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Kandidaatintydn tavoitteena on tutkia polysulfidiprosessin  vaikutuksia
soodakattilalla. Tydssé keskitytddn enemmén soodakattilan energiantuotantoon
kuin kemikaalien regenerointiin. Tutkimuksen kohteena ovat muutokset
polttolipedn lampdarvossa, kattilan energiantuotanto suhteessa selluntuotantoon,
kattilan omakéyttoteho, palamisilma, paéastot seka likaantuminen. Tyodssé
kerrotaan myo6s polysulfidilipean valmistusvaihtoehdot ja historiasta, seké

yleisesti soodakattilasta osana kemiallista sellunkeittoa.

Polysulfidikeitossa sellumassan saannon odotetaan kasvavan verrattuna
normaaliin sulfaattisellunkeittoon. Talloin soodakattilalle p&atyy vahemman
poltettavaa orgaanista materiaalia. Oletuksena on, ettd soodakattilan

hoyryntuotanto vahenee suhteessa selluntuotantoon.

Tutkimusta tehddadn perehtyméllda tutkimusjulkaisuihin, haastattelemalla
asiantuntijoita sek& laskemalla soodakattilan tuotantoarvoja
taselaskentaohjelmalla. Tyossd kéytetddn esimerkkind tyypillisti modernia

soodakattilaa, johon tuloksia sovelletaan.

Saannon parantuessa noin prosenttiyksikolla soodakattilan héyryntuotanto
vahenee 3-5 %. Lipedn siséltdma orgaanisen aineen méaara véhenee ja kattilan
kuorma helpottuu. Soodakattilan savukaasuihin saattaa ilmestyd véhaisia méaaria
rikkipaastoja. Kattilan kulumisessa ja likaantumisessa ei ole raportoitu olevan

muutoksia.
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SYMBOLI-JA LYHENNELUETTELO

Kreikkalaiset

A muutos

n hyotysuhde

P tiheys [kg/m®]
v ominaistilavuus [m3/kg]
Suureet

P teho [W]

p paine [Pa]

Om massavirta [kg/s]

h entalpia [J/kg]

Alkuaineet, yhdisteet

CO hiilimonoksidi

CO, hiilidioksidi

Mn mangaani

NaOH natriumhydroksidi
Na,S natriumsulfidi

Na,O natriumoksidi

Na,COs natriumkarbonaatti

Na SO, natriumsulfaatti

NOx typen oksidit

TRS haisevat rikkiyhdisteet

SO, rikkidioksidi



Lyhenteet

AA active alkali

ADt ilmakuiva sellutonni
EA effective alkali

Moxy mead oxydation process

PS polysulfidi



1 JOHDANTO

Soodakattila on tarked osa sulfaattisellutehtaan kemikaalikiertoa. Se kayttaa
polttoaineenaan sellunkeitossa syntyvaa mustalipedd. Soodakattilan tehtavana on
ottaa talteen lipeén sisdltamat keittokemikaalit sekd polttaa mustalipeén sisaltdma

orgaaninen aines, mista saadaan tehtaalle hoyrya ja sahkoa.

Normaalissa sellunkeitossa kaytetddn valkolipedd, jota tuotetaan sellutehtaan
lipedlinjalla kaustistamossa. Valkolipeédkeitossa puusta saadaan talteen noin puolet
puun sisaltamastd kuidusta. Loput liukenevat sellun pesussa laihalipedén ja
kulkevat haihduttamon kautta soodakattilalle. Soodakattilalta epdorgaaniset
keittokemikaalit kulkevat edelleen kaustistamolle. Tall6in sellutehtaan lipedkierto

on suljettu.

Polysulfidiprosessissa kaustistamolta tuleva valkoliped muutetaan katalyyttisesti
oranssilipedksi. Oranssilipedkeitossa keiton saannon odotetaan nousevan, jolloin
laihalipedn sisaltdman orgaanisen aineen méaara vahenee. Oletuksena on, ettd
talloin tehdas myos kuluttaa vahemman puuta sellutonnia kohden ja soodakattilan

kuorma helpottuu.

Sellutehtaalle keiton saannolla on taloudellisesti merkitystd. Jos saanto kasvaa,
saadaan talldin samasta puumadrdstd isompi osa myyntiin  selluksi.
Polysulfidimenetelméa ei ole kuitenkaan vielda kovin yleinen, vaikka se on ollut
teknisesti saatavilla jo pitkd4n. Yleisen kustannusnousun takia tehokkuutta

lisdavat menetelmat ovat tulevaisuudessa sellutehtaiden mielenkiinnon kohteina.

Taman  tyon  tavoitteena  on  tutkia  kirjallisuuden perusteella,
asiantuntijahaastatteluiden avulla sek& taselaskentaohjelmalla laskemalla
polysulfidiprosessista aiheutuvan keiton saannon muutoksen vaikutuksia
soodakattilalla. Tyossa keskitytddn enemmaén soodakattilan energiantuotantoon

kuin kemikaalien regenerointiin.



2 POLYSULFIDIPROSESSI

Tassa kappaleessa tutustutaan polysulfidiin, sen eri valmistusvaihtoehtoihin ja
historiaan. Polysulfidiprosessissa on tarkoituksena muuttaa osa valkolipean
sisaltdmasta sulfidirikistd hapettamalla alkuainerikiksi. Alkuainemuotoinen rikki
estdd  hemiselluloosaa  liukenemasta ligniinin mukana  keittoon.
Alkuainemuotoinen rikki hapettaa erityisesti glukomannaanin pelkistavia
paateryhmia. Tamén vaikutuksesta paatepilkkoutumisreaktio hidastuu ja
glukomannaani stabiloituu aikaisessa vaiheessa keittoa. Talléin entistd isompi osa
puusta saadaan selluksi ja pienempi osa paatyy kemikaalikiertoon, eli keiton
saanto nousee. Prosessissa syntyvéa keittolipedd kutsutaan oranssilipedksi sen
varin vuoksi. Kuva 1 havainnollistaa valkolipedn ja oranssilipedan eroa. (Kovasin
2013).
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Kuva 1. Valkoliped ja oranssiliped. Oranssiliped siséltdd valkolipedd enemman alkuainemuotoista rikkié
(Kuva: Kovasin 2013)



2.1 Historia

Polysulfidikeiton patentoivat ensimmaisena Yhdysvalloissa Fuller ja Woodside
vuonna 1943. Ensimmaiset havainnot saantolisayksestd julkaisi ruotsalainen
Héglund vuonna 1946, kun keittolipedan liséttiin rikkia. Alfedsson, Samuelson ja
Sandstig todistivat Ruotsissa vuonna 1963, ettd polysulfidi hapettaa
hemiselluloosien pelkistavia padteryhmid. Erityisesti glukomannaanin. IImion
ansiosta paatepilkkoutumisreaktio hidastuu ja glukomannaani stabiloituu keiton
alkuvaiheissa, jolloin saanto kasvaa. Kleppe ja Kringstad tutkivat vuonna 1963
polysulfidin vaikutusta havupuilla sekd lehtipuilla. Heidan tulosten mukaan
havupuilla saannon parantuminen johtuu sekd glukomannaanien ettd selluloosan
paremmasta sailymisestd keiton aikana. Lehtipuilla saantoon vaikuttaa padasiassa
ksylaanin sdilyminen, mutta myds glukomannaanien sailymisella keiton aikana on

merkitysta saannolle. (Kleppe 1998).

Laajempaa tutkimusta polysulfidikeitosta tehtiin  1960- ja 1970-luvulla.
Huolimatta polysulfidikeiton lupaavista laboratorio- ja
tehdaskokoluokkatutkimustuloksista, tekniikkaa otettiin kayttoon tehtailla hyvin
vahaisesti. Paasyina polysulfidikeiton hitaalle yleistymiselle oli pelko massan
repdisylujuuden  heikkenemisestda sekd mahdolliset ongelmat tehtaan
kemikaalikierrossa. Lisasyind pelattiin mahdollista korroosion lisadntymista, ja
olemassa oli vahé&n madritystapoja tehdaskokoluokan saannon muutokselle.
Liséksi yleinen haluttomuus hidasti menetelmén yleistymista. (Kleppe 1998).

1960- ja 1970-luvulla muutamat tehtaat ympdri maailman, ja niiden joukossa
kaksi norjalaista sulfaattisellutehdasta kokeilivat polysulfidikeittoa lisddmalla
keittoon  alkuainerikkid.  Suurin  osa  lisatystd  rikistd = menetettiin
rikkidioksidipdastoind ilmaan. N&mé tehtaat saivat noin 1,5 % - 2 % saannon
lisdyksen kuivasta puusta. Sellun ominaisuudet eivat muuttuneet merkittavasti,
paitsi sellun jauhautuvuus parani. 1970-luvulla norjalaiset tehtaat hylké&sivat
polysulfidikeiton tehtaiden uudelleenjarjestelyiden vuoksi. 1970-luvun puolivéliin
mennessd oli selvdd, ettd rikkipdastoja tehtailla tullaan rajoittamaan, jolloin
polysulfidikeittdminen lisadmalla alkuainerikkid ei ollut en& mahdollista.
Polysulfidikeittoa varten oli kehitettdva edullinen menetelm4, jossa muutetaan osa
lipean sulfidirikista alkuainerikiksi. (Kleppe 1998).



