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Uusiutuvien energialahteiden hyddyntaminen kestavalla tavalla on nyt ja tulevaisuudessa
valttamattomyys. Sellu- ja paperiteollisuus on tehnyt paljon ympariston suojelun hyvaksi,
mutta edelleen on mahdollista tehokkaampaan raaka-aineiden ja jatevedenveden kierratyk-
seen sek& jatemadrien vahentamiseen. Se kuitenkin vaatii uusia entista tehokkaampia suo-
datus- ja erotusmenetelmié ja siina kalvosuodatus on varteenotettava vaihtoehto. Mikro-ja
ultrasuodatuksen kayttod sellutehtailla on toistaiseksi rajoittanut menetelmien vahdinen
tuntemus ja sellutehdasympaériston haasteellisuudesta johtuva suodatuslaitteistojen kalleus.

Tassa tyossa tutkittiin mikro-ja ultrasuodatuksen kayton mahdollisuuksia orgaanisen ai-
neen erottamiseen laihamustalipeédstd. Suodatuksen tavoitteena on kemikaalien ja energian
séast0. Tyossa perehdyttiin syvéllisesti kalvosuodatukseen, suodatuslaitteistoihin, erilaisiin
membraaneihin ja niiden valmistusmenetelmiin. Tarkoituksena oli siten saada hyva kasitys
millaisia kalvomateriaaleja ja suodatuslaitteistoja on saatavilla ja miten ne soveltuvat mus-
talipedn suodatukseen. TyoOssé tehtiin suodatuskokeita riittdvan erottelukyvyn omaavien
membraanien loytdmiseksi. Parhaimmiksi valikoituivat polyeetterisulfoni-kalvot, joiden
katkaisukyky oli mikro- ja ultrasuodatuksen alueelta. Niilla saatiin riittdva COD:n ja kuiva-
aineen poisto lipe&sta kohtuullisella virtaamalla. Laitteistolle tehtiin alustava suunnittelu ja
mitoitus, jotta saatiin tarvittavat tiedot investointilaskelmia varten.

Tarvittavan laitteiston hankintaan vaadittavan investoinnin kannattavuutta tarkasteltiin.
usealla eri tavalla. Tydssé tutkittu ratkaisu osoittautui kannattavaksi tietyin edellytyksin
sisdisen koron (IRR), nykyarvon (NPV) ja pddoman tuottoprosentin (ROI) mukaan tarkas-
teltuna. Investoinnin takaisinmaksuaika oli kuitenkin yli seitsemén vuotta. Kannattavuuden
kannalta kriittisin oli herkkyysanalyysin mukaan suodatuksesta saatavien nettotuottojen
suuruus.
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The sustainable utilization of renewable energy sources is a necessity now and in the fu-
ture. The pulp and paper industry has done a lot for the environment, but there are still op-
tions for more efficient raw material and waste water recycling and reducing of amount of
effluents. However, it requires new, more efficient filtering and separation methods, and
membrane filtration offers a viable option. The use of micro- and ultrafiltration in pulp
mills has so far been limited by lack of knowledge of the methods and the high cost of fil-
tration equipment due to operational challenges of the pulp mill environment.

In this thesis, the possibilities of using micro- and ultrafiltration to separate the organic
matter from the weak black liquor were studied. The aim of the filtering is to save chemi-
cals and energy. In the thesis, was carefully studied membrane filtration, filtering equip-
ment, various membranes and their manufacturing methods. The purpose was thus to get a
good understanding of what kind of membrane materials and filtering equipment is availa-
ble and how they are suitable for filtering of black liquor. Dead end filtration tests were
executed to find membranes with sufficient performance. The preferred polyether sulfone
membranes with molecular weight cut-off in a range of the micro- and ultrafiltration pro-
vided sufficient removal of COD and dry matter from the black liquor with a moderate
flux. The filtering apparatus was preliminary engineered and sized to obtain required in-
formation for the investment calculations.

The profitability of the investment required to procure the necessary filtering equipment
were studied by several methods. The solution examined proved to be profitable under cer-
tain conditions, in terms of internal rate of return (IRR), net present value (NPV) and re-
turn of investment percent (ROI). However, the payback time of the investment was over
seven years. According to sensitivity analysis done, the amount of net incomes from filter-
ing was the most critical in respect of profitability.
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SYMBOLI JA LYHENNELUETTELO

Roomalaiset aakkoset

C liuoksen konsentraatio [mg/l]

Cs liuoksen konsentraatio geelikerroksessa [mg/1]
Cs liuoksen konsentraatio paavirrassa [mg/1]

CP rajapinnan etdisyys kalvosta) [m]

Ct liuenneen kuiva-aineen pitoisuus [mg/l]

Cp liuenneen kuiva-aineen pitoisuus [mg/l]

Dest liuoksen tehollinen difuusiokerroin [m?/s]

DF laimennustekija [m*ADMT]

E Nordenin luku, pesutehokkuus [-]

E1o pesutehokkuus 10%:in sakeudessa [-]

H H-tekija, keittoaika-lampdotilakuvaaja [-]

J virtausnopeus [m/s]

Jss vakiotilan permeaattivuo [I/m?/h]

Jv permeaattivuo [I/m?/h]

Lout pestyn massan mukana poistuva vesi [m®]

Ly pestyn massan mukana oleva nestemaara [m¥*BDMT]

luukuiva massa [BDMT]
retentio, syétteen liuenneen kuiva-ainepitoisuuden suhde permeaatin liuen-

neeseen kuiva-aine pitoisuuteen [%]

Rep konsentraatiopolarisaation vastus [/m]

Re geelikerroksen vastus [/m]

Rm membraanin vastus [/m]

T lampatila [°K]

t aika [min.]

WL pesuvesimaara [m°]

X etdisyys membraanin pinnasta

X1 liuennut kuiva-ainepitoisuus pestyssad massassa [mg/l]
Y1 liuennut kuiva-ainepitoisuus suodoksessa [mg/l]

y2 liuennut kuiva-ainepitoisuus pesunesteessa [mg/l]



Kreikkalaiset kirjaimet

AP
Am

Lyhenteet

ADMT
Al
BDMT
BLI

CioH1e
CA

Ca
CaCOs;
Cao
CBC
CC
(CH3),S
(CH3),S;
CH3SH
Cl

ClO,
CNCG
COD
CO3

CP

Da

DF

paine-ero eli transmembraanipaine [Pa]
osmoottinen paine [Pa]
viskositeetti [Pas]

konsentraatiopolarisaatiorajapinnan etdisyys kalvosta [m]

ilmakuiva tonni sellua (engl. air dry metric ton of pulp)
alumiini (engl. aluminium)

luukuiva tonni sellua (engl. bone dry metric ton of pulp)
mustalipedimeytys (engl. black liquor impregnation)

hiili (engl. carbon)

tarpétti (engl. turpentine)

selluloosa-asetaatti (engl. cellulose acetate)

kalsium (engl. calsium)

kalsiumkarbonaatti, meesa (engl. calsium carbonate, lime mud)
kalsiumoksidi, poltettu kalkki (engl. calcium oxide)

jatkuva erakeittomenetelma (engl. continuous batch cooking)
perinteinen jatkuva keitto (engl. conventional continuous cooking)
dimetyylisulfidi (engl. dimethyl sulphide)

dimetyylidisulfidi (engl. dimethyl disulphide)
metyylimerkaptaani (engl. methyl mercaptan)

kloori (eng. chlorine)

klooridioksidi (engl. chlorine dioxide)

vakeva lauhtumaton hajukaasu (engl. concentrated noncondensable gas)
kemiallinen hapen kulutus (engl. chemical oxygen demand)
karbonaatti (engl. carbonate, carbon trioxide)
konsentraatiopolarisaatio (engl. concentration polarization)
Dalton, moolimassan yksikkd, 1 Da = 1 g/mol

laimennuskerroin (engl. dilution factor)
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DNCG laimea hajukaasu (engl. diluted non condensable gas)

DMS dimetyylisulfidi (engl. dimethyl sulphide)

DMDS dimetyylidisulfidi (engl. dimethyl disulphide)

ECF klooridioksidivalkaisu (engl. elementally chlorine free bleaching)

EMCC parannettu modifioutu jatkuva keitto (engl. enhanced modified continuous
cooking)

H vety (engl. hydrogen)

H.0O vesi (engl. water)

H.0, vetyperoksidi (engl. hydrogen peroxide)

H2S rikkivety (engl hydrogen sulphide)

IR infrapunaspektrometria (engl. Infrared Spectroscopy)

ITC isoterminen jatkuva keitto (engl. isothermal cooking)

LEL alempi rajahdysraja ( engl. lower explosive level)

MCC modifioitu jatkuva keitto (engl. modified continuous cooking)

MeOH metanoli (engl. methanol)

MF mikrosuodatus (engl. micro filtration)

Mn mangaani (engl. manganese)

MM metyylimerkaptaani (engl. methyl mercaptan)

MWCO membraanin katkaisukyky (engl. molecular weight cut-off)

N, N typpi (engl. nitrogen)

Na natrium(engl. sodium)

NaOH natriumhydroksidi (engl. sodium hydroxide)

Na2Cos natriumkarbonaatti (engl. sodium carbonate)
Na,S natriumsulfidi (engl. sodium sulphide)

Na,SO4 natriumsulfaatti (engl. sodium sulphate)

NF nanosuodatus (engl. nanofiltration)

NPE prosessiin osallistumaton elementti (engl. non process element)

02 happi (engl. oxygen)

PES polyeetterisulfoni (engl. polyethersulfone)

pH happamuus-alkalisuusasteikko (engl. scale of acidic-alkaline substance)
Pl polyimidi (engl. polyimide)

PP polypropyleeni (polypropylene)

ppm miljoonasosa (engl. parts per million)
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PSF polysulfoni (engl. polysulphone)

PSU polysulfoni (engl. polysulphone)

PVDF polyvinyylideenifluoridi (engl. polyvinylidenefluoride)

RO kaanteisosmoosi (engl. reverse osmosis)

RDH erékeittomenetelma (rapid diplacement heating)

rpm kierroslukumaara/min (engl. rounds per minute)

Si pii (engl. silica)

SO; sulfiitti (eng. sulphide)

SO, sulfaatti (engl. sulphate)

SnS; tinadisulfidi (engl. tindisulphide)

SS suspension Kiintoainepitoisuus ( engl.suspended solids)

S203 tiosulfaatti (engl. thiosulphate)

TCF klooriton valkaisu (engl. total chlorine free bleaching)

TRS haisevat rikkiyhdisteet (engl. total reduced sulphur)

UHMWRPE ultrakorkean molekyylipainon polyeteeni (ultra high molecular weight poly-
ethene)

UEL ylempi rajahdysraja (engl. upper explosive level)

UF ultrasuodatus (engl. ultrafiltration)
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1. JOHDANTO

Tyon tavoitteena on selvittdd liuenneen kuiva-aineen suodatuksen tekniset ja taloudelliset
edellytykset sellutehtaan kuitulinjan lipeista. Lyhyill&4 suodatuskokeilla pyritaan selvitta-
maan alustavat edellytykset mustalipeédn suodatuksen vaatimille kalvotyypeille sek& mah-
dollisesti saamaan selville, minka tyyppisilla suodatinmoduuleilla suodatus olisi teknisesti
mahdollista ja jarkevintd. Investoinnin kannattavuuslaskelmilla selvitetdan, onko edelly-

tyksia l0ytad taloudellisesti kannattavaa ratkaisua.

