5%:ssa, kun 100 % sahkosuotimen tuhkasta kisitelldian.
Kloridia poistuu ldhes 3 kg /ADT
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Recovery Boiler Day in Helsinki, October 14”‘, 1998 1
REPORT FROM SWEDEN AND NORWAY

Report from the Swedish - Norwegian Recovery

Boiler Committee

Jon Haag, AF-IPK AB, Sweden
(Secretary in the Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee)

Abstract

This report is a summary of the activities of the Swedish-Norwegian Recovery Boiler
Committee (SNRBC) during the last year. To start with I will give you a brief overview of our
history and organization. Further on there will be information about our recovery boiler
operator meeting, education, incidents, recommendation and some national and international
activities.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee has existed since 1965. Initially, the
main purpose of the committee was to come up with recommendations on how to handle a
water leakage into a recovery boiler furnace. As a result of this, the name of the Committee
was the Emergency Shutdown Procedures Committee. In 1972 the name changed to its
current name, “Sodahuskommittén”. The reason for this name change was the increased need
to look at other safety issues associated with recovery boilers and their surroundings. Safety is
still our number one priority.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee represents 23 mills in Sweden and two
mills in Norway. The total number of recovery boilers in Sweden and Norway is 34, two of
these are located in Norway. These mills constitute our members, and from them we get 90
percent of our annual budget, which is in total about 2 million SEK. Our primary goal is to
keep our members up to date with documentation on what is going on concerning
recommendations, incidents and other recovery boiler activities, like information from this
meeting and more. We also aid our members in other activities such as in planning
educational programs and compiling of new standards.

The education of recovery boiler operators is ongoing. Close to 400 operators have been
certified and over 500 have entered the course program. A new block of courses are beeing
designed by the Education Planning Group, one of which had its premiere in September, and
two more are to come during 1999. The committee is also involved with the ongoing
compilation of the new European Union boiler code together with the Finnish committee. Qur
co-operation with the Finnish recovery boiler committee started in 1997 and is still ongoing,
for example, we are considering a joint presentation at the American equivalent of the
Recovery Boiler Day in February 1999. The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee
is also doing a revision of its safety recommendations. One especially interesting
recommendation that will be published during the fall is the "Recommendations regarding
Emergency Shutdown Procedure and Rapid Drain”, one of the ground stones in our business.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)
c/o Angpanneforeningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
Phone + 46 657 10 00, Fax + 46 653 91 36
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Summary of 1998 activities

During each year the Committee has four Board Meetings, of which the first one is connected
to the Annual Meeting. The day before the board meeting we always have the Incident
Subcommittee meeting. The second important Subcommittee group, the one for
recommendations, has its own schedule, which is dependent on the stage at which the
revisions of recommendations is at. In addition to these ordinary issues a lot of work has been
done by single persons or smaller groups in other areas, such as new European boiler code and
non-destructive testing guidelines for Sweden.

In May each year we arrange the annual conference for recovery boiler operators together with
a host mill. This year the conference was held in Pited, with SCA Packaging Munksund AB as
the host. In 1999 Tofte, Norway will co-arrange the conference with SNRBC.

At least twice a year the Swedish Committee meets the Finnish one to exchange information
and discuss ongoing or planned co-operations. This exchange is growing and we hope we can
make a joint presentation of the two Committees, as a Scandinavian presentation, at the
AF&PA Conference in USA in February 1999.

The AF&PA Recovery Boiler Program Conference is one of the international activities that
the SNRBC participate in. This year it was in February, where Per Sellerholm, AF-IPK, held a
presentation about the SNRBC. This conference today, the Suomen Soodakattilapdivd, is
another and then there is an equal conference in Sweden the 19" of November this year.

The most important function of the Committee is to secure safety and good operation of
recovery boilers. In discussions on these issues, which are always together with our member
mills, Inspection Companies, the National Board for Occupational Health, the Papermakers
Union, suppliers and specialists, we strive to keep a high level of safety and to make recovery
boiler departments a nice” place to be.

The information from our organization is recived by our members in form of Information
pamphlets, Recommendation pamphlets, messages and not least, education of operators.
During 1998 we intend to release four new recommendations and at least one Information
pamphlet from the Incident subcommittee about smelt leakage. Together with SUM, The Pulp
and Paper Industry Educational Center in Markaryd, we plan courses for recovery boiler
operators. This is a success that I will come back to later on.

The SNRBC organization

The Swedish Recovery Boiler Committee has existed since 1965. Initially, the main purpose
of the committee was to come up with recommendations on how to handle a water leakage
into a recovery boiler furnace. As a result of this, the name of the Committee was the
Emergency Shutdown Procedures Committee. In 1972 the name changed to its current name,
’Sodahuskommittén”. The reason for this name change was the increased need to look at
other safety issues associated with recovery boilers and their surroundings. Safety is still our
number one priority.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)

c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
Phone + 46 657 10 00, Fax + 46 653 91 36
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Principal for the Committee is the Steam Boiler Association’s Research Foundation,
AFORSK, and they are responsible for the administrational work within the committee. The
AFORSK appoints the secretary of the committee, which has always been an employee at AF-
IPK. The Committee Board is appointed by the members at the Annual Meeting, except for
the secretary. The Board has in total 14 members, nine mill representatives and the other four
represent the Swedish Papermakers Union, the National Board of Occupational Health,
certified Inspection Companies and suppliers.

