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Tassa kandidaatin tutkielmassa késitelld&n sulfaattisellutehtaan kemikaalikiertoa ja
kemikaalikierron rikki— ja natriumtasetta sekd niihin vaikuttavia tekijoita. Kirjallisessa
osassa késitelladn myos rikki- ja natriumtaseeseen liittyvad sulfiditeetin ja lipedvarannon
séatoa. Yleisimpia keinoja hallita sulfiditeettia on soodakattilan lentotuhkan ulosotto tai
make-up kemikaalin lisdys. Lisaksi tydssa késitelladn kemikaalivirtojen mukana tuomia
haitallisia vierasaineita, joista hankalimpia ovat kalium ja kloori. Soodakattilan
lentotuhkan ominaisuuksiin oleellisesti vaikuttavat prosessissa olevien kaliumin ja
kloorin pitoisuudet seka tulipesan lampdatila.

Tyon tarkoituksena oli luoda MS Exceliin laskentatyokalu, jonka avulla voidaan arvioida
soodakattilan sdéhkdsuodin tuhkan ulosoton sekd make-up kemikaalin vaikutusta tehtaan
sulfiditeettiin sekd natriumin ja rikin maardén prosessissa. Todellisuudessa rikki- ja
natriumtaseeseen vaikuttaa monta eri tekijd@ (mm. pesuhévidt, suovan palstoitus,
savukaasuhéaviot), joita ei ole laskennassa huomioutu. Todellista kuvaa siis sulfiditeetin
ja lipedvarannon kehityksesta tydkalulla ei voida saada, mutta se helpottaa arvioimaan
tuhkan ulosoton seka make-up kemikaalin lisayksen vaikutusta niihin.
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1 JOHDANTO

Sulfaattimenetelm& on tarkein ja yleisin kemiallisen sellun valmistustapa.
Valmistuksessa puuhaketta keitetddn valkolipedssd korkeassa lampdtilassa. Sellun
keitossa puusta saadaan poistettua kuituja sitovaa ligniinid, jolloin hakkeesta saadaan
eroteltua kuidut. Valkoliped siséltdd péaasiallisesti natriumhydroksidin (NaOH) ja
natriumsulfidin  (Na2S) seosta. Keitossa natriumhydroksidi pilkkoo ligniinia ja
natriumsulfidi  nopeuttaa keittoaikaa sekd véhentdd selluloosan liukenemista.
Sulfiditeetilld ilmaistaan natriumsulfidin osuus valkolipeén aktiivisten keittokemikaalien
maarésta. Liian korkea sulfiditeetti kasvattaa korroosioriskia ja lilan matala huonontaa
saantoa sek&d hidastaa keittoon tarvittavaa aikaa. Nykyaikaisessa sellutehtaassa
sulfiditeetti on tasolla 35-45%. Sulfiditeetillda kuvataan my6s kemikaalikierron
rikki/natrium -suhdetta. (Knowpulp 2011)

Tassa opinnaytetydssd on kirjallinen ja kokeellinen osuus. Taman tyon kirjallisessa
osassa tutkitaan sulfaattisellutentaan rikki- ja natriumtasapainoa kemikaalikierrossa.
Tydssa esitellaan sulfaattisellutehtaan kemikaalikiertoa ja siihen kuuluvia osaprosesseja.
Kemikaalikiertoon tulevia ja poistuvia kemikaalivirtauksia kéydaan lapi sekd niiden
vaikutusta rikki- ja natriumtasapainoon. Tyossa esitellddn my6s keinoja, joilla voidaan
vaikuttaa lipedvarannon maaraan ja sulfiditeettiin. Kokeellisen osan tavoitteena on luoda
laskentatyokalu MS Excelissa sulfiditeetin hallitsemiseksi sulfaattisellutehtaalle.
Laskentatyokalun avulla on tarkoitus laskea soodakattilan tuhkan ulosoton ja make-up

kemikaalin vaikutusta sulfiditeettiin.



2 KEMIKAALIKIERTO

2.1 Sulfaattisellu prosessi

Sulfaattimenetelmalla valmistetaan kemiallisesti sulfaattisellua, joka on maailmalla
yleisin sellun tuotantomuoto. Menetelmassa puuhaketta keitetdén valkolipeélla korkeassa
paineessa ja lampotilassa. Valkolipeédlla keittamélla kuituja sitova ligniini saadaan
erotettua  keitossa.  Keittoon tarvittava valkoliped siséltda  p&aasiallisesti
natriumhydroksidin ja natriumsulfidin seosta. Keittokemikaalien mahdollinen
regenerointi on sulfaattiselluprosessin etu muihin kemiallisiin selluprosesseihin
verrattuna. Sulfaattikeitosta saadaan kahta tuotetta: ruskeaa massaa (joka sisaltaa
hemiselluloosaa ja selluloosaa) sek& laihaa mustalipedd (joka sisaltda ligniinia ja
keittokemikaaleja). Keitosta saatava mustaliped sisaltdd korkean energiapitoisuuden, jota
voidaan hyddyntaa energiantuotannossa soodakattilassa paikallisesti. Mustaliped siséltaa
my0Os arvokkaita keittoon tarvittavia kemikaaleja (natrium- ja rikkiyhdisteet), jotka
voidaan regeneroida takaisin keittoon tarvittavaksi valkolipedksi. Kemikaalien
talteenottaminen mahdollistaa kemikaalien jatkuvatoimisen kierrattdmisen, mité
kutsutaan kemikaalikierroksi. (Lundstrom 2007, 4-5) Kuvassa 1 on havainnollistettu

sulfaattiselluprosessia.

Black Liquor

Kuva 1. Sulfaattisellu prosessi (Tran & Vakkilainen 2008)



2.2 Yleista kemikaalikierrosta

Kemikaalikierron tarkeimmat tehtavét ovat prosessikemikaalien talteenottaminen seka
energian tuottaminen mustalipean orgaanisella osalla. Kemikaalikierto voidaan yleisesti
jakaa lipedkiertoon,  kalkkikiertoon sekd soodakattilan ja  meesauuniin
lentotuhkakiertoon. Lipedkierrossa kiertdd alkaliin liukenevia kemikaaleja, kuten
natriumia, rikkid ja vierasaineita. Kalkkikiertoon kertyy ja jaa kiertaméan alkaliin
liukenemattomat kemikaalit, kuten kalsium ja vierasaineita. Lentotuhkakierroissa
esiintyvat kemikaalit, jotka kaasuuntuvat helposti. (Knowpulp 2011)

Kuvassa 2 on esitelty sulfaattisellutehtaan kemikaalikierto. Punaisella vérilla merkitty

Kierto esittaa lipedkierto ja harmaalla merkitty Kierto esittda kalkkikiertoa.
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Kuva 2: Sulfaattisellutehtaan kemikaalikierto (Saturnino 2012, 2)