Koska tavoitteena on selvittda sulfaattisellutehtaan mustalipedn suodatusta, Kirjallisuus-
osuudessa tarkastellaan ensiksi sulfaattisellun valmistusta, sellun raaka-aineena olevan
puun koostumusta ja kdydaan lapi sellutehtaan eri osastot. Tarkemmin osastoista perehdy-
taan keittdmoon ja massan pesuun, koska niilla on oleellinen merkitys mustalipean ja sen
koostumuksen muodostumisessa. Seuraavaksi tarkastellaan mustalipean muodostumista ja
muuttumista sellutehtaan eri prosesseissa. Kirjallisuusosuusosuuden lopuksi tutkitaan

membraanisuodatusta yleisesti ja lipedn suodatusta membraanisuodatustekniikoilla.

1.1.  Andritz konserni

Kansainvélinen teknologiakonserni ANDRITZ on yksi maailman johtavista laitosten, lait-
teiden ja palvelujen toimittajista vesivoimateollisuudelle, sellu- ja paperiteollisuudelle, me-
talli- ja terasteollisuudelle seka kunnallisiin ja teollisiin erotusteknologiaratkaisuihin.
ANDRITZ on porssiyhtio, jonka paakonttori sijaitsee Itdvallan Grazissa. Maailmanlaajui-
sesti ANDRITZ:in henkildston m&&rd on noin 25 600 ja toimipaikkoja on yli 250 (AND-
RITZ PULP & PAPER, 2018).

1.2.  Andritz Oy

ANDRITZ Oy on yksi maailman johtavista sellu- ja paperiteollisuuden jarjestelmien, lait-
teiden ja palvelujen toimittajista. Sen tuotealueita ovat puunkaésittely, kuituprosessit, kemi-
kaalien talteenotto ja massankasittely. Lisaksi ANDRITZ Oy tarjoaa erilaisia biomassakat-

tiloita ja kaasutuslaitoksia energian tuotantoon.
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Osaamiskeskukset ovat Kotkassa, Lahdessa, Lappeenrannassa, Savonlinnassa, Tampereella

ja Varkaudessa. Yhtion paakonttori sijaitsee Helsingissa. (1bid.)

1.3.  Tutkimusongelma, -hypoteesi ja -kysymykset

Tutkimusongelmana on selvittda kalvosuodatuksen tekninen ja taloudellinen toteutettavuus
sellutehtaan kuitulinjan mustalipedn liuenneen kuiva-aineen ja COD:n véhentamisessa.
Olettamuksena on, etta se on teknisesti mahdollista, mutta taloudellisesta kannattavuudesta
ei ole kasitysta.
Tutkimuskysymykset ovat seuraavat:

. Loytyykd markkinoilta sopivia kalvosuodatuslaitteita mustalipedan liuenneen

kuiva-aineen ja COD:n erottamiseen?
. Onko l0ydettavissa taloudellisesti kannattavaa ratkaisua?

1.4.  Tutkimuksen rajaukset

erotusprosessin alustava suunnittelu

soveltuvan laitetyypin valinta

budjettitasoinen kustannuslaskelma

investoinnin kannattavuustarkastelu herkkyysanalyyseineen

1.5. Kaytetyt tutkimusmenetelmat

Kirjallisuustutkimuksella selvitettiin, millaisia suodatuskalvoja on saatavilla, ja miten ne
soveltuvat mustalipedn suodatukseen seka millaisia laitteistoja kyseiseen tarkoitukseen
voisi soveltaa. Laboratoriossa tehdyilla suodatuskokeilla selvitettiin, millaisilla suodatus-
kalvoilla saadaan riittdva kuiva-aineen ja COD:n erotustehokkuus. Investoinnin kannatta-
vuutta arvioitiin laskemalla investoinnin takaisinmaksuaika, sisdinen korko, nettonykyarvo
ja sijoitetun padoman tuottoprosentti. Herkkyysanalyysilla selvitettiin investoinnin, netto-

tuoton, pitoajan ja laskentakoron muutosten vaikutusta investoinnin kannattavuuteen.
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2. SULFAATTISELLUN VALMISTUS

Alun perin englantilaiset, mutta keksintonsa jalkeen Yhdysvaltoihin muuttaneet Charles
Watt ja Hugh Burges patentoivat puun keittdmisen massaksi soodalla eli natriumhydroksi-
dilla ( NaOH) vuonna 1854. Yhdysvaltalainen Ashel Eaton huomasi 1871, ettd natriumsul-
fidin ( NayS) lisdédminen natriumhydroksidin joukkoon paransi kuitujen lujuutta ja nopeutti
keittoa. (Kleppe, P. 1970, s.1, Beckman, s.63)

Sulfaattisellun valmistusmenetelman on keksinyt saksalainen Carl F. Dahl vuonna 1879.
Han havaitsi, ettd soodakeiton kemikaalihdvidita voitiin kompensoida lisaédmalla natrium-
sulfaattia polttouuniin, missa sulfaatti pelkistyi sulfidiksi. Tamé& keksintd seka erityisesti
kanadalaisen George H. Tomlinsonin 1931 kehittdma soodakattila ja klooridioksidi -
valkaisu on ollut ratkaiseva sulfaattikeittoprosessin voittokululle, sen tullessa ylivoimaises-
ti maailman eniten kaytetyksi sellun valmistusmenetelméksi. (Kleppe, P. 1970, s.1, Beck-
man, s.63, Sixta, 2006, s.)

2.1. Puuraaka-aineen koostumus

Puun kemiallisesta koostumuksesta ja rakenteesta on oltava kasitys, jotta voi ymmartaa sen
kayttaytymista sellun valmistusprosesseissa. Kuidun lujuusominaisuudet seka selluloosa-,
hemiselluloosa- ja ligniinipitoisuudet ovat oleellisia massan ominaisuuksia, jotka ovat riip-
puvaisia kaytetyn puuraaka-aineen rakenteesta ja kemiallisesta koostumuksesta. (Sixta,
2006 s.21)

Puu on orgaanista ainetta, joka on padasiassa muodostunut kolmesta alkuaineesta: hiilestd,
hapesta ja vedysta. Lisdksi puuaines sisaltdd hieman typped ja epdorgaanisia aineita, kuten
kalsiumia, kaliumia, natriumia ja piitd, jotka ovat eldvien solujen muodostumisen ja puun
kasvun kannalta tarkeitd. Taulukossa 1. on kuvattu puun alkuaineiden osuuksia. Riippu-
matta puulajista, puun kemiallisessa koostumuksessa on vain vah&n eroavuuksia. (Sixta,
2006, s. 22)
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Taulukko 1. Puun kemiallinen koostumus ( Sixta, 2006, s.22).

Element(s) Content [%]
Carbon C 49
Hydrogen H, b
Oxygen 0, 44
Nitrogen N, <1

[norganic elements Na, K, Ca, Mg, 51 <=1

Puu koostuu kahdesta kemiallisesta pddkomponentista, jotka ovat hiilihydraatit ja ligniini.

Hiilihydraatit jakaantuvat selluloosaan ja hemiselluloosiin.

Mainitut alkuaineet muodostavat polymeerejd, jotka ovat suurikokoisia molekyyleja. Mo-
lekyylitasolla puun rakenne koostuu suurimolekyylisisté, selluloosasta, hemiselluloosista ja
ligniinist4. Selluloosa, hemiselluloosat ja ligniini ovat puun soluseindmien rakenneaineita.
Ligniinid on eniten solujen valitilassa ja valilamellissa ja se muodostaa soluja koossa pita-
vin ”liiman” selluloosan ja hemiselluloosan antaessa rakenteelle lujuuden ja jaykkyyden.
Liséksi puu siséltdd uuteaineita, joilla on tarkeité tehtdvid puun kasvun, tuholaisten torjun-

nan seka muiden puun elintarkeiden toimintojen kannalta. (Ibid.)

Taulukko 2. Ménnyn (Pinus sylvestris) ja koivun (Betula pendula) kuiva-aineen keski-

madrainen koostumus (%-osuus kuiva-aineesta) (Tuulos-Tikka, s.1).

Yhdiste Minty Koiva
Selluloosa 40 40
Henuselluloosat 25-30 30-35
Ligniini 253-30 20-25
Muut (padasiassa uuteameet) <5 <5
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2.1.1. Selluloosa

Selluloosa on polymeerinen sakkaroidi, joka koostuu lineaarisista 1,4-b-sitoutuneiden an-
hydroglukoosiyksikoiden ketjuista, kuten ndhdaan kuvasta 1. Merkint4 1,4-b kuvaa sidos-
liitoksen ja happiatomin konfiguraatiota vierekkéisten glukoosiyksikoiden valilla. ( Peter-
sen, s.58).

6.-OH

0 -0 - 4 o}
HO— N\ | 0o N\ o\~ N Lol 5
HO .\ HO. —~*HO.- +YHo 1
i - 2 vOH
OH OH OH
non-reducing end repeating unit n-3 3

reducing end

Kuva 1. lineaarinen selluloosamolekyyliketju (Sixta, 2006, s.25).

Vaikka  selluloosan  molekyylirakenne ndyttdd melko  yksinkertaiselta, niin
supramolekulaarinen rakenne tekee siitd hyvin monimutkaisen materiaalin. Selluloosalla
on luontainen kyky muodostaa erilaisia vetysidoksia, joko saman selluloosaketjun sisalla
(intramolekulaarinen) tai eri ketjujen valilla (intermolekulaarinen). Intramolekyylisen ve-
dyn sidokset ovat erittéin tarkeita suhteessa molekyyliketjun jaykkyyteen. Intermolekulaa-
riset sidokset muodostavat kiteista selluloosaa. Kuva 3. ndyttad puun soluseindmien raken-
teen ja kemiallisen koostumuksen (Ibid.).

2.1.2. Hemiselluloosat

Hemiselluloosat ovat selluloosan tavoin polysakkaridien seoksia. Yleisimmat havupuun
hemiselluloosat ovat galaktoglukomannaani ja arabinoglucuronoksylaani. Lehtipuilla vas-
taavat ovat glukomannaani ja glucuronoksylaani. Yleensa hemiselluloosat ovat selluloosaa
pienempid molekyylipainoltaan ja jotkut molekyyliketjut ovat haarautuneita. Joissakin ta-
pauksissa hemiselluloosia esiintyy epadnormaalisti suuria mééarid, kun puu on esimerkiksi
puristunut, jolloin puulla on tavallista suurempi galaktoosipitoisuus ja korkeampi ligniini-
pitoisuus. Hemiselluloosat ovat liukoisia alkaliin ja helposti hydrolysoituvia hapoilla. (Pet-

tersen, s.62-65) Usein hemiselluloosia nimitet&an vain ksylaaniksi ja glukomannaaniksi.
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2.1.3. Ligniini

Ligniini on fenolipolymeeerinen aine, joka koostuu epasédénndllisisté ja vaihtelevasti sitou-
tuneista hydroksi- ja metoksi-korvatuista fenyylipropaani yksikoista. Ligniinin biosyntee-
sin esiasteet ovat p-kumariili alkoholi (1), coniferyylialkoholi (I1) ja sinapyylialkoholi (I11).
I1 on havupuuligniinin hallitseva esiaste; ja Il ja Il ovat molemmat esiasteita ligniinista
(kuva 2). Nama alkoholit liittyvéat ligniiniin eetterilla ja hiili-hiili-sidoksilla. (Pettersen,
1984, 5.58)

CH-‘iOH CH,OH CH,OH
]
CH CH GIH
I Il Il
CH CH CH
OCH, CH,0 OCH;,
OH OH OH

Kuva 2. Ligniinin monomeerit (Pettersen,1984, s.66.).