The annual budget is about 2 million SEK, of which 90 percent comes from member fees. The
1998 fee is 0,20 SEK per ADt pulp that the mill produces according to their concession. As
part of their membership the mills get documentation on what is going on concerning
recommendations, incidents and other recovery boiler activities, like information from this
meeting and more. We also aid our members in other activities such as planning educational
programs and in compiling of new standards.

The committee has two permanent subcommittees, one concentrates on incidents and the other
one on recommendations. However, from one year to another there are different temporary
work groups set into place. For example, at the moment a Reference work group is rewriting
the documents about Non-Destructive Testing (NDT) and one person, Fredrik Bruno (AF-
IPK) is supervising the CEN standard compilation.

Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee
Organization 1998

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)
c/o Angpanneforeningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
Phone + 46 657 10 00, Fax + 46 653 91 36
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The Annual Conference for Recovery Boiler Operators

The interest for the annual conference for recovery boiler operators is increasing for each year.
In May 1998 the 14" conference was held in Pited and the host was SCA Packaging
Munksund AB. The conference was visited by 104 poeple, which continues the conference’s
trend of growing for each year. Last year the main issue up to discussion was mill
organization with respect to the increased knowledge and responsibility of the operators. This
year it was astonishing how excited the assembly was during the discussions. You could
hardly make a fair recreation in the minutes. The most absorbing issues were education and
personal safety. The content of the agenda were, except for education and safety, deposits,
smelt leakage, control system and the operators contact with the Recovery Boiler Committee.

A discussion about advantages and disadvantages with DCS, computerized control system,
lead to some good conclusions. If the operators them selves are allowed to take part in the
designing phase of the screens in a new DCS, then the transition from panel to PC will be
easier. Some mills even had simulation programs for several months before the change in
control system, this was clearly favorable. The only disadvantage that came up with the DCS
system was its difficulty to avoid some alarms and the longer start-up times compared with
manual start-up in some cases. One solution could be to use other, or more, priority levels in
the alarm functions.

The educational program with short courses for recovery boiler operators is very popular.
With increased knowledge the feeling of responsibility also increases, which in turn requires
more education. The general opinion was that you will never get too educated. Regarding
safety and recovery boiler handling the majority of the assembly thought that the on-going
courses was enough, but there is a need for other subjects too. The information from the
Education Planning Group was that more is to come. I will return to that in the Education
section.

Mill safety and the understanding of risks is remarkably better now then during the 1970’s.
During that time you could hardly talk about the risks in our industry. The reason for that was
that people in the surroundings, and sometimes at the mill too, would get scared. Today we
have an open dialogue and people want to know about the dangers. Education and information
from our Committee is one way to spread this knowledge.

The respect for major alarms and emergency alarms has clearly increased. The operators care
about their own safety. They are interested in what protection wear they have, in what
condition the boiler is in and so on. A good example of how to use the operators new position
and knowledge comes from Korsnis, Givle. The Rescue Service has agreed to educate one
operator per shift in their rescue routines. This will result in better co-operation during a
disaster relief. This type of “exchange” of favors would be appreciated at all mills.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
Phone + 46 657 10 00, Fax + 46 653 91 36
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Education

The recovery boiler courses for operators have been running since 1993. So far around 530
operators have entered the education program and about 400 have been certified. The
certificate is like a driving license for independent operation of recovery boilers. The
certificate is proof of passed courses and at least one year experience of independent operation
of a recovery boiler. The statistics now shows that most of the active operators have
participated in these courses, and there is a need for new courses. Operation, control and
safety are now complete and now the Education Planning Group, a subgroup to SNRBC,
together with SUM have designed three new courses. These next-stage courses are titled:

SAFETY, OPERATIONAL COSTS and NEW TECHNIQUES.

The first course treats safety from a legal point of view, the second will give the operators a
better idea of what economic effects change in the production might have, and the third is
more a review of the market and state-of-art technology. The last course might wake up the
curiosity and willingness to improve the production. All in all it is a fact that operators will be
able to be even more independent and have more responsibility tomorrow. The question of
mill reorganization is still current. There have come some signals from different levels that
operators should be independent but not alone. Team-building is also important, but as it is
difficult to teach team-building in a course it will be a task for each individual mill.

Incidents

Since October 1997 until September 1998 there have been no serious incidents. But as I was
writing this I was informed that there had been a recovery boiler explosion at the Vallvik Mill
in the mid of Sweden. Right now we have no details about the incident, so further information
will come later on. All in all 13 incidents have been reported. Each of these incidents was
investigated by the Incident subcommittee. During our investigation we invite someone from
the mill in question, to explain the accident, the action that was taken and to give a more
detailed picture of the situation when the incident occured. This provides the Committee the
possibility to discuss the incident from both a technical and a human point of view. By
spreading this detailed information about the incident to both production managers and
operators, we might be able to prevent a similar incident in the future.

Among the latest incidents we have seen a small trend, three out of eight incidents during
1998 were smelt leakages from the bottom of a boiler. These accidents were not so serious,
but they did lead to different kinds of personal risks.

 In one specific case, the smelt ran down in the sewer, which had standing water left in it.
One operator stood by watching the glowing smelt under the water surface. This time
nothing happened, no explosion, but the recommendation is of course to have dry-bottom
channels in the sewers under the boiler house.

