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Tyon tavoitteena oli tutustua eri mantyOljyprosessien toimintaan. Sulfaattisellun
valmistuksessa syntyy sivutuotteena manty6ljyd. Se tuo lisatuottoa sellutehtaalle.
Nykypaivana mantyoljyn valmistukseen on kiinnitetty yhd enemméan huomiota uusien
jalostusmahdollisuuksien vuoksi.

Méntyoljya syntyy, kun mustalipedn pinnalta kuorittu suopa palstoitetaan sopivalla
hapolla. Suopa koostuu puun uuteaineista eli hartsi- ja rasvahapoista seka
saippuattomista aineista. Suopa pitéa erottaa mustalipedstd mahdollisimman hyvin, jotta
se ei aiheuttaisi ongelmia sellutehtaan eri prosessin vaiheissa. Suopaa voidaan erottaa
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Nykypaivand markkinoilla on sekd erékeitto- sekd jatkuvatoimisia prosesseja. Suovan
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The aim of this master’s thesis is to study different types of tall oil processes. Tall oil is
produced as a by-product in the pulping process. It brings extra income to the pulp mill.
In these days, more and more attention has been paid to producing tall oil because of the
new refining possibilities.

Tall oil is formed when the soap skimmed from the surface of black liquor is treated
with the applicable acid. Soap consists of wood extractives like resin acids, fatty acids
and unsaponifiables. Soap shall be skimmed from the black liquor as thoroughly as
possible, so as not to cause problems in separate phases in the pulp mill processes. Soap
can be skimmed from the black liquor by using skimming tanks, separators or
hydrocyclones.

Soap acidification can be either batch or continuous process. Separator process, tank
decantation process and HDS process are continuous processes.

Crude tall oil can be used as a raw material in the chemical industry or it can be refined
to biodiesel. Biodiesel is the so called second generation biofuel because it does not
include any components suitable for food substances.

Today both batch and continuous processes for pulp mills are obtainable in the market.
Further, there is also available one soap separation system using centrifugal separators
instead of usual skimming tanks.
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SYMBOLILUETTELO

Roomalaiset

A pinta-ala [m’]
Dp partikkelin halkaisija [m]

F séilion pintakuormitus [m/s]
g putoamiskiihtyvyys [kg/ms?]
Mcro massavirta mantyéljy tuotettu [kg/h]
M ronavis massavirta mantyéljy havio [kg/h]
r kuulan sade [m]
U erotusnopeus [m/s]
Vv nousunopeus [m/s]
% tilavuusvirta [m?/s]
Xin méantyoljypitoisuus mustalipedn kuiva-aineesta sisdédn  [%]
Xout méantyoljypitoisuus mustalipedn kuiva-aineesta ulos [%]
Xso/ maéantyoljypitoisuus mustalipedn kuiva-aineesta liuennut [%]

Kreikkalaiset

€ erotustehokkuus [%0]
Nero méantyoljysaanto [%0]
Hy nesteen dynaaminen viskositeetti [Ns/m?]
Do partikkelin tiheys [kg/m®]
Y nesteen tiheys [kg/m®]

) kulmanopeus [1/s]



Lyhenteet

BLISS

CIP

COoD

CTO
DMDS
DMS

DTO
FA:RA-suhde
HDS
MesH

mg KOH/g
ODt
TOFA
TOR

TOP
TOPP

TRS

suovan erotus systeemi (Black liquor soap separation)
kiertopesusysteemi (cleaning in place)

kemiallinen hapen kulutus (chemical oxygen demand)
raakaméantyoljy (crude tall oil)

dimetyylidisulfidi

dimetyylisulfidi

tislattu mantyoljy (distilled tall oil)
rasvahappo-hartsihappo-suhde

hydrodynaaminen separaattori (hydrodynamic separator)
metyylimerkaptaani

happoluku

uunikuivattu tonni

méantyoljyn rasvahapot (tall oil fatty acids)
mantyo6ljyn hartsihapot (tall oil rosin acids)
mantyoljypiki (tallo il pitch)

mantyo6ljykeittdmo (tall oil production plant)

pelkistyneet rikkiyhdisteet (total reduced sulfur)
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1 JOHDANTO

Sulfaattisellun valmistuksessa sivutuotteena syntyy mantyoljyd. Puun uuteaineet
saippuoituvat ja liukenevat alkaliseen keittonesteeseen. Mustalipedn haihduttamolla
saippuoituneet ainekset kerrostuvat mustalipedn pinnalle, josta ne erotetaan
hapotettavaksi mantyoljyksi.

Alkujaan sellun valmistuksessa, 1900-luvun vaihteessa, alkalisella keittomenetelméalla
havaittiin, ett4d havupuiden keiton jalkeen mustalipedliuoksen pinnalle nousi
tummanruskeaa ja kuohkeaa ainetta. Tdmé suovaksi kutsuttu aine aiheutti monenlaista

harmia prosessin eri vaiheissa.

Manty6ljyn englanninkielinen sana tall oil tulee ruotsin kielestd, jossa mantyoljyé
kutsutaan sanalla tallolja. Ruotsalaiset ryhtyivatkin ensimmaéisend valmistamaan

suovasta mantyoljya.

Puun uuteaineiden  koostumus vaihtelee eri  puulajien  Vvalilla&.  Liséksi
uuteainekoostumukseen vaikuttavat: puun kasvupaikka, maaperén laatu sek& puun
varastointitapa. Yleisesti uuteainekoostumus on suurempi kylméssa ilmastossa ja

ravinneniukassa maaperassa kasvaneilla puilla.

Mantyoljyn raaka-aineena oleva suopa tulee erottaa mustalipedstd mahdollisimman
hyvin. Suopa voi aiheuttaa ongelmia kuitulinjalla: massan pesuissa, mustalipean

haihduttamolla tai soodakattilassa.

Mustalipedan haihduttamolla suopa nousee tiheyseron vuoksi mustalipednséilididen
pinnalle. Suopa kuoritaan mustalipedsailididen pinnalta suovanker&ilysailioon, josta se
pumpataan mantyoljykeittdmolle palstoitettavaksi. Sellutehtaiden suovan
késittelyperiaatteet voivat erota toisistaan merkittavasti. Suopaa voidaan erottaa
mustalipeastd séiliderotuksen sijaan myo6s sentrifugeilla.  Joissakin tehtaissa

suovanerotusta on tehostettu esimerkiksi suopakonsentraattoreilla.

Suovan palstoitus tapahtuu yleensé rikkihapolla tai sellutehtaan klooridioksidilaitoksen
jatehapolla. Joissakin tehtaissa on kaytetty esipalstoitukseen hiilidioksidia, jolloin
sellutentaan k&yttaman rikkihapon méérd pienenee. Tdmé parantaa koko sellutehtaan
rikkitasetta.
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Suovan palstoitusprosessit voidaan jakaa kahteen pé&atyyppiin erdprosessiin ja
jatkuvatoimiseen prosessiin. Eréitd prosesseja voidaan kutsua my®s ndiden
sekoitukseksi. Erdprosessi on prosesseista vanhin ja yksinkertaisin, joskin néité laitoksia
on tullut taas markkinoille. Erdprosessissa mantyoljyéa valmistetaan keittoera kerrallaan.
Jatkuvatoimisiin prosesseihin kuuluvat keskipakoisvoimaiseen erotukseen perustuva
sentrifugikeittdmo seka painovoimaiseen erotukseen perustuvat
séiliodekantointikeittdmd ettd HDS-keittdmo. Lisdksi on olemassa erdprosessin ja
jatkuvatoimisen keittdmon sekoitus eli semi-batch-keittdma.

Sen lisdksi, ettd suopa kannattaa poistaa sellutehtaan prosessista aiheuttamiensa
ongelmien vuoksi, tuo suovan palstoitus mantyoljyksi lisatuottoa sellutehtaalle.
Méntyoljy voidaan myydé jatkojalostettavaksi raakamantyoljytislaamoille tai siita
voidaan valmistaa biodieselid. Huonolaatuinen mantyoljy voidaan kayttéda esimerkiksi

sellutehtaan prosesseissa, kuten meesauunin polttoaineena.

Taman tyon tarkoituksena on esitelld erilaisia suovan erotusratkaisuja sekd suovan
palstoitusprosesseja. Tyon teoriaosuuden alussa kerrotaan puun uuteaineista, suovasta ja
mantyoljystd. Teoriaosuus jatkuu suovan erotuksen sek& mantyoljyn palstoituksen
teorialla. Osuudessa on kerrottu myds erilaisista suovan erotusprosesseista seké
méantyoljyn palstoitusprosesseista. Lisaksi teoriaosuudessa esitellddan raakamantydljyn
jatkojalostusmahdollisuuksia.

Kokeellisen osuuden tavoitteena oli tutustua ja selvittdd eri manty6ljyprosessien
toimintaa. Materiaali  tyohon  keréttiin - mantyoljyteknologioiden  toimittajien

internetsivuilta sekd alan kirjallisuudesta.
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2 SUOPA JA MANTYOLJY

Téassé osiossa kasitelladn suovan ja mantyoljyn koostumuksia. Suovan laatu vaihtelee
eri puulajien valilla. Muita laatuun vaikuttavia tekijoitd ovat esimerkiksi puun

kasvupaikka ja varastointitapa.

2.1 Uuteaineet ja suopa

Puun uuteainekoostumukseen vaikuttaa moni eri tekija: puulaji, kasvupaikka, maaperén
laatu sekd varastointitapa. Uuteaineiden madrd on suurempi puissa, jotka kasvavat
kylméssa ilmastossa ja niukkaravinteisessa maaperéssa. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s.
360.) Kuvassa 1 on kuvattu mantydljyn maaran vaihtelua vuodenaikojen suhteen.

Mintyoljyn maard puussa
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Kuva 1. Puussa olevan méntyoljyn maarén vaihtelu kuukausittain (Laxen, T. Tikka, P.
2010 s. 360).

Puun ika vaikuttaa positiivisesti uuteainepitoisuuteen. Sen sijaan pitk& varastointiaika
laskee uuteainepitoisuutta. Kuvassa 2 on esitetty puun varastointitavan vaikutusta
mantyoljyhavioon. Méntyoljyhavid hakevarastoinnissa kasvaa nopeasti jo kuukauden
jalkeen. Puun varastoinnissa mantyo6ljysisaltd pienenee noin 30 % (Stenlund, B. Ranua,
J. 1983. s. 1352).
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Kuva 2. Mantyoljytappiot eri varastointimuodoissa ajan funktiota (Stenlund, B. Ranua,
J. 1983. s. 1340).

2.1.1 Puun uuteaineet

Uuteaineet koostuvat neutraaleista aineista ja hapoista. Puussa on uuteaineita
keskimaarin 2-10 % (Gullichsen, J. 2000 s. A27). Neutraaliaineisiin kuuluvat vahat,
hiilivedyt, vapaat alkoholit ja fenoliset yhdisteet. Hapot jaetaan rasva- ja
hartsihappoihin, jotka muodostavat suopaa. Neutraaleja aineita kutsutaan
saippuoimattomiksi aineiksi, koska ne eivat saippuoidu. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s.
360.) Kuvassa 3 on esitetty puun uuteaineiden jako.
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Uuteaineet
Neutraaliaineet Hapot
Vahat
Hiilivedyt

. Rasvah t Hartsih, t
Vapaat alkoholit asvanapo aristapo
Fenoliset yhdisteet

Vapaat Rasvat
rasvahapot

Kuva 3. Puun uuteaineiden jako (Isotalo, K. 2004 s. 53).

Uuteaineet sijaitsevat puun pihkatiehyeissd ja parenkyymisoluissa. Hartsihapot
sijaitsevat pihkatiehyeissd ja rasvahapot parenkyymisoluissa. Lehtipuissa ei ole
pihkatiehyeitd, joten ne eivat sisdlld lainkaan hartsihappoja. (Stenlund, B. Ranua, J.
1983. s. 1335.)

Puun uuteaineet antavat puulle luonteenomaisen vérin ja hajun. Uuteaineiden pitoisuus
puussa on varsin vahdinen, mutta niill4d on merkittavié tehtévia, kuten puun suojaaminen
mikrobiologisilta vaurioilta tai hyonteisten hyokkayksiltd sek& ravinnon varastointi.
(Vuorinen, T. 2013, s. 6.)

Taulukossa 1 on esitetty puulajin vaikutus mantyoljyn koostumukseen. Mé&nnyn
happoluku on selkeé&sti suurempi kuin muilla lajeilla. Koivulla taas saippuoimattomien

ainesten osuus on selkedsti suurempi verrattuna mantyyn ja kuuseen.
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Taulukko 1. Puulajin  vaikutus  mantyoljyn  koostumukseen  (Knowpulp,
rinnakkaistuotteet, 2010).

Ménty Kuusi Koivu Manty/Koivu
50/50
Happoluku mg KOH/g 160 140 100 130
Saippuoitumatonta
ainesta % 7 10 30 15
Hartsihappoja % 40 25 0 25
Rasvahappoja % 53 65 70 60

Kuvassa 4 on esitetty puun erdiden uuteaineiden kemialliset rakenteet. Puussa olevia
uuteaineita ovat erddt rasvahapot, kuten linolihappo, rasvat eli rasvahappoesterit,
sterolit, terpeenit ja fenoliset yhdisteet, kuten pinosylviini.

HC3 - < € COOH CH3 (CHz) 4CH = CHCH2CH = CH (CH2) 7 COOH
. Linolihappo
LAVJ o CHa
CH H
\\ CHy 3 CHa

/
EH CHaCHp - cH CH

Abietiinihappo N\
CHz CHa
CHEL/#)T |

HO
CH3
7 N—cH=cH—
337 @ Sy
HO i

Pinosvlviini [-sitosteroli saippuoimaton
CH3
/H H
HaC E-G— CH -
2 J - 2 FATTY ACID = C = O = FATTY ACID
o-pineeniterpeeni Rasvahappoesteri

Kuva 4. Eréiden uuteaineiden kemiallisia rakenteita (Gullichsen, J. 2000 s. A27.)

2.1.2 Epdorgaaniset yhdisteet puussa

Puussa esiintyy pienind pitoisuuksina my6s epaorgaanisia yhdisteitd, kuten kalsiumin,

kaliumin ja magnesiumin suoloja. Lauhkeiden alueiden puissa epé&orgaanisten
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yhdisteiden osuus on 0,1-1,0 % puun kuivapainosta. Trooppisissa ja subtrooppisissa
puulajeissa yhdisteiden osuus voi olla jopa 5 %. (Vuorinen, T. 2013, s. 6.)