2.2.1 Haihduttamo

Haihduttamo koostuu useista sarjaan kytketyistd haihdutinyksikdista. Haihduttamon
paatehtdvd on nostaa keittdmoltd tulevan mustalipedn seka siihen sekoitettujen
lisdvirtojen kuiva-ainepitoisuutta, jonka seurauksena mustalipeédn ldmpdarvo kasvaa.
Kuiva-ainepitoisuuden nostaminen tapahtuu askelittain haihdutinyksikoissé, joissa
jokaisessa yksikOssé poistetaan vettd mustalipedstd hoyrystamalla lammaonsiirtimien ja
prosessihoyryn avulla. Keittdmolté tulevan laiha mustalipean kuiva-aine pitoisuus on 15—
20% ja haihdutuksen jalkeen polttoon menevd Kkuiva-ainepitoisuus on 70-80%.
(Lundstrom 2007, 5)

Mustalipedn haihdutuksen lisédksi haihduttamolla talteenotetaan keitosta syntyvia
sivutuotteita, kuten suopaa, metanolia ja tarpattid. Tarkein sivutuote on suopa, josta
valmistetaan erillisessa keittamossad méantyoljya. Parhaiten suopa erottuu mustalipeastd,
kun kuiva-ainepitoisuus on 25-35%. Suopa kerataén talteen ensimmadisten haihduttimien
jalkeen erilisissa véliliped sailidissa. Valilipedséilidissd suopa erottuu mustalipeéstd
séilion pintaan tiheyserojen ja tarpeeksi pitkén seisotusajan avulla. Metanoli kerdtédén
talteen haihdutuksen aikana sen tiivistyessa likaislauhteeseen. Likaislauhteesta metanoli
puhdistetaan stripperin avulla. Metanoli poltetaan tehtaalla yleensa soodakattilassa tai

meesauunissa. (Knowpulp 2011)

2.2.2 Soodakattila

Haihduttamolta tuleva vahva mustaliped poltetaan soodakattilassa. Soodakattilalla on
kaksi paadtehtdvaa: mustalipedn orgaanisen aineen polttaminen ja tastd syntyvan
palamislammon talteenottaminen seké keittokemikaalien talteenottominen. Mustalipedn
polttamisessa vapautuva lampdenergia siirretddn talteen soodakattilan hoyry/vesi —
jarjestelmassa Kkattilaveteen. Soodakattilalla tuotettua hoyryé tarvitaan sellutuotannossa
moneen eri prosessiin. Suurimpia hoyryn kuluttajia ovat keiton l[ammittdminen,
mustalipedn haihdutus ja kuivauskoneella sellun kuivaus. Ylijaaneelld hoyrylla tuotetaan
sdhkod turbiinin ja generaattorin avulla. Orgaanisen aineksen polttamisen liséksi

mustalipedn epdorgaaniset kemikaalit reagoivat tulipesén pohjalla. Soodakattilan pohjalle
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muodostuva sulatuhka sisaltdd padasiassa natriumkarbonaattia (Na2COs3) ja
natriumsulfidia (Na.S). Orgaanisen aineen palamisen loputtua sulatuhka on voimakkaasti
pelkistyneessa tilassa. Natriumsulfidi hapettuu helposti natriumsulfaatiksi (Na>SOa).
Sulatuhka pyritddn poistamaan Kkattilasta ennen natriumsulfidin  hapettumista.
Soodakattilan toimintaa voidaan arvioida reduktioasteen avulla. Reduktio- tai
pelkistymisaste Kkertoo, kuinka suuri osa natriumsulfaatista on saatu pelkistymaan
natriumsulfidiksi. (Knowpulp 2011)

Na,S
Na,S + Na,S0,

Reduktioaste =

Sulatuhka poistetaan kattilan pohjalta valuttamalla se sulardnnien kautta liuottajaan.
Liuottajassa sulatuhka sekoitetaan laihan valkolipedn kanssa, jolloin siitd muodostuu
viherlipeda. Pieni, mutta merkittdva osa palamisesta syntyvasté tuhkasta on lentotuhkaa,
joka absorboi savukaasuihin ja siirtyy savukaasuvirtojen mukana Kkattilan yl&osiin.
Savukaasuista lentotuhka keratddn talteen kahdesta syystd: se sisdltdd arvokkaita
prosessiin tarvittavia kemikaaleja ja ymparistda ei haluta saastuttaa. Lentotuhka sisaltaa
padasiassa natriumsulfaattia (NaSO4) ja natriumkarbonaattia (Na.COzs). Lentotuhka
siséltdd myos pienempid méarid klooria, kaliumia ja rikkid. Kloori ja kalium ovat
prosessin kannalta inerttejd, kuormaa aiheuttavia alkaleja. Lentotuhka kerétaan
soodakattilan suppiloista seka sahkosuodattimelta. Suppilot sijaitsevat syo6ttoveden
esilammittimien alapuolella ennen sahkdsuodattimia. Sahkosuodattimilla erotellaan loput
lentotuhkat savukaasuista. Lentotuhka kerdtd&n sulkusyottimien ja kuljettimien avulla
sekoitusséilioon, jossa se sekoitetaan haihduttamolta tulevaan vahvaan mustalipedén.
Toinen vaihtoehto on sekoittaa tuhka mustalipedén haihduttamolla ennen viimeista
vakevointivaihdetta. (Lundstrom 2007, 5-7)
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2.2.3 Kaustisointi

Kaustisoinnilla tarkoitetaan soodakattilan sulan sisaltdméan natriumkarbonaatin (Na.COs)
muuntamista Keitossa tarvittavaksi natriumhydroksidiksi (NaOH). Sulan sekoittuessa
liuottajassa olevaan laihaan valkolipedan syntyy viherlipedd. Laiha valkoliped saadaan
paasaantoisesti meesan pesusta. Viherliped siséltdd pédasiassa sulan sisaltdmia
natriumkarbonaattia ja natriumsulfidia. Se siséltdd myds muita natriumyhdisteita (mm.
NaOH:a, Na:SO4:a, NaxS20z:a ja NaCl:a) ja liukenemattomia yhdisteitd. Viherlipedssa
olevia liukenemattomia yhdisteitd on noin 0,03-0,1% (mm. nokea, metallioksideita,
silikaatteja ja muita epdpuhtauksia). Viherlipedn kasittely alkaa liukenemattomien
yhdisteiden erottamisella eli sakan poistolla. Sakka voidaan poistaa viherlipedsta
selkeyttamaélla tai suodattamalla. Sakasta poistettu viherliped sekoitetaan sammuttajassa
kalkin eli kalsiumoksidin (CaO) kanssa, jossa kalkki reagoi eksotermisesti viherlipedn
veden kanssa muodostaen kalsiumhydroksidia (Ca(OH)2) eli sammutettua kalkkia.
Syotetyn kalkin mukana tulee myos sammumatonta kalkkia seké& epapuhtauksia, jotka

poistetaan sammuttajasta lajitinkoneiston avulla. (Knowpulp 2011)
Ca0 + H,0 - Ca(OH),