¢ In another case smelt was put a container filled with trash on fire. No material of any kind
should be placed under the boiler house. External fires and explosions must be considered
as well.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)

c/o Angpanneforeningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
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We have performed detailed investigations regarding boiler bottom construction, and tube
wall and beam structures and we will produce an information pamphlet about our conclusions.
The most important thing is whether water-smelt contact occurs or not.

One important news item is that we have asked for authorization from our member mills that
inspection companies should be aloud to openly tell the Committee what they find during
inspections despite of their professional secrecy. This will only concern facts in direct
association with the work of the Incident subcommittee. The reason for this is to simplify our
investigations and to make our incident information more helpful.

We are planning to produce a proposal for a Minor book about Incidents - Causes and
Actions. The name is not set as it is yet in the synopsis stage and we must determine how the
project is best financed. Our intention is to make a small manual that spreads knowledge
about incidents, how to discover them, how to act, and how to avoid or minimize damages
and personal injury. More or less a handbook for younger operators and operation engineers.

Recommendations
The new recommendations that are printed or will be printed later this year include:

B6 - “Recommendations regarding emergency protection and level guards for recovery
boilers”
A2 - ”Designation and terms for recovery boiler parts”

B8 plus C8 about "Recommendations regarding Emergency Shutdown Procedure and Rapid
Drain”

The last two recommendations are the heart of the matter for the Committee, and they have
been discussed and checked several times during the last years at our Board meetings, by the
member mills and within the reference subcommittee. Some important parts have been
changed, and we hope that it is all to the better.

The major news regarding these new recommendations is that we now in B6 recommend to
stop the recovery boiler if the level in the steam drum gets too high. Before, we only
recommended to stop firing if the level was low.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
Phone + 46 657 10 00, Fax + 46 653 91 36
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Actions in Sweden

In 1996 the Swedish kraft mill in Frovi did some major rebuilds, in which the recovery boiler
was one of them. When the start-up was approaching everything was delayed because of the
detailed control and inspection program. This lead to discussions between Frovi and the
National Board for Occupational Health, and later on the SNRBC was asked to work out a
new guideline regarding non-destructive testing. Fredrik Bruno, AF-IPK, has been chairman
for a special reference group, including people from accredited inspection companies and
from the industry, that has done the majority of the work. The problem is that recovery boilers
have been classed as very dangerous boilers with a 100 % inspection requirement. The initial
proposals from Fredrik Bruno’s work is treating inspections of superheater parts within
boilers. These will still have 100 % inspection requirements for extremely high temperature
zones, but for more normal temperatures the demands will be somewhat easier. For example,
double X-ray testing films might not be necessary for all welded butt joints as it is today. The
work 1s more or less a collaboration between the National Board for Occupational Health and
the reference group with Fredrik Bruno as the Chairman.

Before entering in to 1999 the Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee will
hopefully go virtual. In one of our projects this year we have put 30 000 SEK into producing a
site on the Internet for SNRBC. The reasons are several such as to follow the trends in
information technology and to make the information more open and easily accessible.
However, we primarily hope to establish more frequent contact with our member mills and a
more effective administration, less copies, less mail orders and less time in preparing material.
The site will be constructed in two separate parts, one open part and one “members-only” area
that requires a password. We will supply our members with minutes, recommendations and
more, in original design for reading and printing. In the future our Data Base of Incidents will
be available directly on the Internet, with a search function that helps you to find the
information you want.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
Phone + 46 657 10 00, Fax + 46 653 91 36
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European Standards

In the SNRBC we have decided that it is important to follow, and to some extent, affect the
compilation of the new European Union boiler code 97/23/EC , especially within work group
2 and 3 handling Materials, Manufacturing and Control for pressurized boilers and Equipment
for pressurized boilers respectively.

In the begimning we focused our work to fit the new boiler code to recovery boiler operation.
However, we found that this was not the most effective way to handle these standards due to
the large amount of material in our recommendations, so we changed our tactics towards the
work groups. The best solution will probably be to keep the standards as open as possible for
operation of recovery boilers and to avoid that future operation of new boilers will be
hindered by the new code. This future code together with our recommendations will be a great
starting point for design, application and operation of recovery boilers. Some additions are
already secured, like rapid drain and the usage of composite tubes, issues that perhaps would
have been difficult with the standards.

The SNRBC has planned to keep following the work with the European standards at least for
one more year, and about 5 percent of the budget has been allocated for this. According to the
schedule all parts of the new code, PED, should be prepared by May 1999. Then PED will
take effect by November 29 1999 with a transition period until May 2002.

International

The SNRBC has some international assignments as well. One of which is to give this
presentation at the Finnish Recovery Boiler Conference, which we have participated in for the
last three years. This is a good way to keep up the collaboration with your Finnish Committee,
something that we hope will continue in the future.

The American equivalent of the Recovery Boiler Conference, arranged by AF&PA’s recovery
boiler program, is usually placed in February each year. This year Per Sellerholm, the former
secretary of the SNRBC, held a presentation at their Conference in Atlanta. For several years
we have had an information exchange with the Americans and we plan to continue to take
care of this relationship.

The SNRBC and The FRBC are considering to make a joint presentation at the 1999 AF&PA

conference to describe our Committees as one Scandinavian unit. This can be successful for

many reasons:

e Primarily to sum up our incidents and statistics to a level closer to the Americans

¢ an increased number of recovery boilers with more total production hours will be more
informative to present at the conference

e and a chance to show the Scandinavian position in the pulp and paper industry as a united
power.