Taulukossa 2 on esitetty epdorgaanisten yhdisteiden osuus puussa. Kalsiumin, kaliumin

ja magnesiumin pitoisuudet ovat selkedsti suuremmat kuin muiden alkuaineiden.

Taulukko 2. Epdorgaanisten yhdisteiden osuudet puussa (Vuorinen, T. 2013, s. 6).

Alkuaine Pitoisuus
[mg/kg]

Ca, K, Mg 100-1000

F, Fe, Mn, Na, P, S 10-100

Al, B, Si, Sr, Zn, Ti 1-10

Ag, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Rb, Sn 0,1-1

Bi, Br, Ce; Co, I, La, Li, Pb, Se, W 0,01-0,1

As, Eu, Gd, Hf, Hg, Mo, Nd, Pr, Sc, Sb 0,001-0,01

2.1.3 Suopa

Alkalisessa keittoliemessa puussa olevat rasva- ja hartsihapot muodostavat
natriumsuoloja, joita kutsutaan yhteisesti suovaksi. Suopa muodostaa miselleja, joihin
my6s puun neutraalit komponentit liukenevat. N&in uuteaineet siirtyvidt massasta
mustalipedan. (Stenlund, B. Ranua, J. 1983, s. 1341.) Mustalipeéstd erotettu suopa
sisaltdd myos epapuhtauksia, kuten ligniinié, kalsiumia, kuituja seka tarpattia. Liiallisina

pitoisuuksina ne aiheuttavat ongelmia.

Mustaliped, ligniini, kalsium ja kuidut aiheuttavat prosessihdiriditad. Mustaliped suovan
seassa lisdd rikkihapon kulutusta. Ligniini ja kuidut vaikeuttavat merkittavasti
mantyoljyn erottumista palstoituksessa. Kalsium muodostaa sulfaatti-ionin kanssa
Kipsid, jonka takia palstoitus vaikeutuu. Tarpatti sen sijaan lisdd suovan liukoisuutta
mustalipeddn. Suovan kalsiumpitoisuus riippuu kalsiumin madréstd hakkeessa ja
kuitupitoisuus riippuu kuitujen madréstd pesuissa sek& suovan vaahtoutumisesta.
(Laxen, T. Tikka, P. 2010, s. 372.) Kuvassa 5 on esitetty hyvalaatuisen suovan

koostumus.
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Mintyoljy 45-55 %

Na™3 %

Vesi 30-40 %

Ligniini Mustaliped
Kuitu

Na suolat
Kalsium

Orgaaniset hapot

Kuva 5. Hyvélaatuisen suovan koostumus (Rasanen, U. 2000, s. 5).

Suovan laatuun vaikuttaa puun uuteaineiden koostumus. Korkea neutraaliainepitoisuus
aiheuttaa loysempid misellejd, jolloin suopa siséltdd enemmén mustalipedd. Korkea
hartsihappopitoisuus edistdd misellien muodostumista. T&lloin suopa siséltdd véhemmaén
mustalipedd. (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010.)

2.2 Mantyoljy

Mantyoljyn koostumus ja pitoisuus vaihtelee puulajin ja puun kasvupaikan suhteen.
N&ma tekijat vaikuttavat saantoon ja laatuun. Ménty6ljyn laatua mitataan happoluvulla,
joka tarkoittaa, kuinka paljon kaliumhydroksidia on reagoinut méanty6ljyn kanssa.
Happoluvun yksikkd on g KOH /g CTO. Happoluku ilmoittaa mantyodljyssé olevien
rasva- ja hartsihappojen kokonaismaaran. (Laxen, T. Tikka, P. 2010, s. 361.)
Mantyoljyn kemiallinen koostumus on seuraava:

Leimahduspiste  >230 °C

- Jadtymispiste -10°C

- Tiheys (50°C) 970 kg/m®

- \esipitoisuus <0,1 %

- Rikkipitoisuus <0,2 %

- Tuhkapitoisuus  0,2-0,4 %

- L&mpdarvo 36,5-38,5 MJ/kg (Vakkilainen, E. 2013 s. 8.)
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Taulukossa 3 on esitetty, miten puun kasvupaikka vaikuttaa ménty6ljyn laatuun.

Yhdysvaltojen lounaisosissa kaytettdvdn puuraaka-aineen sekoitus
hyvalaatuista. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 361.)

on erittdin

Taulukko 3. Puun kasvupaikan vaikutus mantyoljyn laatuun (Foran, C. 2006, s. 10, s.

1).
Ominaisuus Lounais- Pohjois-Yhdysvallat ja Skandinavia
Yhdysvallat Kanada
Happoluku [] |160-175 125-135 120-140
Hartsihapot [%] | 35-45 25-35 20-30
Rasvahapot [%] | 45-55 50-60 50-60
Saippuoimattomat | [%] | 7-10 12-18 18-24

Taulukossa 4 on esitetty mantyoljysaantoja eri alueilta. Suomen kohdalla alempi saanto

selittyy koivusuovan kaytostd yhdessa mantysuovan kanssa.

Taulukko 4. Manty6ljysaanto uunikuivattua puuta kohden (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s.

361).
Sijainti Mantyo6ljysaanto
kg/ODt puuta

Usa, rannikko 26
Usa, lounaisosa 32
Kanada 12
Suomi 20-35
Ruotsi 25
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3 SUOVAN KASITTELY

Méntybljyn valmistus voidaan jakaa kahteen péaprosessiin: suovan erottamiseen
mustalipedstd  ja  suovan palstoitukseen.  Erottunut mustaliped johdetaan
mustalipedhaihduttamolle ja suopa mantyoljykeittdmolle. Téassa osiossa keskitytddn

suovan erottamiseen mustalipeésta.

3.1 Suovasta manty6ljyksi

Kuvassa 6 on esitetty suovan tie mantyoljyksi sekd prosessin kohdat, joissa tapahtuu
mantyoljyhaviota. Sellun keittoon tulevan puun mantyoljysisallostd saadaan talteen noin
65-70 % (Stenlund, B. Ranua, J. 1983. s. 1352).

Suopaa syntyy, kun puuhake Kkeitetd&dn alkalisessa keittonesteessa. Keittimeltd
keittoneste jatkaa ruskean massan pesuun, josta suurin o0sa suovasta pumpataan
mustalipedn mukana haihduttamolle. Pieni osa suovasta kuitenkin jatkaa kuitulinjalla.
Tahan osuuteen vaikuttaa pesuvaiheiden tehokkuus kuitulinjalla. (Laxen, T. Tikka, P.
2010s. 374.)

Haihduttamolla suopaa kuoritaan sekd heikkomustalipedsailiosta etta véalilipedsailiosta
suovan Kkaésittelyyn ja edelleen palstoitukseen. Suovan erotuksen tehokkuuteen
lipedsailioistd vaikuttavat sdilididen tyyppi, mustalipedn kuiva-ainepitoisuus, l[&mpotila,
FA:RA-suhde, ja jddnnosalkali. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 374.)

Osa mantyoljysta jaa reagoimatta, jolloin se jatkaa takaisin haihduttamolle.
Palstoituksesta palaa myds mustalipedd, joka pumpataan heikkomustalipedsailioon.
Suovan palstoitukseen vaikuttavat tilavuusvirta ja lampotila. Liséksi suovassa olevilla
kuiduilla ja mikrokuiduilla sek& suovan ligniinipitoisuudella etta kipsipitoisuudella on
merkitysta palstoituksessa. Laitteiston osalta sekoittimen ja erottimen tyyppi vaikuttavat
palstoitukseen. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 374.)
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Kuva 6. Mantyo6ljysaantoon vaikuttavat tekijat ja méntyoljyhaviot (Laxen, T. Tikka, P.

2010 s. 374).

3.2 Suovan kasittely kuitulinjalla

Kuvassa 7 on esitetty suovan ja vaahdon erottamisesta ruskean massan pesussa

sellutehtaan kuitulinjalla. Mustaliped toimii ns. kyytilipednd suovalle, joten ne

pumpataan samaa putkistoa pitkin haihduttamolle.

Suopa hathduttamolle

Suodossaihie

Suodos haihduttamolle tai
edelliseen pesuvatheeseen

Kuva 7. Esimerkki suovan ja vaahdon erottumisesta ruskean massan pesussa (Tervola,

P. et al, 2010. s. 427).
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Uuteaineet saippuoituvat sellun keitossa, jolloin mustalipedn sekaan muodostuu suopaa.
Keiton jdlkeen suopaa on sekd neste- ettd kiintoainefaasissa. Suopa erotetaan massasta
ruskean massan pesussa. Suovan liukoisuuteen vaikuttaa mustalipedn kuiva-
ainepitoisuus. Noin 10 % kiintoainepitoisuudessa suovan liukoisuus on parhaimmillaan.
Lehtipuiden matalasta uuteainepitoisuudesta johtuen, lehtipuukeitossa ei tarvita suovan
erotusprosessia. Poikkeuksena on koivu, jonka suovasta voidaan valmistaa

raakaméantyoljya. (Tervola, P. et al, 2010, s. 427.)

3.3 Suovan kasittely haihduttamolla

Kuvassa 8 on esitetty mustalipedahaihduttamon periaate. Suopaa erotetaan mustalipeésta
kahdesta eri kohdasta haihduttamoa: laihamustalipeésailidista (kuiva-ainepitoisuus 18—
22 %), johon keittdmolté tuleva liped johdetaan ensimmadiseksi seka valilipedsailiosta
(kuiva-ainepitoisuus 25-30 %), johon liped tulee haihdutinsarjalta. Suopa kuoritaan
suovankerayssailioon. (Parviainen, K. Jaakkola, H. Nurminen, K. 2010, s. 67.)

i o g Hajukaasujen
Vilipainehdyry Keriily
—1 :I
I Jaghdvtystornit
1 1111
|

Héyry matala-
tai vilipaine
1. Pmtalavhdutin
2. Sekundasrilanhdesailist
3. Metanolin tislaus
4. Simppen
5. Politolipessailiot
J 6. Likaislanhdesailio
Lo 7. Vuotolipeasailic
T 1 Polttoon | g Heikkomustalipeasailiot
9. Valipeasailio
10. Suovankerdlysailio
- .
5 |
Kaustisointiin
Vedenlasittely i o, Wk,
primasrilauhde o J Keittamolta
m\':_
SK 7
Sekoitussilis
oifussatlic h_
Keittams ! L Mintysliy-
keittamélle

Kuva 8. Esimerkki mustalipe&n haihduttamosta (Parviainen, K. Jaakkola, H. Nurminen,
K. 2010, s. 67).
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3.4 Suovan erotuksen teoriaa

Kuvassa 9 on esitetty, mitk& tekijat vaikuttavat suovan erottumiseen mustalipeésta.
Erotustehokkuuteen vaikuttavat suovan laatu ja nousunopeus mustalipedssa seka
mustalipedn laskeutumisnopeus. Suovan nousunopeuteen vaikuttavat suopapartikkelin

koko, mustalipedn kuiva-ainepitoisuus ja lampdétila. (Niemeld, K. 2003, s. 11.)

Suopapartikkelin suurempi koko ja korkea lampdtila kasvattavat suovan nousunopeutta.
Mustalipedn laskeutumisnopeuden méaéraavat laitetekniset tekijat, kuten séilion
halkaisija. (Stenlund, B. Ranua, J. 1983. s. 1341.)

Suopapartikkelin Mustalipedn
koko laskeutumisnopeus
Suovan Suovan
Suovan
nousunopeus erotustehokkuus
laatu
Mustalipedn Mustalipedn
lampdotila kuiva-ainepitoisuus
Suovan
liukoisuus

Kuva 9. Eri tekijoiden vaikutus suovan erotukseen mustalipedstd (Niemeld, K. 2003,
s.11).

Suopapartikkelin koko riippuu kahdesta tekijastd: suovan pumppauksesta ja suovan
varastoinnista séilidsséd. Pumppaus hajottaa suopahiukkaset pienemmiksi partikkeleiksi,
kun taas suovan seisottaminen yhdistdd hiukkaset. Yhdistymisprosessi vaatii tosin
tunteja. Pienemmat hiukkaset ovat erittdin hitaita liikkumaan, joten ne eivat nouse
pinnalle retentioaikojen puitteissa. Isommat suopahiukkaset keréavéat pienempid
hiukkasia noustessaan mustaliped l&pi pinnalle, jolloin pienten suopahiukkasten erotus
parantuu. ( Siren, K. 2007, s. 10.)



23

3.4.1 Suovan nousunopeus

Suovan erotusta voidaan tarkastella Stokesin lain avulla:

_n 2 ((Pp=pv)g
U—Dp (ZST)’ (1)
jossa
m

V = nousunopeus []
Dp= partikkelin halkaisija [m]
pp = partikkelin tiheys %]

. kg
pv = nesteen tiheys [3]
g = putoamiskiihtyvyys [%

Ns

My = nesteen dynaaminen viskositeetti [W

Jos nousunopeus on pienempi kuin mustalipedn laskeutumisnopeus, suopa ei erotu
lipedstd. Mustalipedn laskeutumisnopeutta kutsutaan myos séilion pintakuormitukseksi,

joka mééritelldén:

=) @

jossa

F = s4ilion pintakuormitus [?]

. . - m3
V = tilavuusvirta =]

A = pinta-ala [m?]
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Kuvassa 10 on esitetty, kuinka s&ilion erilainen geometria  vaikuttaa
pintakuormitukseen. Erotustehokkuus paranee merkittavésti sailion halkaisijan ollessa
suurempi ja korkeuden ollessa pienempi. Alla olevassa esimerkissa séilion geometrian

muutos pienensi pintakuormitusta puoleen.

Erotustehokdauus 75 %
Erotustehokduus 90 %

1 12m
|
: 18m
Viipyméaaika
155 min
Pintaknormitus 10m — - —
4mh Vipyméaaika 158 min 55
_L Pintakuormitus 2 m'h i
1 ]

Mustalipesin tilavuusvirta 7580 Umin

Kuva 10. Mustalipeasailion halkaisijan vaikutus pintakuormitukseen (Laxen, T. Tikka,
P. 2010 s. 369).