Vuonna 1974 amerikkalainen Mead Corporation esitteli  valkolipean
hapetusmenetelman, jossa natriumrikki muutettiin polysulfidiksi
aktiivihiilikatalyytin ja ilman avulla. Menetelman nimeksi tuli Moxy (=Mead
oxydation process) ja silld voidaan tuottaa polysulfidia lisaédmatta prosessiin
rikkia. Ensimméinen Moxy-prosessi  kaynnistettiin - Mead Corporationin
Chillicothen tehtaalla vuonna 1973 ja ensimmdainen Euroopassa menetelmaa
kayttdnyt tehdas oli Norjassa sijaitseva Peterson & Sonin Mossin tehdas vuonna
1976. (Kurittu 1998). Tehdas toimi 1990-luvun loppupuolelle asti. Moxy-prosessi
mahdollisti polysulfidikeiton kaupallistamisen. Moxy-prosessin lohkokaavio
esitetddn kuvassa 2. Japanilainen Chiyoda kehitti kilpailevan tekniikan, joka
perustuu katalyyttiseen aktiivihiileen. Sekd Moxy ettd Chiyoda sopivat
tehdaskokoluokkaan. (Howard 1996).
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Kuva 2. Moxy-prosessin lohkokaavio (Kuva: Kleppe 1998)

Moxy:n lisenssi péatyi vuonna 1985 Enso Gutzeitin konepajalle. Ahlstrom
Machinery osti konepajan vuonna 1986 ja lopulta lisenssi paatyi Andritzille
Ahlstrom Machineryn oston yhteydessa 2000-luvun alussa. Moxy-laitoksia on
toimitettu maailmassa noin kymmenkunta kappaletta, padasiassa Japaniin.
(Kovasin 2013).

1990-luvulla kanadalainen Paprican kehitti kilpailevan polysulfiditekniikan,
Papriloxin. Paprilox eroaa Moxysta ja Chiyodasta niin, ettd se ei vaadi omaa
prosessialuetta, vaan se voidaan rakentaa Kkaustisointilaitoksen yhteyteen



mahdollisesti jo olemassa olevaan kaustisointisailioon, silla kaustisointiséilio sopii
erittdin hyvin polysulfidikatalysaattoriksi. Moxyn tavoin Paprilox on valkolipedn
katalyyttinen hapetusprosessi. Katalyyttind prosessi kayttaa kiintedd Mn-oksidia.
Kuvassa 3 esitetddn Paprilox-prosessin lohkokaavio. (Tench 1999). Paprilox-
prosessia on koeajettu 2000-luvun vaihteessa Espanolan tehtaalla Ontariossa,
Kanadassa. Ainoa tehdas joka on kayttdnyt Paprilox-prosessia tuotannossa, on
Hammermillin Selman tehdas Alabamassa. Nykyéaan kyseinen laitos ei ole

toiminnassa. (Kovasin 2013).
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Kuva 3. Paprilox-prosessi (Kuva: Tench 1999)

Sulfaattisellunkeiton saantoa on saatu parannettua lisdédmalla keittoon
antrakinonia. Antrakinonin lisddminen sulfaattisellukeittoprosessiin esiteltiin
vuonna 1977. Antrakinonin on todettu nopeuttavan delignifointia ja nostavan
samalla keiton saantoa (Sames 2008). Oranssilipedan valmistuksessa lipedn
sulfiditeetti laskee. Alemman sulfiditeetin takia keittonopeus alenee jonkin verran.
Hidastumista on saatu kompensoitua lisddmalld keittoon antrakinonia.
Polysulfidin ja antrakinonin yhdistdminen keitossa onkin todettu lisd4van saantoa
enemman kuin vain toisen menetelman kéyttdminen. Tata keittomenetelmé&a
kutsutaan PSAQ-keitoksi. (Kovasin 2013).

Saannon parantuminen liséamaéll& keittoon antrakinonia, polysulfidia tai molempia
nostaa keiton saantoa 1-3 prosenttiyksikkdd. Laajat tutkimukset ja eri

tehdaskokeilut viimeisten 30 vuoden aikana ympari maailman puoltavat tata



tulosta (Macleod 2007b). Vakkilaisen (2013) mukaan kuitenkin tarkka saannon
muutos on hankala maarittdd, koska prosessiin syotettdvan kuivan puun tarkkaa

maaréa ei tiedetd puun kosteuspitoisuuden vaihtelun takia. (Vakkilainen 2013c).
2.2 Polysulfidin valmistuskemia ja ominaisuuksia

Taulukossa 1 verrataan Japanilaisen  Shirakawan sekd Hachinohen
sulfaattisellutehtaiden valkolipedn ja oranssilipedn koostumuksia. Molemmilla
tehtailla oranssilipe&a valmistettiin valkolipe&é hapettamalla. Polysulfidipitoisuus
on tyypillisesti 6-7 g/l. Polysulfidilipedssa on  suurempi  mé&ara
natriumhydroksidia. Natriumia pelkistyy polysulfidia valmistettaessa. Myos
aktiivisen alkalin maara pienenee ja tehollisen alkalin madra Kkasvaa.
Oranssilipedssa on pienempi sulfiditeetti ja korkeampi tehollisen alkalin pitoisuus
verrattuna valkolipedan. (Nishijima 1995).

Taulukko 1. Valko- ja oranssilipedn vertailu Japanilaisilla tehtailla (L&hde: Nishijima 1995)

Shirakawa Hachinohe

White, Orange, White, Orange,

g/l g/l g/l g/l
NaOH(as Na,0O) 74.3 84.5 72.1 89.7
Na,S(as Na,O) 24.4 11.5 33.9 13.2
AA (as Na,0O) 98.7 96.0 106.0 102.9
EA (as Na,0O) 86.5 90.3 89.0 96.3
PS (as S) 0 5.7 0 7.4

Hakasen (1997) mukaan polysulfidia voidaan tuottaa sellutehtaalla kolmella eri
tavalla. Valkoliped&n voidaan lisatd suoraan alkuainerikkia reaktioyhtalon (1)

mukaan:
nS(0) + HS™ + OH™ - S,5%” + H,0 1)

Polysulfidia muodostuu ja samalla vedyn sulfidi-ioneja kuluu hieman.
Polysulfideja muodostuu yhtdlon mukaisesti sekoituksena, jossa eri polysulfidi-
ioneilla n on vélill4 1-5. Polysulfidit hajoavat termisesti korkeissa lampétiloissa

rikkivety- ja tiosulfaatti-ioneiksi reaktioyhtalon (2) mukaan:

$u8%" + (= DOH™ + (1-2)H,0 > (1+2)HS™ +25,03  (2)



Tassa tapauksessa keitossa on suurempi rikkivetyionipitoisuus kuin normaalissa
sulfaattikeitossa. Keiton sulfiditeetti kasvaa, jolloin ylim&&rdinen rikki poistuu
savukaasujen mukana rikkidioksidina. Tatd menetelméaé ei voida nykyaan kayttaa

syntyvien rikkipéastojen takia.

Polysulfidia voidaan tuottaa sulfidin hapetuksella. Vaihtoehtona on erottaa rikki
prosessista ja kayttad sitd polysulfidin tuottamiseen reaktioyhtélon (1) mukaisesti.
Polysulfidia voidaan tuottaa myos suoralla katalyyttiselld hapetuksella missa osa
valkolipeéan rikkivedysta hapetetaan polysulfideiksi reaktioyhtalon 3 mukaan:

(n+ 1DHS™ +20, = (n = 1)OH™ + 5,8%~ + H,0 (3)

Moxy-prosessin paareaktio tapahtuu tdman yhtalon mukaisesti. Lipedn siséltdma
rikkimaara pysyy samana kuin valkolipedssd, mutta rikin koostumus vain
muuttuu.  Sivureaktiona tdssa menetelméssd noin kolmasosa reagoivasta

rikkivedystd muodostaa tiosulfaattia reaktioyhtalon (4) mukaan:
2HS™ + 20, - S,0% + H,0 (4)

Menetelmad kaytettdessd Kkeittoon muodostuu huomattavasti vahemman
rikkivetyioneja. Rikkivetyionien véhaisyys muuttaa massan ominaisuuksia. Taméa
on epdedullista jos tavoitteena on keittdd mataliin kappalukuihin ja samalla pitaa

massan viskositeetti korkealla.

Kolmas tapa on kahden edellisen tavan kompromissi. Menettelyssd nostetaan
valkolipedn sulfiditeettia hieman ja tdman jalkeen valkoliped hapetetaan.
Menetelmalld on mahdollista pitdd rikkivetyionipitoisuus keitossa korkealla

tasolla ilman muutosta sellutehtaan yhteisrikkipaastoihin.