2.1.4. Uuteaineet

Puu siséltdd myos muita alhaisen ja korkean molekyylipainon omaavia, uuteaineiksi sanot-
tuja orgaanisia yhdisteitd. Nama yhdisteet voidaan uuttaa puusta orgaanisilla liuottimilla
(terpeenit, rasvat, vahat ja fenolit) tai kuumalla vedella (tanniinit ja epdorgaaniset suolat).
Uuteaineet voidaan jakaa kolmeen p&aryhmaan. (Sixta, 2006, s.34)

e Haihtuvat 6ljyt (terpeenit, tarpatti, fenolit, tanniinit)

e pihkat, hartsit ja tarkkelykset

e rasvat ja vahat
Uuteaineet toimivat puun aineenvaihdunnassa, osa energian varaajina ja osa puun puolus-
tusjarjestelmané mikrobeja ja tuhohyonteisia vastaan. Ne vaikuttavat puun ominaisuuksiin,
kuten vériin, hajuun ja lahonkestoon (Pettersen, s.68). Vaikka uuteaineiden sisélto ja koos-
tumus vaihtelevat puulajeittain, myds maantieteellisesté alueesta ja vuoden ajasta riippuen
on havaittu vaihteluja. Erityisesti tyydyttyméattomien yhdisteiden, kuten rasvojen ja rasva-

happojen maérd on véhdisempi kasvukauden aikana. T&mé on tarked tekija sellun valmis-
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tuksessa, silld tietyt uuteaineet tuoreessa puussa voivat aiheuttaa sellun kellastumista. (

Sixta, 2006 s.33, 34)

Cell wall layers Fibrillar structure

Hemicelluloses

Cellulose

Glucose-
unit

Kuva 3. Puun soluseindmien rakenne ja kemiallinen koostumus (Sixta, 2006, s.41).

2.2.  Sulfaattisellutehtaan prosessit

Sulfaattisellutehtaan prosessit voidaan jakaa kahteen péalinjaan, jotka ovat massalinja ja
kemikaalien talteenottolinja. Massalinjaan kuuluvat puunkasittely, keitto, pesu, lajittelu,
valkaisu, kuivaus ja paalaus. Mikéli kyseessd on integraattitehdas, voivat kuivaus ja paala-
us jaada pois. Valkaisematonta massaa tuottavalla tehtaalla ei tarvita valkaisulaitosta. Tal-
teenottolinjaan kuuluvat haihduttamo, soodakattila sekéd valkolipealaitos. Kuvassa 4 on
lohkokaavio sellutehtaan osaprosesseista (Vakkilainen ja Kivistd, 2014, s.40). Kuvassa 5

nahdaan modernin sellutehtaan osastot (Andritz, sisdiset arkistot, 2018).
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Kuva 4. Pulp Mill Processes (Vakkilainen ja Kivisto, 2014, s.40).



Wood Preparation Plant

Recaustisizing
& Lime Kiln

Kuva 5. Sellutehtaan osastot (Andritz, siséiset arkistot, 2018).

2.3.  Puun Kasittely

Sellutehtaalle puu tulee tyypillisesti pyoredna ja kuorellisena. Ennen Keittoa puut on kési-

teltdvd kuoren poistamiseksi ja saatettava keittoon soveltuvaan partikkelikokoon. Puun-

kasittelyn osaprosessit nahdaan kuvassa 6.

Log
receiving

Debris

Debarking separation

{Screening)

Bark Chip storing
processing & reclaiming

Bark storing
& reclaiming

Screening

Kuva 6. Puunkasittelyn osaprosessit (Andritz, siséiset arkistot,2015).

Kuorinnan onnistumiseksi talvisaikaan pohjoisen oloissa pitdé puiden pinta sulattaa ennen

kuorintaa. Kuvassa 7. ndhdaan sulatuskuljettimen toimintaperiaate.
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Kuva 7. Sulatuskuljettimen periaate (Andritz, siséiset arkistot, 2014).

Puut kuoritaan, tyypillisimmin pyorivassd kuorimarummussa, jossa kuori irtoaa puista nii-

den hankautuessa toisiaan ja rummun seindméa vasten, kuva 8.

Kuva 8. kuorimarumpu (MetsoPaper, 2018, s.2).

Kuori on saatava puusta mahdollisimman hyvin pois seuraavista syista:
e kuitusaanto ja kuitujen laatu kuoressa on huono
e Kkuori sisaltaa paljon epapuhtauksia ja uuteaineita mitka ovat haitallisia keiton kan-
nalta

e kuori kuluttaa paljon keitto- ja valkaisukemikaaleja
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Sallittu kuoripitoisuus on yleensa alle kaksi painoprosenttia hakkeessa. Mité tarkempaan
puut kuoritaan, sitd enemman tapahtuu puun kuorintahéviditd, joten ylikuorintaa on sen

vuoksi valtettava. Kuorintahdvion suhde kuorinta-asteeseen nahdaan kuvasta 9.

Debarking degree / Wood loss
an
LN
= an I\\
£ \
2. AN
i N
B .
£1s ™
1 “'\.‘_“1
] I-‘-‘-‘-h'""'\-u-_
—
o
o1 0.g 1 13 2 23
BaFK (A RipE (Aeig )

Kuva 9. Puuhdvio vs. kuorinta-aste (Andritz, siséiset arkistot, 2014).

Kuori kéytetddn energian tuotantoon kuorikattilassa, tai se voidaan kaasuttaa esimerkiksi
meesauunissa kaytettavéaksi kuorikaasuksi. Kun puut on kuorittu, ne haketetaan. Selluteh-
taan hakkuna on tyypillisesti kiekkohakku, jonka kiekkoon leikkaavat terat on asennettu.
Kiekko on halkaisijaltaan 1,2m - 4m ja paksuudeltaan noin 300 mm. Kiekko pyorii koosta
riippuen 220-900 1/min ja se voi painaa jopa 30 tonnia, Kuvassa 10 on esitetty kaksi eri-
laista kiekkohakkua. Suuri massa tarvitaan, jotta pydriminen on tasaista puiden iskuista

huolimatta, suuren hitausmomentin vuoksi. (Sixta, 2006, s.84)
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Conventional HHQ-Chipper™
horizontally fed chipper

Kuva 10. Kaksi erilaista kiekkohakkua (Sixta,2006, s. 82).

Hakkeen tulee olla mahdollisimman tasalaatuista, kooltaan ja massaltaan samankokoisista
paloista koostuvaa, jotta keitolle taataan parhaat edellytykset. Havuhakkeen tyypillinen pa-
lakoko on pituudeltaan ja leveydeltdéan noin 25 mm., paksuuden ollessa 4 mm (2-5) mm.
Lehtipuuhakkeen palakoko on 20 x 20 mm, paksuus 3 mm. Painavan lehtipuun hakepalat

ovat tyypillisesti paksumpia samalla hakepituudella. (Sixta, 2006, s.126)

Hakkeen homogeenisuus varmistetaan hakkeen seulonnassa, missé puru, tikut ja ylisuuri
jae poistetaan keittoon menevasta hakkeesta. Taryseulassa, joka on esitetty kuvassa 11 voi
olla kahdesta neljaan seulontatasoa ja seulontakapasiteetti 300-1000 irtokuutiota haketta

tunnissa (Andritz, sisaiset arkistot, 2018).

Kuva 11. CS - taryseula (Andritz, siséiset arkistot, 2018).
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Puu voi tulla tehtaalle myds valmiiksi haketettuna. Suomessa valmis hake tulee paaasiassa
sahoilta, joissa sahaukseen kelpaamaton osa puusta haketetaan. Joissakin maissa, missa
selluteollisuus perustuu suurelta osin tuontipuuhun, voi valmiiksi haketetun puun osuus
olla hyvinkin merkittava. Tyypillisin esimerkki edell& mainitusta on sellun tuotantokapasi-
teetiltaan Suomen kokoinen Japani, missé kaikki tuontipuu, jota on kaksi kolmasosaa ko-

konaispuumaaréstd, tuodaan hakkeena (Japan Paper Association, 2018).

2.4.  Sellun keitto

Esihdyrystys poistaa hakkeesta ilmaa ja parantaa siten keittokemikaalien tunkeutumista
hakepalan sisdan. Esihoyrystys voidaan tehda paineettomana hakesiilossa tai paineellisena
pasutusastiassa (KnowPulp 2018). Riittdva ilman poisto hakkeen esihdyrystykselld vaatii
aikaa. Sydanpuu vaatii 90 %:in ilman poistoon 30 minuuttia, kun saman ilman poiston saa-
vuttamiseen pintapuusta tarvitaan vain viidestd kuuteen minuuttia. Mikali esihGyrystys
tehdaan ylipaineistettuna, saadaan ilma poistumaan hakkeesta nopeammin. (Sixta, 2006,

5.160) Kuvassa 12 on esitetty hakepalan esihdyrystdminen ja ilman poistuminen.

Keittoliped on saatava tunkeutumaan mahdollisimman tasaisesti hakepalojen sisdén, jotta
keiton tuloksena saadaan tasalaatuista massaa. Sen vuoksi hakepalojen on oltava mitoiltaan
sopivia ja mahdollisimman samankokoisia. Erityisesti hakkeen paksuus on Kkriittinen lipean
imeytyksen kannalta. Ylipaksun hakkeen keskiosassa lipeépitoisuus ja& alhaiseksi verrat-
tuna hakkeen pintaosiin. (Sixta, 2006, s. 153)

Chip moisture

T e wue - .
° o C.::.‘.. '\,
. . , —
o§R Zee ——

Kuva 12. Hakkeen esihoyrystys (KnowPulp, 2018).

Keitossa puun kuidut irrotetaan toisistaan liuottamalla selluloosa- ja hemiselluloosakuituja

sitovaa ligniinid riittdvan paljon. Tavoitteena on saada tdma tapahtumaan hellavaraisesti
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rikkomatta tai tuhoamatta kuituja. Sulfaattikeitossa se tapahtuu altistamalla hake alkalisille

keittokemikaaleille paineen ja lammon vaikutuksen alaisena keittoastiassa. Sulfaattikeiton

periaate on esitetty kuvassa 13.

Kuitujen erottaminen kemiallisesti

Kuva 13. Sulfaattikeiton periaate (KnowPulp, 2018).

Keittokemikaaleina kéaytetdan valkolipedd, jonka vaikuttavina aineina ovat natriumhydrok-
sidi (NaOH) ja natriumsulfidi (Na,S). Valkoliped sisaltdd myos inerttejé aineita, péaasiassa
natriumin suoloja. Taulukossa 3 on esitetty Sixtan mukaan tyypillinen valkolipedn koos-

tumus.
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Taulukko 3 valkolipean koostumus (Sixta, 2006, s.113).

Compounds Concentration [g/l]

as NaOH as compound

NaOH 90.0 90.0
Na,S 40.0 39.0
Na,CO, 19.8 26.2
Na,SO, 4.5 8.0
Na,$,0, 2.0 4.0
Na,S0, 0.6 0.9
Other compounds 2.5
Total alkali (TA) 156.9 170.6
Total Sulfur (TS) 47.1 19.7
Effective alkali (EA) 110.0

Active alkali (AA) 130.0

Keittotulokseen vaikuttavat hyvin monet tekijat, joista tirkeimmét on esitetty taulukossa 4.
(Ik&heimonen et al., 2000, s.8). Keitolle asetetaan tietty kappatavoite, toisin sanoen, mihin
kovuuteen keitetdan, eli miké on ligniinipitoisuus keiton jalkeen. Haluttuun kappaan paa-
semiseksi pystytdan H-tekijan avulla maarittdmaan tarvittava keittoaika ja -lampaétila, kun
tiedetdén alkaliannos ja neste/puusuhde. Liséksi pitaa tietdd H-tekijan ja kappa-luvun véli-

nen suhde. (mukaillen Sixta, s.190). H-tekijé& voidaan laskea kaavalla 1.