The Swedish-Norwegian Recovery Boiler Committee (Sodahuskommittén)
c/o Angpanneféreningens Forskningsstiftelse, BOX 8133, 104 20 Stockholm, Sweden
Phone + 46 657 10 00, Fax + 46 653 91 36
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Recycling of bleach plant filtrate dry solids to chemical recovery

Erkki Kiiskila
Ahlstrom Machinery Co.

This paper discusses the option to recycle the recovered bleach plant filtrates

to chemical recovery system of a kraft pulp mill. During the past few years the first

full scale applications with a bleach plant water consumption of even 5 m3/ADTm have been buildt
and the water consumption has been reduced both in ECF-and TCF-bleaching.

As a first step towards the vision of closed bleach plant the alkaline filtrates are recycled

to oxygen stage and brown stock washing and its heat value and chemicals are recovered in
black liquor recovery system. The mills and suppliers have got their first feed back from the
existing installations and most of the fears of process draw-backs have disappeared

The next step is most obviously the recycling of acid filtrates. In TCF-plant they could be
evaporated and the concentrate can be mixed with black liquor without any significant extra
arrangement. In ECF-plants the chlorides require a removal system. With present ECF-
technology it scems, however that treating the fly ash of a recovery boiler removes enough
chlorides to keep the chloride level in liquor system in proper limits. Tests to evaporate and
concentrate acidic filtrates are under way in several locations.

The influence of bleach plant filtrates on the properties of black liquor is discussed. Generally not
very much is seen when the filtrates and black liquor are mixed due to the small amount of
dry solids in filtrates when compared with black liquor mass flow.

In principle it is possible to make the recovery also in a separate incinirator but due to the extra
investment required it is hardly attractive. It seems that with TCF-filtrates definitely and with ECF-
filtrates when a proper chloride removal system has been installed the recovery boiler is the right
place to destruct the organics and recover the heat and chemicals from the concentrates.
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Valkaisusuodosten kuiva-aineen vienti kemikaalikiertoon

TKT Erkki Kiiskila
Ahlstrom Machinery Oy

1. Johdanto

Sellu- ja paperiteollisuuden vedenkiyton vihentdmisen yhteydessd suuri osa tehdystid tutkimuksesta
on keskittynyt tiettyjen kriteerien mukaisten kiertovesien tuottamiseen eri tekniikoita kuten
membraaneja ja haihdutustekniikkaa hyviksi kdyttien. Tutkimuksen kohteena on ollut mm.
valkaisusuodokset, TMP- ja CTMP-laitosten jétevedet, kuorimovedet ja erdiit paperitehtaan sisiiset
kiertovedet. On voitu osoittaa, ettd kierrdtetty prosessivesi on mittivin puhdasta korvaamaan
raakavettd vaativissakin kiyttokohteissa. Eridissd tapauksissa tchdyt kokeilut ovat jo johtaneet
teollisiin sovellutuksiin, jotka ovat olleet tuotannollisessa kiytossi jo useita vuosia.

Perinteisesti suurimmat odotukset ovat kohdistuneet valkaisujdtevesien méiirdn picnentimiscen ja
suljetun vesikiertokonseptin toteutumiseen selluteollisuudessa /1,2/. Erds syy tihin on ollut
sulfaattiselluprosessin tchokas talteenottojérjestelms, johon suodosten loppukisittely voitaisiin
sujuvasti liittad. Mikili esim. jiteveden haihdutuksen yhteydessi jouduttaisiin haihduttamon lsiksi
suorittamaan merkittivid lisdinvestointeja jitteen havittimiseen esim. erilliselld polttolaitokselia,
tehtaiden kannalta kokonaiskustannukset nousisivat merkittivisti. Myos nimi seikat on otettava
huomioon vedenkiiytén vihentimisen kokonaiskustannusvaikutusta arvioitaessa.

Valkaisusuodosten luonnollinen loppukisittelypaikka on sellutehtaan kemikaalikierto. Till6in niiden
sisdltimin orgaanisen aincksen limp6arvo tulee hyviksikiytettyd soodakattilassa ja samalla niiden
sisiltimit epiorgaaniset aineet hytdynnettyd kierrittimiilla ne takaisin prosessiin. Massavirtojen
suhde mustalipefin kuiva-aineen ja valkaisusuodosten kuiva-aineen vililli on sellainen, ettd tarvittava
kapasiteetti on jarjestettivissd ilman merkittivii lisdinvestointeja.

Great Lakesin kokemusten pohjalta prosessiin rikastuvan kloridin todettiin olevan esteeni
valkaisujitevesien johtamiselle kemikaalikiertoon /4/. Verrattuna silloisiin valkaisuprosesseihin on
nykyinen kloridimasiri ECF-valkaisun myo0ti oleellisesti vidhentynyt ja on esitetty keitto-
happivalkaisu-valkaisu-konsepteja, joissa prosessiin tuleva kloridimidri klooridioksidin kiytdsta
huolimatta on vain tasolla 4-5 kg Cl/tp /3,5/. Kemikaalikierrossa timi kloridipitoisuustaso on yleisen
kisityksen mukaan vieli hallittavissa suhteellisen pienilld investoinneilla kisittelemilli soodakattilan
lentotuhkaa siten, etti tavoitetaso 3 - 5 g CI/1 valkolipedssé voidaan siilyttia /4/.