3.4.2 Suovan liukoisuus mustalipedan

Suovan erottaminen mustalipedsta on tarke&& sellutehtaan prosessien stabiilisuuden

kannalta. Tekijat, jotka vaikuttavat misellien muodostumiseen, ovat:

- lampdtila
- rasva-hartsihapposuhde (FA:RA)
- mustalipedssé oleva jadnnosalkalipitoisuus

- kuiva-ainepitoisuus

Suovan liukoisuuteen mustalipeddn vaihtelee riippuen prosessiolosuhteista. Suopa on
liukoisempaa korkeammassa ldmpétilassa. Suovan liukoisuus on vahéisintd, kun
jadnnosalkalin pitoisuus on tasolla 8-11 g NaOH/I, riippuen FA:RA-suhteesta.
Suurempi rasvahappojen maara alentaa liukoisuutta. Mustalipean kuiva-ainepitoisuuden

noustessa 33 %:iin, korkea viskositeetti vaikeuttaa suovan nousemista mustalipedn
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pinnalle. Suovan minimiliukoisuus on tyypillisesti vélilla 2-5 kgcro/tmustalipess. Suovan

liukoisuus riippuu itse suovan koostumuksesta. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 363.)

Suovan erotuksen tehokkuutta voidaan selvittda seuraavalla kaavalla:

e= (j{:—’;;) - 100 %, (3)
jossa

€ = erotustehokkuus [%]
Xin = Mantyoljypitoisuus mustalipedn kuiva-aineesta sisdén [%]
Xout = Mantyoljypitoisuus mustalipedn kuiva-aineesta ulos [%]
Xso1 = Mantyoljypitoisuus mustalipedan kuiva-aineesta liuennut [%]

(Foran, C. 2006, s. 16.)

Kuvassa 11 on esitetty suovan liukoisuutta mustalipedén eri lampotiloissa ja kuiva-
ainepitoisuuksissa. Suopa liukenee helpoiten heikkomustalipeddn. Minimiliukoisuus
saavutetaan kuiva-ainepitoisuuden ollessa 20-30 %. Saili6ssd, josta suopa kuoritaan,
lampotila  pyritddn saatamadn sopivaksi sailiotd edeltdvasséd haihdutinvaiheessa.
Nykyiset kuitulinjan keitto- ja pesuprosessit ovat nostaneet haihduttamolle tulevan
mustalipean kiintoainepitoisuutta, joten suopaa pyritddn erottamaan mahdollisimman
paljon heikkomustalipe&sailidista. (Foran, C. 2006, s. 5.)

Suovan liukoisuus mustalipedén

0
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52

=

2 35

5 Lampéilta
£ 25 —— qI°C
4

g 2 —+— 49°C
=2

£ 15 —%— 27°C
g

=1

2 05

-

=

Mustalipesin kuiva-ainepitoisuus [%a]

Kuva 11. Suovan liukoisuutta mustalipedén eri lampdtiloissa (Foran, C. 2006, s. 5).
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3.5 Suovan erotuksen merkitys

Suopa aiheuttaa ongelmia monessa osassa sellutehtaan prosessia, kuten kuitulinjalla,
mustalipean haihduttamolla sek& soodakattilassa. Puutteellisen suovan erotuksen takia
Voi prosessissa esiintyd seuraavia hankaluuksia. Ruskean massan pesun tehokkuus
kérsii. Kuidut voivat vahingoittua happivaiheessa. Mustalipedsailididen pinnansaately
hankaloituu. Mustalipedn haihdutinyksikdiden lammonsiirtopinnat  likaantuvat.
Vaahtoamisesta johtuva COD-kuorma lisdantyy haihduttamon lauhteissa. Suopa sitoo
soodakattilan kapasiteettia ja lisad TRS-péastdja. Pesuhéviot kuitulinjalla sekd prosessin
ongelmat haihduttamolla lisdavét jatevesilaitoksen kuormitusta. Liséksi hyva suovan
erotus alentaa merkittavasti jatevesien myrkyllisyyttd, koska suovassa olevat hartsihapot
eivat paése kuormittamaan vesia (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 363).

3.6  Mustalipedn vaikutus suovan erotukseen

Suuri mustalipeépitoisuus suovassa aiheuttaa ongelmia mantyoljynkeittdmolla. Lipedssé
oleva alkali, epdorgaaninen suola ja ligniini lisddvéat rikkihapon kulutusta
palstoituksessa. Mustalipedn hapotus kuluttaa kolme kertaa enemmén happoa kuin
vastaava maaréd suopaa. Lisaksi mustalipedn palstoituksessa muodostuu vaahtoa, joka
lisdd rikkivedyn maarad reaktorissa. Liiallinen rikkivedyn mé&éra aiheuttaa ongelmia
reaktiokaasujen kasittelyssa ja muodostaa vaaralliset olosuhteet mantyoljykeittdmolla.
Lis&ksi reagoinut mustaliped nostaa rikin mééraa sellutehtaan kierrossa, mika aiheuttaa
haasteita suljettujen kiertojen takia. (Rigsby, T. A. 1993, s. 2.)

Mustalipedn mukana tuleva ligniini aiheuttaa reaktorissa faasien véliin kerroksen, joka
sitoo mantyoljyd alentaen prosessin saantoa. Nain ollen ligniinin mukana oleva
mantyoljy paatyy polttoon soodakattilassa. Suurempi ligniinimdéara sitoo myos
kalsiumsulfaattia, jolloin kalsium péadsee prosessikiertoon. (Rigsby, T. A. 1993, s. 2.)
Liséksi ligniinistd syntyy palstoituksessa sakka, joka sitoo mantyoljya, jolloin saanto
laskee (Stenlund, B. Ranua, J. 1983. s. 1346-1348).

Kuvassa 12 on esitetty suopapartikkelin nousunopeuden riippuvuus mustalipean kuiva-
aineesta, lampotilasta ja suopapartikkelin suuruudesta. Nousunopeuden kannalta

ihanteellinen mustalipedn kuiva-ainepitoisuus on 26-27 %. Mustalipe&én jaa kuitenkin
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aina liuennutta suopaa, joka ei eroa mustalipedn pinnalle. Liuenneen suovan maaré on
verrannollinen  mustalipedn  kuiva-ainepitoisuuteen  ja  lampétilaan.  Kuiva-
ainepitoisuuden kasvaessa liuenneen suovan maard pysyy vakiona sellutonnia kohden,

koska suovan tilavuuspaino kasvaa. (Stenlund, B. Ranua, J. 1983. s. 1341.)

| ) )
Suopapartikkelin 7
nousunopeus, mm/s o
(suopapartikkelin sade, mm) - R

Laiha mustalipea

|
RZx04 |-
i
R2x03 - Lipedn
X lampdétila, °C
R2x0.2 S
~ 80 |
L > 70 |
_ 60 |
o L A .. L - i 1 1 L | i ST | )

15 20 25 30 35 &0

Mustalipean kuiva-aine, %
Kuva 12. Suopapartikkelin nousunopeuden riippuvuus mustalipedn kuiva-aineesta,
lampatilasta ja suopapartikkelin suuruudesta (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010).

Suopaan j&& aina jonkin verran mustalipedd perusteellisesta suovanerotuksesta
huolimatta. Tama johtuu siitd, ettd mustaliped on sitoutunut suopaan kapillaari- ja
adheesiovoimien avulla. Tahan ongelmaan tyypillisimpana ratkaisuna pidetéan riittadvan
pitkdd retentioaikaa. Kolmen pdivan varastointiajalla suovasta erottuu suurin 0sa
mustalipeastd. Viikon jalkeen mustalipedn erottumisessa ei tapahdu merkittavaa
parannusta. Ajan my6td my0s suovan pinnalla oleva vaahto hajoaa, mik& helpottaa
mustalipedn erottumista suovasta. N&in ollen kaikenlaista turbulenssia on myds
valtettava. (Rigsby, T. A. 1993, s. 2.)

Kuvassa 13 on esitetty esimerkki mustalipedséilioiden tyypillisista retentioajoista.
Heikkomustalipe&séiliossa tyypillinen suovan nousunopeus on tasolla 4-8 m/h ja
valilipeadsailiossé tasolla 2-3 m/h (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 368).
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Kuva 13. Suovan erotuksen séilididen retentioaikoja (Holmlund, K. Parviainen, K.
2000, s. B67).

3.7 Suovan erotusprosessit

Suopaa voidaan erottaa mustalipedstd kuorimalla suopa mustalipedn pinnalta sailitssé,
sentrifugilla tai hydrosyklonilla. Erotettu mustaliped johdetaan haihduttamolle, ja suopa
johdetaan méntyodljykeittamaolle.

Koska haihduttamolta eri kohdista tulevat suopa/mustalipedvirrat ovat laadultaan
erilaisia, pyritddn suopa homogenoimaan ennen palstoitukseen menoa. Na&in
mantyoljystéd saadaan tasalaatuisempaa ja palstoitusta on helpompi hallita. (Stenlund, B.
Ranua, J. 1983. s. 1348-1349.)

Suovankasittelyprosessi voidaan tehdd monella tavalla ja monessa vaiheessa. Yleisin
prosessiratkaisu on erilaiset sarjassa olevat sailiét. Prosessiin voidaan lisatd myos

sentrifugeja, hydrosykloneita tai suopakonsentraattoreita tehostamaan suovan erotusta.
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3.7.1 Sailiderotus

Sailiberotuksessa suopa erotetaan mustalipeén pinnalta ylikaatona
suovankerdilyséilioihin. Ylikaadon toteuttamiseen on tarjolla erilaisia ratkaisuja:
ylikaatoputket, pintalaahaimet tai pintakuorintalaitteet eli imukarsat. Téarkeintd
erotuksessa on, ettd suovansaanti ei hairiydy haihduttamon tuotannon heilahteluiden
takia. Sailiderotusta voidaan tarkastella Stokesin lain avulla (kaava 1.). Kuvassa 14 on

esitetty suovan erotuksen vaiheet.

varastointi mustalipe&n erotus suovan homogenointi
ja syotto

Suopa
keralysailivsta
. Sugvan Sudvan Suovan
varasio- dekaniointi- homogenointk
sailin hilis sailio

Mantydly
hapotukseen

Musta-
lipea

Kuva 14. Suovan kasittelyn vaiheet (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010).

Kuvassa 15 on esitetty esimerkkej& suovan kuorinnan tekniikoista. Oikealla olevassa
séiliossa venttiileilld varustetut ylikaatoputket on sijoitettu eri korkeuksille s&iliota,
jotka aukeavat ja sulkeutuvat mustalipedn pinnan mukaan. Keskelld olevassa sailiossa
suovan erotuksen suorittaa imukarsg, joka uimurin avulla kuorii suovan mustalipean
pinnalta. Vasemmalla olevassa sailiossé suovan kerdys tapahtuu laahaimella, joka ohjaa
mustalipedn  pinnalla  olevan suovan  kerdilykouruun ja sieltd edelleen

mantyoljynkeittamdlle. (Foran, C. 2006, s. 10.)
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Kuva 15. Ylikaatoputkilla varustettu mustalipedsailic (vasen), pintakuorintalaitteella

varustettu mustalipedsailio (keskelld) ja laahaimella varustettu mustalipeé sailio (Foran,

C. 2006, s. 10-12).

3.7.2  Sentrifugi

Sentrifugissa mustaliped eroaa keskipakoisvoiman ansiosta kuulan reunoille, ja suopa

kuulan keskelle. Kuulassa oleva levypakka lisd4 erotuspinta-alaa. Mustaliped- ja

suopajae poistuvat eri yhteistd. Syotteessa oleva kiintoaine poistuu kuulasta erillisen

sekvenssin avulla. Sentrifugierotuksessa suovan viipymaaika on lyhyempi Kkuin

séilierotuksessa. Lisaksi laitteisto tarvitsee véhemman tilaa kuin suovankerailyséiliot.

Sentrifugierotusta voidaan tarkastella seuraavan kaavan avulla:

u.= (©2reor) D}
‘ 18u, )’

jossa
u; = erotusnopeus
@ = kulmanopeus

r = kuulan sade

D, = partikkelin halkaisija

pp = partikkelin tiheys

pv = nesteen tiheys

(4)

kg
i

9]
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Ns

My = nesteen dynaaminen viskositeetti [W

Kuvassa 16 vasemmalla puolella on esitetty periaate suovan erotuksesta sentrifugilla.

Oikealla puolella on leikkauskuva sentrifugista.
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Kuva 16. Suovanerotus mustalipedstd sentrifugilla (Passanisi, S. 2013 s. 23) ja
leikkauskuva sentrifugista: 1. syottd, 2. keskiputki, 3. kuulan levypakka, 4. suovan
poisto, 5. levypakan kansi, 6. mustalipeén poisto, 7. kiintoaineen poisto, 8. kuulan pohja
(Alfa Laval, Products, 2014).

Kuvassa 17 on esitetty suovan kasittelyn periaate sentrifugien avulla. Laiha- ja véliliped
tulevat sentrifugiin (1), jossa suopa ja mustaliped erottuvat. S&iliosta (3) suopa erotetaan
vield kertaalleen sentrifugilla (2). Sentrifugista (2) suopa menee sailioén (4), jossa
suopa pestéan jaljelle jadneen mustalipeén ja ligniinin erottamiseksi. Sailiosta (4) suopa
voidaan vield syottdd takaisin sentrifugiin (2) tai pumpata suovan tasaussailioon (5),

josta suopa ohjataan palstoitukseen.
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Kuva 17. Suovan kasittelyn periaate sentrifugien avulla (Stenlund, B. Ranua, J. 1983. s.

1348).

3.7.3 Hydrosykloni

Hydrosyklonierotus voidaan toteuttaa monesta eri kohdasta haihduttamoa tai keittdmoa.

My0s hydrosyklonierotuksessa suovan viipyméaaika on lyhyempi kuin séiliderotuksessa.

Hydrosyklonin etuna sentrifugierotukseen on, ettei siind ole pyorivia tai liikkuvia osia,

jotka voisivat vikaantua. (Kettunen,

A, 2012, s.

tarkastellaan samalla kaavalla kuin sentrifugierotusta.

9-10.) Hydrosyklonierotusta

Kuvassa 18 on esitetty hydrosyklonin toimintaperiaate. Syo6tt0 tapahtuu yhteen kautta

syklonin ylédosaan. Keskipakoisvoiman avulla raskaampi jae kulkeutuu hydrosyklonin

reunalle ja poistuu pohjayhteen kautta. Kevyempi jae kulkeutuu hydrosyklonin keskelta

yldosaan ja poistuu ylayhteen kautta. (Knowpulp, lajittamon laitteet, 2010.)

Kuva 18. Hydrosyklonin toimintaperiaate (Knowpulp, Lajittamon laitteet, 2010).