Sammutettu kalkki (Ca(OH).) ja natriumkarbonaatti (Na2COz) reagoivat keskendén

synnyttéden natriumhydroksidia seka kalsiumkarbonaattia eli meesaa (CaCOs).
Ca(OH), + Na,C05 < CaCOz + 2NaOH

Kaustisointireaktiossa ensimmaisen 10-20 minuutin aikana reaktiosta on tapahtunut noin
70 — 90%, minka jalkeen reaktio hidastuu. Kaustisointireaktio saavuttaa tasapainotilan,
jonka jalkeen reaktio ei enad etene. Kaikkea natriumkarbonaattia ei saada muutettua
keittoon tarvittavaksi natriumhydroksidiksi. Reaktio alkaa jo sammuttajassa, mutta sité
jatketaan vield noin 1-2 tuntia kaustisointiséilidissd tasapainotilan saavuttamiseksi.
Kaustisointireaktion onnistumista voidaan mitata laskemalla kaustisointiastetta.
Kaustisointiin menevan viherlipe&n kokonaisalkaalipitoisuutta pidetdan yleensd 165-175

g NaOH/I, jolloin voidaan saada teoriassa kaustisointiasteeksi 85-87%. (Knowpulp 2011)
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NaOH
NaOH + Na,CO;

Kaustisointiaste =

Kaustisointireaktiossa saadaan keittoon tarvittavat aktiiviset kemikaalit, mutta niista on
erotettava reaktion mukana tuoma meesa. Valkolipedn erotuksessa voidaan kayttaa
selkeytysta, paineistettuja sukkasuotimia, paineistettuja kiekkosuotimia,
painesuodattimia sekd imurumpusuodattimia. Tavoitteena on saada valkolipedn
meesapitoisuus tasolle 20-30 mg/l. Erotuksesta saatu valkoliped varastoidaan keittoa

varten. (Knowpulp 2011)

2.2.4  Meesanpoltto

Meesanpolton tarkoituksena on ld&mmon avulla saada meesa (CaCOs) muutettua
kaustisointiin uudelleenkaytettavaksi kalsiumoksidiksi (CaO).

CaC0O5; — Ca0 + CO,

Meesanpoltto tunnetaan myo6s kalkkikiertona, joka on osana kemikaalikiertoa.
Valkolipedn erotuksesta saatava meesa on kalsiumkarbonaatin ja veden seos, joka on
lietemdisessd olomuodossa. Ennen meesanpolttoa meesan kuiva-ainepitoisuutta
nostetaan meesasuodattimen avulla. Meesasuodattimella kuiva-ainepitoisuus saadaan
nostettua tyypillisesti 75-85%. Lisaksi suodattimella pestddn meesasta epapuhtauksia
seka vesiliukoisia alkaleja pois. Suodattimelta saatu meesa siirtyy meesakuivuriin, jossa
meesa Kkuivataan meesauuniin savukaasujen avulla saavuttaen ldhes 100% kuiva-
ainepitoisuus. Meesauuni on tiililla vuorattu sylinteri, joka on vaakatasoon nahden
hieman kalteva (2,5% kaltevuus). Uunia pyoritetadn kéayttokoneiston avulla ja
tyypillisesti pyorimisnopeus on 0,5 — 1,5 rpm. Uunin alapaassa eli polttopaéssa on poltin,
jossa voidaan polttaa tehtaasta riippuen maakaasua, 0ljyd, tuotekaasua, metanolia ja
mantyoljyd. Uunissa meesa liikkuu hitaasti alaspdin savukaasuja nahden vastaiseen
suuntaan. Meesa alkaa hajota kalsiumoksidiksi ja hiilidioksidiksi 850°C lampdtilassa.
Reaktionopeus kasvaa lampdtilan noustessa, joten sopivan reaktionopeuden

saavuttamiseksi poltto suoritetaan noin 1100°C. Uunista saatu kalkki jadhdytetédén
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polttopadssa olevalla jaadhdyttimelld ennen varastointia. Meesauunin savukaasut
siséltavat lentotuhkaa, joka sisdltda suurimmilta osin meesayhdisteitd. Lentotuhka
ker&tadn talteen sdhkosuodattimien avulla ja palautetaan uunin syottopéaahan. (Knowpulp

2011)
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Kuva 3. Kaustisoinnin ja meesauunin rakenne (Knowpulp 2011)
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3 KEMIKAALITASAPAINO
Kemikaalitasapaino on sellutehtaan toiminnan kannalta oleellisimpia tekijoitd. Tassa
opinndytetydssd keskitytaan lipedkierrossa esiintyviin natriumin ja rikin tasapainon

hallintaan.
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3.1 Rikin ja natriumin tasapaino

Yleisesti sulfiditeettilla esitetadn sellutehtaan rikin ja natriumin kemiallista tasapainoa.
Sulfiditeettiin ei ainoastaan vaikuta rikin ja natriumin méaéra lipedssd, vaan se on myos
riippuvainen soodakattilan reduktioasteesta seka kaustisoinnin kaustisointiasteesta.
Moderneissa sellutehtaissa rikki/natrium -suhde on 0,3-0,4, joka tarkoittaa sulfiditeettind
30-42%. (Kontu 2010, 21)

Sulfiditeetti voidaan laskea, kun tunnetaan natriumsulfidin ja natriumhydroksidin maaré

valkolipedssé.

Na,S
NaOH + Na,S

Sulfiditeetti =

Rikki/natrium -suhteen pysyessa vakiona, kemikaalikierrosta poistuvat ja tulevat
virtaukset ovat yhta suuret natriumilla ja rikilla. Rikki/natrium -suhdetta voidaan saadella

lisadmalla make-up kemikaalia tai poistamalla prosessista kemikaalia.