Vield suurempaa edistysaskelta vedenkiyton védhentimisessi on merkinnyt TCF-valkaisun
kaytt6o6notto erdissi tehtaissa /5/. Mikili valkaisu on kioorikemikaaleista vapaa, valkaisujitevesien
johtamisessa kemikaalikiertoon tulee tarkastella ldhinni suodosten miirdd ja NPE-aineista (Non
Process Elements) johtuvia mahdollisia h#iri¢itid. Sulkemalla alkalinen suodosfraktio vastavirtaan
happivalkaisuun ja ruskean massan pesuun on erissi tapauksissa p4édsty tasolle 5 m3 ulosjohdettavaa
suodosta massatonnia kohti. T#lli tasolla liikuttaessa alkaa my®6s happaman jakeen kisittely,
konsentrointi ja kuiva-aineen johtaminen kemikaalikiertoon tuntua realistiselta.

Talldin kuitenkin on otettava huomioon tchtaan kokonaiskemikaalitase. Nykyisilli matalilla
hivittasoilla prosessin sulkeutuminen edellyttiii valkaisussa kiytettyjen rikki-ja natriumkemikaalien
kierriityst4 takaisin prosessiin my&s valkaisun osalta, jotta tase pysyisi tasapainossa /5,10/.




2. Vedenkiiyton vihentimisen vaikutuksia valkaisimossa

Valkaisun vedenkiyttdd vahennettiessa ensimmiiset vaikutukset nikyvit jo itse valkaisimolla, jossa
suljettu kytkentd aiheuttaa tiettyd orgaanisen ja cpdorgaanisen aineksen rikastumista suodoksiin,
kunnes uusi tasapainotila on saavutettu. Tyypillisesti modernin valkaisun kytkenti on sellainen,

ettd valkaisusuodokset jakaantuvat erilliseen alkaliseen ja happamaan fraktioon.

Kokemukset tehdassovellutuksista ovat osoiftaneet, etti valkaisusuodosten vastavirtakytkenti voi
tietyissd tapauksissa aiheuttaa saostumia prosessilaitteisiin. Lihinnd merkittivid ovat tissd mielessi
kalsiumoksalaatti, kalsiumkarbonaatti ja bariumsulfaattisaostumat /7,8,11/.

Valkaisimon pesureiden ja muiden laitteiden kannalta ongelmallisimpana pidetiin kalsiumoksalaat-
tia, jota syntyy paitsi keitossa niin myos happivaiheessa ja hapettavissa valkaisuvaiheissa n. 0.5-1.0
kg /ts /9/. Jo raakapuu itsessddn sisiltid n. 0.1-0.4 kg oksaalihappoa tonnia kuiva-ainetta kohti.
Lisiksi on todettu, etti siti muodostuu myds liuenncesta orgaanisesta aineksesta suodosten
kuumavarastoinnin yhteydessi.

Oksalaatin liukoisuus kasvaa limpétilan noustessa ja pH:n laskiessa. Lisiksi valkaisuvesissi olevat
orgaaniset aineet lisdfvit sen liukoisuutta sitomalla kalsiumioneja liukoisiksi kompleksiyhdisteiksi.
Yleensd oksalaatin saostumisriskin katsotaan olevan pahimmillaan pH-alueella 4-8. Kun pH on <4,
on oksalaatti protolysoituneena ja pH:n ollessa >8 saostaa lisndioleva karbonaatti kalsiumin
kalsiumkarbonaattina. Tyypillisesti oksalaatin saostumista tapahtuu, kun hapan kalsiumia sisaltivi
suodos ja alkalinen hapettavasta valkaisuvaiheesta tuleva oksalaattipitoinen suodos sckoittuvat.

3. Alkalisen jakeen tuonti kemikaalikiertoon

Alkalisen jakeen mukana mustalipedin tuleva ainemiiri on mustalipedin kokonaiskuiva-aine-
virtaamaan nihden subteellisen pieni ja kahden alkalisen virtaaman sekoittuessa ei myoskiiin
tapahdu liukoisuuksien kannalta merkittivii pH-muutoksia, joten sekoituskohta voidaan varsin
vapaasti valita. Kokemuksia on kertynyt sekéi TCF-valkaisun alkalisen jakeen etti ECF-valkaisun
EO-vaiheen suodoksen kiyttiytymisessi.

Korsnisin tehtaalla Givlessd kokeiltiin vuonna 1996 EO-suodoksen palautusta kemikaalikiertoon.
Tehtaan valkaisusckvenssi on D(EO)DD. Kokeissa todettiin nopeasti kohonnut kloridipitoisuus
soodakattilan lentotuhkassa, joka johtui ensimmiisesn D-vaiheen puutteellisen pesun takia EO-
vaiheeseen joutuvasta kloorista. Soodakattilan todettin tukkeutuvan em. syysti niin usein, etti se
alkoi niikyi tehtaan tuotannossa. Timi ongelma ratkaistiin pesua tehostamalla /11/. Aluksi esiintyi
my0s edelld mainittuja oksalaattikerrostumia, joista kuitenkin selvittiin sopivilla pH-s#zdoilla.