¥-\ Rejekti
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Kuvassa 19 on esitetty periaate suovan erottamisesta hydrosyklonilla. Suopa erotetaan
mustalipedstd ennen haihduttamoa. Erotus tapahtuu kahdella sarjassa olevalla
hydrosyklonilla. Taman jalkeen mustaliped jatkaa sydttomustalipedsailioon ja suopa
suovan tasausséilioon. (Kettunen, A. 2012, s. 9-10.)

Suopa
Suopa  gusttemustalipedsaili
/ \ Suovan
tasanssailid
Mustaliped/ ;/\\ Suopa
suopa ‘ % """ / \ """ méntydljvkeittimdlle
g Lo
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hathduttamolle

Kuva 19. Suovanerotus mustalipeésta hydrosyklonilla (Kettunen, A. 2012, s. 29).

3.7.4 Painelajitin

Kuvassa 20 on esitetty painelajittimen toimintaa. Painelajittimella erotetaan
kiintoainetta keskipakoisvoiman avulla. Syottd lajittimeen tapahtuu tangentiaalisesti.
Kiintoaine ja raskaampi jae kulkeutuvat lajittimen ulkoreunaa pitkin romuloukkuun.
Mustaliped kulkeutuu sihdin ja roottorin valiin, josta se jatkaa sihdin I&pi akseptina ulos
painelajittimesta. Rejekti kulkeutuu painelajittimen pohjalta omaan késittelyyn.
(Gullichsen, J. 2000, s. A129.) Kuitulinjalla mustalipedstd poistetaan kuidut
mahdollisimman hyvin, koska ne voivat aiheuttaa saostumia haihduttamolla
(Knowpulp, Kuitulinja, 2010).
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Kuva 20. Painelajittimen toiminta (Gullichsen, J. 2000, s. A129).

3.8 Suovan erottumista tehostavia prosesseja

Suovan erottumista voidaan tehostaa erilaisilla laitteilla tai prosesseilla. N&itd ovat

esimerkiksi suovan pesu ja konsentrointi sek& ligniinin erotus mustalipe&sté.

3.8.1 Suovan pesu

Mustaliped tulisi poistaa suovasta mahdollisimman hyvin, jotta sen sisaltamé alkali,
epéorgaaninen suola ja ligniini eivat kuluttaisi rikkihappoa turhaan palstoituksessa.
Lisdksi ligniini muodostaa sakkaa, joka sitoo paljon méntyoljya. Taman takia suopaa
voidaan pestd palstoituksesta vapautuvalla laimennetulla emdavedelld. (Stenlund, B.
Ranua, J. 1983. s. 1347-1349.)

Kuvassa 21 on esitetty suovan pesun periaate. Suovan erotus tapahtuu sarjassa olevissa
séilidissa. Suopa pestéan téssé esimerkissa séiliossa (3).
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Kuva 21. Esimerkki suovan pesun periaatteesta (Stenlund, B. Ranua, J. 1983. s. 1348).

Suovan pesusta on hyotyd vain, jos raakasuovan ligniinipitoisuus on korkea (>1 %).
Alhaisilla pitoisuuksilla pesu voi olla haitallista, koska ligniini flokkaa suovassa olevia
kuituja, jolloin kuidut jadvat dispersiona mantyoljyfaasiin. (Ahlgren, S. 1998, s. 8.)

Pestyyn suopaan lisatddn valkolipedd tai Natriumhydroksidia pH:n sdat6on. Pesun
jalkeen faasit erotetaan séiliossd, jossa puhdas suopafaasi erottuu sailion pinnalle, ja
ligniini-lipeafaasi erottuu sdilion pohjalle. Suopa johdetaan sdiliosta palstoitukseen, ja
pohjafaasi haihduttamolle. (Rigsby, T. A. 1993, s. 2.)

Toinen vaihtoehto ligniinin erotukseen on lisata suovan siirtopumpun imupuolelle pieni
méaara vettd. Talla tavalla saadaan alennettua myods viskositeettid pumppauksen
helpottamiseksi. (Rigsby, T. A. 1993, s. 2.)

Ligniinid voidaan erottaa suovasta sentrifugilla tai erilliselld haravasekoittimella
varustetulla s&iliolla perinteisen sailiderotuksen sijaan (Bowles, R. et al. 2013, s. 17).
Kuvassa 22 on esitetty suovan pesulla varustetun mantydljykeittdimén periaate, jossa
pestysta suovasta erotetaan kalsiumkarbonaatista ja ligniinista sentrifugin avulla.
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Kuva 22. Periaate mantyoljykeittamostd, jossa kalsiumkarbonaatti erotetaan pestysté
suovasta sentrifugilla. 4. vesi, 8. palstoitusreaktori/dekantteri, 12. suopa/mustaliped, 14.
méantyoljy, 16. hoyry, 17. rikkihappo, 25. puhdas eméavesi, 26. valkoliped, 31. ligniini,
33. kalsiumkarbonaatti, 49. mustaliped, 50. suopasdilid, 51. staattinen sekoitin, 53.
kalsiumkarbonaatin pesuséilid, 54. kalsiumkarbonaatti meesan pesuun, 55. vesi-
ligniiniseos, 56. puhdas eméavesi neutralointiin, 57. puhdas emévesi suovanpesuun, 58.
sentrifugi, 59. emavesiséilio, 62. mustaliped haihduttamolle (Bowles, R. et al. 2013, s.
11).

Kuvassa 23 on esitetty pesun vaikutus suovassa esiintyviin epépuhtauksiin. C kuvaa
késittelemétontd suopaa ja W pestyd suopaa. Pesu vaikuttaa eniten suovan

ligniinipitoisuuteen.
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Kuva 23. Pesun vaikutus suovassa esiintyviin epapuhtauksiin (Niemela, K. 2003, s. 32).

3.8.2 Suopakonsentraattori

Suovasta voidaan poistaa ilmaa ja nostaa suovan tiheyttd suopakonsentraattorilla.
Tiheys voi nousta 0,06 kg/l:sta 0,36 kg/l:aan. (Foran, C. 2006, s. 9) Samalla suovasta
erottuu lisdd mustalipedd. Konsentraattorilla voidaan pienentdd suopasailididen
tilavuutta. (A.H. Lundberg Inc. 2015.) Kuvan 24 suovan erotusséilidissa on

suopakonsentraattorit suovan erotuksen tehostamiseksi.
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Kuva 24. Suopakonsentraattorin toimintaperiaate (A.H. Lundberg Inc. 2015).
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4  SUOVAN PALSTOITUS

Maéntyoljyd muodostuu, kun suopa reagoi hapon kanssa. Yleisimmin kaytetty happo
mantyoljyn valmistuksessa on rikkihappo. Suopa palstoitetaan joko panos- tai

jatkuvatoimisena prosessina.

Mustalipedsté erotettu suopa ohjataan mantyoljykeittamolle hapotettavaksi. Keittamolla
suopa reagoi rikkihapon kanssa muodostaen mantyoljyd. Suovan mukana oleva
mustaliped lisad rikkihapon kulutusta. Hyvélaatuisella suovalla haponkulutus vaihtelee
180-210 kg H,SOultcto, mutta yli 300 kg H,SOultcro ei ole tavatonta. Rikkihappo
muuntaa riittdvan hyvin rasvahappojen ja hartsihappojen suolat hapoiksi. Toisaalta
ongelmana on, etté jatehappoa ei voi paéstaa vesistoon ilman jatevedenkasittelyd, koska
hapossa olevat hartsihappojadmat ovat haitallisia luonnolle. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s.
372))

4.1 Suovan palstoituksen periaate

Suovan palstoituksessa suopa hapotetaan rikkihapolla reaktorissa tai erillisessa
sekoitinkappaleessa. Sen jdlkeen reaktioseos ohjataan dekantteriin, jossa faasien erotus
tapahtuu hitaasti neljaksi eri kerrokseksi. Mantyoljy erottuu sdilion pinnalle pienimman
tiheyden vuoksi (n. 0,85 kg/m®). Seuraavana faasina on ligniini-kuitukerros, joka erottaa
emavesi- ja mantyoljykerroksen toisistaan. Eméveden tiheys on n. 1,12 kg/m® suovan
mustalipedpitoisuudesta riippuen. Dekantterin pohjalle erottuu Kipsi ja emavesi seka
reagoimatta jadnyt rikkihappo. Osa erottuvasta mantyoljystd jaa ligniini-
kuitukerrokseen, mika alentaa saantoa. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 373.)
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Maéntyoljyn tuotantoa sellutehtaalla voidaan tarkastella seuraavalla kaavalla:

Nero= (F—1ee—) - 100 %, )
jossa

Nero = Mantyodljysaanto [%]

Mo = massavirta mantyoljy tuotettu ["T"]

M cronsvis = Massavirta mantyéljy havio ['%’]

4.2 Suovan palstoituksessa esiintyvat reaktiot

Suopa reagoi hapon vetyionin kanssa. Tuloksena syntyy karboksyylihappoa ja edelleen
méantyoljyd. Reaktio on samanlainen sek& rasva- ettd hartsihapoilla. (Wansbrough, H.
Rough, M. 2001 s. 6)

R— COONa + H* — R— COOH + Na* (6)

Ligniini reagoi my6s hapon vetyionin kanssa, jolloin natriumioni vapautuu. Ligniini
erottuu erilliseksi kerrokseksi méantydljyn ja eméveden valiin. (Wansbrough, H. Rough,
M. 2001 s. 6)

LigniiniNa + H* — Na* + ligniini (7)

Suovassa oleva kalsium saostuu hapon sulfaatti-ionin vaikutuksesta ja vajoaa reaktorin
pohjalle (Wansbrough, H. Rough, M. 2001 s. 6).

Ca?* + SO /2~ & CaS0o, (5) (8)

Sulfidi-ionit reagoivat hapon vetyionin kanssa muodostaen lopulta vetysulfidia eli
rikkivetya (Wansbrough, H. Rough, M. 2001 s. 6).

S+ H" & HS 9)
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HS™ + H* & H,S (10)

Suovasta ja ligniinistd vapautunut natriumioni reagoi sulfaatti-ionin kanssa, jolloin

syntyy natriumsulfaattia.

Nat + S0?~ - Na,S0, (aq) (11)

4.3 Palstoituksessa kéaytettavat kemikaalit

Yleisesti suopa palstoitetaan rikkihapolla sen edullisuuden takia. Joissakin laitoksissa
kéaytetdan liséksi klooridioksidilaitoksen jatehappoa tai hiilidioksidia. Suopa voidaan
palstoittaa hiilidioksidilla vain osittain, koska hiilidioksidi on heikko happo. Joten
loppupalstoitus tehdaan rikkihapolla.

Ennen palstoitusta suopaa lammitetddn hoyrylld tavoitelampdtilaan. Lisaksi prosessiin
lisdtddn vettd suovan laimennukseen sek& emdveden pH:n sdatéon. Hyvana
laimennussuhteena on pidetty 8 osaa suopaa ja 1 osa vettd (Wansbrough, H. Rough,
M.2001 s. 7).

Tehokkaaseen suovan palstoituksen edellytyksend on ihanteellisten olosuhteiden

aikaansaaminen:

- emaveden pH tasolla 2,6-3,0

- lampotila 95-98 °C

- eri faasien tiheyserot merkittavéat

- riittdvéan pitka faasien erottumisaika (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s.
373)

4.4 Palstoituksen sivutuotteet

Méntyoljyn palstoituksessa syntyvat reaktiotuotteet on esitetty edellisessa kappaleessa.
Reaktiotuotteiden koostumus riippuu siit4, mitd happoa palstoituksessa on kaytetty.
Tasséa on kerrottu palstoitusreaktion sivutuotteet, kun hapotuskemikaalina kaytetaan
rikkihappoa. Kuvassa 25 on esitetty reaktioseoksen faasien erotus ajan suhteen.
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Kuva 25. Faasien erottuminen ajan suhteen (R&sénen, U. 2000, s. 7).

4.4.1 Emavesi

Emavesi eli natriumsulfaatin vesiliuos syntyy, kun suovassa oleva natriumioni reagoi
sulfaatti-ionin kanssa. Emavesifaasiin kuuluu myos palstoituksessa reagoimaton happo.
(Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 373.) Emadvesi on raskaampaa kuin maéantyoljy tai
ligniinisakka, joten se erottuu alimmaksi faasiksi. Emavesi neutraloidaan valkolipeélla
ja palautetaan mustalipean haihduttamolle.

4.4.2 Kalsiumsulfaatti

Kalsiumsulfaatti eli kipsi on veteen liukenematon reaktiotuote, jota muodostuu, kun
suovassa esiintyvat kalsiumionit reagoivat sulfaatti-ionin kanssa palstoituksessa.
Kalsium tulee prosessiin p&dosin puuraaka-aineen seka raakaveden mukana. Suurin osa
suovan sisaltamésté kalsiumista on todenndkdisesti sitoutunut rasva- ja hartsihappoihin
(Niemelg, K. 2007, s. 22-23).

Kalsium aiheuttaa laitteistojen tukkeutumista ja alentaa mantyoljyn laatua. Ndain ollen
laitteistoa on puhdistettava sadnnollisesti. Ongelmallisimmat paikat kipsaantumiselle
ovat reaktioseoslinja, reaktori, reaktorin sekoittimen lavat ja reaktorin ylikaatolinja.
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Suurin osa reagoineesta kalsiumista palaa takaisin kemikaalikiertoon emaveden
mukana, joten se tulisi palauttaa niin, ettd eméveden kuiva-aine ei padse takaisin

heikkomustalipedan tai poistaa kierrosta kokonaan. (Ahlgren, S. 1998, s. 23.)

4.4.3 Rikkivety

Palstoituksessa mustaliped reagoi hapon kanssa muodostaen rikkivetyd. Vapautunut
rikkivety neutraloidaan erillisessd kaasunpesurissa alkalisella liuoksella, kuten
valkolipedlld tai lentotuhkalla. (Rigsby, T. A. 1993, s. 3.) Rikkivety on vaarallinen
kaasu, joka on suurina pitoisuuksina hajuton ja mauton kaasu. Pienin& pitoisuuksina se

tuoksuu madalta kananmunalta.

4.4.4 Ligniini

Kuvassa 26 on esitetty ligniinin rakenne havupuussa. Ligniini sitoo puun kuidut
toisiinsa. Se on monimutkainen amorfinen ja aromaattinen polymeeri. Havupuun
ligniinipitoisuus on 26-32 % ja lehtipuussa 18-26 %. Ligniini on hydrofobinen eli
vettédhylkiva. (Jaaskeldinen, A-S, 2007, s.2)
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Kuva 26. Ligniinin rakenne (Gullichsen, J. 2000 s. A26).