Polysulfidisellun ominaisuudet muuttuvat verrattaessa normaaliin sulfaattiselluun.
Polysulfidin lisdyksen seurauksena sellun repéisylujuus véhenee, mutta toisaalta
lisdantynyt hemiselluloosapitoisuus antaa sellulle paremman jauhautuvuuden
Talléin  sellu on  helpompi jauhaa  oikeaan  veto-indeksiin  ja

jauhamisenergiankulutus laskee. (Hakanen 1997).



3 SOODAKATTILA

Tassa kappaleessa kéaydaan l&pi soodakattilaprosessi osana sellutehtaan
kemikaalikiertoa. Soodakattilan tehtdvdand on ottaa talteen sellunkeitossa
tarvittavat natrium- ja rikkiyhdisteet, seka polttaa lipedn sisaltdma orgaaninen
aines siten, ettd syntyva lampo kéytetd&n hyodyksi reaktioihin, tuhkan sulatukseen
sekd hoyryn tuottamiseen ja tata kautta sahkéntuotantoon.

Laihamustalipedd syntyy, kun sulfaattisellun valmistuksessa kaytettavat
kemikaalit ja puuaines liukenevat keitossa syntyneeseen jételiemeen.
Laihamustalipedn siséltdmédt kemikaalit otetaan talteen ja ne muutetaan
uudelleenkaytettaviksi, eli regeneroidaan talteenotto-osastoilla (haihduttamo,
soodakattila, kaustistamo). Samalla soodakattilassa poltetaan lipedn sisaltdma
orgaaninen aines, jolloin tehtaalle saadaan hoyryd ja séhkoad. Talteen otetut
kemikaalit kaytetdan uudelleen keitossa, jolloin kemikaalit muodostavat suljetun
kierron. (Seppala 2002, s. 155).

3.1 Kemikaalien talteenotto

Laihamustalipedsta poistetaan ylimaardinen vesi haihduttamolla, jossa lipean
kuiva-ainepitoisuus nostetaan aina 60-80 %:iin. Haihduttamolta tulevaa lipe&a
kutsutaan polttolipedksi ja se syotetddn soodakattilaan. Jotta kemikaalit saadaan
otettua talteen, pitdd mustalipedn siséltdma orgaaninen ja epdorgaaninen aines
erottaa toisistaan. Taméa tapahtuu polttamalla soodakattilassa lipedn orgaaninen
osa, jolloin palamaton, kemikaalit sisaltdvd epdorgaaninen osa jada tuhkaan.
(Huhtinen 2000, s. 163-164).

Mustaliped on nestemdinen polttoaine, joka on esilammitetty noin 100-145 °C
lampdotilaan. Liped syotetddn Kkattilaan yleensd ns. lusikkasuutinta kayttéen.
Nopeasti virtaava liped torméaa suuttimen pééssa levyyn ja hajoaa pisaroiksi,
jolloin se ruiskuaa levednd suihkuna Kattilaan. Lipe&pisara kuivuu matkalla
pohjalla olevaan kekoon. Tulipesédén joutuneet natriumyhdisteet reagoivat hapen
ja hiilidioksidin kanssa. Taman tuloksena syntyy natriumkarbonaattia (Na,COs)
sekd natriumsulfaattia (Na;SQO,4). Suurin osa lipeén siséltdmaésta natriumsulfidista

(Na,S) paatyy muuttumattomana kekoon.



Orgaaniset palavat aineet kaasuuntuvat, palavat osittain ja poistuvat keosta.
natriumsulfaatti pelkistyy natriumsulfidiksi padasiassa seuraavien

reaktioyhtaldiden (5) ja (6) mukaan:
Na,S0, + 2C = Na,S + 2CO0, (5)
Na,S0, + 4CO - Na,S + 4C0, (6)

Natriumsulfaatin pelkistymista natriumsulfidiksi kutsutaan reduktioksi. Reduktio
tapahtuu kuuman hiilen ja kemikaalien ldheisen kosketuksen kautta redusoivassa
eli ilmavajaassa ympdristossa. Pelkistymisen hyvyys voidaan madrittda ns.
reduktioasteena. (Seppald 2002, s. 157). Reduktioaste voidaan mitata myos
viherlipedsta yhtalon (7) mukaan:

NaZS

Reduktioaste (mooli — %) = N StNGSOx
2 2 4

-100% 7

Nykyadn soodakattilan reduktioasteet ovat noin 90-95 % (Vainio-Pekka 2013).
Soodakattilan pohjalta sula johdetaan vesijdahdytettyja sularanneja pitkin
liuottajaan.  Sula  koostuu  péadasiassa  natriumsulfidista  (NaS) ja
natriumkarbonaatista (Na,CQOg), joiden osuudet ovat noin 23 % ja 74 %. Loput
ovat erilaisia natriumin yhdisteitd. Liuottimessa sula sekoitetaan kaustistamolta
saatavaan heikkovalkolipedan, jolloin muodostuu viherlipedd. Viherlipea
johdetaan kaustistamolle valkolipean, eli varsinaisen keittokemikaalit sisaltavén

lipedn valmistukseen. (Huhtinen 2008, s. 72).
3.2 Hoyryntuotto ja kattilan rakenne

Yleisesti kaikki soodakattilat ovat luonnonkiertokattiloita. Soodakattiloiden
kapasiteetin kehitys on ollut tasaisen nopeaa, ja kattilan tarkein ominaisuus on sen
késittelemén kuivan mustalipedn maard vuorokaudessa (Huhtinen 2008, s. 74).
1980-luvun alussa kattiloiden tyypillinen kapasiteetti oli 1700 tka/vrk, mutta jo
1990-luvun lopulla useamman kaytossa olleen kattilan kapasiteetti oli 2500-3500
tka/vrk. Uusimmissa soodakattiloissa tuotantokapasiteetti on jopa 5000 tka/vrk
(Macleod 2007a). Nopea kehitys on johtunut polttolipedn kuiva-ainepitoisuuden
nostamisesta, ruiskutustekniikasta sek& tietokonepohjaisesta hallinnasta, joka
mahdollistaa tasaisemman ajon. T&td kautta myos hoyryntuotanto on kehittynyt.

Kun polttolipean kuiva-ainepitoisuus on noussut 65 %:sta 80 %:iin, paahdyryn
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massavirta on noussut noin 7 %. Hoyryn massavirran kasvu on yli 2 % jokaista 5

%:n kuiva-ainepitoisuuden nostoa kohden. (Vakkilainen 1999, s. B96).

Vanhoissa soodakattiloissa tyypilliset hdyrynarvot ovat 85 baaria ja 490 °C. Naita
arvoja kaytetddn myods osassa nykyisista Kattiloista, koska korkeammat arvot
johtavat suurempaan korroosioriskiin (Vakkilainen 1999, s. B96). Hoyrynarvot
ovat kehittyneet niin, ettd joko painetta tai lampdtilaa nostetaan. Korroosioriskin
takia ei molempia. Paine voi olla esimerkiksi 124 baaria tai lampdétila 500 °C.
Polttolipe&n kuiva-ainepitoisuus on nostettu 80—85 %:iin (Macleod 2007a).

Huhtisen (2000) mukaan soodakattilan varsinaiset hoyrynkehitykseen osallistuvat
osat ovat periaatteessa samanlaiset kuin missa tahansa muussa hoyrykattilassa.
Modernin soodakattilan hoyryntuotannon padosat ovat membraanirakenteinen
evaputkityyppinen tulipesd, kaksivaiheinen primadritulistin, sekundaari- ja

tertidaritulistimet seka kaksiosainen ekonomaiseri.

Soodakattilan palamisilma tuodaan kattilaan yleensd kolmessa tai neljassa
vaiheessa. Kemikaalien regeneroituminen sekd orgaanisten aineiden palaminen
edellyttavat erityyppiset olot. Talléin soodakattilan ilmantuonti jaetaan
pelkistavadn sekéd hapettavaan vyohykkeeseen. Priméaari-ilmantuonnit sijaitsevat
kattilan kaikilla seinilla alimpana. Kemikaalien regeneroiminen edellyttda
pelkistavié olosuhteita, jolloin Kkattilan alaosaan tuodaan niukasti ilmaa. Primaari-
ilmaa tuodaan kattilaan sen verran, ettd keon lampétila pysyy haluttuna (1000-
1100 °C). Primé&ari-ilmamaard on noin 3040 % kokonaisilmamaarasta.
Alhaisesta ilmamaaréstd johtuen hiili palaa keossa epataydellisesti, jolloin syntyy
hiilimonoksidia. Liian pieni ilmam&&rd johtaa keon alhaiseen lampdétilaan ja
suureen hiilimonoksidimé&araan. Toisaalta lilan suuri primé&ari-ilmamé&ara johtaa

huonoon reduktioon.