16115

H= fte(‘““'z‘ ™) dt )

Missé t on aika (min.) ja T on lampétila (K)
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Taulukko 4. Sulfaattikeittoon vaikuttavat tekijét (Ikdheimonen et al.,2008, s.8).
HAKE - puulaji (méinty, koivu)

- laatu (kokojakauma, puhtaus)

- kosteus

S - esikiisittely (pasutus, esi-imeytysaika, limpétila-asetus)
KEITTOLIPEA |- sulfiditeetti

KEITON SAATO |- kemikaaliviikevyys (aktiivinen tai tehollinen alkali)

- kemikaali-puusuhde

- Eimpotilaprofiili keittimen sissilli

- keittoaika- limpétilakuvaaja (H-tekiji)

KEITON SAATO- |- kappa tavoite (ligniinin poistoaste keitossa)
PARAMETRIT - jddnnosalkali

Sulfaattikeittomenetelmat voidaan jakaa toimintaperiaatteensa mukaan kahteen péaatyyp-
piin, jotka ovat erédkeitto ja jatkuvatoiminen- eli vuokeitto (KnowPulp, 2018). Erakeitto on
nimensd mukaisesti jaksottainen tapahtuma, jossa paineelliseen keittimeen pakattu puuan-
nos imeytetdan lipeataytolla ja keitetaan, jonka jalkeen keitin tyhjennetddn. Taman jalkeen
prosessi aloitetaan uudestaan keittimen taytolla. Erékeittimia on yleisesti tehtaalla useita ja
niiden lukumaara ja koko maardytyy tarvittavan tuotantokapasiteetin mukaan. Tyypilli-

simmat keittimien lukumaéarat ovat yleensa parillisia: 4, 6, 8 tai 10 kpl.

Sellua tehdaan myds sahanpurusta. Sahanpurukeittoon on kehitetty omat laitteistonsa, kos-
ka purun keittdminen erédkeittimissa tai tavallisissa vuokeittimissé ei onnistu raaka-aineen

pienen partikkelikoon vuoksi. Toimintatavaltaan purukeittimet ovat jatkuvatoimisia.

2.4.1. Eréakeitto

Erdkeitto on jaettavissa kahteen paatyyppiin, jotka ovat perinteinen erdkeitto ja syrjay-

tyserékeitto. Perinteisen erékeiton vaiheet nakyvat kuvassa 14.
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Kuva 14. Perinteisen erdkeiton sekvenssit (Pikka, 2017, s.7).

Syrjaytyserakeitto on paremman energiatalouden, syrjaytyspesun ja parempien massan laa-
tuominaisuuksien vuoksi nykyisin huomattavasti perinteista erédkeittoa yleisempi. (Know-
Pulp, 2018). Kuvassa 15 on esitetty vertailu perinteisen ja syrjaytyserakeiton sekvensseista

ja niiden ajoista.

Conventional batch cooking

Chip | Pre-
finl ptea
20 -ll'lg

20

Displacement batch cooking

Chip
fill
20

(WL=white liquor)
(*During hot liquor filling the required amount of white liquor is added)

Kuva 15. Perinteisen ja syrjaytyserakeiton sekvenssiaikojen vertailu (KnowPulp, 2018).

Syrjaytyserdkeitosta on olemassa useita muunnoksia, jotka poikkeavat toisistaan ldhinna
syrjaytysten jarjestyksella ja lampdtiloilla.
Seuraavat kaupalliset syrjaytyserékeittomenetelmat ovat kaytossa: (Sixta, 2006, s.6)

e RDH ( Rapid Displacement Heating)
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SuperBatch
Enerbatch
CBC (Continuous Batch Cooking)

RDH -keitossa on seuraavat vaiheet (Tench, 1997, s.6; Sixta; Kesseli, 2018):

1.
2.

Haketayttd

Imeytys, jonka aluksi ldmmin mustalipeatayttd pohjalta < 100 °C. Kun keitin on
hydraulisesti tdynné, syrjaytetddn kuumemmalla mustalipeélld (110-130 °C).
Kuuma musta-/valkolipeésyrjaytys (150-160 °C)

Keitto suorahdyrylla kuumennetulla lipedkierrolla (160-170 °C), kunnes tarvittava
H-tekijé on saavutettu.

Syrjaytys pesemon lipeélld, (~100°C), keittoreaktion katkaisemiseksi. Samalla ta-
pahtuu syrjaytyspesu.

Keittimen tyhjennys

SuperBatch -prosessi on hyvin paljon RDH:n kaltainen. Suurin ero on imeytyslipean

lampotilassa, joka on 80-90 °C SuperBatch -prosessissa. Tarkoituksena on tehda ensin

puhdas imeytys ilman delignifiointi -prosessia. Toinen ero on keittokierron lammitykselld,

joka tehddén lammonvaihtimella. Muilta osin vaiheet ovat likimain samanlaiset. (Sixta

5.280) Kuvassa 16. on kuvattu SuperBatch -syrjaytyserakeiton vaiheet.

Keittimen purku

.O P \ £ @

33 - |
F ; '
(B | f Haketiytts ja

imeytys

er&korton v,
vaiheet
O Kuumalipeitiyttd
~rceall 1{'
Syrjaytys 1,

Limmitys ja keitto

Kuva 16. SuperBatch -keitto (KnowPulp, 2018).
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EnerBatch -keitossa imeytys tapahtuu ylhdélta ja se aloitetaan kylmélla valkolipealld, kun-
nes keitossa tarvittava alkaliannos on saatu, jolloin imeytystayttod jatketaan 90 °C mustali-
pealla. Syrjaytys tehdaén 170 °C imeytys- ja mustalipeélla ja keitetddn kunnes H-tekija on

saavutettu. Loppusyrjaytys tehdaan pesemon lipedlla. (Tench, 1997, s.7)

CBC- prosessi. Menetelman nimi, jatkuva erékeitto, johtuu siité ettd keiton aikana yllapi-
detéén jatkuvia lipeékiertoja. Tayton jalkeen ylhaalta ja alhaalta pumpataan imeytyslipeda.
Noin 30 minuutin imeytyksen jalkeen imeytysliped pumpataan sailiéon ja aloitetaan keitto-
lipedn kierrattdminen, jota jatketaan lampdotilassa 155 -165 °C kunnes tavoiteltu H-tekija
on saavutettu. Keiton loppupuolella keittolipedd korvataan asteittain pesulipeélld. Talla

keittomenetelméll& saadaan tasainen alkaliprofiili. (Sixta, 2006, s.282)

2.4.2. Jatkuvatoiminen - eli vuokeitto

Johan Rihcter keksi jatkuvatoimisen keittomenetelman 1940-luvulla ja ensimmaiset kau-
palliset Kamyr -keittimet k&ynnistyivat Fengersforsissa, Ruotsissa 1950 ja Joutsenossa,
Suomessa 1952. Joutsenossa oli kaytossd maailman toinen ja kolmas. jatkuvatoiminen kei-
tin. Jatkuvatoimisessa keitossa keittimen yldosaan syotetdan haketta jatkuvasti, samoin
kuin keitettya massaa poistetaan eli pusketaan jatkuvasti pois keittimen pohjasta. Kuva 17.

esittdd J. Richterin patentin mukaista keitinta.

NVENTOR
Jehan Christaffer
Frodrik Carl Richter

Kuva 17. J. Richterin keksinndn mukainen jatkuvatoiminen keitin. (Richter, 1949, s.1)



31

Ensimmaisten keittimien toiminnassa ilmeni ongelmia, koska massaa ei jaahdytetty ennen
sen puskemista keittimestd ulos. Niin sanotun kuumapuskuongelman ratkaisuksi 16ytyi
”Cold Blow”- menetelmd, jossa keittimen alaosaan syotetadn pesemon kylmempéé, noin
80-90 asteista, pesusuodosta. Td&mén ansiosta keittimessé voitiin suorittaa vastavirtapesu,
joka tunnetaan nimella Hi-Heat™. (Puunjalostusinsinddrit, 2018)

Vuokeittomenetelmat voidaan jakaa kahteen péatyyppiin sen perusteella onko keittoastia
taysin nesteen tayttdma vai onko astian ylapééssa kaasutila. Ensimmaisessa tapauksessa
kyseessa on hydraulinen keitin ja toisessa neste-/hdyryfaasikeitin. Jatkuvasta keittoproses-
sista on olemassa perinteisen keittomenetelmén (CC) lisdksi lukuisia muunnoksia, joilla
pyritddn vaikuttamaan massan laatuun parantavasti, lisdédmaan saantoa sekd parantamaan
keiton energiataloutta. Tunnetuimpia perinteisen jatkuvan keiton muunnoksia ovat MCC,
EMCC, ITC, Lo-Solids, Downflow Lo-Solids ja Compact Cooking. Kuvassa 18 on nyky-
aikainen Downflow Lo-Solids 1-astiakeitto. Toinen nykyaan yleinen keittomenetelma
CompactCooking on esitetty kuvassa 19. (KnowPulp, 2018)

Yksiastiakeitin (Downflow Lo-Solids,
TurboFeed hakkeensyo6tto)
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Kuva 18. Nykyaikainen 1-astiakeitto / Andritz DFLS (KnowPulp, 2018).

Konventionaalisessa jatkuvassa keitossa kaikki valkoliped syotetddn imeytysvaiheeseen.
Keitto tapahtuu myotéavirtaperiaatteella ja lopuksi tehd&an keitinpesu vastavirtaan Hi-

Heat™ -vyhykkeessa.
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MCC -keitossa alkalia annostellaan kaksiastiakeitossa 50 % imeyttimen huippuun ja loput
jaetaan tasan siirtokiertoon ja vastavirtakeittokiertoon, Hi-Heat -vyohykkeen yldosaan.
(Sixta, 2008, s.295)

EMCC -keitto poikkeaa edellisesté siten, ettd siind osa valkolipeastd annostellaan keitto-
Kierron sijasta pesukiertoon. Tama jatkaa keittoaikaa, koska keittoa tapahtuu myos Hi-Heat
—vyobhykkeelld, ja se siten mahdollistaa alemman keittolampdétilan. ITC -keitto on muuten
samanlainen kuin EMCC, mutta siind lampdétila pidetddn samana pesuvyohykkeelle asti,
minkd vuoksi siind on erillinen l&mmityskierto. ITC -keitossa voidaan tehdd mustali-
pedimeytys (BLI) imeytystornissa. (Sixta, 2006, s.297)

Lo-Solids® "keitossa alkalia annostellaan imeytykseen, ja molempiin keittokiertoihin ja sita
voidaan annostella myos pesukiertoon. Kolmeen viimeiseen syotetddn valkolipedn liséksi
my0s pesusuodosta. Keittolipeddn liuennutta orgaanista ainetta poistetaan aloittaen yla-
paisunnasta, sitten padpaisunnasta sekd lopuksi vield pesupaisunnasta. Pitkén Kkeitto-
vyohykkeen ansiosta keittolampdétila voidaan pitdé alhaisena, noin 150-155 °C:ssa, ja alka-
liprofiili tasaisena. Usean paisunnan ansiosta orgaanisten aineiden pitoisuudet saadaan pi-

dettya alhaisina keiton aikana.