43

Kuvassa 27 on esitetty méantyoljysaannon riippuvuutta eri ligniinipitoisuuksilla.
Mustalipedn ligniini muodostaa palstoituksessa liukenemattoman faasikerroksen
emédveden ja raakaméantyoljyn valiin. Ligniini hidastaa faasien erottumista
palstoituksessa. Jo 1 % ligniinipitoisuus aiheuttaa suuria vaikeuksia faasien
erottumisessa, laitteiston likaantumista ja manty6ljyn laadun heikkenemistd. Kaikkea
ligniinid ei kannata kuitenkaan poistaa, koska se flokkaa kuituja emévesifaasiin, jolloin
mantyoljy pysyy puhtaampana. (Ahlgren S. 1998, s. 20.) Tavallisesti ligniini poltetaan
soodakattilassa yhdessé mustalipedn kanssa.

| [

{ I ligniinipitoisuus
| .
4 e

90 e el "'*"’___;,--—“"T
¥

I | 0.9% ligniinipitoisuus
/ i ' ;

. / [ |

o // |

Mintydljysaanto, [%4]

70 L i A A
0 20 &0 0

g
8

Selkeytysaika, [min]

Kuva 27. Méntyobljysaannon riippuvuus eri ligniinipitoisuuksilla (Panda, H. 2008, s.
251).

445 Kuidut

Lisédksi palstoitukseen kulkeutuu suopa-/mustalipedseoksen mukana kuituja. Noin 1 pum
suuruiset "mikrokuidut” aiheuttavat liukenemattomia sakkoja, ja sitd kautta laitoksen
tukkeutumista. ”Mikrokuidut” syntyvét hapotuksen aikana, kun rikkihappo hydrolysoi
kuidun amorfisen osan. Talloin jaljelle ja& vain kuidun kiteinen osa. Kiteinen osa
murenee helposti esimerkiksi sekoituksessa. Kuitujen takia méntyoljyh&vid emaveteen
kasvaa ja mantyoljyn laatu huononee. (Ahlgren S. 1998, s. 21-22.)
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5 MANTYOLJYN VALMISTUSPROSESSIT

Ménty6ljyn valmistus kasittéda vaiheet: palstoitus, pesu ja kuivaus. Manty6ljyprosessit
voidaan jakaa erd- ja jatkuvatoimisiin prosesseihin. Jatkuvatoimisiin prosesseihin
kuuluvat: jatkuvatoiminen sailiodekantointiprosessi, sentrifugiprosessi ja HDS-prosessi.
Panosprosessi on erdprosessi. Lisaksi on olemassa erékeiton ja jatkuvan keiton

yhdistelma eli semi-batch-prosessi.

Jatkuvatoimisella keitolla reaktioseoksen retentioaika palstoitusreaktion
mahdollistavassa lampatilassa (94 °C-98 °C) on lyhyempi. Talloin mantyéljyn laatu
pysyy parempana. Erékeitossa faasit erottuvat paremmin toisistaan. Faasien erottumisen
edellytyksena on, ettd mantydljy- (0,85 kg/m®) ja emavesifaasin (1,12 kg/m®) tiheysero
on riittdva. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 373.)

Kuvassa 28 on esitetty, missa ajankohdassa mantydljyn erotus eri prosesseilla.
Erdkeitossa faasien erottuminen tapahtuu selvésti, koska keittoaika on pidempi kuin

jatkuvatoimisissa prosesseissa.

Sentrifugiprosessin viive on noin 3 minuuttia, kun taas sailiddekantointiprosessin ja
HDS-prosessin viive vaihtelee 15-30 minuuttiin. Erdkeiton viive vaihtelee 0,5-1,5
tuntiin. (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010.)
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Tilavuus

H,S0, + Na,S0j
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Kuvassa 28. Eri méantyoljyprosessien ajankohdat méntyoljyn poistolle. Vaalean sininen:
sentrifugikeittdmo, sininen: HDS-keittamo, punainen: jatkuvatoiminen

séiliodekantointikeittamo ja keltainen: erakeittdmao.

5.1 Panosprosessi

Perinteisin mantydljyn palstoitusprosessi on erdkeitto. Ensimmaiset reaktorit olivat
tillivuorattuja. Uudemmat reaktoriastiat on valmistettu erilaisista metalliseoksista kuten
monel:ista, incolloy:sta tai hastelloy:sta. Nyky&an erdprosessit ovat automatisoituja,
joten erillistd operaattoria mantyoljyn palstoitukseen ei tarvita. (Panda, H. 2008, s. 238.)

Erdkeiton etuina voidaan pitdd yksinkertaisuutta. Kun raaka-aineen laatu ja tuotannon
méaara vaihtelevat, on erékeitto varteenotettava vaihtoehto méntyoljyn valmistukseen.
(Panda, H. 2008, s. 238.) Erékeitto sopii hyvin alle 5000 tcro/a tuotantokapasiteetille
seka silloin, kun méntyoljykeittdmd toimii yhdessa tai kahdessa vuorossa (Gullichsen, J.
2000 s. B384).

Kuvassa 29 on esitetty méntydljyn panoskeittdmon periaate. Panosprosessissa suovan
hapotus tapahtuu reaktorissa keittoerd kerrallaan. Reaktoriin pumpataan suopaa yhden
erdn verran. Reaktoriin lisatddn vettd ja rikkihappoa. Reaktioseosta l&mmitetddn
suorahdyryllg, samalla séiliéssa kierrattaen, jonka jalkeen seos selkeytyy kerroksiksi eri
komponenttien tiheyseroista johtuen. Mantydljy nousee seoksen pinnalle, josta se
kuoritaan. Alempiin kerroksiin erottuvat ligniini sek& emévesi, jotka ohjataan
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eméavesisailioon neutralointia varten. Reaktiossa syntyvat kaasut poistuvat reaktorista
jatkokasittelyyn. (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010.)

Erotettu mantyoljy pestdan erillisessa sdiliossd. Pohjalle erottunut emdvesi johdetaan
neutralointiin - eméavesiséilioon. Pesun jalkeen méantyoljy kuivataan erillisessa
kuivausséiliossa. Mantyoljyd kuumennetaan séiliossa epdasuoralla hoyrylld, jolloin
méantyoljyn seassa oleva vesi hoyrystyy poistuen kuivaussailiostd kaasunpoistolinjan
kautta. (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010.)
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Kuva 29. Mantyoljyn panoskeittdm6 (Knowpulp, rinnakkaistuotteet, 2010).

Kuvassa 30 on esitetty erds periaate erdkeittoprosessista, jossa ei ole erillistda méantyoljyn
pesusdiliotéd/dekantteria. Reaktorista on omat poistoyhteet eri faaseille seka
mahdollisuus reaktioseoksen takaisin kierratykseen. Faasit poistetaan reaktorista
samalla pumpulla omiin séilidihinsa. Erdkeittdmdolla voi olla useita reaktoreita, jolloin
reaktoreiden koko on pienempi kuin yhdell& reaktorilla toimivissa laitoksissa. Talloin
myos keittoerat voivat olla eri vaiheissa. (Panda, H. 2008, s. 238-239.)
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Kuva 30. Mantyoljyn erdkeittoprosessin periaate ilman pesuséiliota (Panda, H. 2008, s.

238).

5.2 Semi-batch-prosessi

Semi-batch-prosessissa

suopaa

palstoitetaan

jatkuvatoimisesti

reaktorissa.

Reaktioseoksen annetaan selkeytya keittoerd kerrallaan dekantointisailiossa.

5.2.1 Perinteinen semi-batch-prosessi

Kuvassa 31 on

esitetty

semi-batch-prosessin

periaate.

Suopa sekoitetaan

sekoituskappaleessa rikkihappoon ja veteen. Sekoituskappaleesta reaktioseos kulkeutuu

reaktoriin, jossa reaktio saatetaan loppuun. Reaktorista seos virtaa dekantteriin, jossa

seos selkeytyy erd kerrallaan. Reaktiotuotteet poistetaan reaktorista eri korkeuksilla
olevista yhteist4. (Panda, H. 2008, s. 238-239.)
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Kuva 31. Semi-batch-prosessin periaate (Panda, H. 2008, s. 240).

5.2.2 Arizona-semi-batch-prosessi

Semi-batch-prosessi voidaan toteuttaa myos niin, ettd kaikkien reaktiossa syntyvien
tuotteiden poisto tapahtuu méntyoljydekantterin pohjakartion kautta alimmasta faasista
alkaen, paattyen puhtaaseen mantyoljyyn. (Bowles, R. E. Griffin, J. H, 2013, s. 6.)

Kuvassa 32 on esitetty Arizona Chemicals:in patentoima ratkaisu. Kyseisessé
prosessissa  méantyoljykeittdamolle tuleva suopa pestddn  palstoitusreaktiossa
muodostuneella puhtaalla emdvedelld. Suopa pumpataan varastosailiosta lammittdmisen
ja rikkihappo-vesiseoksen syoton jalkeen sekoitussdilioon. Sailiosséd reaktioseosta
sekoitetaan jatkuvasti ennen dekantteriin syott6d4. Reaktioseoksen jatkuva sekoitus
mahdollistaa halvempien materiaalien kayton, koska olosuhteet prosessissa ovat
vahemman korrodoivat. Reaktiotuotteiden poisto pohjayhteestd mahdollistaa, etté eri
faasien, kalsium, puhdas emavesi, ligniini-emavesifaasi ja puhdas mantyoljy,
erottuminen tapahtuu paremmin kuin ylikaadolla toimivissa erdprosesseissa tai

jatkuvatoimisissa prosesseissa. (Bowles, R. E. Griffin, J. H, 2013, s. 6.)
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Kuva 32. Arizona-semi-batch-prosessin periaate, jossa kaikki reaktiotuotteet poistetaan
reaktorin pohjayhteen kautta. 1. mustalipedd sisaltdva suopa, 2. staattinen sekoitin, 3.
suovan varastosdilio, 4. rikkihapon syottd, 5. veden syo6ttd, 6. nopealla sekoittimella
varustettu sdilid, 7. hoyryn syottd, 8. mustaliped vahvalipedén, 9. puhdas emavesi
suovanpesuun, 10. selkeytys, 11. pH-mittaus, 12. ndytteenottoasema, 13. valkoliped, 14.
nékolasi, 15. kaasunpesuri, 16. hapanvesikaivo, 17. méantyoljy, 18. mantyoljysailio, 19.
likainen emévesi, 20. likaisen emdveden varastosdilio, 21. likainen emavesi
laihamustalipeéén, 22. puhdas eméavesi, 23. puhtaan emaveden sailio, 24. kipsin poisto,
25. CIP-kierto, 26. massavirtausmittari, 27. suovan lammitin, 28. massamaaréamittari.
(Bowles, R. E. Griffin, J. H, 2013, s. 18).

5.3 Jatkuvatoiminen sentrifugiprosessi

Kuvassa 33 on esitetty periaate sentrifugikeittdmdstéd. Sentrifugiprosessissa méantyoljyn

ja emavesi-ligniinifaasin erotus tapahtuu jatkuvatoimisesti sentrifugissa.

Suopa pumpataan suopasailiosta (a) sekoituskappaleeseen (e), jossa siihen lis&taén

palstoitushappoa sdiliostd (w). HOyrykuumentimen (g) jélkeen reaktioseos virtaa
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reaktoriin ja sen jalkeen sentrifugiin (j). Sentrifugissa maéantyoljy- ja emévesi-
ligniinifaasi seka kiintoaines erottuvat toisistaan. (Norlin, L-H, 2012, s. 587.)

Erotuksen jalkeen méntylljy jaahdytetdan lammonvaihtimessa (u) ja pumpataan
varastosailioon (v). Emavesi-ligniiniseos ja kiintoaine poistuvat emavesiséilon (k).
kautta takaisin haihduttamolle. Reaktiokaasut poistuvat emavesiséiliosta kaasunpesuriin
(0), jossa ne puhdistetaan valkolipeélld ennen ilmaan pé&stdd. (Norlin, L-H, 2012, s.
587.)

Puhdistetut reaktiokaasut

Kuuma vesi

Kylma vesi

Valkoliped
Hoyry

Suopasiilioon

Mintysliy

Kuva 33. Jatkuvatoiminen sentrifugikeittdmo: a. suopasailio, c. pinnan mittausanturi, d.
painemittausanturi, e. staattinen  sekoitin, f. tiheyden mittausanturi, g.
suorahdyrykuumennin, h. lampoétilan mittausanturi, i. reaktori, j. sentrifugi, k.
emavesisailio, I. saatoventtiili, m. sdatoventtiili, n. virtauksen mittaus, o. kaasunpesuri,
p. pinnansdadin, g. puhallin, r. pH:n s&ato, s. lampdotilan mittausanturi, t. lauhdutin, u.
mantyoljyn jadhdytin, v. méantyoljyséilio, happosailio (Norlin, L-H, 2012, s. 587).

Sentrifugin kuulan materiaali on haponkestéva teréds, joka ei sovellu kaytettavéksi
rikkihapon kanssa. Kuulan sisalla olevien lamellilevyjen etdisyys toisistaan on 0,8 mm,
joten palstoitusreaktiossa muodostuva kipsi tukkii levyjen valit. Sen takia prosessissa
kéytetddn saostumisenestokemikaalia. (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010.) Kuvassa
34 on esitetty leikkauskuva sentrifugin kuulasta ja lamelleista.
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Kuva 34. Sentrifugin kuulan lamellien valinen etéisyys (Alfa Laval, Products, 2015).

5.4 Dekantointiséilioprosessi

Kuvassa 35 on esitetty dekantointiséilioprosessin periaate. Dekantointiséilioprosessissa
suovan, veden ja rikkihapon sekoitus tapahtuu staattisessa sekoittajassa. Varsinainen
reaktio tapahtuu erillisessé reaktorissa, josta reaktioseos johdetaan mantyoljyn, ligniinin
ja emdveden erottumista varten. Erottunut mantyoljy ohjataan ylikaatona erilliseen
pumppaussailioon. Ligniini-, emavesi ja kipsifaasit pumpataan haihduttamolle
dekantointisdilion  pohjalta. Pumppauslinjaan lisatddn valkolipedd emaveden
neutraloimiseksi. Pohjafaasia pyritddn pitdmaan loysand pohjakierron avulla séilion
tukkeutumisen  vuoksi.  Reaktiokaasuja  poistetaan  sek& reaktorista, ettd
dekantointisailiostd. Kaasut puhdistetaan pesurissa valkolipedlld. (Knowpulp,
Rinnakkaistuotteet, 2010.)
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Kuva 35. Jatkuvatoiminen dekantointiséilioprosessi (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet,
2010).