Sekundé&ari-ilmasuuttimista tuodaan Kkattilaan ilmaa, jonka tarkoituksena on
polttaa keosta kaasuuntuvat komponentit. Sekund&éri-ilman osuus on noin 50-60
% kokonaisilmamaarédstd. Hapetusvyohykkeen tarkoituksena on saattaa
pelkistymisvyohykkeessd alkanut palaminen mahdollisimman taydellisesti
loppuun tuomalla sinne ilmaa tertiddri-suuttimien kautta. Hapetusvyohykkeessa
pyritddn sekoittamaan palamisilma ja palavat kaasut mahdollisimman hyvin

keskenddn, jotta polttoaine palaa kokonaan. Tahan pééstddan puhaltamalla
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palamisilma kattilaan tarpeeksi nopeasti (60—80 m/s), sopivalla paineella (2000—
3000 Pa) ja suuntaamalla ilmasuuttimet oikein. Tertiddri-ilma on yleensa n. 10 %
kokonaisilmamaéarastd.  Soodakattiloissa on savukaasuldmmitteisten ilman
esilammittimen sijasta hoyrylammitteiset esilammittimet. (Huhtinen 2000, s. 163-
168).

Tulipesan takaseind muodostaa tulipesén ylapuolelle nokan, joka ohjaa savukaasut
tulistinalueelle. Soodakattiloissa on usein sijoitettu tulistimien eteen membraani-
rakenteisia verhoputkielementtejd suojaamaan tulistimia liialta lampdséateilylta.
Savukaasuvirtaukseen ndhden tulistinjéarjestys on ensin sekundaéritulistin, toisena
tertiddritulistin ja viimeisend priméaaritulistin. Tulistimien jaoissa huomioidaan
savukaasujen lampdétilajakauma tulistinalueella ja tuhkan tarttumisominaisuudet.
Tulistinalueen jélkeen kaasut virtaavat keittopintaa pitkin alaspain ja tamén
jalkeen tyhjda solaa pitkin ylospain. Tamén jalkeen savukaasut virtaavat
vastaavasti ekonomaiserien lapi. Ekonomaiserien jalkeen savukaasut johdetaan
séhkosuotimille,  joiden  jalkeen  kanavissa on  savukaasupuhaltimet.
Savukaasupuhaltimet ovat invertterisadettavia ja niilla saddetddn tulipesén
painetta. (Seppala 2002, s. 161).

Soodakattilan vesi- ja hdyryjarjestelman kierrossa matalapaineinen syottovesi on
kattilakierron jalkeen tulistunutta, korkeapaineista hdyrya. Jarjestelma koostuu
syottdveden valmistuksesta, paineistamisesta, esilammityksestd, hoyrystamisesta
ja hoyryn tulistamisesta. Kattilan luotettavan toiminnan takaamiseksi syoéttovesi
puhdistetaan ensin mineraaleista. Veden valmistuksen jalkeen vesi kerédtaan
syottovesiséilioon, joka toimii myds kaasunpoistajana. Syottovesiséiliosta vesi
paineistetaan syottovesipumpulla, josta vesi johdetaan ekonomaisereihin.
Ekonomaiserit saavat lamponsa viileimmistd savukaasuista. Vesi lammitetédan
lahes sen kiehumispisteeseen asti. Esilammityksen jalkeen vesi johdetaan lieridon,
joista se laskeutuu painovoiman ja tiheyseron takia laskuputkia pitkin kattilan
alaosaan ja keittopinnoille. Keittopinnoilla vesi hoyrystyy. Kylldinen hoyry
johdetaan nousuputkia pitkin takaisin lierioon, jossa hoyry erotetaan vedesta.
Hoyry jatkaa tulistimille. Tulistimien tarkoituksena on kuumentaa hoyrya reilusti
yli saturaatiopisteen, koska turbiinissa hdyrypitoisuus voi olla minimissaén 95 %.
Paahoyryventtiili saatdd hoyryvirtausta, jonka jalkeen hoyry virtaa paahdyrylinjaa
pitkin turbiinille. (Vakkilainen 1999, s. B122-B123).
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Jos vesi padsee tekemisiin soodakattilan pohjalla olevan sulan kanssa, voi seurata
tuhoisa sulavesirgjahdys. Sulavesirgjahdyksen paineaalto saattaa rikkoa
kattilarakenteet. Taman takia soodakattilat ovat varustettu
pikapysaytysjarjestelmilla. Pikapyséytysjarjestelmén tarkoituksena on pyséyttaa
keon palaminen valittomasti katkaisemalla polttoaineen ja palamisilman sy6ttd
tulipesén alaosaan. Jos vaarana on vuotoveden pa&seminen kosketukseen sulan
kanssa, suoritetaan pikatyhjennys. Tyhjennyksessé ulospuhalluslinjojen kauko-
ohjatut moottoriventtiilit avautuvat, jolloin kattilavesi virtaa ulos joko suoraan tai
ulospuhallusséailion kautta. Kattilaa ei saa kuitenkaan tyhjentédé aivan kokonaan,
jottei kuuma sulakeko tuhoa tulipesan alaosan putkistoja. Siksi tyhjennys rajataan
maarékorkeuteen, esimerkiksi noin kolmeen metriin Kkattilan pohjasta. (Huhtinen
2000, s. 168).

Soodakattilan  rakenteessa  merkittdvin - muutos on ollut  siirtyminen
kaksilieriorakenteisesta yksilieridrakenteiseen kattilaan. Yksilieridrakenteisen
soodakattilan etuina ovat luotettavampi vedenkierron hallinta sekda parantunut
turvallisuus ja kaytettdvyys. Lisaksi yksilieriorakenne mahdollistaa suuremman
paineen ja korkeamman kapasiteetin kayton. Nykyiset soodakattilat ovat

poikkeuksetta yksilieriokattiloita. (KnowPulp-oppimisymparisté 2011).

Soodakattilan merkittdvimmat savukaasupéastot ovat kiintoaine, eli polypaastot
(I&hinn& natriumsulfaatti), rikkiemissiot (TRS ja SO,), hiilimonoksidi (CO) sek&
typenoksidit (NOy). Paastojen madrissa on tapahtunut huomattavaa kehitystd ja
nykyisin merkittdvimmat padstot ovat l&hinnd hajukaasut ja typen oksidit.
Rikkidioksidipaastoja on saatu véhennettyd merkittavasti kattilan ajotavalla ja
CO-péaastot ovat vahentyneet tehokkaalla ilmansy6tolla. Savukaasut puhdistetaan
lentotuhkasta, eli polypééstoista séhkosuotimilla.  S&hkdsuodin  erottelee
poOlypartikkelit savukaasuista ja palauttaa ne kemikaalikiertoon. (KnowPulp-

oppimisymparistd 2011).

Mustaliped sisaltdd huomattavia maarid epdorgaanisia suoloja. Palamisen ja
reaktioiden aikana l&mpdtilat nousevat korkealle, jolloin merkittdvd osa
kemikaaleista haihtuu. Pienet suola- ja lipedkomponentit voivat tempautua
savukaasuvirtauksen mukaan. Tamé& tuhka kerdantyy lammonsiirto- ja

tulistinpinnoille ja tukkii niit4. Kaikilla soodakattiloilla pintojen tukkeutuminen
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on jossakin mairin kapasiteetin nostoa rajoittava tekijd. Taman takia
lammonsiirtopintoja nuohotaan jatkuvasti hoyrynuohoimilla. Jatkuva nuohous
pitdd tulipesdn paineen tasaisena ja mahdollistaa tasaisen lammaonsiirron.
Nuohoimet sijaitsevat yleensa kattilan vasemmalla ja oikealla puolella pareittain.
Kuvassa 4 on soodakattilan nuohoin. (Vakkilainen 1999, s. B123-B124).

-
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]

Kuva 4. Soodakattilan nuohoin. (Kuva: E. Parkko)

Kuvassa 5 esitetddn nykyaikainen tyypillinen soodakattila osineen. Kuvasta saa

hyvin selville komponenttien keskinaisen sijainnin kattilalla.
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Kuva 5. Modernin soodakattilan osat (Kuva: Muokattu lahteestd KnowPulp-oppimisymparistd)
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4 TARKASTELTAVAN SOODAKATTILAN MAHDOLLISET
POLYSULFIDISTA JOHTUVAT MUUTOKSET

Tassa kappaleessa tarkastellaan polysulfidiprosessin mahdollisesti aiheuttamia
muutoksia soodakattilalla kirjallisuuskatsauksen sek& asiantuntijahaastattelujen
perusteella.  Lisdksi  kappaleessa  esitellddn  taselaskennalla  saatuja

muutosennustuksia soodakattilan hoyryntuotannon seka selluntuotannon suhteen.

Mahdollisia muutoksia sovelletaan kuvan 5 esittamélle tyypilliselle modernille
soodakattilalle, jonka tuotantokapasiteetti on 4000 tka/d. Tarkasteltavan kattilan
hdyrynarvot ovat soodakattilalle tyypilliset 90 baaria ja 490 °C. Tuorehdyryn
massavirta kattilalla on tdydell& ajolla noin 150 kg/s.

4.1 Polttolipea

Polttoliped pumpataan soodakattilan tulipesddn noin 6 m korkeudelta Kattilan
kaikilta neljaltda seinalta. Kattila on varustettu 8 lipeéruiskulla
lusikkasuuttimineen. Kaytdssa suuttimia on kuorman mukainen maara (Ahlstom
1998). Polttolipedn lampdtila on noin 142 °C tulipesdédn pumpattaessa.
Polttolipedn kuiva-ainepitoisuus ilman tuhkaa on noin 80 % ja tuhkan kanssa noin
81,2 %. Liitteessd 1 esitetddn tuhkallisen polttolipedn elementaarianalyysi.
Analyysin mukaan polttolipedn kalorimetrinen lampéarvo on 12,58 MJ/Kg.