Lo-Solids® -keitolla saavutetaan useita etuja verrattuna muihin keittomenetelmiin, kuten
parempi saanto, parempi valkaistavuus ja parempi repaisylujuus. Lisaksi alkalin kulutus on
vahdisempi verrattuna muihin keittomenetelmiin. (Sixta, 2006, s. 298 — 299). Downflow
Lo-Solids® -keitto on periaatteessa samankaltainen, mutta lipeakiertoja ja paisuntoja on
vahemman. Samalla on eliminoitu vastavirtavyohykkeet, mistd on etua keittimen ajetta-

vuuden ja kapasiteetin kannalta. (KnowPulp, 2018)
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Kuva 19. CompactCooking ( KnowPulp,2018).

CompactCooking -menetelméssa on pyritty yksinkertaistamaan keittolaitteistoa ja -
menetelmd& mahdollisimman paljon. Siind hakesiilo ja paineellinen imeytin, on korvattu
yhdell& paineettomalla astialla, jonka yldosassa hake hoyrytetddn ja alaosassa suoritetaan
mustalipedimeytys. Keittimessa on kaksi myotéavirtakeittovyohyketta ja vastavirtapesu
keittimen pohjalla. (KnowPulp, 2018)

2.5.  Ruskean massan pesu, lajittelu ja happidelignifiointi

Yleisesti massan pesun tarkoituksena on saada lopputuloksena puhdasta sellumassaa, jossa
ei ole liukenevia epépuhtauksia. Tarkoitus on tehd4d massan pesu mahdollisimman talou-
dellisesti ja ympaéristoystavallisesti. Se tarkoittaa, ettd pesuveden kéytté minimoidaan kier-
rattamalld samaa vettd vastavirtaperiaatteella. Keitosta sekd valkaisusta massan tulevat
kemikaalit samoin kuin keitossa pesunesteeseen liuennut orgaaninen aine otetaan talteen
mahdollisimman tarkkaan jatkokaytt6d varten. Sen vuoksi massan pesua suoritetaan pro-
sessin eri vaiheissa, kuten keitossa, keiton jélkeisessd ruskean massan pesussa seka val-
kaisuvaiheiden valill4. Pesu on myos valttaméaton kaikkien mydhempien prosessivaiheiden

toiminnan ja ajettavuuden kannalta. (Sixta, 2006, s.511; KnowPulp, 2018)
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Massan pesun onnistumiseen vaikuttavat pestdvan massan ominaisuudet, kuten suotautu-
vuus, ilmapitoisuus ja lampdtila. Liséksi siihen vaikuttavat pesulaitteen prosessiarvot, ku-
ten syottd- ja poistosakeus seka laimennustekija, DF. Laimennnustekija, (m*/ADMT) on
tarked pesua ohjaava suure. Pesua saadaan parannettua laimennuskerrointa lisaédmalla, mut-
ta samalla kasvaa haihdutettava vesimééard, mika ei ole taloudellista. Laimennustekija saa-

daan kaavalla 2. (mukaillen KnowPulp ja Sixta, s. 530)

WL—-Loyt

DF =—— @)
Missa WL on pesuvesimaara( m3), Lo, On pestyn massan mukana poistuva vesi ( m®) ja P
on uunikuiva massa ( BDMT), kaikki samassa aikayksikossa.

Pesutapahtuman ja siten pesulaitteen pesutehokkuutta kuvaa Nordenin luku E, joka nor-
meerattuna 10% sakeuteen on Ejo. Pesutehokkuus E10 lasketaan kaavalla (3). (mukaillen
Sixta, 2006, s. 539 — 546)

L ey 3)

Missé:

DF = laimennustekija

L, = pestyn massan mukana oleva nestemaara (m*/BDMT)
X1 = liuennut kuiva-ainepitoisuus pestyssd massassa ( mg/l)
y1 = liuennut kuiva-ainepitoisuus suodoksessa ( mg/l)

y» = liuennut kuiva-ainepitoisuus pesunesteessa ( mg/l)

Perékkaisten pesuvaiheiden pesutehokkuudet lasketaan yhteen, kun halutaan tietdd koko

massan pesun tehokkuus (KnowPulp, 2018).

Pesuhdviod on toinen tapa pesutehokkuuden ilmaisemiseen. Natrium -pesuhévio tarkoittaa
natriumin (Na,SO,4) maarad pestysséd massassa. COD -pesuhavid kuvaa massan sisaltdman
nesteen kemiallista hapenkulutusta ja se ilmaisee orgaanisen aineen méaéran massasta erote-

tussa suodoksessa. COD -pesuhdvid ilmaisee Na -pesuhdviota paremmin valkaisussa tarvit-
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tavien valkaisukemikaalien kulutuksen, ja sen vuoksi sen kéayttd on yleisempaé. (Know-
Pulp, 2018)

Suositeltu pesutenokkuus ennen happivaihetta on Nordenin luvulla E;o = 14 - 19 ja happi-
vaiheen jélkeen Ejp = 6 - 8. COD -pesuhévion suositusarvot ovat vastaavasti alle 100kg
COD/ADT ja alle 10kg COD/ADT. ( Tervola, 2018, s.50)

Pesu tapahtuu yleensa vastavirtaperiaatteella, jonka periaate on esitetty kuvassa 20, missa
puhtaamman pesuvaiheen suodos kaytetdan edeltdvan pesuvaiheen pesunesteend. Kehit-
tyneempi versio vastavirtapesusta on segregoitu pesu, jonka periaate on esitetty kuvassa
21, missé samaan pesuvaiheeseen tuodaan pesuvettd useammasta kohdasta. (Tervola, 2005,
s. 1-10)

Likainen

pesuneste Pesuneste
] 1 - 2 | 3 e —] —
— - - - 4 .
Likainen Puhdas
massa massa

Kuva 20. Vastavirtapesun periaate (KnowPulp, 2018).

Massan pesu voidaan jakaa seuraaviin erilaisiin menetelmiin, perustuen pesutapahtumaan:
Diffuusio, laimennus / saostus, puristus, syrjaytys seka edelld mainittujen yhdistelmiin

(Puunjalostusinsingorit).

wosh liguid

Cake in . ~ - Cake out
( - —

Wash effluent

Kuva 21. Segregoitu vastavirtapesu (Tervola, 2018, s. 10).
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2.5.1. Ruskean massan pesu

Ruskean massan pesu aloitetaan yleensa jo jatkuvatoimisessa keittimessa tai syrjaytysera-
keittimissé ja sitd jatketaan erillisilla pesulaitteilla useammassa vaiheessa. Ruskean massan
pesussa tarkoituksena on:

1. massan ja mustalipean erottaminen (kuva 22.)

2. luoda edellytykset myohemmille prosessivaiheille

3. kemikaalien talteenotto

4. liuenneen ligniinin talteenotto polttoa tai muuta kayttod varten

5

ymparistopaastéjen minimointi

Pesu

Mustalipea

T
Peasamaton massa T Pesty massa

-
i

Kuva 22. Mustalipeén erotus massan pesussa (KnowPulp, 2018).

Ruskean massan pesussa massasta erotettu liemi, mustaliped, otetaan talteen polttoa
varten. Talteenoton tarkoituksena on:

1. jateliuoksen siséltdamien kemikaalien uudelleenkaytto

2. jateliemessd olevan liuenneen puuaineksen sisaltdman energian kaytto

3. vesistonsuojelu

Mustalipe&a on tarkoituksenmukaista pyrkié laimentamaan mahdollisimman véhén ta-
loudellisista syist, jotta siind olisi véhemman vettd haihdutettavaksi ennen sen poltta-

mista soodakattilassa. (Ibid.)

2.5.2. Pesulaitteet

Alla on lueteltu tyypillisimmat sellutehtaan pesurit. (Andritz, siséiset arkistot, 2014)
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. Vuokeitin, Hi-Heat. Pesu tapahtuu vastavirtapesuna jatkuvatoimisen keittimen ala-

osassa, lampdtilassa 130-160 °C:tta. Pesuaika on noin 2-4 tuntia. Pesutehokkuus
Eio on valilla 6-10.

Erdkeitin, termiaalipesu. Syrjaytyspesu keiton lopuksi l[ampdtilassa 95-160 °C, pe-

suaika noin 40-50 minuuttia ja pesutehokkuus E;g2-3

. Diffus6érit. Atmosfaérinen ja paineellinen. Atmosfaaridiffusotreja on seka yksi-,
ettd kasivaiheisia. Diffusdoreja kdytetadn yleisesti ensimmaisena pesuvaiheena keit-
timen jalkeen, vanhemmissa sovelluksissa my6s happivaiheessa ja valkaisussa. Dif-
fusoorit toimivat noin 10-12 prosentin massan sakeudella. Tavallisesti syotto- ja
poistosakeus on sama. Pesutehokkuus E1q on diffusdoreilld noin 5-8 vaiheistuksesta

riippuen.

Imurumpusuotimet ovat yleensa yksivaiheisia. Imusuodoksen poistamiseksi massa-

kakusta saadaan aikaan barometrisella imujalalla. Nelja -vaiheisen suodinpesemdon
periaate on esitetty kuvassa 25. Syottdsakeus on 1-1,5 % ja poistosakeus noin 12 %.
Alhaisen syottdsakeuden vuoksi tyhjosuotimia ei voi kayttad nykyaikaisissa mega-
luokan pesulinjoissa. Pesutehokkuus Ejg on suotimilla 3-5.

. DD -pesurit ovat paineellisia rumpupesureita. Rummun lokeroidulle pinnalle muo-
dostetaan massakakku paineen avulla ja pesuneste, joka syrjayttdd massassa olevan
likaisemman nesteen, menee massakakun lapi ylipaineella. Pesuvaiheita DD-
pesurissa voi olla yhdesta neljaan. Pesuria kaytetadn pesun kaikissa vaiheissa, kuten
ruskean massan pesussa, happivaiheessa ja valkaisussa. Syottésakeus DD -
pesureilla vaihtelee matalasakeuspesureiden 3-5 %:sta keskisakeuspesurin 8-
10%:iin. Poistosakeus on vélilla 12-16 %. Kuvassa 23 on kaksivaiheinen DD -
pesuri. Pesurissa on niin sanottu fraktioitu pesu eli pesuneste annostellaan useaan
paikkaan samassa pesuvaiheessa, mika lisaa pesutehokkuutta. DD -pesurin pesute-
hokkuus vaihtelee pesurin vaiheistuksesta riippuen valilla E;o 6-14. DD -pesuri on

selkedsti tehokkain monivaiheinen pesulaite (Sixta, 2006, s.550).
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Kuva 23. 2-vaiheinen DD®-pesuri (Andritz, 2016).

6. Pesupuristimet ovat yksivaiheisia. Syottosakeus on tavallisesti 3-7 % ja poistosake-
us 30-35%. Pesutehokkuus Ejg on 3,5-5. COD -pesuhdvion suhteen pesupuristin on
varsin hyva johtuen korkeasta poistosakeudesta. Kuvassa 24 on esitetty kahden eri

valmistajan pesupuristimet.

Kuva 24. CompactPress® ja TwinRoll® Evolution (GL&W, 2018; Valmet, 2018).