Hyvin positiivisia kokemuksia on my6s raportoitu Championin Cantonin tehtailta /4/, jossa on otet{u
kaytt66n BFR-prosesssi (BFR = Bleach Filtrate Removal) D(EO)D-valkaisussa. Tehdas palauttaa
vastavirtaan happivaiheeseen n.80 % D100+EO-suodoksista. Prosessiin on lisiksi liitetty kloridin ja
kaliumin poisto lentotuhkauutolla ja kalsiumin ja magnesiumin poisto ensimmiisen D-vaiheen
suodoksista ionivaihdolla. Raportoidut kokemukset ovat yleisesti ottaen hyvii, mutta vaikeuksia on
esiintynyt ionivaihtimen kiiytettivyydessi.

Skandinaviassa alkalijakeen palautus on toteutettu useissa TCF-tehtaissa. Vaikeudet taallikin ovat
liittyneet kalsiumoksalaatti- ja kalsiumkarbonaattisaostumiin alkalisen ja happaman jakeen
sekoittuessa keskendiin. Itse piiprosessissa mustalipein haihdutuksessa tai poltossa mainittavia
vaikutuksia ei ole voitu todeta enempii asiasta tehdyissi laboratoriotutkimuksissa kuten ei my6skiéin
techdasmitassa.




4. Happaman jakeen haihdutus

Tavallisin konsepti valkaisun happaman jakeen kisittelemiseksi on sen konsentrointi pH:n sdddén
jélkeen ja konsentraatin sekoitus mustalipeddn. Hapan jac sisaltdd kuiduista livkenevia metalleja ja
ECF-valkaisun kyseessd ollessa padosan klorideista ja pH:n saditoon kiytetystd rikkihaposta
syntynytta sulfaattia.

Konsentroinnin aikana, erityisesti mikéli hapanta suodosta on neutraloitu, niukkaliukoisten metallien
ja piin liukoisuusraja ylitetddn ja huomattava osa niistdi saostuu. Kokemusten mukaan tilli ei ole
kuitenkaan kovin suurta limpopintoja likaavaa vaikutusta. Mikili saostumia syntyy, niiden
puhtaanapito voidaan hoitaa sopivilla pH:n sdidoilli. Saostuneet metallit on kuitenkin edullista
poistaa suhteellisen pienesté konsentraattivirrasta ennen sen johtamista mustalipein joukkoon.

Haihdutettavan jakeen méirdd voidaan mahdollisesti pienentéd, jos osa happamasta suodatuksesta
voidaan kéyttdd sellaisenaan tai neutraloituna heikkovalkolipein sijasta kaustiosintiprosessissa.
Talloin huomiota on kiinnitettivd suodoksessa olevaan nollakuituun, joka voi aiheuttaa hiirioiti
prosessilaitteissa.

Valkaisun happaman jakeen konsentroinnista haihduttamalla on sekii pilot- ettd tchdasmittaisia
kokemuksia. TCF-valkaisun Q-vaiheen suodoksen haihdutus on toteutettu Frovi’ssia Ruotsissa viime
syksynd. 2-vaiheisen haihduttamon kapasiteetti on 64 t haihdutettua vettd tunnissa ja suodos
haihdutetaan 0.7 %:n kuiva-ainepitoisuudesta 12 %:in. Haihduttamo on kytketty hoyrypuolelta 6-
vaiheisen mustalipedhaihduttamon jilkeen lisdvaiheiksi ja silldi on oma lauhdutin. Matala
kichumapisteen kohoama sallii edullisen jitelimmon kidyton. Konsentraatti on yhdistetty musta-
lipedin ja kuiva-aine palaa ndin ollen soodakattilassa.

ECF-valkaisun kloridipitoisen jateliemen haihdutusta tutkitaan parasta aikaa Storan Gruvossa
pitkaaikaisilla tdmén vuoden alusta alkaneilla kokeilla. Zedivap-MVR-koehaihduttimen kapasiteetti
on 2.5 t H20 tunnissa ja suodos konsentroidaan 0.3 %:n kuiva-ainepitoisundesta 25 %:iin.
Tavoitteena on pitkdaikaiskokeen tekeminen prosessiparametrien ja korroosion ja menetelmin
kannattavuuden selvittimiseksi.

5. Konsentraattien ominaisuudet ja vaikutus mustalipeiin ominaisuuksiin

Valkaisusuodoskonsentraattien ominaisuuksiin kuuluu tyypillisesti suhtecllisen korkea vesi- ja
tuhkapitoisuus ja matala ldmpoarvo. Moderni TCF-tai ECF-valkaisu on lisiksi tyypillisesti
suunniteltu siten, ettd suodokset poistuvat valkaisimolta kahdessa jakeessa, joista toinen on alkalinen
ja toinen hapan.

Lauhteiden puhtauden kannalta on edullista pyrkid sdétdméin suodosten pH neutraaliksi tai lievisti
alkaliseksi. pH:n sditd estda happojen haihtumisen suodoksista. pH ei kuitenkaan vaikuta metanolin
kayttaytymiscen, minkd johdosta lauhteet on kiyttokohteesta riippuen vield stripattava. Arvioitaessa
polttoaineen ominaisuuksia ja loppusijoitusta on pH:n s#ito6n tarkoitukseen kiiytetyt kemikaalit tai
suodokset muistettava ottaa laskelmissa huomioon. Lisdksi pH:n s#ité on myds eduksi metallien
saostamisen kannalta.