Kuvassa 36 on esitetty toinen esimerkki dekantointisailioprosessista. Tassa reaktoriseos
kulkee dekantteriin syottoséilion kautta. Dekantterin pintaa saddetdan erillisella
pintaséiliolla. Pohjakartion tukkeutuminen estetédan dekantterin pohjakartiossa olevalla
sekoittimella. (Panda, H. 2008, s. 241.)
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Kuva 36. Jatkuvatoiminen dekantointiprosessi, joka on varustettu erillisella
syottosailiolla ja pinnansééatimelld (Panda, H. 2008, s. 241).
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5.5 HDS-prosessi

Kuvassa 37 on esitetty HDS-prosessin periaate. Suopa, vesi ja rikkihappo sekoitetaan
reaktioputkessa. Seosta lammitetdan hoyrylla. Reaktio alkaa jo reaktiolinjassa ja paattyy
HDS-dekantterin reaktio-osassa, joka sijaitsee ylakartion keskelld. Reaktio-osassa faasit
erottuvat toisistaan. Mantyoljy erottuu lopullisesti HDS:n lamelliosassa. Sielté erottunut
méantyoljy johdetaan ylikaatona mantyoljyn pintasdilioon. Emavesi ja kipsi poistetaan
sdilion pohjalta. Ligniinid poistetaan erilliselld sekvenssilla s&iliossd olevasta
sisasylinteristd. Ligniinikerros pysyy l0ysand, koska emévetta kierratetddn mantyoljyn
erotuskerrokseen. (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010.)

rikkihappo valkolipea 2
VeSi ..':!\. y
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R8-happo N . MANTYOLJYN
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Kuva 37. HDS-dekantterin toimintaperiaate (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010).

Kuvassa 38 on esitetty erds esimerkki HDS-reaktorista. Reaktioseos syotetdén
tangentiaalisesti erotusvyohykkeeseen (1), jossa mantyoljy erottuu emdvedesta.
Emavesifaasia kierratetddn niin, ettd kiintoaine pysyy suspensiossa, jolloin erottunut
mantyo6ljy nousee vapaasti hienoerotusosaan (2). (Panda, H. 2008, s. 257-259.)

Hienoerotusosa koostuu lamelleista eli sisakkéin olevista kartioista. Lamellit erottavat

mantyoljystda pienimmat ligniinipartikkelit. Hienoerotusosan erotusnopeus on
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huomattavasti hitaampaa kuin erotusosassa. Reaktorista ylikaatona erottuva mantyoljy
on erittéin korkealaatuista. (Panda, H. 2008, s. 259.)

Emavesi laskeutuu reaktorissa erotusosasta osaan (3), josta kipsi ja muut epéorgaaniset
komponentit poistetaan jaksottaisesti pohjakartion kautta. Ligniinipitoinen emévesi
nousee reaktorin keskiputkeen, josta se poistuu reaktorista emavesisailioon. Sylinteri on
varustettu pintasaatdjalla, joka séatdd mantyoljyn ja emaveden rajapintaa reaktorissa.
(Panda, H. 2008, s. 259.)

Emévesi/
ligniini

Emavesi/
kiintoaine

Kuva 38. Erdén tyyppisen HDS-reaktorin vyohykkeet (Panda, H. 2008 s. 258).

5.6 Mantyoljykeittdmdn muut osaprosessit

Tassé osiossa on esitetty méantyoljykeittimon muut mahdolliset osaprosessit. Niihin
kuuluvat palstoitusprosessin tyypista riippuen: Kalsiumia sitovan kelaatin muodostajan
lisdys, ligniinipitoisen emdveden uudelleen palstoitus, manty6ljyn kuivaus ja reaktion
hdnkakaasujen kasittely.
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5.6.1 Kalsiumin sitominen saostumisenestokemikaalilla

Saostumisenestokemikaalia k&ytetd&dn kalsiumin sitomiseen sentrifugikeittdmoissa,
koska sentrifugin kuula tukkeutuu helposti. Saostumisenestokemikaali reagoi suovassa
esiintyvén kalsiumin kanssa ennen kuin suopa hapotetaan rikkihapolla. Yleisimmin
kéaytetty kalsiumin saostaja mantydljykeittdmolla on  natriumheksametafosfaatti
Nas(POs)s. (Ahlgren, S. 1998, s. 32.)

Kalsiumin sitominen heksametafosfaatilla:
3 Ca2+ + (P03)2_ A Cag(P04)2 (12)

Kuvassa 39 on esitetty saostumisen estoaineen syOttd prosessiin. Aine syOtetddn
suopaan ennen vetta ja palstoituskemikaalia.

PUMDISTETUT

KARSUT
KYLMA
VESI

SULFAATTI-
SUDPA

JRAHDYTETTY
MENTYOLJY

MUSTALIPEA
SAQSTUMIEN n
ESTOAINE talRaLlERs
SAILIOON
Kuva 39. Periaate saostumisen estoaineen lisdyksestd sentrifugilla toimivaan
mantyoljykeittdmoon (Stenlund, B. Ranua, J. 1983, s. 1353).

5.6.2 Ligniinipitoisen emaveden uudelleenpalstoitus

Suovan palstoituksessa reaktoriin muodostuu kolme faasia: manty6ljy-, kipsipitoinen
emavesi-, sek& ligniinifaasi. Ligniinifaasi voi sitoa suuria pitoisuuksia reagoimatonta

suopaa. Suurin osa tastd suovasta voidaan vapauttaa uudelleen palstoituksella. Ligniini
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ja kuidut konsentroituvat uudelleen palstoituksessa, joten ne pdaéstetddn jaksoittain
mustalipedn mukana haihduttamolle. (Ketcham, M. 1990, s 111.)

Kuvassa 40 on esitetty erddn mantyoljykeittimon periaatekaavio, jossa
palstoitusreaktorista tulevasta emé&vedestd erotetaan Kkiintoainefaasi ja nestefaasi
toisistaan sentrifugilla. Nestefaasi syotetddn uudelleenpalstoitettavaksi keittimeen.
Kyseisessa mantyoljykeittdimossa myos keittimeltd tulevalla reagoineella hapolla
pestddn suopaa suovantasaussailiossa. (Wansbrough, H. Rough, M. 2001, s. 7.)

Paineilma Happo Kummavesi
Suopa

Suovan Suovan Sekoifus- -
tasaus- tasans- Kkappale Keitin
sailio sailis PP
Emiivesi keittimelts
Nestefaasi Kuumavesi Héyry Realdori

Kiintoainefaasi

o s
ja ligniini tasanssailis

Miintydljy-
sailie

Kuva 40. Esimerkki mantyoljykeittdmostd, jossa ligniinipitoinen reaktiotuote
palstoitetaan uudelleen (Wansbrough, H. Rough, M. 2001, s. 6).

5.6.3 Méantyo6ljyn kuivaus

Mantyoljy on mahdollisesti kuivattava vield ennen varastosailioon pumppaamista,
koska se voi sisdltdd 6-10 % vettd. Myytdvan méntyoljyn vesipitoisuus on tavallisesti
alle 1,5 %. (Ketcham, M. 1990, s. 111.)

Kuvassa 41 on esitetty mantyoljyn tyhjokuivauksen periaate. Ménty6ljyn kuivaaminen
tyhjossa sadstéa aikaa. Erottunut mantyoljy lammitetddn hoyrylla lammonvaihtimessa,
minka jalkeen méntyoljy kulkee kuivaimeen. Kuivaimessa vesi erotetaan mantyoljysta

alipaineen avulla. Kuivauksen jalkeen mantyoljy pumpataan varastosailioon.
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Kuva 41. Mantyoljyn tyhjokuivauksen periaate (Stenlund, B. Ranua, J. 1983, s. 1350).

5.6.4 Reaktiokaasujen puhdistus

Palstoitusreaktiossa vapautuvat reaktiokaasut on puhdistettava ennen ilmaan péésya.
Palstoituksen yhteydessa muodostuvia pelkistyneitd rikkiyhdisteitd rikkivedyn (TRS)
lisaksi  ovat:  metyylimerkaptaani  (MesH), dimetyylisulfidi (DMS) seka
dimetyylidisulfidi (DMDS). Kyseiset rikkiyhdisteet ovat kemiallisesti rikkivedyn
kaltaisia. (Kangas, A. et al. 2011, s. 40.)

Suovassa oleva mustaliped liséa rikkivedyn ja hiilidioksidin muodostumista (Norlin, L-
H. 2012, s. 586-587). Toisaalta TRS-pitoisuuden nousu voi johtua my6s suovan
korkeasta tarpéttipitoisuudesta, joka nostaa dimetyylisulfidin maaréé paastoissa (Ellis,
M. Urry, A. 2004, s. 27).

Kuvassa 42 on esitetty méntyoljykeittdmon reaktiokaasujen puhdistuksen periaate
sentrifugikeittdmolld. Kaasut poistetaan emévesiséiliosta kaasunpesurille, jossa kaasut
puhdistetaan valkolipeélld. Kaasunpesuri on varustettu taytekappalekerroksella riittavan
viipymaajan takaamiseksi. (Norlin, L-H. 2012, s. 587.)
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Kuva 42. Reaktiokaasujen puhdistuksen periaate (Stenlund, B. Ranua, J. 1983, s. 1353).

Puhdistukseen menevié reaktiokaasuja voidaan keratd myos ennen faasien erotusta.
Kuvassa 43 on esimerkki, jossa sentrifugia (8) ennen on kaasunpoistosailio (5), josta

reaktiokaasuja ohjataan kaasunpuhdistukseen.
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Kuva 43. Esimerkki kaasunpoistoséilion sijoituksesta sentrifugikeittamolla (Palmgvist,
F.1976,s.5)
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6 RAAKAMANTYOLJYN JALOSTUS

Tassd osassa kerrotaan raakaméantyoljyn jatkojalostuksesta. Raakamanty6ljya

jalostamalla saadaan raaka-aineita monelle eri toimialalle.

6.1 Raakamantyoljyn jalostuksesta saatavat tuotteet

Kuvassa 44 on esitetty mantyoljyn eri tislausjakeiden jatkojalostusmahdollisuudet.
Ylimpana olevat tisleet eli rasvahapot (TOFA) k&ytetddn maalien, pinnoitteiden ja
paperikemikaalien raaka-aineina. Hartsihappoja (TOR) kayttdvat esimerkiksi
painovarien ja sideaineiden valmistajat. Saippuoiden, muiden puhdistusaineiden ja
emulgointiaineiden  valmistuksessa  kaytetddn tislattua mantydljya (DTO).
Méntyoljypiked voidaan kayttdd kosmetiikkateollisuudessa ja terveysvaikutteisten
elintervikkeiden valmistuksessa. (Fredrikson, M. 2009. s. 9.)

TOrA Maalit ja pinnoitteet

Paperikemikaalit

TOR Painovirit

Sideaineet

o Mntyoljy- Purukumi
Raakaméntyoljy tslaamo. DTO

Saippuat
Puhdistusaineet

Emulgointiaineet
TOP B
Kosmetiikkatuotteet

Terveysvaikutteiset
elintarvikkeet

Kuva 44. Raakamantyoljyn jalostuksesta saatavat tuotteet (Fredrikson, M. 20009. s. 9).

6.2 Raakamantydljyn tislaus

Kuvassa 45 on esitetty raakaméntyoljyn tislauksen periaate. Ensimmaéisend
raakaméantyoljysta erotetaan vesi vedenpoistoyksikdssa (1). Taman jalkeen mantyoljysta
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poistetaan piki ohutfilmihaihduttimissa (2). Hartsi ja rasvahappo jatkavat hartsin
erotukseen, joka tapahtuu hartsikolonnissa (3). Rasvahappo jatkaa mantyéljyn ja
méantyrasvojen erotukseen, esidljykolonniin (4). Rasvahappokolonnissa (5). erotetaan
tislattu mantyoljy ja rasvahapot. (Riistama, K. Laitinen, J. Vuori, M. 2003, s.140.)

mintydljy Esialjy
Rasvahapot
E—
Hartsi héyryna
@ 4 5
X
Tislattu
méntyaljy
—
—
Pohja-
Hartsi Manty-
hartsi

Mantypiki

Veden Pien Hartsin Mantysliyn ja Mantyrasvojen
erotus erotus erotus erotus

Kuva 45. Raakaméantyoljyn tislauksen periaate (Riistama, K. Laitinen, J. Vuori, M.
2003, s.140).

6.3 Raakamantydljyn jalostus biodieseliksi

Mantyoljysta voidaan jalostaa biodieselid. T&t4 kutsutaan niin sanotusti toisen polven
biopolttoaineeksi eli siihen ei kdytetd ravinnoksi kelpaavaa raaka-ainetta.

Kuvassa 46 on esitetty periaate raakaméntyoljyn jalostuksesta biodieseliksi.
Esikasittelyssa raakamantyoljy puhdistetaan suoloista, kiinteista partikkeleista ja muista
epéapuhtauksista seké vedesta. (Tekniikka ja talous, 2014, s. 6-7.)

Vetykésittelyssd mantyoljy syotetadn tuorevedyn ja kiertovedyn kanssa reaktoriin, jossa
sen kemiallinen rakenne muuttuu. Reaktorista tuleva vesi ohjataan jatevedenkasittelyyn.
(Tekniikka ja talous, 2014, s. 6-7.)

Seuraavaksi reaktioseos ohjataan hiilivetyjen erotukseen, jossa loput syntyneestd
rikkivedystd ja muista lauhtumattomista kaasuista poistetaan. Jaljelle j&ava neste
tislataan dieselin erottamiseksi. (Tekniikka ja talous, 2014, s. 6-7.)
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lauhtumattomat
lcaasut
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Kuva 46. Raakaméntyoljyn jalostus biodieseliksi (Tekniikka ja talous, 2014, s. 6).
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7  MARKKINOILLA OLEVAT MANTYOLJYTEKNOLOGIAT

Tassa osiossa esitellddn erilaisia suovan erotusratkaisuja sek&d mantyoljyprosesseja.
Suopaa voidaan erottaa mustalipeésta séiliderotuksella, sentrifugilla, painelajittimilla tai
hydrosykloneilla. Suovan erotukseen voidaan vaikuttaa myods erotustekniikoiden
erilaisilla vaiheistuksilla. Tassa esitelladn STS:n eli Swedish Talloil Solutionin ja Head
Engineering Ab:n suovan erotusteknologiat.