Riippuen pesulaitteesta pesutapahtuma niissa vaihtelee. Pesupuristimessa se perustuu pu-
ristamiseen, kun taas kaikissa rumpupesureissa, kuten tyhjosuotimissa, painesuotimissa ja
monivaihepesureissa, pesu on aina syrjaytyspesua. Jatkuvassa keittimessd pesu on péaasi-
assa diffuusiota pitkéstd pesuajasta johtuen. Diffusdorissa pesutapahtuma on seka syrjay-
tystd, ettd diffuusiota, johtuen pesuajan pituudesta. (KnowPulp, 2018)

Joissakin pesulaitteissa, kuten pesupuristimissa, ei voi pesta lajittelematonta massaa. Aina-
kin karkealajittelu on tehtavé ensin, koska massan siséltdméat kovat epadpuhtaudet saattavat

rikkoa laitteen, massan kulkiessa telojen pienen valin, nipin 1api.
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RECOVERED LQUOR

Kuva 25. Perinteisen 4 -vaiheisen imusuodinpesemon periaate (Andritz, siséiset arkistot,
2018)

2.5.3. Lajittelun toimintaperiaate ja tarkoitus

Massan epapuhtaudet voidaan erottaa painelajittimella ja pyorrepuhdistimella. Lajitin jakaa
syottovirtauksen kahteen osavirtaukseen: akseptiin (ei epadpuhtauksia, puhdas jae) ja rejek-
tiin (paljon epapuhtauksia, likainen jae). Hyvéksytty massajae (aksepti) kulkeutuu sihti-
rummun l&pi paine-eron ansiosta. Hylatty jae (rejekti) poistetaan lajittimesta jatkokasittelya
varten. Pyodrrepuhdistin toimii keskipakoperiaatteella. Tarkoituksena on erottaa pdamassa-
virrasta haitalliset epadpuhtaudet rejektinkasittelyyn mahdollisimman tehokkaasti ja ohjata
paamassavirta seuraavaan prosessivaiheeseen. Rejektinkasittelyn tavoitteena on erottaa
priimakuitu epdpuhtauksista ja johtaa priimakuitu takaisin paamassavirtaan. (KnowPulp,
2018; Sixta, 2008, s. 561)

2.54. Happidelignifioinnin tarkoitus

Happidelignifioinnissa jatketaan keitossa alkanutta ligniinin poistoa alkalisissa olosuhteis-
sa. Se parantaa massan saantoa verrattuna siihen, ettd sama ligniininpoisto tehtéisiin kei-
tossa kappalukua alentamalla. Prosessi on keittoon verrattuna hell&dvaraisempi ja selektiivi-
sempi. Se hajottaa ligniinin alkaliin liukenevaan muotoon. Happivalkaistu massa on huo-
mattavasti ruskeaa massaa vaaleampaa, koska happi poistaa ligniinin varillisia yhdisteita ja

massan muita epépuhtauksia, kuten pihkaa. (KnowPulp, 2018; Sixta, 2006, s.628-630)

Tehtaan pééstoja voidaan véhent&é happidelignifioinnilla. Keitossa ja happidelignifioinnis-
sa poistettu ligniini pystyddn myrkyttomand viemaan kemikaalien talteenottokiertoon ja
polttoon soodakattilassa. Kemikaalien kulutus valkaisussa vahenee, kun kappa happivai-
heessa laskee. Se edellyttdd, ettd happivaiheen jélkeinen pesu on hyva. Jopa 3 kg klooridi-

oksidia voidaan korvata 5 kg:lla happea. (Ibid.)
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2.6. Valkaisu

Valkaisun tarkoituksena on, nimensa mukaisesti valkaista massaa tiettyyn ennalta maarét-
tyyn vaaleuteen. Koska keittokemikaalien varjddma ligniini on varillista, valkaisun tehta-
vana on jaannosligniinin poisto ilman massan muiden ominaisuuksien heikkenemista. Vaa-
leuden tulee olla mahdollisimman pysyvéda. Kuvassa 26 nahdaidn massan vaaleusasteet eri
vaiheissa. Valkaisussa poistetaan myos massassa olevia muita epépuhtauksia ja uuteainei-
ta, kuten pihkaa. Valkaisu tapahtuu useassa vaiheessa, joita on sekd happamia, ettd eméksi-
sid. Yleisin valkaisumenetelmd on ECF -valkaisu, missa pé&avalkaisukemikaaleina ovat
klooridioksidi (ClO,), peroksidi (H,O,), happi, (O,) ja natriumhydroksidi (NaOH). Valkai-
sun lopuksi massa pumpataan sakeamassatorneihin. (Andritz, sisdiset arkistot 2014;
KnowPulp, 2018)

Massan viri, .
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-+ Happidelignifioi mast
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Kuva 26. massan vaaleus eri vaiheissa (KnowPulp, 2018).

2.7.  Kuivaus ja paalaus

Sellumassa pumpataan sakeamassatorneista jalkilajitteluun, jonka tehtdvand on poistaa
massasta epapuhtaudet ennen kuivauskoneen peralaatikkoa. Sellunkuivauskoneessa on seu-
raavat paaosat:

1. Perdlaatikko, jossa tapahtuu noin 3 % :n sakeudessa olevan massan sy6ttd viiraosal-

le ja rainan muodostukseen
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Viiraosa, jossa massasta poistetaan vetta noin 80 - 90 %:a siten, ettd kuiva-
ainepitoisuus on yli 50 %:a (KnowPulp, 2018)

Kuivain, missa massaradasta haihdutetaan vettd, massaradalle puhallettavan kuu-
man ilman avulla. Kuiva-ainepitoisuus on kuivaimen jalkeen n. 90 %.

Leikkuri, jossa koneen levyinen sellurata leikataan arkeiksi.

Paalain, jolla selluarkkiniput puristetaan paaleiksi ja ké&aritadn suojapaperiin kulje-

tusta varten.

Mikali sellutehdas muodostaa paperitehtaan kanssa integraatin, voidaan paperikoneen tar-

vitsema massa toimittaa paperikoneelle ilman kuivausta (Andritz, sisdiset arkistot, 2017).

2.8.

Kemikaalien talteenotto

Keittokemikaalien talteenotto on oleellinen osa sellutehtaan toimintaa niin ympaéris-
tonsuojelullisesti kuin kéayttétaloudenkin kannalta. Kemikaalien talteenotossa voi-

daan erottaa seuraavat paaprosessit ja toiminnot: (Andritz, siséiset arkistot 2014)

Mustalipean haihdutus, jossa lipea vakevoidaan poltettavaan vahvuuteen.
Haihduttamo muodostuu noin 6-8:sta haihdutinyksikdstd, joissa vékevoityminen

tapahtuu asteittain. Haihtumiseen tarvittava lampoenergia saadaan hoyrysta.

Soodakattila, jossa mustalipean siséltdmét orgaaniset aineet, padasiassa ligniini,
poltetaan energian tuottamiseksi. Toinen ja sellutehtaan kannalta tarkein soodakat-
tilan tehtdva on mustalipean sisaltamien keittokemikaalien palauttaminen kemikaa-
likiertoon. Soodakattilassa tapahtuvaa natriumsulfaatin pelkistymista keittokemi-
kaali natriumsulfidiksi kuvataan reduktioasteella, joka on natriumsulfidin osuus

natriumsulfidin ja natriumsulfaatin kokonaismé&arasta.

Valkolipedn valmistus. Valkolipeélaitokseen kuuluvat kaustisointiosasto ja meesa-

uuni.

a. Kaustisoinnissa soodakattilalta saatava viherliped muutetaan kaustisointire-

aktion ja kalkin avulla valkolipedksi edelleen toimitettavaksi keittoon.
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Kaustisointiasteella kuvataan valkolipedn vékevyyttd. Mitd suurempi on

kaustisointiaste, sita laimeampaa on valkolipea.

b. Meesauunissa puolestaan poltetaan kalsiumkarbonaatti eli meesa poltetuksi
kalkiksi eli kalsiumoksidiksi, jota tarvitaan kaustisointireaktiossa.
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3. MUSTALIPEA

Valkoliped siséltaa sulfaattikeitossa tarvittavat vaikuttavat keittokemikaalit natriumhydrok-
sidin (NaOH) ja natriumsulfidin (Na,S). Mustaliped on valkolipedn ja siihen keitossa
liuenneiden orgaanisten aineiden kuten ligniinin ja muiden puun ainesosien seos. Se on
hyvin monimutkainen liuos, joka sisaltdd molekyylimassaltaan erilaisia orgaanisia ja epa-
orgaanisia yhdisteitd. Mustalipedn koostumus vaihtelee paljon riippuen erityisesti kdytetys-
t4 puulajista, keittomenetelmastd sekd myOhemmistd prosessivaiheista, kuten happivai-
heesta. (Sixta, 2006, s.967) Kuva 27 esittaa péaapiirteissaén keittokemikaalien kierron sellu-

tehtaalla.

Keittdmolta ja massan pesusta tuleva, haihduttamolla polttokelpoiseksi vakevoity mustali-
peé poltetaan soodakattilassa. Mustalipedn siséltdmé orgaaninen aines palaa tuottaen lam-
pOenergiaa. Palamis- ja pelkistymisreaktioiden seurauksena kattilan pohjalta valuu kemi-
kaalisulaa, joka sisdltad padasiassa natriumkarbonaattia (Na,COg) ja natriumsulfidia (Na,S)
sekd jonkin verran natriumsulfaattia (Na;So4). Liuottajassa sulaan sekoitetaan kaustista-
molta saatava laihavalkoliped ja ndin muodostunutta liuosta sanotaan viherlipedksi. Viher-
liped johdetaan valkolipealaitokselle, jossa se kaustisointireaktion ja kalkin (CaO) avulla

regeneroidaan keittoon kelpaavaksi valkolipeédksi. (Andritz, siséiset arkistot, 2014)
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Kuva 27. Sellutehtaan keittokemikaalien kierrot (Andritz, siséiset arkistot, 2014)

3.1.  Lipean koostumuksen kehittyminen keitossa ja koostumus keiton jalkeen

Keiton aikana valkoliped vahitellen muuntuu hajoavan ligniinin ja hiilihydraattien moni-
mutkaiseksi seokseksi ja lopulta muuttuu mustalipedksi. Puun ligniini hajoaa alkuperéista
alhaisesmman molekyylipainon yhdisteiksi, jotka sisaltavat hydrofiilisia ryhmié, kuten fe-
nolaatteja, katekolaattia ja karboksylaatteja. Pd&osa karboksyylihapoista on peréisin hiili-
hydraattien, lahinnd hemiselluloosien hajoamistuotteista, esimerkiksi hydroksihapot, kuten
gluko-, ksyloisosakkariinihappo, maitohappo ja glukonihappo. Muurahaishappoa, glykoli-
happoa ja etikkahappoa muodostuu pirstoutumisreaktioiden kautta. Lisaksi mustaliped si-
sélt&a erilaisia orgaanisia happoja, jotka ionisoituvat keittoliemessa. Sen liséksi on huomat-
tava méaara liuenneita epdorgaanisia aineita kuten Na +, K +, CO3 2-, SO4 2-, SO3 2-,
S203 2-, SnS2-, HS-ioneja ja inertteja prosessiin osallistumattomia elementteja (NPE),
esimerkiksi Mg, Al, Si, Mn, Fe Cl, ja P. (Sixta, 2006, s. 120)

Taulukossa 5. on esitetty erddn koivu- ja mantymustalipedn koostumus. Siité voi havaita,
ettd ligniinipitoisuus on noin kolmasosa lipean kuiva-ainesta, hemiselluloosan pilkkoutu-
mistuotteet, alifaattiset karboksyylihapot muodostavat toisen kolmanneksen ja epdorgaani-
set aineet viimeisen kolmanneksen. Orgaaniseen aineeseen sitoutuneen natriumin osuus on
12 %:a. Uuteaineet sisaltyvat muihin orgaanisiin aineisiin. Mustalipedn koostumus vaihte-

lee huomattavasti riippuen keittoprosessista ja puulajista. (Ibid.)