Korkea vesi- ja tuhkapitoisuus aiheuttaa sen, ettid konsentraatin limpéarvo on matala. T#ll6in tuntuisi
jarkevéltd pyrkida mahdollisimman korkeaan kuiva-ainepitoisuuteen tai jopa {tdysin kuivaan
tuotteeseen. Konsentraattien kisiteltdvyys vaikeutun kuitenkin oleellisesti korkeassa kuiva-
ainepitoisuudessa syntyvien suolasaostumien vuoksi. Suhteellisen kuiva-ainevirran ollessa verrattain
pieni ei loppukuiva-ainepitoisuuden maksimointi kuitenkaan aina ole taloudellisesti jirkevis,
Tavallisesti erillishaihduttimessa pyritadn 12-20 %:n kuiva-ainepitoisuuteen ja jiljellid oleva vesi
poistetaan mustalipedhaihduttimissa.




Taulukko 1. Esimerkkeji yhdistettyjen suodosten koostumuksesta TCF- ja ECF-valkaisimoissa

ECF TCF
Hiili (% ka:sta) 16.7—21.6 149
Vety (% ka:sta) 1.5-22 1.6
Happi (%o ka:sta) 147-254 375
Natrium (% ka:sta) 19.9-227 20.2
Rikki (% ka:sta) 1.8-10.2 12.0
Kloori (% ka:sta) 17.5 -26.7 1.1
Kal. lampoarvo (MJ/kgka) 57-81 5.1

Yleisesti ottaen valkaisukonsentraattien vaikutus mustalipein ominaisuuksiin on melko
marginaalinen, koska se merkitsee vain n. 5-8% lisdystd kuiva-ainevirtaamaan. Kuiva-aineen
limpdarvo on matala,4-5 MJ/kg ka. Mustalipedn limpoarvon kannalta tims merkitsee n.0.5 MJ/kg ka
laskua mustalipedn kuiva-aineen limpéarvossa massatonnille lasketun limmonkehityksen pysyessi
lahes muuttumattomana tai noustessa hieman. Taulukossa 1 on muutamia esimerkkeji
valkaisukonsentraattien koostumuksesta.

Valkaisujdtevedet sisiltivit merkittivin miéirdn sulfaattia, 50-60 kg Na2SO4/ts. T4méi on samaa
suuryusluokkaa kuin mustalipeéissi normaalisti oleva sulfaattimaird ja voi siirtas sitd rajapistetts,
missé burkeriitin saostuminen alkaa. T4mai on otettava haihduttamon pesusekvensseji suunniteltaessa
huomioon.

Palamisteknisissd tutkimuksissa on todettu, etteivit lipefin ominaisuudet merkittivisti muutu, vaikka
siihen lisataan valkaisuvesikonsentraatteja. Erdiissi tutkimuksissa on todettu, ettd lipesin paisuminen
vihin pienenee ja kokonaispalamisaika hieman pitenee /12/.

6. Konsentraatin loppusijoitusvaihtoechdot

Jitevesihaihdutuksesta tulevien konsetraattien loppukisittelyvaihtoehtoja on lukuisia, ainakin
teoriassa. Kaatopaikkasijoitus, biologinen kiisittely, méirkéipoltto ja poltto voimalaitoskattilassa ovat
yleisemmin esille tulleet vaihtoehdot.

Kaatopaikkasijoitusta kuitenkin vierastetaan ympdristosyistd erityisesti jatemaksujen kiyttéSnoton
jalkeen. Lisiksi konsentraatit sisiltivit vesiliukoisia aineita, joiden joutuminen vuotovesiin voi olla
ongelma. -Samoin biologinen loppukisittely, kompostointi ja mirkipoltto soveltuvat parhaiten
oleellisesti konsentraatteja (COD:n suhteen) laimeampien jitevirtojen kisittelyyn. Lisiksi ne
tuntuvat olevan prosessien luonteen vuoksi vieraita erityisesti sellu- ja paperitehdasympiiristtss.

Realistiseksi kisittelyvaihtoehdoksi jdinee useimmissa tapauksissa lihinni konsentraattien poltto,
mikili kaatopaikkasijoitus ei ole mahdollista. T4lloin harkittaviksi vaihtoehdoiksi tulee jétteen
erillispoltto tai sen poltto tehtaan muiden polttoaineiden seassa sekapolttona.

6.1. Konsentraattien erillispoltto

Konsentraattien erillispolttoa on harkittu ensimmiisensi vaihtoehtona lihes joka projektin
alkuvaiheessa. Motiivina on ollut prosessimiesten halu piti4 tehtaan p44voimantuotanto
riippumattomana konsentraatin mahdollisesti aiheuttamista hairi6- ja korroosio-ongelmista. Edelleen
syntyvi ainevirta on suhteellisen pieni eik#i polttolaitetta ole nihty kovin suureksi investoinniksi.
Vaihtochdoiksi on tatjottu mini-soodakattilaa, happipolttoa ja smeltterityyppisia hivityspoltto-
laitteita.




Lihemmit tarkastelut ovat kuitenkin osoiftancet timidn vaihtochdon olevan lopulta varsin
monimutkainen. Vaikka konsentraatin kuiva-ainevirta on pieni, sen mukana tuleva vesimiiri ja
korkea tuhkapitoisuus aiheuttavat huomattavan suuren tukipolttoainetarpeen polton yhteydessi.