Natrium tasapainon tilaa prosessissa voidaan paatella pitkalti alkalin maarasta. Alkalin
maara prosessissa pysyy Yleensd suhteellisen vakiona. Alkalin mééran kasvaessa
prosessissa myos lipedn tilavuus kasvaa, jolloin natrium tasapaino on positiivinen.
Nykyaikaisessa tehtaassa rikin tasapaino on yleensé positiivinen, jonka vaikutus voidaan
huomata sulfiditeetin kasvuna. Tamén seurauksena rikkid pitdd poistaa prosessista
sulfiditeetin kasvun hillitsemiseksi. (Kontu 2010, 19)
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3.2 Kemikaalikiertoon tulevat natriumin ja rikin lahteet

Kemikaalikiertoon natrium ja rikki tulevat p&dasiassa keittoon tulevan hakkeen ja
tehtaalla kéytettdvien make-up kemikaalien sekd usein myo6s valkaisuun kéytetyn
klooridioksidin valmistuksessa syntyvén sivutuotteen mukana.  Pelkkad rikkia
kemikaalikiertoon tulee happideligfionissa kaytettavastd magnesiumsulfaatista sek&
meesauunin polttodljystd. Mantyoljyn palstoituksesta tulee myds kemikaalikiertoon
rikkid, jos palstoitus tehdaan rikki- tai jatehapolla ja sivutuotteena syntyvd emaévesi

ohjataan kemikaalikiertoon. (Knowpulp 2011)

Hakkeen mukana tulevat natrium ja rikki riippuvat kéytetystd puulajista sekd puun
kasvatuspaikasta. Esimerkiksi kuivan ménnyn puuaines sisaltdd natriumia 15 mg/kg ja
rikkid 94 mg/kg (Alakangas at el. 2016, 58).

Kemikaalikierron kemikaalihdvioita tasoitetaan lisaédmalla make up- kemikaalia, joka on
tehtaasta riippuen natriumsulfaattia (Na2SOs) tai natriumhydroksidia (NaOH). Tehtaan
rikki/natrium -suhde vaikuttaa k&ytetyn make-up kemikaalin valintaan. Natriumsulfaatin
kayttdminen make —up kemikaalina nostaa tehtaan sulfiditeettia, ja on harvoin tarpeellista
nykyaikaisessa sellutehtaassa. Korkean rikki/natrium -suhteen omaavissa tehtaissa
kaytetddn make- up kemikaalina natriumhydroksidia, jota lisdtdan happidelignifiointiin.
(Knowpulp 2011)

Valkaisuun kaytettdvan klooridioksidin (ClO2) valmistuksesta syntyvien sivutuotteiden
koostumukseen ja maarddn vaikuttaa tehtaalla kaytettdva tekniikka. Klooridioksidin
valmistuksessa kaytettdvan menetelman valinta riippuu taloudellisuudesta, raaka-
aineiden saatavuudesta seka siitd, minké&laisen vaikutuksen syntyva sivutuote aiheuttaa
tehtaan sulfiditeettiin. Klooridioksidia valmistetaan pelkistamélla natriumkloraattia
(NaClOs) sopivalla pelkistimell& sopivan happamissa olosuhteissa. Valmistuksessa
happona kaytettddn yleensda rikkihappoa ja pelkistimend menetelméstd riippuen
natriumkloridia, rikkidioksidia, metanolia tai vetyperoksidia. Menetelmé&std riippuen

sivutuotteena saadaan natriumsulfaattia, joka on neutraalissa kiteisessa olomuodossa tai
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vesiliuokseen lionneena ns. jatehappona tai happamana natriumseskvisulfaattina
(NasH(S04)2). (Knowpulp 2011)

Esimerkiksi kidemdisessd olomuodossa oleva natriumsulfaatti sekoitetaan usein
mustalipedn sekaan. Jatehappoa voidaan kayttdd kemikaalikierron pH saatelyyn tai make-

up kemikaalina mantyoljykeittamolla. (Andersson 2014, 7)

Keiton jalkeen sellusta poistetaan happidelignifionissa jadanndosligniinia hapen ja alkalin
avulla. Magnesiumsulfaattia k&ytetd&n inhibiittorina happidelignifionnissa, mika suojaa
hiilihydraatteja ja parantaa saantoa. Polttodljya kayttavissd meesauuneissa rikkia sitoutuu

poltettavaan meesaan, joka sekoittuu kaustisoinnissa valkolipedan. (Knowpulp 2011)

Haihduttamolla erotetusta suovasta saadaan happoa ja lampoa lisddamalla erotettua
mantyoljya (Andersson 2014, 9). Méantyodljyn erotuksessa syntyy hapanta emavettd, jonka
pH:n arvolla ohjataan manty6ljykeittdmoon syotettdvan hapon méaérdé. Sivuvirtana
syntyva emavesi neutraloidaan natriumhydroksidilla ja palautetaan haihduttamolle
kemikaalikiertoon (Kontu 2010, 25). Rikkihapon tai jatehapon kulutuksen maaréa
voidaan vahent&a hapottamalla hiilihapolla suopaa. Hiilidioksidi ja vesi muodostavat
paineen avulla hiilihappoa, jolla neutraloidaan suopaa ennen rikkihapon ja jatehapon
lisadmistd (Knowpulp 2011). Hiilidioksidilla neutralointi véhentda kemikaalikiertoon

tulevaa rikin maaraa.
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3.3 Kemikaalikierron rikki- ja natriumhaviot

Kemikaalikierron rikkihdviot muodostuvat péd&dasiassa ruskea massan pesuhaviding,
soodakattilan ja meesauunin  savukaasuissa sekd hajukaasuina. Natriumia
kemikaalikierrosta poistuu etupddssd pesuhavidind ja lentotuhkan mukana

soodakattilasta. (Knowpulp 2011)

Keitossa kuituihin liukenee orgaanista ainesta kuitujen sisélle sek& kuituihin
absorboituneena. Massan pesun tavoitteena on erottaa kuidut ja mustalipea
mahdollisimman pienin kemikaalihdvion. Massan pesua suoritetaan keiton jalkeen,
happivaiheessa ja valkaisussa. Pesun onnistumista kuvataan usein pesuhdvitng, joka

ilmaisee pestyn massan natriumin ja rikin maaran. (Kolari 2006, 16)

Pesuhdvion maara riippuu voimakkaasti kuitulinjan pesun suorituskyvystd. Prosessin
olosuhteet, kuten pH ja pesulampdtila, vaikuttavat natriumin sitoutumiseen kuituihin.
Pesuteho vaikuttaa vapaan sitoutumattoman natriumin maaradn pesuliuoksessa, miké
poistuu viimeisessa pesulaitteessa massan kanssa. Rikki ei imeydy kuituihin, vaan se

poistuu kemikaalikierrosta massan mukana olevassa pesunesteessa. (Kontu 2010, 35)