Taulukko 5. Erdédn ménty- ja koivumustalipedn kemiallinen koostumus (Sixta, 2006 ,
5.986).
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Component Pine Birch
Lignimn 33 27
Aliphatic carboxylic acids 31 32
Formic acid [ 4
Acetic acid 4 9
Clycolic acid 2 2
Lactic acid 3 2
2-Hydroxybutanoic acid 1 5
3.4-Dideoxypentonic acid 2 1
3-Deoxypentonic acid 1 1
Xyloisosaccharinic acid 1 2
Clucoisosacharinic acid 7 3
Others 4 3
Crther Ciyganics 8 12
Inorganics’ 28 29
Sodium bound to organics 12 12
Inorganic compounds 16 17
Total 100 100

Jaannosalkalipitoisuus on keskeinen parametri keittoprosessin hallinnassa. Jadnngsalkalia
seurataan johtokykymittauksella tai alkalianalysaattorilla ja valkolipedn annostelua ja mui-
ta keittoparametreja saddetaan riittdvan jaannosalkalipitoisuuden yllapitamiseksi. Riittdva
jaannosalkali, noin 5 - 12g NaOH/I, on valttaméaton happidelignifioinnin onnistumiseksi ja
valkaisukemikaalien kulutuksen minimoimiseksi (Wedin, 2008, s.22-23). Keiton jalkeisen
mustalipe&dn pH méaaraytyy jaannodsalkalipitoisuuden ja kaikkien liuenneiden ja ionisoitujen
happopohjaisten yhdisteiden ominaisuuksien perusteella. Riittdvd jaadnnosalkali ja sen
myota pH-taso (pH11-12) estdd ligniinin saostumisen kuituihin Kiinni ja siten varmistaa

hyvan valkaistavuuden. (Sixta, 2008, s.; KnowPulp, 2018).

3.2. Mustalipea haihduttamolla

Mustalipedn kuiva-ainepitoisuus (TDS) sen l&htiessa keittdmoltd ja massan pesusta haih-
duttamolle on noin 12-18 %. Mita alhaisempi on lipedn kuiva-aineprosentti, sitd enemman
on haihdutettava vettd pois. Nykyaikaisen haihduttamon jéalkeen soodakattilalle polttoon
menevan lipedn kuiva-aine on 70-85 %:a. Haihduttamolla lipedsta erotetaan oheistuottei-
den valmistukseen metanoli ja suopa seké vékevat hajukaasut (CNCG) poltettavaksi soo-

dakattilassa tai meesauunissa. (Andritz, siséiset arkistot, 2014)
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3.3. Mustalipedn TRS- ja muut paastot

Kraft -prosessissa syntyy rikkiyhdisteitd, jotka ovat myrkyllisi4, rajahtavia ja haisevia. Néi-
t4 ovat TRS -yhdisteet; kuten rikkivety (H,S) ja orgaaniset rikkiyhdisteet metyylimerkap-
taani, MM (CH3SH), dimetyylisulfidi, DMS ((CHz3),S) ja dimetyylidisulfidi, DMDS
((CH3),S,). Lisaksi hakkeen pasutuksessa ja keitossa syntyy tarpattia ja metanolia. Haju-
kaasut luokitellaan laimeisiin hajukaasuihin DNCG ja vakeviin hajukaasuihin CNCG pitoi-
suuksiensa perusteella. Ne on kerdiltavé erikseen, ettd rajahdykselle ei synny edellytyksié.
Taulukossa 6. on esitetty hajukaasujen alemmat ja ylemmat rajahdysrajat ( LEL ja UEL)
seka aineiden kiehumispisteet.

Taulukko 6. Myrkylliset, rajahtavat ja haisevat yhdisteet (Andritz, sisdiset arkistot, 2013)

Yhdiste Kaava Kiehumispiste til-%
LEL |[UEL
Rikkivety H.5 -a6°C 43 |45
Metyylimerkaptaani (MM) |CHs5H 6°C 39 |218
Dimetyyli sulfidi (DMS) (CH3)5 | 36°C 22 (197
Dimetyyli disuffidi (DMDS) |(CH3).52 |110°C 11 |161
Metanali (MeQH) CH;OH | 65°C 6,7 (365
Tarpatt CuHis | 156-210°C 08 |6
Vesi (referenssing) H-O 100 °C
LEL = alempi rdjahdysraja
UEL = ylempi réjahdysraja

Hajukaasuja muodostuu ldhtékohtaisesti kaikissa prosessilaitteissa, missa kasitellaan lipe-
aa. Paaasialliset lahteet ovat: (KnowPulp, 2018)

o Keittdmon kaasaukset ja mustalipedn paisutus

e Haihduttamo ja erityisesti likaislauhteiden strippaus

e Soodakattila; sulan liuotus

e Mantyoljykeittdmo

e Mustaliped- sek& massaséilitt

Hajukaasujen keréily on nykyéaéan kuitenkin paljon kattavampaa, kaytannossa ldhes kaikki

séiliot ja laitteet ovat uusissa laitoksissa, joko laimeiden, tai vékevien hajukaasujen kerdi-
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lyn piirissé ( Andritz, sisdiset arkistot, 2015). Kuvassa 28 on naytetty sellutehtaan pé&&sto-
jen lahteet (Sixta, 2006, s.1003).

Rikkivetya (H,S) muodostuu erityisesti silloin, kun keittoliuoksen pH laskee alle 10, jol-
loin vesipitoinen natriumsulfidiliuos hajoaa sulfidiksi (S2), vetysulfidiksi (HS) ja rikkive-
dyksi. Téaté tapahtuu jo keittimessd, vaikka pH siella olisikin yleisesti >10, lipean tunkeu-
tuminen kaikkialle, esimerkiksi hakepalan sisaan ei ole tdysin homogeenista. ja siten pH on
paikallisesti alhaisempi. Rikkivetyd muodostuu pesemolld, sailidissa ja kanaaleissa vain,
jos pH on alhainen. Prosessien ollessa normaalissa toiminnassa tata ei yleensé tapahdu,
mutta erityisesti seisokeissa riski rikkivedyn esiintymiseen kasvaa. Muut merkittavat H,S
ldhteet ovat meesan uudelleenmuodostus, soodakattilassa tapahtuvat mustalipeén pyrolyy-

si, ja sulan liukenemisprosessit. (Kesseli;Sixta, 5.116)

Muut TRS -yhdisteet, MM ja DMS muodostuvat keittolipedn vetysulfidin reagoidessa
puun yhdisteiden, l1ahinna ligniinin metoksyyliryhmien ja DMDS edellisten jatkoreaktiona
ilman hapen kanssa. Koivun ligniinissa on havupuita enemmén mainittuja metoksyyleja ja
sen vuoksi MM:n ja DMS:n muodostuminen on runsaampaa koivukeitossa. (KnowPulp,
2018)

Tarpatti ja Metanoli ovat haihtuvia, niin sanottuja VOC -yhdisteita (Volatile Organic
Combounds). Ne ovat arvokkaita sivutuotteita, joita muodostuu jo hakkeen pasutuksessa ja
keiton alkuvaiheessa. Metanolia otetaan talteen myds haihduttamolla. .(1bid.)
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Kuva 28. Sellutehtaan haitallisten paastojen lahteet (Sixta, 2006, s.1003)

3.4. Hajukaasujen keraily ja turvallisuus

Selluteollisuus on panostanut viimeisen kymmenen vuoden aikana voimakkaasti hajukaa-
sujen kerdilyyn. Hajukaasujen kerdilya tehdéan seuraavista syista: (Andritz, siséiset arkis-
tot, 2014)

e TURVALLISUUS
o Hajukaasuissa on palavia ja rajéhtévia kaasuja

o Hajukaasuissa on myrkyllisia kaasuja

e YMPARISTON SUOJELU

o Hajukaasut haisevat laajalla alueella pienindkin pitoisuuksina

e LAMMON TALTEENOTTO

o Hajukaasujen poltossa syntyy energiaa

e KEMIKAALIEN TALTEENOTTO
o Hajukaasujen rikki voidaan ottaa talteen
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Koska hajukaasut ovat rajahtavid, on tehtailla sattunut hajukaasurgjahdyksié, kun jostain
syysté hajukaasujen pitoisuudet ovat olleet rajahdysalueella eli yli LEL- ja alle UEL- rajan,
ja olosuhteet rajahdykselle ovat muuten olleet otolliset. Sunilassa ja Joutsenossa on 2000-
luvulla tapahtunut hakesiilon honkien aiheuttama rdjahdys. (Andritz, siséiset arkistot,
2013) Viimeisin Suomessa tapahtunut hajukaasurdjahdys on UPM:n Pietarsaaren tehtaan
piipussa tapahtunut TRS- ja tarpéttipitoisen laimean hajukaasun réjahdys, joka aiheutti
huomattavat omaisuusvahingot. Henkilévahingoilta véltyttiin lahinnd hiljaisen ajankohdan
takia (Parviainen et al., 2008).

Toinen merkittava turvallisuusriski hajukaasuihin liittyen on niiden myrkyllisyys. Erityi-
sesti rikkivety on pieninakin pitoisuuksina hyvin myrkyllinen. Pienind pitoisuuksina sen
tunnistaa madan kananmunan hajusta, mutta se on myrkyllista jo alle 10 ppm:n pitoisuuk-
sina arsyttaen silmi ja limakalvoja. Yli 100 ppm:n pitoisuus lamauttaa hajuaistin ja aiheut-

taa hengenvaaran. Taulukossa 7. on esitetty TRS -hajukaasujen myrkyllisyysrajat.

Taulukko 7. TRS -yhdisteiden myrkyllisyys (Andritz, siséiset arkistot 2013)

Yhdiste Kaava Myrkyllinen pitoisuus
Rikkivety H.5 10 ppm
Metyylimerkaptaani | CH;SH 6,5 ppm
Dimetyylisulfidi (CH3):S |40 ppm

Dimetyylidisulfidi (CH3)5: |7 ppm
ppm = miljoonasosaa

Kaasut raskaampia kuin ilma,
keradntyvat alhaalla oleviin tiloihin
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4. KALVOSUODATUSTEKNOLOGIA

e Membraani-, eli kalvosuodatustekniikan historiaa: (Kottuniewicz, s.6, 2005)

e 1907 Bechold esitteli paineistetun ultrasuodatuksen membraaneilla.

e 1950 Hassler julkaisi ensimmaisen suolanpoiston membraaniteknologialla.

e 1959 Loeb ja Sourirajan keksivat epasymmetrisen kalvon kéanteisosmoosikéayttoon
(Kottuniewicz, s.6, 2005)

Maailman vesivarannot ovat n. 1,38 miljardia km®, mutta vain n. 2120 km?® on ihmisen kay-
tettavissd olevaa makeaa vettd (Du Plessis, 2017, s.4). Maailman makean puhtaan veden
vesivarantojen ehtyminen ja saastuminen, vesivarannon epétasainen jakautuminen ja jat-
kuva vaeston kasvu seké teollistuminen ovat saaneet hallitukset ympéri maailman havah-
tumaan tilanteeseen ja hakemaan keinoja ymparistéhaittojen minimoimiseen. Keinoina on
muun ohessa teollisuuden vedenkayton véhentdminen ja jatevesimadraysten tiukentaminen
(Market Watch, 2018).

Sellu- ja paperiteollisuus on vahentanyt viime vuosikymmenina vedenkayttdaan ja panos-
tanut merkittavésti jatevesien puhdistamiseen. Kuitenkin se edelleen tuottaa maailmanlaa-
juisesti kolmanneksi suurimman maaran jatevetta heti metalliteollisuuden ja kemianteolli-
suuden jalkeen (Asrafi, 2015, s146-147).