Ep&orgaanisen aineen méaré suhde orgaaniseen on 0,69.

Kuvaajassa 1 esitetddn Kkattilan tuottaman hdyrymééran suhdetta Kattilaan
syotettyyn polttolipedn kuiva-ainemadraan. Hoyryvirtauksen ja kuiva-ainesyoton
mittaustuloksista on muodostettu viikoittaiset keskiarvot, joista on muodostettu
suhde. Kuvaajasta ndhdééan, ettd kiloa kuiva-ainetta kohden on saatu noin 3,42
kiloa hoyryé. Seké tarkastelujakso 1 ja tarkastelujakso 2 kuukausikeskiarvot ovat

molemmat 3,42 kiloa hoyrya kiloa kuiva-ainetta kohden.
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Kuvaaja 1. Kattilan hdyrynmadran suhde kattilaan sy6tettyyn kuiva-aineen maaraéan

Kuvaajassa 2 on soodakattilan kuiva-ainevirtauksen ja keittimen selluntuotannon
suhde. Kuvaajasta voi paatelld, muuttuko lipedvirtausméédra suhteessa
selluntuotantoon. Kuvaaja on muodostettu viikoittaisista kuiva-ainevirtauksen
seka keittimen selluntuotannon keskiarvoista. Tarkastelujakso 1 keskiarvo on 1,89
tka /ADt ja tarkastelujakso 2 keskiarvo 1,84 tka/ADt. Arvoista voi paatelld,
muuttuvatko muut soodakattilan arvot absoluuttisesti. Esimerkiksi vaikka
savukaasuja syntyisi saman verran normaalia polttolipeélitraa kohden kuin
polysulfidipolttolipeélitraa kohden, voi savukaasuja syntya silti absoluuttisesti

vahemman sellutonnia kohden.
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Kuvaaja 2. Polttolipeén kuiva-ainevirtauksen ja selluntuotannon suhde

Vakkilaisen (2013) mukaan massan saannon kasvaessa lipedn sisaltdma
orgaanisen aineen maara véhenee, eli epdorgaanisen ja orgaanisen aineen suhde
muuttuu. Talldin myos lipedn lampodarvo pienenee. LampoOarvon pienentyessé
saadaan vahemman hoyrya lipedvirtaukseen nahden. Polysulfidilipeallda ei
luultavasti ole suuremmin vaikutusta mustalipedn sisdltdmén epdorgaaniseen
aineen madréddn ja koostumukseen. Todenn&kdisin muutos polttolipedssa
lampodarvon muutoksen lisdksi voi olla lisaantynyt méaara reaktiivista rikkiéa.
Epdorgaanisten aineiden massaosuuksissa ei kuitenkaan tapahdu suuria
muutoksia. (Vakkilainen 2013a).

Taulukossa 2 verrataan Japanilaisen Hachinohen sellutehtaan normaalin
sulfaattisellukeiton  sekd  polysulfidikeiton — mustalipedn  ominaisuuksia.
Polysulfidikeitosta saatu saannon parantuminen on arvioitu tehtaalla olevan noin 1
% -yksikkoa kuivasta puusta. Mustalipedn ldmpdarvo on talldin pienentynyt noin
2,3 %. Polttolipean orgaanisen aineen pitoisuus on vahentynyt noin 2,6 %. Jos
tarkasteltavan soodakattilan tehtaalla tapahtuu vastaavat muutokset, saadaan
uudeksi polttolipean lampdéarvoksi 12,58 MJ/kg - 0,973=12,29 MJ/kg. Vastaavasti
epdorgaanisen ja orgaanisen aineen suhde olisi 0,69 - 0,974=0,67. Hachinohen
tehtaalla on my0s todettu, ettd polysulfidimustalipedn pienempi viskositeetti
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helpottaa haihduttamoprosessia, koska liped kéyttaytyy vakaammin. (Shin-ichi
1991).

Vakkilaisen (2013) mukaan viskositeetin alenemisella ei ole kuitenkaan paljon
vaikutusta lipedn ruiskutukseen. Ruiskutusominaisuudet riippuvat enemman
lipedn kiehumapisteen noususta. Ruiskutettava liped on korkeassa (~140 °C)
lampotilassa. Ruiskutettaessa lipedd kattilaan, osa lipedn sisaltdméstd vedestd
hoyrystyy vélittomasti ja osa pysyy vetend. Lampdtilalla voidaan s&ataa
ruiskutusnopeutta, joka vaikuttaa lipedn pisarakokoon. Mitad kuumempaa liped on,
sitd isompi tilavuusosuus lipedn sisaltdmasta vedesta hoyrystyy ja nopeuttaa

lipean ruiskutusnopeutta, jolloin pisarakoko pienenee. (Vakkilainen 2013b).

Taulukko 2. Polysulfidin vaikutukset polttolipeddn Japanilaisessa Hachinohen sellutehtaalla (Lahde: Shin-
ichi 1991)

Kraft Polysulfide
Heat value, MJ/kg 14.49 14.16
Organic content, percent of dry solids 54.9 53.5
Viscosity (@70 % dry solids), cP 820 755

4.2 Palamisilma, savukaasut ja paastot

Tarkasteltavassa soodakattilassa palamisilma tuodaan kattilaan kolmessa tasossa;
primadari-, sekund&éri- ja tertidari-ilmana. Sekundaari- ja tertidari-ilmat on jaettu
vield yla- ja alatasoihin. Palamisilma imetddn kattilarakennuksen yléosasta seka
ulkoilmasta. Primé&éri-ilmaa esilammitetddn valipainehdyrylla 150 °C primé&ari-
ilman esilammittimessd mustalipedn palamisen tehostamiseksi. Primaari-ilma
syotetddn tulipesdén kattilan kaikille seinille tasaisesti sijoitetuilla suuttimilla.
Sekundadri-ilma esilammitetddn matalapainehoyrylla 120 °C lampdtilaan
sekund&ari-ilman  esilammittimessd.  Esilammityksen jalkeen sekund&éri-
ilmakanava jakautuu kahtia. Sekundadri-ilmaa menee pddasiassa etu- ja
takaseinalle. Sivuseinilla on nelj& pienempaa ilmansyottdaukkoa seindd kohden.
Sekd  priméari-ilma  ettd  sekund&ari-ilmapuhaltimet on  varustettu
invertterisaadoilld. Lisaksi hairittilanteita varten puhaltimissa on johtosiipisaadot.
(Ahlstom 1998).
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Tarkasteltavan kattilan tertidari-ilma jakautuu kahteen osaan. Ensimmaéinen osa on
varsinainen tertidari-ilmasysteemi, jolla syotetadn kattilahuoneesta imettya ilmaa
kattilan etuseindman suuttimien kautta tulipesddn. Tatd ilmaa ei esilammiteta.
Toinen ilmatasosysteemi koostuu laimean hajukaasun systeemistd, johon on
mahdollista imed myos ulkoilmaa, kun hajukaasua ei ole tarpeeksi saatavissa. Taté4
ilmaa ei esilammitetd. Molemmat systeemit jakautuvat tertidéri- ja ylatertiaari-
ilmasuuttimiin. Molemmilla systeemeilld on omat puhaltimet ja niitd s&dadetaan
invertterisdaadolla. Hairidtilanteita varten puhaltimissa on johtosiipiséato.
Savukaasut imetd&n kattilasta ulos sdhkodsuodattimien kautta kolmella
savukaasupuhaltimella.  My6s  s&hkosuotimia on  kolme  kappaletta.
Savukaasupuhaltimet on varustettu invertterikdytolla. Yksi puhaltimista séataa

vetoa ja loput tasaavat kuormaa. (Ahlstom 1998).

Kuvaajassa 3 esitetdan kattilaan syotettavan kokonaisilmamaéran seka syotettavan
polttolipedmadran suhdetta. Kuvaaja on muodostettu mittaustuloksista laskemalla
yhteen primadri-, sekundaari- seka tertiddri-ilmojen kulutukset. llImankulutuksesta
sekd polttolipedn sydtostd on laskettu viikoittaiset keskiarvot, joista on
muodostettu suhteet. Tarkastelujakso 1 kuukausikeskiarvo on 3,37 (n)m?l ja

vastaavasti tarkastelujakso 2 kuukausikeskiarvo 3,33 (n)m?/l.