Kaasumaiset haviot muodostuvat etupaassa erilaisista rikkiyhdisteistd, joista yleisimpia
ovat rikkidioksidi (SO2) ja rikkivety (H.S) (Saturnino 2012, 6). Monet sellun
valmistuksen osaprosessit tuottavat hajukaasuja, jotka sisaltavat pelkistyneita
rikkiyhdisteita (TRS). Keitin, haihduttamo, sulan liuotus, méantyoljykeittdmo ja yleisesti
lipedprosessit tuottavat pelkistyneitd rikkiyhdisteitd (Knowpulp 2011). TRS- kaasut
siséltavat yleensd rikkivetyd (H2S), metyylimerkaptaania (CHsSH), dimetyylisulfidia
(CH3sSCH3) ja dimetyylisulfidia (CHsS2CH3) (Saturnino 2012, 6). Nykyaikana
ymparistonsuojelu- ja viihtyvyyssyistd hajukaasut kerdtadn talteen ja palautetaan
kemikaalikiertoon. Hajukaasut kasitelldadn yleensa polttamalla soodakattilassa tai
meesauunissa. (Knowpulp 2011) Polttaessa hajukaasujen rikkiyhdisteet hapettuvat
rikkidioksidiksi. Soodakattilassa polttaessa suurin osa muodostuneista rikkidioksideista
reagoi tulipesastda hoyrystyneen natriumin kanssa muodostaen natriumsulfaattia,

hiilidioksidia ja suolahappoa. (Kipinoinen 2013, 31) Moderneissa soodakattiloissa ja
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meesauuneissa kaasumaisia paastoja hallitaan séhkdsuotimille seka mahdollisilla
savukaasupesureilla, joten kaasumaiset hdviot ovat suhteellisen pienid sulfiditeetin

kannalta. (Knowpulp 2011)

Satunnaisia rikki- ja natriumhaviotd ilmenee myos ylikaadoissa ja ylijuoksuissa.
Lipe&havioissa rikki ja natrium ovat samassa suhteessa kuin ne esiintyvét lipedssa.
(Knowpulp 2011) Viherlipedn késittelyssd sakan mukana kemikaalikierrosta poistuu

lisdksi natriumia ja rikkia.

3.4 Lipeavarannon hallinta

Lipedvarantoa voidaan arvioida pé&épiirteittdin natriumin maaréalla prosessissa.
Lipedvarantoon vaikuttaa myos inertin aineksen maara kemikaalikierrossa. Yleisesti
lipedvarantoa voi olla liikaa tai lilan véhan sailidissa, mika voi aiheuttaa ongelmia tehtaan
hallinnassa. Varantoa voidaan hallita poistamalla tai lisaédméalla natriumpitoisia
kemikaaleja kemikaalikierrosta. Make-up kemikaaleina voidaan k&yttdd esimerkiksi
natriumsulfaattia, natriumhydroksidia tai natriumkarbonaattia. Make-up kemikaalin

valinnassa tulee huomioida sen vaikutus sulfiditeettiin. (Knowpulp 2011)

Laajasti kédytetty menetelmé lipedvarannon pienentdmiseen on ohjata soodakattilan
lentotuhkaa jatevedenkasittelyyn. Lentotuhkaa poistamalla prosessista hdvidd myods
rikkid, joka tulee huomioida vaikutuksena sulfiditeettiin. Rikki- ja natriumtasapainon
ollessa hallinnassa voidaan valkolipedad mahdollisesti myyda muille tehtaille ja pienentaa

samalla omaa varantoa. (Kontu 2010, 21-22)
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3.5 Rikki/natrium -suhteen saato

Rikki/natrium -suhteen sdatoa hoidetaan lisaédmalla make-up kemikaaleja tai poistamalla
kemikaaleja kemikaalikierrosta. Rikki/natrium -suhteen sadtdminen vaikuttaa samaan
aikaan lipedvarantoon. Tasapainon hallinnan tavoitteena on minimoida ostettavien make-
up kemikaalien kustannuksia ja samalla véhentdd kemikaalikierrosta ymparistoon
joutuvien kemikaalien mééaraa. (Kontu 2010, 22) Prosessista poistettavan tai lisattavan
kemikaalin valinta tehddan sen mukaan, mika on kemikaalin rikki/natrium -suhde ja

kemikaalikierron korjaustarve (Knowpulp 2011).

Séddettéessa rikki/natrium -suhdetta tulee tietad prosessin staattinen ja dynaaminen tila
(Knowpulp 2011). Staattisessa tilassa rikki/natrium-suhde pysyy vakiona, jolloin tulevat
ja poistuvat virtaukset ovat yhta suuret. Natriumia ja rikkid poistuu yhtad paljon
kemikaalikierrosta kuin sité tulee siihen. Staattinen tasapaino on teoreettinen tila, jossa
arvioidaan eri tulevien ja poistuvien virtausten méaréa tuotettua sellutonnia kohden
(ADt). Dynaamisella tilalla tarkoitetaan kehityksen suuntaa eli mihin suuntaan
rikki/natrium -suhde on muuttumassa. (Andersson 2014, 13) Kuvassa 4 on esitelty

tasapainosaétoa vektoridiagrammin avulla ilmaistuna.
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o 4 8 12
Natrium, kg/ADt

Kuva 4. Vektoridiagrammi esimerkki kemikaalikierron rikki- ja natriumtaseesta. (Knowpulp 2011)

Prosessista voidaan joutua poistamaan tarvittaessa kemikaaleja, kun sulfiditeetti on
kohonnut liian korkeaksi ja lipedvaranto ei anna mahdollisuutta lisata rikkivapaata

natriumkemikaalia. Poistettaessa ylijadmakemikaali tulee huomioida seuraavia tekijoita:

1. Poistokohta tulee valita siten, ettéd vaikutus tasapainoon tulee mahdollisimman
nopeasti esille.

2. Poistettavan kemikaalin pitoisuus on mahdollisimman suuri poistovirrassa.

Esimerkiksi soodakattilan lentotuhkan ulosotto on laajasti kaytetty menetelmd, jolla
hallitaan rikki- ja natriumtasetta. Soodakattilan lentotuhkan rikki/natrium -suhde on
huomattavasti suurempi kuin valkolipedssa. Soodakattilan lentotuhkan rikki/natrium -
suhde on tavallisesti 0,83-1,02. (Kontu 2010, 22-23)
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4 VIERASAINEET

Puun, prosessivesien, valkaisu- ja make-up kemikaalien mukana sulfaattiselluprosessiin
tulee ei haluttuja alkuaineita. Kyseisilla vierasaineilla ei ole sellun valmistuksen kannalta
hyotyja. Yleisimpid vierasaineita ovat kloori, kalium, alumiini ja pii. Alkaliseen liuokseen
liukenevat vierasaineet rikastuvat kemikaalikiertoon. Yh& Kkasvavissa maérin
sellutehtaissa olevat kierrot sulkeutuvat ympéristollisistd sek& taloudellisista syista.
Kéyttokemikaalien yh& tarkempi Kkierrattdminen on mahdollistanut vaikeiden
vierasaineiden rikastumisen kemikaalikierrossa. Vierasaineet voivat aiheuttaa eri

osaprosesseissa korroosiota, eroosiota ja energiahavioitd. (Vakkilainen 2002, 2)