Tami johtaa siihen, ettd ollakseen jirkevd investointi polttolaitokselta edellytetddin energian
talteenottoa. Talloin laitoksen hinta tulee jo merkittiviksi, usein jopa kaksinkertaistaen alkuperiisen
investoinnin. Vaikka energia saadaankin talteen, erillispolttolaitoksen koko on energiankehityksen
kannalta liian pieni, jotta laitokselle saataisiin jarkevé takaisinmaksuaika energiainvestointina.

Mikili tehtaalla on kiytettivissd happea, voi hapen kiyttd tukipolttoaineen korvaajana kuitenkin
tarjota suhteellisen kompaktin erillispolttolaiteratkaisun.

6.2. Konsentraattien sekapoltto

Kaytinnon sovellutuksissa jitevesikonsentraattien sckapoltto tchtaan muun energian tuoton
yhteydessi on lopulta todettu toistaiscksi ainoaksi toimivaksi ratkaisumalliksi. Tilloin kysymykseen
tulevat 1dhinnd soodakattila ja/tai kuorikattila. Yleensi tilanne niyttd4 olevan lopulta sellainen, ettei
konsentraatti merkittdvisti vaikuta yleensi suurten voimakattiloiden kapasiteettiin. Molempien
kattiloiden polttoldmpétilamarginaali on luonnostaan sellainen, ettei ylimidriistd tukipolttoainetta
tarvita.

Mutta on pidettivd miclessd, etti konsentraattijac on polttoaine, jonka koostumus on tunnettava
tarkasti, jotta epdmiellyttivilti ylldtyksilti viltyttdisiin, Kuorikattilan kannalta krdittisin on
konsentraatin tuhkan sulamispiste ja alkalipitoisuus, jotka liian korkeina saattavat aiheuttaa
sintraantumis- ja likaantumisongelmia erityisesti leijukerroskattiloissa. Soodakattila kestds
luonnostaan korkeita alkalipitoisuuksia.

Kaikissa sellu-ja paperiteollisuuteen toimittamissamme haihdutinlaitoksissa konsentraatti on lopulta
péitetty polttaa soodakattilassa.

Valkaisusuodoksien osalta scki ECF- ja TCF- valkaisussa tulec nihdikseni kysymykseen vain
soodakattilapoltto sen korkean alkali- ja rikkipitoisuuden takia,

Savukaasuemissioiden kannalta ongelmallisia aincita kuten raskasmetalleja valkaisujatevedet eivit
yleensi sisdild merkittdvid miirii. Asia on kuitenkin tarkastettava tapauskohtaisesti. Erityisesti timi
koskee soodakattilaa, joka on integroitu sellutehtaan suljettuun kemikaalikiertoon ja on altis
erilaisille rikastumisilmiéille.

Suomessa tehdyn poltto- ja prosessitecknisen tutkimustyon ansiosta esiintulevat potentiaaliset
ongelmat osataan tin# pidivani kuitenkin jo hyvin arvioida ja ennakoida. Suurin epivarmuus liittyy
ylee..s4 polttoaineen lopulliseen koostumukseen ja vaihtelutoleranssiin.

Konsentraatin kloridipitoisuus on luonnollisesti mahdollisen korroosion takia tirkei. Molemmissa
tapauksissa TCF-valkaisukonsentraattien yhteenlaskettu kloorimidri on yleensi niin alhainen, <1 kg
Cl/ts, ettei se merkittivisti muuta tehtaan mustalipedkierron klooritasetta.

ECF-valkaisujitteen osalta tilanne on toinen. Mik#li nimi suodokset palautetaan prosessiin,
kloridim#i4ri on pienimmilld4nkin niin suuri, esim ns. Mini-ECF:ll4 4-5 kg Clfts, etti erillinen
kloridinpoisto on tarpeen. Timid voidaan toteuttaa dumppaamalla soodakattilan lentotuhkaa,
uuttamalla kloridi ja kalium lentotuhkasta tai puhdistamalla lentotuhkaa sihkokemiallisesti.

Mikili sisisintuleva kloridimi4rd on korkea, ei lentotuhkan kisittely riiti poistamaan kaikkea
kloridia. T4ll6in joudutaan harkitsemaan kloorin poistoa viher-tai valkolipefistd esim kiteyttAmalla.




6. Yhteenveto

Valkaisimon alkalisen jakeen kytkeminen kemikaalikiertoon on jo toteutettu onnistuneesti
tehdasskaalassa niin TCF- kuin erdissi ECF-valkaisua kéyttivissi tehtaissa. TCF-valkaisun
happaman Q-suodoksen haihdutus ja kytkenti talteenottoon on myds sujunut ilman suurempia
yllatyksid. Kokemuksia on alkanut karttua myos ECF-valkaisun sulkemisesta.

Yhteenvetona voidaan sanoa, ettd valkaisimon sisdisen vedenkierrityksen yhteydessi haibdutuksessa
syntyvien konsentraattien loppukisittelylle toimivimmalta ratkaisulta vaikuttaa poltto
soodakattilassa. Téll6in on mahdollista pitid vedenkiyton vihentimiskustannukset jarkevissi rajoissa.
Mikili kloriditaseen hallinta tuottaa vaikeuksia soodakattilan tukkeentumisen ja/tai korroosion takia,
on tahénkin saatavilla toimivia kloridinpoistoratkaisuja.
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