Vakkilaisen (2013) mukaan poltossa kaytettavastd ilmamadrasta voi paatella
kuinka paljon orgaanista ainetta, eli palavaa polttoaineessa on. Jos orgaanisen
aineen madra véhenee, talloin Kkattila kuluttaa vahemman palamisilmaa.
Kuvaajassa pitaisi nékya siis selked pudotus polysulfidiprosessin kayttéonoton
jalkeen. (Vakkilainen 2013a).
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Kuvaaja 3. Kattilaan sydtettdvan ilmamaaran ja polttolipean suhde

Kuvaajassa 4 esitetddn Kattilan tuottamaa savukaasumadrda suhteessa Kattilaan
syotettavaan polttolipedn méaaraan. Kuvaaja on muodostettu vastaavalla tavalla
kuin kuvaaja 3, eli savukaasuvirtauksesta on muodostettu viikkokeskiarvot ja
naitd tuloksia verrataan viikoittaisiin polttolipedvirtauksen keskiarvoihin.
Tarkastelujakso 1 kuukausikeskiarvo on 4,65 (n)m%l ja vastaavasti toisen
tarkastelujakson 4,67 (n)m*/I.

Kuvaajassa 5 on polttolipeédn kalorimetrisen lampo6arvon vaikutus savukaasujen
mééraan. Kuvaajasta n&hd&én, ettd savukaasuja muodostuu lahes vakiosti
lampdarvosta riippumatta megajoulea kohden. Tallgin savukaasujen maara ei tule
muuttumaan lampodarvon mahdollisen muutoksen takia vaan enemmén tama
riippuu lipedvirtauksen maéarasta. Jos virtausmaéarat muuttuvat
polysulfidimuutoksen jalkeen, muuttuu talléin myos absoluuttinen savukaasujen
madra. (Vakkilainen 2013b).
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Kuvaaja 5. L&mpodarvon vaikutus savukaasujen maéréan (L&hde: Vakkilainen 2000)

Tarkasteltavassa Kkattilassa poltettava polttoliped on korkeassa kuiva-
ainepitoisuudessa (~80 %). Korkeaa kuiva-ainepitoista polttolipedd kéayttaville
kattiloille on tyypillistda hyva rikin sidontakyky, jolloin rikkipéast6ja ei ole.
Toisaalta ndille Kkattiloille haasteena ovat suuremmat typpimaérat savukaasuissa.

Kuvaajassa 6 esitetdan tarkastelujakso 1 typenoksidipdastojen

18
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vuorokausikeskiarvot ja kuvaajassa 7 tarkastelujakso 2 vastaavat. Ympéristoluvan
raja-arvo on 300 mg/(n)m® joka on merkitty kuvaajiin punaisella viivalla.
Tarkastelujakso 1 kuukausikeskiarvo on 127,6 mg/(n)m® ja tarkastelujakso 2
kuukausikeskiarvo 108,4 mg/(n)m>. Tarkastelujakso 1 kuvaajassa nakyva
laskupiikki johtuu kattilan hetkellisesta alasajosta. Tarkastelujakson alussa NOXx-
pitoisuus on ollut korkeammalla poltossa kéytetyn suuremman ilmakertoimen

takia. lImakertoimen muutoksen jalkeen NOx-paastot ovat vahentyneet.
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Kuvaaja 6. Soodakattilan tarkastelujakso 1 typenoksidipa&stot
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Kuvaaja 7 Soodakattilan tarkastelujakso 2 typenoksidipaastot
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Hiukkaspéastoille ei odoteta merkittavid muutoksia, silla nykyinen hiukkastaso on
Jo hyvin matala. Pienempaa tasoa on jo teknisesti hankala saavuttaa. TRS- ja SO,-

paastot soodakattilalla on molempina vertailujaksoina ollut nolla.

Vakkilaisen (2013) mukaan polysulfidilla voi olla eniten vaikutusta rikkioksidi
(SO,) péastoihin. Tarkasteltavalla sellutehtaalla on ajettu melko korkealla
sulfiditeetilld, jolloin liped sisaltdd paljon reaktiivisia ja reagoimattomia
rikkiyhdisteitd. Polysulfidi saattaa lis4ta reaktiivisen rikin osuutta mustalipe&ssa,
joka voi ndkyd soodakattilalla pienind rikkipaastoind. Typenoksideissa
vaikutuksena voi olla yhdisteiden koostumuksen muutos, joka on hankala tutkia.
Todennékoisesti typen muodostumisen maarissa ei pitdisi tapahtua isoa muutosta.
Jos kattilan kuorma helpottuu polysulfidin ansiosta, talloin myos typenoksidien
madra vahenee, mutta tdma on enemman Kattilan kuorman funktio kuin
polysulfidin. Hiilimonoksidi- ja TRS-paastot eivat riipu niink&an lipeasta vaan
polttotekniikasta (mm. hiilimonoksidi on hapen méaéran funktio). Talloin
polysulfidilla ei ole vaikutusta h&k&- ja TRS-p&astoihin. Polypdéstoihin on
hankala ottaa kantaa, koska polymittaus ei ole kovin luotettava. (Vakkilainen
2013a).

4.3 Vesi, hoyry ja energiantuotanto

Tarkasteltava soodakattila on varustettu kolmella syéttévesipumpulla; pienen
kapasiteetin ja tdyden kapasiteetin sahkokayttdiset pumput sekd tayden
kapasiteetin hoyryturbiinipumppu. Kayton aikana ajetaan yhdelld pumpulla.
Pumpulla sdidetédan paine-eroa syottvesiventtiilien yli. Turbiinipumppu toimii
lahinnd varapumppuna mahdollisten sdhkokatkosten ja laiterikkojen varalta.
(Ahlstom 1998).

Syottovesipumpulta vesi virtaa kahden ekonomaiserin lapi joiden jalkeen vesi
johdetaan Dolezal-lauhduttimeen. Dolezal-lauhdutinta kaytetddn kylldisen
lauhteen tuottamiseen. Kyll&istd lauhdetta kaytetddn tulistetun hdyryn lampdtilan
s&atoon. Dolezaliin johdetaan lieriostd kyllaistd hoyryd ja sitd jadhdytetdén
ekonomaiserista tulevalla syottovedelld. Dolezal-lauhduttimen jalkeen syottovesi
johdetaan lieriodn. (Ahlstom 1998).
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Hiukan kiehumislampétilaa kylmempi syottovesi jaetaan tasaisesti lierion
alaosaan, josta se johdetaan lasku- ja alakiertoputkien sekd jakokammioiden
avulla tulipesén pohja- seké seindputkilla ja keittopintaputkistoille. Soodakattilan
kiertoluku on keskimadarin 15 eli yhtd hoyrystyvéa kiloa kohti kattilassa kiertda 15
kiloa vettd. HOyry palautuu lierio6n, jossa siitd erotellaan pisarat
pisaranerottimilla. Taman jéalkeen hoyry virtaa tulistimiin, joita kattilassa on
kolme kappaletta; primaari-, sekundaari- ja tertiddritulistin. Tertidaritulistimen
jalkeen hoyryputket yhdistyvat paahdyryputkeksi jota pitkin hoyry siirtyy
turbiinille. (Ahlstom 1998).

Kuvaajassa 8 esitetddn soodakattilan tuottamaa hoyrynméérad suhteessa
keittimeen tuotuun hakemadraan. Mittaussuureiden vélilla olevan viiveen takia
mittauksissa on laskettu viikoittaiset summat paljonko Kattila on yhteensa
tuottanut hoyrya [GJ] ja paljonko keittimeen on tuotu puuhaketta [t]. Naista
viikoittaisista ~summista on  muodostettu  suhde. Kattilan tuottama
hoyrynenergiamaédrd on laskettu hoyryn tilapisteen avulla. Kattilan tuottaman
hoyryn paine ja lampdtila ovat lahes vakiot kattilan suunnitteluarvot, eli hdyryn
lampotila on noin 490 °C ja paine 90 baaria. Mittaustulosten mukaan naissa
arvoissa ei tapahdu merkittdvia muutoksia. Tall6in hdyryn entalpialle voidaan
kayttaa tilapisteen mukaista vakioarvoa, h(490 °C, 90 bar)=3361,9 kJ/kg. Hoyryn
entalpialla kerrotaan hdyryn massavirta, jolloin saadaan Kkattilan hoyrynteho
yhtélén (8) mukaan:

P=qy,h (8)
, Missé gm= hdyryn massavirta [ka/s]
h=hoyryn entalpia [kJ/kg]
Esimerkiksi P = 141,0 22-3361,9 :—; = 473,9 MW

Jokaiselle tarkastelujakson mittaustunnille on laskettu esimerkin mukaisesti
hoyryteho [MW]. Naista on laskettu viikoittaiset hdyrynenergiasummat [MWh] ja
tulokset on muunnettu gigajouleiksi [GJ]. Hakkeensy6ton virtausmaaran yksikko
on mittaustuloksissa kg/s, jolloin yksikkd on muunnettu t/h. Pitdd huomioida, etta

mittauksessa on kyseesséd marka haketonni, jolloin hakkeen kosteus vaihtelee. Eli
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talloin my6s kuivan hakkeen virtausméarassd on vaihtelua. Vertailujakso 1
keskiarvo on 5,01 GJ/t ja vertailujakso 2 keskiarvo 5,13 GJ/t. Hake on kuvaajan
mukaan selvésti kuivempaa tarkastelujakso 2 aikana koska talléin haketonnia

kohden saadaan enemman energiaa.