Osa vierasaineista ei reagoi kemikaalikierrossa, mutta ne aiheuttavat ylimaaraista
kuormaa. Vierasaineet voidaan jakaa kahteen osaan: niihin, jotka poistuvat viherlipea
sakan mukana seka niihin, jotka rikastuvat kemikaalikiertoon. VVaikeammat vierasaineet
ovat kalium ja Kkloori, jotka rikastuvat kemikaalikiertoon. Nama aiheuttavat
soodakattilassa tukkeutumista ja korroosiota. (Lundstrom 2007, 11)

4.1 Kalium ja kloori sulfaattisellutehtaissa

Kalium ja kloori rikastuvat kiertoon, kunnes ne saavuttavat mahdollisen vakaan
pitoisuuden. Kaliumin ja kloorin pitoisuuteen kemikaalikierrossa vaikuttavat kemikaalien
ja raaka-aineiden mukana tulevien vierasaineiden méaéara, kiertojen sulkeutuneisuus ja
sulfiditeetti. Korkea sulfiditeetti kasvattaa natriumkloridin hoyrystymista sulasta ja
vaikuttaa savukaasujen mukana olevaan kloorin méaran. Tehtaan normaalilla k&ynnilla
klooria sitoutuu kiertoon puun, valkaisukemikaalien ja pienemmissd madrin
prosessiveden ja make-up kemikaalien mukana. Kaliumia Kkiertoon tulee lahinna
pelkéastdan puun mukana. Kaliumin ja kloorin pitoisuudet vaihtelevat tehtaiden vélilla
suuresti riippuen raaka-aineiden ja kemikaalien mukana tulevien vierasaineiden

pitoisuuksista seké kiertojen sulkeutuneisuudesta. (Lundstréom 2007, 12)
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4.2  Kaliumin ja kloorin rikastuminen

Kalium ja kloori hoyrystyvat luontaisen korkean hoyrynpaineen avulla tulipesésté ja
lennossa olevista mustaliped partikkeleista. Lentotuhka siséltdd suhteessa enemman
kaliumia ja klooria kuin mustaliped korkean hdyrynpaineen takia. Soodakattilan alaosan
tulipesén lampdtilalla on merkitys kaliumin, kloorin ja rikin pitoisuuksissa tuhkassa.
Kloorin ja kaliumin mé&arédd kemikaalikierrossa on perinteisesti hallittu poistamalla
séhkdsuodattimien lentotuhkaa prosessista. Tuhkaa poistamalla prosessista haviaa myos

samalla keittoon tarvittavia kemikaaleja. (Vakkilainen 2002, 7)

4.2.1 Kaliumin rikastuminen

Kalium hoyrystyy natriumia herkemmin tulipesan alaosassa korkeamman héyryn paineen
avulla, ja tyypillisesti rikastuu lentotuhkaan. Natriumin ja kaliumin mé&éraén
mustalipedssd sekd tuhkassa vaikuttaa muiden aineiden maarat. Tamén takia
kaliumpitoisuutta ilmaistaan kaliumin moolisuhteena kaliumin ja natriumin summaan.
Kaliumin  rikastuminen madritellddn tavallisesti  s&hkdsuotimen  lentotuhkan

kaliumpitoisuutta vertaamalla mustalipean kaliumpitoisuuteen. (Vakkilainen 2000)

KEsp
Kgsp+Nagpsp
KBL
KBL+NaBL

Rikastumineng =

Kuvaan 5 on kerédtty 21 eri sellutehtaan kaliumin rikastumisen arvoja suhteessa
polytuhkan karbonaattipitoisuuteen. Kaliumin rikastumiskertoimeksi saadaan arvoja 1 —
2,5 vilille. Kuvasta voidaan huomata, etta karbonaatin maarén kasvaminen polytuhkassa
pienentdd kaliumin rikastumista tuhkaan. Karbonaatin maaran lentotuhkassa vaikuttaa
tulipesan lampatila. La&mpotilan nousu tulipesassa laskee kaliumin rikastumista tuhkaan.
(Vakkilainen 2000)
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Kuva 5. Kaliumin rikastuminen sahkdsuodin tuhkaan (Vakkilainen 2000)

4.2.2 Kloorin rikastuminen

Kloorilla on korkeampi hdyrynpaine tulipesén alaosassa kuin natriumilla ja kaliumilla.
Kloorin pitoisuus ilmaistaan moolisuhteena natriumin ja kaliumin pitoisuuteen. Kloorin
rikastuminen maaritellddn tavallisesti séhkdsuotimen lentotuhkan klooripitoisuuden

suhteena mustalipedn klooripitoisuuteen. (Vakkilainen 2000)

Clgsp
Kesp + Nagsp

ClBL
KBL + NaBL

Rikastumineng =

Kuvaan 6 on keratty 21 eri sellutehtaan kloorin rikastumiskertoimen arvoja suhteessa
séhkodsuodin tuhkan karbonaatti pitoisuuteen. Kloorin rikastumiskertoimelle saadaan
arvoja 0,3 — 6 valiltd ja keskiarvoksi néistd saadaan 2,9. Kloorin voidaan sanoa rikastuvan
lentotuhkaan enemmé&n suhteessa kaliumiin. Karbonaatin maéran vaikutusta
rikastumiseen  on  Kkuvaajasta  vaikeampi  todeta, mutta  korkeammilla
karbonaattipitoisuuksilla rikastuminen lahtee pienoiseen laskuun. Tama viittaisi siihen,

ettd lampotilan nousu laskee kloorin rikastumista lentotuhkaan. (Vakkilainen 2000)
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Kuva 6. Kloorin rikastuminen sahkdsuodin tuhkaan. (Vakkilainen 2000)

5 LENTOTUHKAN OMINAISUUDET

Soodakattilan  lentotuhka sisdltdd pddasiassa natriumsulfaattia (NaSO.) ja
natriumkarbonaattia (Na2COs). Lentotuhkassa on myds pienempid méaéria klooria,
kaliumia ja rikkid. Soodakattilan lentotuhka voidaan jakaa karkeisiin carry-over
hiukkasiin, keskisuuriin hiukkasiin seka mikronia pienempiin aerosolihiukkasiin. Carry-
over hiukkaset ovat perdisin mustalipean jaanteistd, jotka sekoittuvat savukaasuvirtaan.
Tulipesasta karanneet carry-over hiukkaset voivat palaa tulipesassa tai savukaasuvirrassa.
Carry-over hiukkaset ovat tyypillisesti 100-1000um kokoisia ja ne aiheuttavat lahinna
kerrostumia tulistinvyohykkeell& ja loput erottuvat savukaasukanavassa paasaantoisesti
savukaasuista tuhkasuppiloihin. Kuvassa 7 on esitetty tyypillinen carry-over hiukkasista

muodostuvan tuhkan koostumus.
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Kuva 7. Carry-over hiukkasista muodostuvan tuhkan koostumus. (Skrifvars at el. 1997)