Méntyoljyn palstoituksessa voidaan kayttdad erdprosessia, sentrifugiprosessia,
dekantointisailioprosessia tai HDS-prosessia. Naistd teknologioista kasitellddn STS:n
eraprosessi, Head Engineering:in sentrifugiprosessi seka POyry Energy:n HDS-prosessi.

7.1 STS-suovanerotusteknologia

STS:n prosessissa suovan erotusta mustalipedstd tehostetaan vield tasausséiliolla.

Lis&ksi suopaa on tarkoitus homogenisoida palstoitukseen menevén suovan laatua.

Tasausséilioon pumpataan yhden keittoerén verran suopaa kerrallaan. Sailiossa tapahtuu
vield mustalipedn erotusta suovasta. Erotus tapahtuu painovoiman avulla. Erottunut
mustaliped poistetaan sdilion pohjasta ja pumpataan mustalipeén haihduttamolle. T&mén
jalkeen suopaa kierratetddn pumppaamalla sitd takaisin sdilioon. (STS, 2015, s. 4.)
Kuvassa 47 on esitetty STS:n suovan tasaussailion periaate.

Suopa/mustaliped

Suovan kierrdtys

Suopa palstoitukseen

Kuva 47. Suovan tasausséilio (STS, 2015, s.4).
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7.2 Head Engineering-suovanerotusteknologia

Head Engineering:in BLISS-prosessissa suovan erotukseen kaytetaan sentrifugeja, joilla
suopa erotetaan mustalipedstd. Kuvassa 48 on esitetty Head Engineering:in periaate
mustalipedn erotuksesta. Suopaa erotetaan jatkuvatoimisesti rinnan olevilla
sentrifugeilla. Sen jdlkeen suopa johdetaan suovantasaussailioon tai suoraan
mantyoljykeittdamolle. Erottunut mustaliped poistetaan erillisen yhteen kautta
haihduttamolle. Suovan erotus sentrifugeissa tapahtuu myos kiintoaineen kuten kuitujen
erotus. Tasaussailion jalkeen suopaa voidaan konsentroida erillisella sentrifugilla.
(Passanisi, S. 2013 5. 9.)

Mustalipein kierritys

Mustalipei

20-25% ka.
15-40 g TO/kg ka.
0,06 % Kiintoaimetta

85 m¥/h __{

Konsentroitu suopa (= 60 % TO)

Erotettu mustalipes < 1 g TO/kg ka.

Kiintoaine
kerdilyyn
tai vahvalipedin

85 mi/h

Kiintoaine

Kuva 48. Suovan erotus mustalipedsté (Passanisi, S. 2012, s. 9).
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7.3 STS-erékeittoprosessi

STS:n laitostyyppi on panosprosessi, jossa mantyoljyé valmistetaan keittoeré kerrallaan.
Konseptiin kuuluvat seuraavat vaiheet: suovankasittely, palstoitus, méntydljyn erotus ja
muiden reaktiotuotteiden erotus, manty6ljyn kuivaus, emdveden neutralointi, eméveden

ja ligniinin palautus haihduttamolle seka reaktiokaasujen kasittely. (STS, 2015, s. 4.)

Yhden keittoerdn kierto kest&dé 6 tuntia. Tahan kuuluu reaktorin lammitys, suopatéytto,
itse palstoitus, reaktorin tyhjennys, reaktorin tayttd emévedelld ja reaktorin taytto
lampiméalla vedelld (STS, 2015, s. 4.) Kuvassa 49 on esitetty STS:n mantydljyn

erékeittdmon prosessi.

Rikkihapon péaiviséilio Mantydlysailio

Kaasunpesuri [ A m

T Reaktori Emivesisiilid

Suovan tasaussiilis
MintySljyn

Kuva 49. STS:n méanty6ljykeittdmon periaatekaavio (STS, 2015, s. 4-5).

7.3.1 Suovan palstoitus

Kuvassa 50 on selvitetty periaate palstoituksesta mantyoljynkeittdamolla. Reaktori
lammitetddn hoyrylld ennen suovan syottéd. Kun haluttu lampétila on saavutettu,
pumpataan suopa staattisen sekoittajan kautta, jossa tapahtuu rikkihapon lisays,
reaktoriin. Kun reaktorissa on téaysi keittoerd, lopetetaan suovan, rikkihapon ja
hoyrynsyottd. Taman jalkeen faasit alkavat erottua reaktorissa. (STS, 2015, s. 5.)
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Rikkihapon péivisailio

Suovan tasaussiilio

Fa 3 i1 § 7 Reaktori
Ll I

Kuva 50. Suovan kasittely ja palstoitus (STS, 2015, s.5).

7.3.2 Mantyo6ljyn ja muiden reaktiotuotteiden poisto reaktorista

Kuvassa 51 on esitetty reaktiotuotteiden poisto reaktorista. Reaktion jalkeen mantyoljy
ja muut reaktiotuotteet erottuvat omiksi faaseikseen reaktorissa. Tiheyserosta johtuen
mantyo6ljy nousee sdilion pinnalle. (STS, 2015, s. 5.)

Reaktoriin pumpataan emavettd emavesisailiosta, jolloin méantydljy ylikaatuu reaktorista
mantyoljysailioon. Ylikaatoa seurataan johtokyvyn mittauksella. (STS, 2015, s. 5.)

Jos mantydljyn kosteusprosentti ei ole halutulla tasolla, voidaan mantydljya kuivata
erilliselld méntyoljykuivaimella. STS:n prosessissa méntyoljyn kosteusprosentti on
alempi kuin 1,5, joten kuivainta ei valttdmatta tarvita. (STS, 2015, s. 5-6.)

Ennen haihduttamolle pumppaamista emévettd kaytetddn mantyoljyn poistamisessa
reaktorista. Emaveden ollessa reaktorissa, sen sekaan pumpataan kylmaa vettd, jotta
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emdveden pumppaus haihduttamolle helpottuisi. Reaktoriin  lisatddn myo6s
natriumhydroksidia emaveden neutralointiin. Jokaisen keittoerdn jalkeen reaktori ja
sithen kuuluva laitteisto puhdistetaan kuumalla vedelld. Reaktorista poistuvat kaasut
puhdistetaan valkolipeélld kaasunpesurissa, josta ne johdetaan keréilyyn tai ulkoilmaan.
(STS, 2015, s. 6-7.)

Mintysljysiilic
Kaasunpesuri -
1 Reaktori Emévesisiilid
EfaH
Vesi
Minty6ljyn
kuivain [
Emdvesi ja ligniini ®
haihduttamolle O )

Kuva 51. Reaktiotuotteiden poisto reaktorista ja niiden késittely (STS, 2015, s. 5-6).
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Head Engineering:in TOPP laitostyyppi perustuu Alfa Laval:in Celleko prosessiin.

Maéntyoljyn erotus tapahtuu jatkuvatoimisesti sentrifugilla.

Konseptiin kuuluvat seuraavat vaiheet: suovan kasittely, hapotus, palstoitus, erotus,

mantyoljyn kuivaus ja jadhdytys sekd muiden reaktiotuotteiden késittely (Passanisi, S.

2012, s. 23). Kuvassa 52 on esitetty TOPP méntyoljyprosessin periaate.

Wpm Dy oG H DR

. Suovan Kisittely

Suovan hapotus

. Suovan palstoitus
. Mintydljyn erotus

Mantyoljyn kuivaus ja jaghdytys
Muiden reaktiotuotteiden kasittely

. Jarjestelmiin puhdistus

Heksametafosfaattisailic
Dwvnaaminen sekoitin
Spiraalilimmdnvaihdin
Rikldhapposailis
Sekoituskappale
Delantterilinko(optio)
Mantyoljyn kuivain

Limméonvaihdin

10. Emévesisail6

11. Kaasunpesuri

12, CIP-s&ilie(Cleaning In Place)
13. Dynaaminen reaktori

Kuva 52. Head Engineering:in TOPP mantyoljykeittoprosessin periaatekaavio

(Passanisi, S. 2012 s. 23).
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7.4.1 Suovan kasittely

Kuvassa 53 on selvitetty periaate suovan kaésittelystd. Erotettu suopa pumpataan
lammonvaihtimen (4) kautta dynaamiseen sekoittajaan (3). L&mmonvaihtimessa suopaa
lammitetddn  hoyrylld. Ennen  dynaamista sekoittajaa  suopaan  sekoitetaan
saostumisenestokemikaalia esimerkiksi heksametafosfaattia (2) kalsiumin sitomiseen.
Dynaamisen sekoittajan tarkoituksen on homogenisoida reaktioseos ja estdd faasien
erottuminen toisistaan. Sekoittajasta reaktioseos pumpataan suovan hapotukseen.
(Passanisi, S. 2012, s. 23.)

Suovan kisittely

Saostumisenestokemikaali . ’

ey . Reaktioseos

2 = Saostumisenestokemikaalin sy6ttdsiilis
3 = Dynaaminen sckoitin
4 = Limménvathdin

Kuva 53. Suovan kasittely (Passanisi, S. 2012, s. 23).

7.4.2 Suovan hapotus ja palstoitus

Kuvassa 54 on esitetty suovan hapotuksen ja palstoituksen periaate. Suovan késittelysta
reaktioseos ohjataan staattiseen sekoittajaan (6), jossa siihen sekoitetaan vettd ja
rikkihappoa. Tdmén jdlkeen reaktioseosta sekoitetaan dynaamisessa reaktorissa (13).
Dynaamisen reaktorin tarkoituksena on jatkaa palstoitusreaktio loppuun ja estaa faasien
erottuminen ennen mantyoljyn erotusta. Reaktorista seos ohjataan mantydljyn
erotukseen. (Passanisi, S. 2012 s. 23.)



69

Hapotus ja palstoitus
4 N7 =

Realtioseos

]

Vesi

Realtioseos

5 = Rikldhapposailic
6 = Staattinen sekoitin
13 = Dyvnaaminen realtori

Kuva 54. Suovan hapotus ja palstoitus (Passanisi, S. 2012 s. 23).

7.4.3 Dynaaminen sekoitin ja reaktori

Kuvassa 55 on esitetty dynaamisen sekoittimen ja reaktorin leikkauskuva. Dynaamisella
sekoittimen tarkoituksena on homogenisoida suopa-saostumisenestokemikaaliseosta,
jolloin saostumisenestokemikaalin annostusta voitaisiin pienentadéd. (Head Engineering,
2015, s. 6-9)

Dynaamisen reaktorin tehtdvadnd on palstoitusreaktion parantaminen. Tama tehd&an
kaksikammioisessa pesassd, joissa molemmissa on omat sekoittimet. Dynaamisen
sekoittimen ja reaktori avulla pyritddn parantamaan reaktiossa reagoivien
komponenttien sekoittumista eli valttdmé&an ns. short circulation-ilmiota eli virtauksen

oikaisua. (Head Engineering, 2015, s. 6-9)
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Juoksupyorit

Kuva 55. Dynaamisen sekoittimen/reaktorin periaatekuva (Head Engineering, 2015, s.
6-7).

7.4.4 Mantyo6ljyn erotus

Kuvassa 56 on esitetty manty6ljyn erotuksen periaate. Ensimmaisessé erotusvaiheessa
méntyoljy erotetaan dekantointilingolla (7).  Erottunut emé&vesi ohjataan
jatkokaésittelyyn. Manty6ljy johdetaan toiseen vaiheeseen, jossa erotus tapahtuu
sentrifugilla (1). Sentrifugi erottaa manty6ljyn ja eméveden liséksi Kkiintoainetta
poistoventtiilin kautta erillisen sekvenssin avulla. Erottunut emévesi ja kiintoaine

johdetaan jatkokasittelyyn. (Passanisi, S. 2012 s. 23)
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Mantvéljvn erotus
Reaktioseos |
7 — '.‘”‘y—] )
ol v
- 1. Vaihe
| Y
2. Vaihe
Reaktiokaasut
= ' V 1 = Sentrifugi
mavesi ¥ Mantveliy 7 = Dekantointilinko

Kuva 56. Mantyo6ljyn erotus (Passanisi, S. 2012 s. 23).

7.45 Dekantointilinko

Kuvassa 57 on esitetty dekantointilingon periaate. Syote tulee dekantointilinkoon
kartion paastd. Lingon ruuvi pyorii samaan suuntaan kuin lingon ulkokuori, mutta eri
nopeudella. Talléin syotteessd oleva Kiintoaine liikkuu keskipakoisvoiman ansiosta
kartionpuoleiseen péatyyn, josta poistuu lingosta poistolierion kautta. Syotteessa oleva
nestefaasi litkkuu vaihdelaatikonpuoleiseen pdatyyn ja poistuu lingosta poistolierion
kautta. (Alfa-Laval, Products, 2014.)
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Kuva 57. Dekantointilingon periaate (Alfa-Laval, Products, 2014).

Dekantointilinkoa voidaan kayttdd my6s suovan erotuksessa kiintoaineen poistoon.
Kuvassa 58 on esimerkki dekantointilingon sijoituksesta suopasailididen valissa.

Emdvesi suovan pesumn

Suopa haithduttamolta

a= suopasaliot
b= dekantointiinko
€= pinnanmittans

d = paineensiitd

Mustahpes hathduttamolle

Emévesi kasittelvyn

Kuva 58. Dekantointilingon sijoitus suopaséilididen yhteydessa (Norlin, L-H. 2012. s.
587).
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7.4.6 Reaktiotuotteiden késittely

Kuvassa 59 on esitetty reaktiotuotteiden késittelyn periaate. Erottunut mantyoljy
kuivataan tyhjoséiliossé (8). Tamén jalkeen méntyoljy jaadhdytetddn lammdonvaihtimessa
(9) vedella. (Passanisi, S. 2012 s. 23.)

Emavesi ja kiintoaine ohjataan eméavesiséilioon, jonka jalkeen ne ja&hdytetd&n ennen
haihduttamolle menoa. Manty6ljyn erotuksesta, Kkuivauksesta ja eméavesiséiliosta
vapautuneet reaktiokaasut késitelladn kaasunpesurissa. (Passanisi, S. 2012 s. 23.)

Reaktiotuotteiden kisittely

1 al
“ Miantysljy
- _»
| Mantysljv
CIP-ssilis Kaasujen ja Miantyéljvn &= }_T_ﬁnt}'f'_)'lj}'kluiv:':dn
emaveden kuivaus ja 9= Lar[:_lmorln_-'_allﬁf:lm
keasittely pesu o= Emavemsaﬂul:r
11 = Kaasunpesuri
12 = CIP-sailis

Kuva 59. Reaktiotuotteiden kasittely (Passanisi, S. 2012 s. 23).