5,40
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=—@=—Tarkastelu
5,20 jakso 1
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A jakso 2
5,00 T
@ \/
4,90 T T 1
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Kuvaaja 8. Kattilan tuottama energiaméaré suhteessa keittimen hakkeensy6ttdon

Vastaavasti kuvaajassa 9 esitetddn soodakattilan tuottama hdyrynenergianmaara
suhteessa keittimen tuottamaan selluméaréan. Selluntuotantomaédran mittaus on
otettu keittimen kuormasta. Mittaustuloksissa tuotantovauhti on yksikdssd ADt/d,
jolloin  yksikkd on muunnettu muotoon ADt/h. Selluntuotantomaaristd on
summattu viikoittaiset summat [ADt] ja néitd summia verrataan Kkattilan
tuottamaan viikoittaisiin hdyrynenergiamaariin [GJ]. Tarkastelujakso 1 keskiarvo
on 21,7 GJ/ADt ja tarkastelujakso 2 keskiarvo on 21,2 GJ/ADt.
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Kuvaaja 9. Kattilan tuottama hdyrynenergiamaara suhteessa keittimen tuottamaan sellumaardan

Tehtaan oman teknisen kuukausiraportin mukaan soodakattilan lammdontuotanto
lipedlla on tarkastelujakso 1 aikana ollut 18,8 GJ/ADt ja tarkastelujakso 2 aikana
19,1 GJ/ADt. Eroja selittdnee se, ettd kuukausiraportin tuloksissa ei jatetd
mittaustuloksista pois poikkeavuuksia, esimerkiksi keittimen alasajoa. My0Gs
energiamaaran laskentapa yhtalélla 8 selittdnee eroja. Joka tapauksessa tuloksia

pystyy vertailemaan polysulfidimuutoksen jalkeen.

Kuvaajassa 10 on Japanilaisen Hachinohen sellutehtaan soodakattilan
hdyryntuotannon kuvaaja. Kuvaajassa verrataan hoyryntuotantoa ennen ja jalkeen
polysulfidimuutoksen. Kuvaajasta nékee selkedn pudotuksen hdyryntuotannossa
polysulfidimuutoksen jalkeen. Tehtaalla on ollut hyvin vaikeaa mitata tarkkaa
saannon lisdystd, mutta se on arvioitu olevan noin 1 % -yksikkoa kuivasta puusta.
Kuvaajasta nédhdaan, ettd polysulfidikeiton aikana hoyryntuotanto on pudonnut

l&hes 5 % verrattuna normaaliin sulfaattisellunkeittoon. (Shin-ichi 1991).
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Kuvaaja 10. Vaikutukset soodakattilan hdyryntuotannossa Japanilaisessa Hachinohen sellutehtaalla (I&hde:
Shin-ichi 1991)

4.4 Kattilan omakaytto ja likaantuminen

Tyypillisesti voimalaitoskattilan suurimmat omakayttajat ovat syottévesipumppu,
lauhdepumppu, savukaasupuhaltimet, ilmapuhaltimet sekd polttoaineen
kasittelyjarjestelmat (Kaikko 2012). Kuvaajassa 11 esitetddn laskennallisesti
saatuja omakayttotehojen suhdetta keittimen selluntuotantoon. Omakéyttétehot on
arvioitu laskemalla tehot syottévesipumpulle, palamisilmapuhaltimille (primaari,
sekundaari ja tertidari) seka savukaasupuhaltimille ja ndma tehot on summattu

yhteen. Syottévesipumpun tehontarvetta voidaan arvioida yhtalolla (9):

A
p==2F. dm %)
n
, Missé v=veden ominaistilavuus [m3/kg]
Ap= paineennousu [Pa]

n=hyo6tysuhde
Om= Massavirta [ka/s]

Veden ominaistilavuutena laskuissa on kaytetty paineennousun noin puolivalin
arvoa, eli kylldisen veden ominaistilavuutta paineessa p=58 baaria. Kylldisen
veden tiheydeksi samassa paineessa saadaan p=761,76 kg/m®. Veden
ominaistilavuus on kaanteisluku tiheydesta, jolloin saadaan v=0,001313 m%Kkg.
Paineennousu syottovesipumpulla on mittausten mukaan keskimaaréisesti ollut yli
115 baaria. Valitettavasti mittauksissa ei ole syottovesisailion painetta, jolloin

laskuissa on kaytetty paineennousun arvioksi Ap=115 baaria. Pumpuille
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tyypillinen hydtysuhde on J. Larjolan mukaan n=0,7 (Larjola 2011). Massavirta
otetaan mittaustuloksista joka tunnilta.

m3
0,0013136'11500kPa

Esimerkiksi p= : 139,0"?9 ~ 3000 kW

0,7

Sek&d palamisilma- ettd savukaasupuhaltimien tehontarvetta voidaan arvioida
yhtalolla (10):

p =2 (10)
n
,Missé Ap= paineennousu puhaltimessa  [Pa]
qv= tilavuusvirta [m3/s]

n=hyotysuhde

Mittauksissa on arvot kaikkien puhaltimien  paineennousuista  seké
tilavuusvirroista. Savukaasupuhaltimilla on yksi yhteinen tilavuusvirran mittaus,
jolloin laskuissa on oletettu, ettd savukaasuvirtaus jakaantuu tasaisesti jokaiselle
puhaltimelle. Hyotysuhteena voi J. Larjolan mukaan puhaltimilla kayttaa n=0,7
(Larjola, 2011). Esimerkiksi tertidari-ilmapuhaltimelle tehontarve:

__ 6,0kpa-32,3m3/s
- 0,7

P ~ 277 kW

Vuoden 2012 kesdkuun omakéayttoteno keittimen sellutonnia kohden on 53,3
KW/ADt ja heindkuun 51,4 kW/ADt. Tarkastelujakso 1 aikana toteutettu kattilan
ilmantuonnin muutos nékyy kuvaajassa selvasti tehontarpeen vahenemisené.
Kattilan omakayttoteho sellutonnia kohden odotetaan pienenevan, jos
polysulfidimustaliped sisaltdd vahemman poltettavaa. Talldin palamisilmaa

tarvitaan vahemman ja savukaasuja syntyy vahemman.
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Kuvaaja 11. Puhaltimien ja syottovesipumpun laskennallinen yhteisteho suhteessa keittimen
selluntuotantoon

Vakkilaisen (2013) mukaan mahdollisesti kattilalle polysulfidin takia ilmaantuvat
pienet SO2-paastot voivat aiheuttaa korroosiota kattilan rakenteissa. Vaikutukset
eivét kuitenkaan ole suuria ja ne vaativat huomattavan pitkén tarkasteluvélin, jotta
asia voidaan todeta varmaksi. (Vakkilainen 2013a). Kuitenkaan
polysulfidiprosessia kayttaneilld tehtailla ei ole raportoitu korroosio-ongelmia

soodakattilalla.

Kattilan likaantumista voidaan mitata esimerkiksi ekonomaisereiden ja
keittopintojen painohdvididen muutoksella. Mitd enemmén painehadvitt kasvavat,
sitd enemman kattila on tukkeessa. My6s nuohouksen mé&éré ja nuohoushdyryn
kulutus kertovat kattilan likaisuudesta. Kuvaajassa 12 on ekonomaiseri 1 paine-
eron kehitys tarkastelujaksoilta. Paine-ero on kuvaajan mukaan pysynyt melko
tasaisena noin 0,9 kilopascalissa. Nuohoushdyryn kulutus on tarkastelujaksolla 1
ollut koko jakson ajan 4,6 kg/s ja tarkastelujakso 2 ajalta keskiarvona 4,9 kg/s.
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Kuvaaja 12. Ekonomaiseri 1: paine-eron kehitys tarkastelujaksojen aikana

Jotta Kattilan likaantumisesta polysulfidin kéytén aikana saataisiin luotettava
kuva, pitdisi tatd tarkastella huomattavasti pidemmaltd aikavélilta kuin kahdelta
kuukaudelta. Kattila likaantuu tasaisesti ja hitaasti, jolloin likaantumista tulisi
verrata ~ useamman  vuoden  paine-eromittauksista.  Tehtailla, joilla
polysulfidiprosessi on toteutettu, ei kuitenkaan ole raportoitu normaalista

prosessista poikkeavia likaantumisongelmia.
4.5 Taselaskentaohjelman tulokset

Tassa kappaleessa esitetddn tulokset, jotka saatiin E. Vakkilaisen tekemélla Excel-
pohjaisella BLHHV Calc-taselaskentaohjelmalla. Ohjelma laskee annetuista keiton
ja valkolipedn parametreista keitossa syntyvdn mustalipedn kuiva-aineen
kalorimetrisen lampdarvon ja tdman avulla mm. kuiva-ainemassavirran
soodakattilalle sek& soodakattilan hoyryntuotannon valkaisematonta, kuivaa
sellutonnia kohden. Ohjelman laskentaparametrit perustuvat teoksen Kraft
Recovery Boilers taulukkoon 3-6 (Adams 1997, s79). Ohjelmalla pystyy
simuloimaan saannon vaikutusta soodakattilalla muuttamalla suoraan ohjelmaan
syotettdvaa keiton saantoa. Ohjelmaan syotettiin selluntuotannon mééraksi 2000
tonnia valkaisematonta selluloosaa vuorokaudessa. Puulajiksi valittiin méanty,
jolloin ohjelma automaattisesti tayttad tiedot puun kemiallisesta koostumuksesta.
Valkolipedn sulfiditeettina ké&ytettiin arvoa 40 % ja polttolipedn Kkuiva-
ainepitoisuutena 80 %. Myo6s keiton ja lipedn tarkempia ominaisuuksia voi

muuttaa, mutta mittauksessa ei néité ohjelman vakio-arvoja muutettu.