Keskikokoiset hiukkaset ovat kooltaan 1-100 um ja ovat kéyttdytymiseltaan carry-over
hiukkasten Kkaltaisia. Aerosolihiukkaset hoyrystyvét tulipesastda ja savukaasujen
viilentyessa savukanavassa ne tiivistyvat muodostaen tyypillisesti 0,5 —1,0 um kokoisia
hiukkasia. Kyseiset hiukkaset aiheuttavat kerrostumia savukaasukanavan kylmimpiin
osiin kuten keittoputkiin ja ekonomaiseriin. Sdhkdsuodattimien tuhka sisaltdaa padasiassa
kyseista aerosolihiukkasista koostuvaa tuhkaa. (Salmenoja 2014) Kuvassa 8 on esitetty

tyypillinen aerosolihiukkasista muodostuvan tuhkan koostumus.

POTASSIUM SALTS

MNaz 50y

WTnfu i Tran )

Kuva 8. Aerosolihiukkasista muodostuvan tuhkan koostumus. (Skrifvars at el. 1997)
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Lentotuhkan tarttuvuusominaisuudet savukaasukanavassa riippuvat lampdétilasta seka
tuhkan koostumuksesta. Soodakattilan lentotuhkan sulamiskéyttdytyminen vaikuttaa sen
tarttuvuuteen. Soodakattilan lentotuhkan suolaseokset sulavat tyypillisesti asteittain
lampotilan kasvaessa. Tuhkan sulan osuuden kasvaessa 15% se alkaa liimautumaan
lampdopinnoille aiheuttaen kerrostumia. Tuhkan sulan osuuden ollessa alle 15% tuhka
kimpoaa lampdpinnoista pois. Sulan osuuden méaéran kasvaessa yli 70% kerrostuman
ulkopinta alkaa valua ja kerrostuman kasvu loppuu. Kaliumin ja kloorin mé&arén
kasvaminen tuhkassa laskee sulamislampétilaa ja vaikuttaa sitd kautta voimakkaasti
tulistinalueen likaantumiseen. (Skrifvars et al. 1997) Kuvassa 9 on esitetty kloorin ja
kaliumin maarén vaikutusta tuhkan sulamiskayttaytymiseen. Kloorin méaaran kasvaminen
tuhkassa vaikuttaa voimakkaasti l&mpdtilaan, jolloin tuhka alkaa muodostamaan

kerrostumia. Kaliumin maéran kasvaminen laskee lampétilaa, jolloin tuhka alkaa sulaa.

Kloorin vaikutus tuhkan Kaliumin vaikutus tuhkan
sulamiskayttaytymiseen sulamiskayttaytymiseen
= 100 ,7— = 100 !
i o |
2 80 2 80
5 Y . =]
£ %/ ] £ 1]
= % /] = ® /1]
= =
o] = 2% -
2 40 5 2 40
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Kuva 9. Kloorin ja kaliumin mé&rén vaikutus tuhkan sulamiskayttéytymiseen. (Knowpulp 2011)
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6 LASKENTA

Laskentaosuudessa kdydaan lapi MS Exceliin tehdyn laskentatyokalun kayttamista seké

sen taustalla olevaa laskentaa.

6.1 Tyokalu

LaskentatyOkalulla voidaan laskea s&hkosuodin tuhkan ulosoton sek& make-up
kemikaalin vaikutusta tehtaan lipedvarantoon. Tyokaluun syotetddn aluksi séilidisséa
olevan natriumin ja rikin mééra tonneina. Rikin ja natriumin mééran pohjalta tyokalu
madrittelee rikki/natrium -suhdetta sek& sulfiditeettia alku- ja lopputilanteessa.
Sahkosuodin tuhkaa voidaan laskentatydkalussa poistaa prosessista neljalla eri venttiilin
kulmalla (25 %, 50 %, 75 %, 100%), jonka jalkeen méaéritelladn haluttu ulosottoaika
tunteina. Make-up kemikaalina kéytetdédn 50% natriumhydroksidi liuosta, jota syotetadédn

happivaiheeseen. Tyokaluun syotetddn make-upin tilavuusvirta sekd tankkausaika

tunteina.
Alkutilanne: Lopputilanne:
Lipedvaranto (S&ilidt): Lipedvaranto:
Na [t] 1800 Na [t] 1798,73
S [t] 500 S [t] 498,68
S/Na 0,278 S/Na 0,277
Sulfiditeetti [%] 39,25 Sulfiditeetti [%] 39,18
Muutos [%-yks.] -0,08
Tuhkan ulosotto: Tuhka haviot: (-)
Venttiilinkulma (25,50,75,100) 75 Na [t] 2,534
Ulosotto aika [h] 5 = NaOH 50% [] 5762,41
S [t] 1,320
K [kg] 274
Cl [kg] 35
Make-up: Make-up : (+)
NaOH 50% [I/s] 0,1 Na [t] 1,267
Tankkausaika [h] 8 =NaOH 50% [l] 2880

Kuva 10. Laskentatydkalu, jossa punaisella on merkitty syotettavat alkuarvot.
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Lahtotietojen pohjalta tydkalu madarittelee tuhkan mukana prosessista poistuvan rikin ja
natriumin madran sekd lisattdvdn make-up kemikaalin natriumin maaran. Edelld

mainituista méaaristé lasketaan myos sité vastaava make-up kemikaalin méaré litroina.

Rikki- ja natriumtaseeseen vaikuttaa tehtaalla moni tekijd (mm. pesuhéviét, suovan
palstoitus, savukaasuhdviot), joita Kirjallisessa osassa esiteltiin. Laskentatydkaluun ei ole
maadritelty ndiden vaikutusta rikki- ja natriumvarannon muutokseen ja todellista kehitysta
sulfiditeettiin talla ei voida mé&arittdd. Tyokalulla voidaan arvioida pelkéstédan tuhkan
ulosoton sek& make-up kemikaalin vaikutusta natriumin ja rikin maaréan, seké taté kautta
helpottaa sulfiditeetin hallintaa. Lisdksi tyokalu laskee myods tuhkan mukana poistuvia

kalium- ja kloorihavioita.

6.2 Laskenta sahkdsuodin tuhkan ulosoton taustalla

Tuhkahévitiden maéérittaminen alkaa séhkdsuodin tuhkan alkuainepitoisuuksien
arviointina. Alkuaineiden pitoisuuksina laskuissa kéytetadn tehtaan lentotuhkan
laboratoriomittauksista saatua dataa. Laskentaan kaytetdan pitoisuuksien keskiarvoja
valill 20.4.2017 — 12.1.2018 suoritetuista mittauksista.