747 CIP-yksikko

Kuvassa 60 on esitetty CIP-yksikdn periaate. CIP on lyhenne sanoista cleaning in place.
CIP-yksikon avulla puhdistetaan mantyoljykeittdmon sentrifugia. CIP-pesujérjestelman
avulla sentrifugia ei tarvitse avata puhdistuksen ajaksi. Nain voidaan lyhent&a pesuihin
kuluvaa aikaa. Mantydljyprosessin pysahdyttyd puhdistusta varten, CIP-séilio taytetdan
vedelld ja valkolipedllda tai  Natriumhydroksidilla. Pesuneste  lammitet&dén
lammaonvaihtimessa 70-90 °C:seen. Puhdistuskierto on paalla kaksi tuntia, jonka jalkeen
systeemi tyhjennetdén pesunesteestd. Ennen prosessin uudelleenk&ynnistystd, systeemi
taytetddn vedelld ja huuhdellaan. (Alfa Laval, Products, 2014).
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Kuva 60. Sentrifugin pesu CIP-systeemilld. CIP-yksikoltd pesuneste pumpataan
lammonvaihtimen LV kautta sentrifugiin. Pesuneste poistuu sentrifugista emaveden ja
mantyoljyn poistoyhteistd. Sentrifugilta tulevasta virrasta pieni osa kulkeutuu CIP-
yksikolle, jotta kierrossa olevan nesteen kiintoainepitoisuus ei nouse liikaa. (Alfa Laval,
Products, 2014).
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7.5  Poyry HDS-keittimd

Poyryn HDS-keittdmd perustuu jatkuvatoimiseen suovan palstoitukseen, jossa eri
faaseiksi erottuneet méantyoljy, ligniini ja emavesi-kipsisakka poistetaan reaktorista

jatkuvatoimisesti.

Kuvassa 61 on esitetty HDS-prosessin  periaate. Suopa lammitet&dén
suorahdyrykuumentimessa (W-1). L&mmityksen jalkeen suopaan sekoitetaan rikkihappo
ja vesi. Reaktioseos kulkee staattisen sekoittimen GX-1 kautta HDS-dekantteriin (T-1).
Dekantterin yldosassa eli reaktio-osassa faasit alkavat erottua toisistaan. Reaktio-osa on
varustettu  sekoittimella, jonka tarkoituksena on estdd reaktiotuotteiden
sedimentoitumista dekantterissa. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 375.)

Reaktiotuotteet erottuvat toisistaan tiheyseron takia. Méntyoljy kulkeutuu lamelliosaan,
jossa tapahtuu vield hienoerotusta. Ligniini, emavesi ja Kipsi kulkeutuvat dekantterin
alaosaan. (Laxen, T. Tikka, P. 2010s. 375.)

Mantyo6ljy poistuu dekantterista ylikaatona mantyoljyn pintasailioon (T-2), jonka
tarkoituksena on pitdd HDS-dekantterin halutulla tasolla. Pintaséiliosta méntyoljy
kulkeutuu manty6ljyn kuivaimeen (T-3), jossa manty6ljystd poistetaan vettd. Sen
jalkeen mantyoljy pumpataan mantyoljypumpulla (P-3) varastoséilioon. (Laxen, T.
Tikka, P. 2010 s. 375.)

Ligniini-, emévesi- ja kipsifaasit erottuvat toisistaan erotusosassa. Ligniinipitoinen
emavesi keratddn erotusosan keskelld olevan ligniiniloukun kautta emadvesilinjaan
eméavesipumpun  imupuolelle.  Kipsipitoinen emdvesi poistetaan  dekantterin
pohjakartiosta ja pumpataan emdavesipumpulla (P-5) neutraloinnin  jalkeen
haihduttamolle. Liséksi erotusosaan kierratetddn emavettd emaveden kierratyspumpulla
(P-2), jotta ligniinikerros ei jahmettyisi. (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 375.)
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Kuva 61. HDS-keittdm6 (Laxen, T. Tikka, P. 2010 s. 375).

Kuvassa 62 on esitetty HDS-dekantterin toimintaa. Palstoitusreaktio saatetaan loppuun

HDS:n reaktio-osassa. Reaktiotuotteiden hienoerotus tapahtuu HDS:n lamelliosassa.

Erotusosaan Kierratetddn emadvettd, jotta ligniini ei erotu erilliseksi vélikerrokseksi.

Erotusosassa olevalla liginiiniloukulla keratd&n ligniinia ja se poistetaan jaksottain

HDS-dekantterista. Reaktiotuotteiden raskaimmat partikkelit poistetaan dekantterin

pohjalta. (Knowpulp, rinnakkaistuotteet, 2010.)

REAKTIOSEOS HONKA
Keskalla HIS-laiteita on reakid-
058, j055a hapolusreaklio
tapatiun ja readiokaasrt
vapauiweal
= MANTYOLJYN YLIKAATO
Mantyliym himoerolus
tapahiuu lame leissa
Ligniinia ke ataan ja Emaveren kiematys estas
piistetasn jaksodttain st Iiig it iii & a vili-
erroksaksi
LIGHINI +
EMAVESI
EMAVES] Faskaal panikkalin lasketea
o i laitieen pohjalle, josia ne poisietaan
i > o jaksaimtain
EMAVES]
LIGHINI JA KIPS]

Kuva 62. HDS-dekantteri (Knowpulp, rinnakkaistuotteet, 2010).
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7.6 Mantyoljynkeittoprosessien toiminnan vertailua

Taulukossa 5 on esitetty méantyoljyn keittoprosessien erilaisia parametreja, kuten saanto,
happoluvun taso, kayttoon liittyvat asiat sekd ongelmat.

Taulukko 5. Keittoprosessien vertailu (Knowpulp, Rinnakkaistuotteet, 2010)

Suure Erdkeitto Sentrifugi HDS
Saanto [%] 70-80 95-98 95-98
Happoluku Happoluku laskee Korkea Korkea
Kéytto Vaatii operaattorin | VVahatdinen Vahatdinen
puhtaalla suovalla
Ongelmat Suuret hetkittéiset Kalsium tukkii Kiintoaine laskee
kaasupééstot laitteiston, saantoa
kuidut laskevat
saantoa,
lisdainekustannus
Kunnossapito Vahaista Puhdistustyotd, Vahaista
kuulan uusiminen

Perinteisesti erdkeiton saantoa on pidetty alhaisempana kuin HDS- ja
sentrifugiprosessien. Hyvissa prosessiolosuhteissa erdkeittdmén méntyoljysaanto voi
kuitenkin olla jopa yli 95 % (STS, 2015, s. 8).

Erdkeittdmot ovat vaatineet erillisen operaattorin. Nyky&aén erdprosessit ovat laajemmin
instrumentoituja, joten erillistd mantyoljykeittajad ei tarvita (STS, 2015, s. 8).
Sentrifugi- ja HDS-prosessi ovat olleet jo aiemmin tdysin automatisoituja (Laxen, T.
Tikka, P. 2010 s. 360).

Sentrifugiprosessin erityisongelmana on, ettd palstoitusreaktiossa syntyva Kipsi tukkii
sentrifugin lamellit. T&mén vuoksi sentrifugikeittdmolld kéytetdan yleensa saostumisen
estokemikaalia (Passanisi, S. 2012 s. 23).

Kunnossapidon kannalta erdprosessi ja HDS-prosessi ovat véhatdisempida kuin
sentrifugikeittdmo. Sentrifugia joudutaan puhdistamaan useasti kipsin muodostumisen
takia. Kuulan uusiminen sentrifugista on suurin  kustannus. (Knowpulp,
Rinnakkaistuotteet, 2010)
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7.7 Johtopééatokset

Markkinoille on tullut perinteisten suovanerotussdilididen rinnalle sentrifugeihin
perustuva suovanerotussysteemi. Kyseisen erotussysteemin etuna on esimerkiksi

pienempi tilantarve sdiliberotukseen verrattuna.

Markkinoilla on edelleen tarjolla sek& méntyoljyn eréprosessi ettd jatkuvatoimisia
prosesseja, vaikka on epdilty, ettd erdkeittotyyppisid keittdmoitd ei endéd toimitettaisi.
Erdprosessilla on kuitenkin etunsa. Se on helppo hallita, vaikka sellutehtaan
tuotantovauhti vaihtelisi. Nykypéivana erdprosessissa on enemman instrumentointia,

joten erillistd mantykeitt4jad ei valttamatta tarvita.

Sentrifugikeittamot ovat olleet toinen varteenotettava vaihtoehto jatkuvatoimisissa
prosesseissa. Nykypdivana prosesseja on pyritty yksinkertaistamaan, mutta tdma ei
kuitenkaan varsinaisesti ndy sentrifugikeittdmoissg, joihin on lisdtty esimerkiksi
sekoittimia. N&illa on tarkoitus saada reaktioseos homogeenisemmaksi, jotta keittdmo
pysyisi puhtaampana eikd puhdistusseisokkeja tarvitsisi tehdd niin usein. Na&iden
sekoittimien myoté sentrifugikeittdmon sahkonkulutus kasvaa.

HDS-keittdm0a on pidetty vahatdisend prosessina, jota on helppo hallita. HDS-
dekantterin koko on pienempi verrattuna samalla kapasiteetilla toimivaan erékeittdmon

reaktoriin. HDS-keittdmon puhdistustarve ei ole niin suurta kuin sentrifugikeittamon.
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8 YHTEENVETO

Mielenkiinto manty6ljyd kohtaan on kasvanut viime vuosina, joten sellutehtaat ovat
kiinnittdneet yh& enemmdn huomiota manty6ljyn  valmistukseen.  Uudet
raakamantyoljysta valmistettavat lopputuotteet, kuten biodiesel, ovat olleet syyna
méntyoljyn kasvaneeseen kiinnostukseen. Jopa media on ollut kiinnostunut

méantyoljysta metsateollisuuden uutena hittituotteena”.

Puun uuteaineiden  koostumus vaihtelee eri  puulajien  valilla&.  Liséksi
uuteainekoostumukseen vaikuttavat: kasvupaikka, maaperén laatu sek& varastointitapa.
Yleisesti uuteainekoostumus on suurempi Kylmassé ilmastossa ja ravinneniukassa

maaperassa kasvaneilla puilla.

Mantyoljyn raaka-aineena oleva suopa tulee erottaa mustalipedstd mahdollisimman
hyvin. Suopa voi aiheuttaa ongelmia kuitulinjalla: massan pesuissa, mustalipean

haihduttamolla tai soodakattilassa.

Suopa erotetaan mustalipedn haihduttamolla yleensa séilierotuksena. Sailididen lisaksi
suovan erotukseen on muitakin vaihtoehtoja, kuten sentrifugit tai hydrosyklonit. Suovan
erotusta voidaan tehostaa esimerkiksi suopakonsentraattoreilla, jotka poistavat suovasta

ilmaa.

Suopa voidaan palstoittaa rikkihapolla tai klooridioksidilaitoksen jatehapolla.
Rikkihapon maaran pienentdmiseksi suovalle voidaan tehdd esipalstoitus
hiilidioksidilla. Manty6ljykeittdmoprosessit voidaan jakaa erd- ja jatkuvatoimisiin
prosesseihin. Jatkuvatoimisia prosesseja ovat sentrifugi-, sdiliddekantointi- seka HDS-
prosessi.

Raakamantyoljyn jatkojalostus voidaan jakaa kahteen ryhmaan: raakamanty6ljyn
jalostaminen  kemianteollisuuden  tuotteiksi  tai  jalostaminen  biodieseliksi.
Raakamantyoljyn tislauksessa eri tislausjakeet poistuvat tislauskolonnista eri
korkeuksilta. Maalien ja paperikemikaalien raaka-aineena toimivat rasvahapot poistuvat
kolonnista kaikkein ylimpé&nd jakeena. Hartsihapot (painovérien, sideaineiden ja
purukumin  raaka-aine)  poistuvat  Kkolonnista  toiseksi  ylimpand jakeena.

Puhdistusaineiden ja emulgointiaineiden raaka-aine, tislattu méanty6ljy, poistuu toiseksi
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alimpana jakeena. Pohjatuotteena kolonnista saadaan méantyoljypiked, jota kdytetadn
raaka-aineena esimerkiksi kosmetiikkateollisuudessa.

Raakaméntyoljysté jalostettava biodiesel on uusi tuote, joka valmistetaan méntyoljysta
vetykésittelylld. Biodiesel on nostanut raakaméntyoljyn valmistuksen merkitysté
sellutehtailla.

Perinteiselle  suovan  séiliderotussysteemille  on  kehitetty  vaihtoehdoksi
sentrifugierotukseen perustuvan suovan erotusratkaisu. Sentrifugien etuna on, ettd ne

vaativat huomattavasti vahemman tilaa kuin suuret suovan erotussailiot.

Méntyo6ljyn erdprosessi on tullut takaisin markkinoille, vaikka sen on ennustettu olevan
vanhaa ja toimimatonta tekniikkaa. Kuitenkin tietyissé tilanteissa erdprosessi on vield
varteenotettava vaihtoehto. Téllaisia tapauksia ovat esimerkiksi kampanjasellutehtaat
seka yhdessa tai kahdessa vuorossa toimivat mantyoljykeittamot.

Sentrifugiteknologiaan on tehty muutoksia, joilla pyritddn pitdméan sentrifugin kuula
pidempé&éan puhtaana. Naitd ovat dynaamiset sekoittajat ja reaktorit, joilla pyritédan
sekoittamaan reaktioseoksen eri komponentit niin hyvin, ettei ns. short circuiting-

ilmi6ta tapahtuisi.

HDS-keittdm0a on pidetty véhatdisend ja hyvdlaatuisen méntydljyn sekd korkean
saannon prosessina. Keittdmd on varsin yksinkertainen, eikd siind tarvita pyorivia

apulaitteita reaktioseoksen homogenointiin.

Mantyoljykeittdmot pyritddn pitdmadn mahdollisimman yksinkertaisina, jotta niiden
kéayttd olisi mahdollisimman helppoa. Vaikka kiinnostus mantyoljyd kohtaan on
kasvanut, on se kuitenkin sellutehtaan sivutuote, jota valmistetaan sellun tuotannon
yhteydessda.  Mantybljyn  valmistuksessa  joudutaan tekemd&n  kompromissi
tuotantokapasiteetin ja laitteiston likaantumisen valilla.
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