Taulukossa 3 esitetddn ohjelmalla saatuja arvoja, kun saantoa on muutettu.

Selluntuotanto pysyy ohjelmassa vakiona, eli tassd tapauksessa syotetyssa 2000
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ADt/d. Talloin ohjelma laskee tarvittavan puumdaérdn, joka muuttuu Saannon
mukaan. Kuvaajassa 13 on kattilan tuottaman hoyrynmaéra suhteessa keiton
saantoon. HOyryntuotanto vahenee voimakkaasti saannon kasvaessa. Esimerkiksi
saannon kasvaessa 44 %:a 45 %:n, vdhenee hdyryntuotanto 3,3 % valkaistua
sellutonnia kohden. Kattilan kuiva-ainekuorma védhenee samalla saannon
muutoksella 3,5 %. Vastaavasti jos saanto kasvaa kaksi prosenttiyksikkoa
esimerkiksi 44 %:a 46 %:n, vahenee hoyryntuotanto ohjelman mukaan 6,4 %
valkaistua sellutonnia kohden. Téssa tapauksessa kattilan kuiva-ainekuorma

vahenee 6,9 %.

Ohjelman mukaan polttolipedn lampdarvo nousee saannon kasvaessa. Tama
johtuu siitd, ettd ohjelmaan syotetyn aktiivisen alkalin maard puuta kohti pysyy
vakiona. Eli kun saanto nousee, tarvitaan samaan sellumaarédan véhemmaén puuta,
mutta alkalimaaréd puuta kohden pysyy samana. Talloin lampdarvossa ei tapahdu
isoja muutoksia. Lisdksi ohjelma olettaa, ettd ligniinipitoisuus jakaantuu koko
ajan samalla tavalla. Alkalimdirdd kasvattamalla, myo6s lipedn l&mpoarvo
pienenee. Ohjelma yliarvioi lipedn lampodarvoa silla ohjelma ei huomioi
esimerkiksi inerttien aineiden Kkiertoa lipedn seassa, esimerkiksi kaliumin ja

kloorin, joita todellisuudessa on lipean seassa hyvin paljon. (Vakkilainen 2013c).
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Taulukko 3. Taselaskentaohjelmalla saatuja tuloksia

Saanto Puuta Org. HHV Hoyry Mustalipeé
% t/d M. lipedssa MJ/kg ka Gli tDS/d
kglt valkaistu sellu
38 4986.1 1584.0 14.96 35.2 4778.4
39 4858.3 1517.7 14.98 34.0 4598.1
40 4736.8 1454.7 14.99 32.8 4426.7
41 4621.3 1394.7 15.01 31.7 4263.9
42 4511.3 1337.6 15.02 30.6 4108.8
43 4406.4 1283.2 15.04 29.6 3960.8
44 4306.2 1231.3 15.06 28.6 3819.6
45 4210.5 1181.6 15.08 27.7 3684.7
46 4119.0 1134.1 15.09 26.7 3555.6
47 4031.4 1088.7 15.11 25.9 3432.0
48 3947.4 1045.1 15.13 25.1 3313.6
49 3866.8 1003.3 15.15 24.3 3200.0
50 3789.5 963.2 15.17 23.6 3090.9
51 3715.2 924.7 15.19 22.8 2986.2
52 3643.7 887.6 15.21 22.1 2885.4
53 3575.0 851.9 15.23 21.5 2788.5
40,0
35,0

Hoyryd/ 300
Valkaisematon ~ '
sellutonni [GJ/t]

25,0

20,0 T T T 1
35 40 45 50 55

Saanto kuivaksi valkaisemattomaksi selluksi [%]

Kuvaaja 13. Taselaskentaohjelman tuloksista muodostettu kuvaaja soodakattilan hdyryntuotannon ja

keittimen saannon suhteesta
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S YHTEENVETO

Ty6ssa perehdyttiin  polysulfidiprosessin vaikutuksiin soodakattilalla. Lisaksi
polysulfidiprosessia kaytiin yleisesti l&pi. Tutkimusta tehtiin tutustumalla
polysulfidin historiaan, tuotantoon ja perehtymalld soodakattilan toimintaan.
Tyo6ssa kaytettiin  esimerkkind modernia, nykyisin tyypillistd soodakattilaa.
Tyossé keskityttiin enemman soodakattilan energiantuotantoon, kuin kemikaalien

regenerointiin.

Tyodssa valittiin  tarkasteltavaksi  polttolipedn ominaisuudet, soodakattilan
ilmankulutus ja paastét, hdyrynenergiantuotanto, soodakattilan omakayttéteho ja
likaantuminen. Tavoitteena oli etsid Kkirjallisuuden, tutkimusraporttien sek&
asiantuntijahaastatteluiden perusteella mahdollisia muutoksia soodakattilalla.
Lisaksi aihetta tutkittiin soveltamalla tilannetta soodakattilan

taselaskentaohjelmalla.

Tarkka saannon muutos on hankala maarittad, koska prosessiin syotettdavan kuivan
puun tarkkaa maaraa ei tiedetd puun kosteuspitoisuuden vaihtelun takia. Massan
saannon kasvaessa lipedn siséltdimd orgaanisen aineen méaara vahenee, eli
epéorgaanisen ja orgaanisen aineen suhde muuttuu. Talldin my6s lipedn
ldmpdarvo pienenee. Jos orgaanisen aineen maaré vahenee, talldin kattila kuluttaa
vahemman palamisilmaa. Polysulfidilipealla ei luultavasti ole suuremmin
vaikutusta ~mustalipedn sisaltdman epédorgaaniseen aineen madrédan ja
koostumukseen. Polysulfidi saattaa lisata reaktiivisen rikin osuutta mustalipeéssa,
joka voi nékyd soodakattilalla pienind rikkipaastoind. Jos Kkattilan kuorma
helpottuu polysulfidin ansiosta, talldin myos typenoksidien mé&éra vahenee, mutta

td&mé& on enemman kattilan kuorman funktio kuin polysulfidin.

Mahdollisesti Kkattilalle polysulfidin takia ilmaantuvat pienet SO,-paéstot voivat
aiheuttaa korroosiota kattilan rakenteissa. Vaikutukset eivét kuitenkaan ole suuria
ja ne vaativat huomattavan pitkén tarkasteluvélin, jotta asia voidaan todeta
varmaksi. Kuitenkaan polysulfidiprosessia kayttaneilld tehtailla ei ole raportoitu
korroosio-ongelmia  soodakattilalla.  Myosk&&n  normaalista  poikkeavaa

likaantumisongelmia ei ole raportoitu kirjallisuudessa.
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Hachinohen sellutehtaalla polysulfidikeiton on arvioitu lisddvén saantoa noin 1 %
-yksikkoda kuivasta puusta. Talla tehtaalla polysulfidikeiton aikana héyryntuotanto
on pudonnut saannon lisdyksen vaikutuksesta ldhes 5 % verrattuna normaaliin
sulfaattisellunkeittoon. Taselaskentaohjelman mukaan saannon muuttuessa

prosenttiyksikon, vahenee hdyryntuotanto soodakattilalla noin 3 %.
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LITTEET

Liite 1. Polttolipedn elementaarianalyysi

Suolallinen polttoliped Kuiva-aine % 81,2
Kuiva-aineen:

tuhka % 58,0
hiili C % 30,7
vety H % 3,3
typpi N % 0,08
natrium Na % 21,8
kalium K % 2,2
alumiini Al mg/kg 30
barium Ba mg/kg 7,0
kalsium Ca mg/kg 320
kupari Cu mg/kg 1,0
rauta Fe mg/kg 15
magnesium Mg mg/kg 290
mangaani Mn mg/kg 97
fosfori P mg/kg 100
pii Si mg/kg 320
vanadiini \ mg/kg <5
sinkki Zn mg/kg 15
rikki S % 7,0
kloori Cl % 0,08
karbonaatti CO5 % 5,6
sulfaatti SO, % 7.8
sulfidi S” % 31
jaanndsalkali NaOH % 3,7
ligniini % 31,4
polysakkaridit % 1,3
oksalaatti C,0,” g/kg 3.2
mantyoljy % 0,6
kuitupitoisuus mg/kg 75,1
metanoli CH30 mg/kg 29
etanoli C,HsOH mg/kg 6,5
tarpatti mg/kg <0,3
epdorg./org -suhde 0,69
kalorimetrinen lampdarvo MJ/kg 12,58

tehollinen lampdarvo MJ/kg 9,65