Natrium- ja rikkihavititd maarittdessa tulee tietdd tuhkan ulosoton massavirta eri
venttiilin  kulmilla. Alkuperdisessa suunnitelmassa oli suorittaa mittaukset n&iden
massavirtojen madrittamiseksi, mutta aikataulun venymisen johdosta ndma jatettiin pois.
Tulevaisuudessa suoritettavista mittauksista saadut arvot voidaan mydhemmin sijoittaa

tyokaluun. Alkuainehdviot my out madritelldén seuraavalla kaavalla tyokalussa:

My out = 9m_ash ° (my — %) - Lash_out (1)
Missé Qm_ash on tuhkan ulosoton massavirta [t/h]
mx -% on alkuaineen pitoisuus tuhkassa [mg/kg]

tash_out on tuhkan ulosottoaika [h]
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6.3 Laskenta make-up kemikaali tankkauksen taustalla

Tehtaalla kaytetddn make-up kemikaalina 50% natriumhydroksidiliuosta. Ensiksi
maadritelladn liuoksessa olevan natriumin massa litrassa liuosta mna/Vnaon. Natriumin

massa liuoksessa madritellaan tyokalussa seuraavalla kaavalla:

Mpa M(Na)

Vnaon = P50%NaoH "M(NaoH) 2)
Missa P50%NaOH on 50% NaOH liuoksen tiheys [kg/l]
M(Na) on natriumin moolimassa [g/mol]

M(NaOH)  on natriumhydroksidin moolimassa [g/mol]

50% natriumhydroksidiliuoksen tiheys on 1,53 kg/l (Ty6terveyslaitos 2017). Kaavasta 2

saadaan natriumin massaksi liuoksessa:

g
m kg 237 k
Na _ 1,53—9-—’751 0,5 = 0,44 I
VNaOH l 4‘0m l

Make-up tankkauksen mukana tulevan natriumin mé&&ard mna in voidaan mééritelld

seuraavalla kaavalla:

_ Mpg
Mygq_in = Vv " Qv_makeup * tmakeup 3600
NaOH
Missa Qv_makeup on make-up:in tilavuusvirta prosessiin [I/s]

tmakeup on make-up:in tankkausaika [h]
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6.4 Sulfiditeetin laskenta

Tyokalussa sulfiditeetti méaaritelladn tehtaan séilididen sisaltdmén rikin ja natriumin
maarén pohjalta. Sulfiditeetti lasketaan alkutilanteessa seké lopputilanteessa laskettujen

muutosten pohjalta. Sulfiditeetti lasketaan tyokalussa seuraavalla kaavalla:

m(Na,S)
m(Na,S)+m(NaOH)

Sulfiditeetti (%) = -100% (3)

Missé m(NazS) on natriumsulfidin massa sailioissa[t]
m(NaOH)  on natriumhydroksidin massa sailidissa [t]

Natriumsulfidin mééara arvioidaan séilidissé olevan rikin maaran pohjalta seuraavalla

kaavalla:

m(Na,S) = % - M(Nay,S) 4)
Missa m(S) on rikin maéara sailioissa [g]

M(S) on rikin moolimassa [g/mol]

M(Na2S) on natriumsulfidin moolimassa [g/l]

Natriumhydroksidin maara arvioidaan séiliossa olevan natriumin maarén pohjalta, josta
vahennetddn  natriumsulfidin -~ muodostukseen  kulunut  natriumin ~ maara.
Natriumhydroksidin méaré voidaan laskea seuraavalla kaavalla:

m(Na) o, m(S)
M(Na) M(S)

m(NaOH) = ( )- M(NaOH) (5)

Missé m(Na) on natriumin maara sailidissa [g]
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7 YHTEENVETO

Taman kandidaattitydon  Kirjallisessa osassa on kéyty paépiirteittdin  l&pi
sulfaattisellutehtaan kemikaalikiertoa ja keittokemikaalien talteenottoa.
Kemikaalikierrossa on keskitytty pééasiassa lipedkiertoon ja sen kemikaalitasapainon
hallintaan. Lipe&kierron yhtend tarkeimpénd kemikaalitasapainon mittarina kéaytetaan
sulfiditeettia. Sulfiditeettiin vaikuttaa olennaisena osana rikki- ja natriumtase. Tydssa on
esitetty kemikaalikiertoon tulevia ja poistuvia kemikaalivirtauksia, jotka vaikuttavat rikin
ja natriumin maaréén prosessissa. Rikki- ja natriumtaseisiin vaikuttavat tekijat ovat
riippuvaisia erilaisten osaprosessin toteutuksesta tehtailla. Tehdaskohtaisiin rikki- ja
natriumtaseisiin vaikuttamalla hallitaan sulfiditeettia sekd lipedvarantoa. Yleisimpié
keinoja vaikuttaa sulfiditeettiin seka lipedvarantoon on make-up kemikaalien lisédminen
sekd soodakattilan s&hkdsuodin tuhkan ulosotto.  Kemikaalivirtausten mukana
kemikaalikiertoon tulee myos vierasaineita, joista hankalimpia ovat kloori ja kalium.
Paastojen vahentdminen sekad kiertojen sulkeutuneisuus mahdollistavat vierasaineiden
rikastumisen kiertoon, mika voi aiheuttaa korroosiota, eroosiota ja energiahdvioita.
Esimerkiksi kloorin ja kaliumin méarén kasvaminen prosessissa vaikuttaa soodakattilan
lentotuhkan sulamiskayttaytymiseen, jolla ndyttdd olevan suora vaikutus tulistinalueen

likaantumiseen.

Laskentaosuuden tavoitteena oli luoda laskentatydkalu MS Exceliin, minka tarkoituksena
on laskea soodakattilan tuhkanulosoton mukana lahtevid natrium- ja rikkihavioita seka
laskea make-up kemikaalin mukana tuomaa natriumin maaraa. Make-up kemikaalin seké
tuhkan ulosoton yhteisvaikutuksen pohjalta tyokalulla voidaan arvioida muutosta
sulfiditeettiin. Alkuperéisend tavoitteena oli mygds suorittaa mittauksia soodakattilan
tuhkan ulosotton méaaraén liittyen, mutta aikataulullisista syista ne jatettiin pois tasta
tyostd. Rikki- ja natriumtaseeseen tehtaalla vaikuttaa moni tekija (mm. pesuhéaviot,
suovan palstoitus, savukaasuhaviot), joita ei ole huomioitu tahén laskentatydkaluun.
Todelliseen sulfiditeetin seka lipedvarannon kehitykseen laskentatyokalulla ei pystytd,
mutta silla voidaan kuitenkin arvioida make-upin sekd tuhkan ulosoton suuntaa antavaa

vaikutusta sulfiditeettiin.
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