Sellu- ja paperitehtaiden vesikiertojen edelleen sulkemiseksi ja paasttjen pienentdmiseksi
membraaniteknologia tarjoaa varteenotettavia ratkaisuja. Ne mahdollistavat entistd pa-
remmin sellu- ja paperiteollisuuden vesien kierrattdmisen ja uudelleenkaytdn seka sellukui-
tujen ja kemikaalien talteenoton jatevesista. Sellu- ja paperinvalmistajat ovat ottamassa pe-
rinteisten jérjestelmien rinnalle ja niitd korvaamaan kehittyneempié ratkaisuja, kuten mem-
braaniteknologiaa, joka lisdé jateveden kasittelyn tasoa ja vahentaa raaka-aineiden mene-
tysté. (Ravi, 2018)
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4.1. Kalvosuodatusteknologian kehitykseen vaikuttavat megatrendit

American Filtration and Separation Society (AFS, 2018) luettelee kuusi globaalia mega-
trendid, jotka lisdavat kehittyneiden suodatus- ja erotusteknologioiden kuten membraani-
teknologian tarvetta.

e Vaestonkasvu ja yhteiskunnalliset muutokset lisddvat kysyntdd, miké vaatii teollisuus-

tuotteiden, elintarvikkeiden ja juomien, kuljetusten ja infrastruktuurin lisdéntyvaa tuo-

tantoa ja tehostamista.

e Luonnonvarojen niukkuus ja ilmastonmuutos tekevat yha vaikeammaksi tayttdd kas-

vavan véeston puhtaan veden tarpeen. Tama lisad suolanpoistotekniikoiden kéyttoa ja
jateveden uudelleenké&yttod teollisuudelle, kuluttajille, ja kaupalliselle sektorille.

e Nopea maailmanlaajuinen kaupungistuminen edellyttdd uutta ja parannettua infra-

struktuuria, mukaan lukien puhdas vesi, jateveden késittely, energia, viestinta ja kulje-

tus.

e Terveydenhuollon kehitys antaa ihmisille mahdollisuuden pidempaan, ja terveempaan

elaméan. Monet terveydenhuollon kehittyneet ratkaisut hyodyntévat suodatus- ja ero-
tustekniikoita. Suotuisa kehitys terveydenhuollossa edellyttdd puhtaampaa ymparistoa

ja puhtaita kulutus- ja elintarvikkeita.

¢ Nollapdastotavoitteet suurteollisuudelle, julkisille yrityksille, autoteollisuudelle sek&

ilmailu- ja avaruusteollisuudelle ovat suuri teknologiahaaste kaikilla aloilla.

e Digitalisaatio, koska tietokonepiirit muuttuvat koko ajan pienemmiksi samalla, kun
prosessoriteho kasvaa, suodatus- ja erotustekniikan tarve edelleen lisdéntyy sopivien

materiaalien valmistamiseksi.

4.2. Membraaniteknologian markkinandkymat

Maailmanlaajuisesti kalvoerotustekniikan markkinat voidaan paatasolla luokitella teolli-
suuden, yhdyskuntien puhtaan veden ja jateveden kasittelyyn seka terveydenhuoltoon
(Grand View Research, 2018). Eri lahteet antavat hieman erilaista tietoa kokonaismarkki-
navolyymistd. Membraaniteknologian markkinoiden globaalin arvo on arvioitu olevan 1a-
hes 40 miljardia US dollaria vuonna 2019 (Market Watch, 2018). Useiden lahteiden,
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(muun muassa Grand View Research, 2018; BCC Research ; Market Watch; 2018), mu-
kaan koko alan ennustetaan kasvavan globaalisti noin kymmenen prosentin vuosivauhdilla
seuraavien vuosien aikana. Membraani markkinoiden ennustettu kasvu on esitetty kuvassa
28.

Vesi- ja jatevesisegmentin osuus oli noin 36 prosenttia maailmanlaajuisesta markkinasta
vuonna 2012. Sen on myds ennustettu kasvavan kaikkein eniten, vuositasolla 12-13 %:ia.
Toinen suuri ja kasvava ala on terveydenhoito ja ladketeollisuus. Sielld kasvu perustuu eri-
tyisesti ladketeollisuuden tarpeeseen vahentéé jatevirtoja, mika on kaytdnndssa mahdollista
nanosuodatuksella. Sellu- ja paperiteollisuuden osuus on alle 2 %:ia globaaleista mem-
braanisuodatusmarkkinoista, mika osoittaa, ettd membraaniteknologialla on vield paljon
mahdollisuuksia. (BCC Research, 2018; Adnan, 2018)

Vaikka kasvua tapahtuu paljon kehittyneilla markkinoilla, kuten Euroopassa ja Amerikas-
sa, on membraaniteknologialla alueellisesti suurin kasvupotentiaali kuitenkin alueellisesti
nousevissa talouksissa, Etela- Amerikassa ja Aasiassa seka Venajalla. Suodatusprosesseista
mikrosuodatus on viel& johtava teknologia 30 %:n osuudella. K&&nteisosmoosilla uskotaan
kuitenkin olevan suurin kasvuvauhti, mika johtuu siita, ettd sen kaytto lisd&ntyy kemikaali-
en kasittelyssd, sahko- ja elektroniikka- seka ladketeollisuudessa, missa on suuret puhtaus-
vaatimukset. ( Grand View Research, 2018)
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Kuva 29. Globaali membraanimarkkina ja sen ennustettu kasvu kategorioittain (mukaillen
BCC Research, 2018).
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Teollisuuden membraanisovellukset

Membraaneihin perustuvaa teknologiaa hyddynnetdan hyvin monilla eri teollisuudenaloilla
kuten: (Mazille, 2018; Pabby et al., 2015, s- 3-825)

4.4,

Juomaveden ja jateveden késittelyssd, varid, makua ja hajua antavien seka muuten

haitallisten bakteerien ja muiden mikro-organismien, hiukkasmaisten materiaalien,
mikropollutanttien ja orgaanisen aineen poistamiseen

Juomaveden tuotannossa, poistettaessa kadnteisosmoosilla merivedesta suolaa

Terveydenhuollossa, esimerkiksi dialyysi- eli kenomunuaishoidoissa

Elintarviketeollisuudessa, biomassan ja aromien konsentroinnissa, nesteiden puh-

distuksessa

Maito- ja juomateollisuudessa, steriloinnissa ja konsentroinnissa

Ladketeollisuudessa, suurten ja pienten molekyylien konsentroinnissa ja puhdista-

misessa, ladkejaamien talteen ottamisessa

Biolaaketieteessd, solujen erottamisessa, proteiinien ja entsyymien konsentroinnissa

Petrokemian teollisuudessa, esimerkiksi olefiinin / parafiinin erotus, fenolin ja

aromaattisten hiilivetyjen talteenotto

Kemian teollisuudessa, liuottimien ja muiden arvokkaiden aineiden talteenotossa,

pigmenttien, polymeerien ynna muiden konsentroinnissa

Biokaasun tuotannossa, puhdistettaessa tuotettua kaasua puhtaaksi metaaniksi
Sellu- ja paperiteollisuudessa, veden késittelyssa, kemikaalien talteenotossa ja val-

kaisun jatevesien kasittelyssd. Kalvotekniikkaa voidaan kéayttaa myos tdydentdmaan

tai parantamaan veden kierratysta ja kiertojen sulkemista.

Kalvosuodatuksen periaate ja soveltaminen

Suodatuskalvo eli membraani on jokaisen membraanisuodatusprosessin perustana (Mulder,

1996 s.7). Membraanit ovat huokoisia tai ei huokoisia puolildpdisevié kalvoja, jotka péés-

tavat lavitseen tiettyd kokoa pienemmat partikkelit tai molekyylit ja estéavat suurempien

siirtymisen kalvon lapi. Membraani siis jakaa materiaalivirran ainakin kahteen osaan pe-

rustuen joko partikkelien tai molekyylien kokoon. Kuvassa 3 esitetddn membraanin toi-

minnan periaate (Noble , 1995, s.1).
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Kuva 30. Periaatepiirros membraanin toiminnasta (Noble, 1995, s.7).
Edelleen, membraani on Mulderin mukaan kahden faasin vélinen selektiivinen este, joka

on ominainen kalvoprosessille. On huomattava, ettd maaritelméa ei kerro mitaan kalvora-
kenteesta eikd membraanin toiminnasta. Membraaniprosessi tarvitsee aina jonkin ajavan
voiman. Naitd voivat olla pitoisuusero, paine-ero, lampétilaero tai sdéhkdpotentiaaliero, ku-
ten kuvasta 30 nahddéan. (Mulder, 1996, s.12)

Membraaniprosesseja on virtausperiaatteeltaan kahdenlaisia, niin sanottu panos eli dead
end ja ristivirtaus eli cross flow. Molempien virtausperiaatteet on esitetty alla olevassa ku-

vassa 31.

dead end .
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Kuva 31. Dead end ja cross flow suodatuksen periaate (mukaillen Scott, 1996, s.12)
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Membraanien suorituskyky méaritelld&n kahden tekijan, permeaattivuon, (J,) seka
selektiivisyyden mukaan. Vuo tarkoittaa virtausta membraanin lapi pinta-ala- ja aikayksik-
kdd kohden. Yleisesti vuon yksikkona kaytetdan I/m2/h (LMH). Permeabiliteetti (per-
meability) eli kalvon l&pdisevyys suhteessa paineeseen, LMH x P. Permeattivuon kaava
voidaan laskea yhtalolla 4.

_ AP—-Am
1(Rm+Rcp+RG)

Jo (4)

missé Jy on Permeaattivuo, 4P on paine-ero eli transmembraanipaine (TMP), Az on 0s-
moottinen paine, u on viskositeetti, R, on membraanin vastus, R¢, on konsentraatiopolari-

saation vastus ja Rg on geelikerroksen vastus.

Selektiivisyys madritelldan yleensd retentiona (R), mik& on syotteen liuenneen kuiva-
ainepitoisuuden suhde permeaatin liuenneeseen kuiva-aine pitoisuuteen. Retention kaava
on: (Mulder, 1996 s.8 - 9)

_ =% _4_ %
R = - =1 - (5)

missé cs on pitoisuus syotteessa (%) ja ¢, on pitoisuus permeaatissa (%)

Katkaisu eli MWCO (molecular weight cut-off) tarkoittaa membraanin kykya pidattaa
>90%:ia atomipainoltaan MWCO -lukua vastaavista tai sitd suuremmista molekyyleista.
MWCO:n yksikkona kaytetadn Daltonia (Da), joka on molekyylimassan yksikkd. 1 Da on
yhden vetyatomin massa: 1,66 x102g.

Paine-eroon perustuva membraanisuodatus jaetaan membraanien erotuskyvyn mukaan seu-
raaviin kategorioihin:

1. Mikrosuodatus (MF). Mikrosuodatus tarkoittaa suodatusprosesseja, joissa kaytetaan

huokoisia kalvoja erottamaan suspendoituneita hiukkasia, joiden l&pimitta on valilla

0,1 um - 10 um, kuten esimerkiksi hiekkaa, savea, levia ja eréité bakteerilajeja
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2. Ultrasuodatus (UF). Ultrasuodatusta ké&ytetd&n suspendoituneiden kiintoaineiden, kol-

loidien, bakteerien ja viruksen erottamiseen. Membraanien huokoskoko ultrasuodatuk-

sessa on 1-100 nm ja MWCO 10-200kDa

3. Nanosuodatus (NF). Nanosuodatus on membraanitekniikka, joka mahdollistaa ionien

ja orgaanisten monomeerien erottamisen. Nanosuodatusmembraanit voivat olla huo-

kosettomia tai niissé voi olla huokosia kooltaan 0,5-1 nm. Kalvojen MWCO on valilla
1000-100 Da.

4. Kéénteisosmoosi (RO). Kéanteisosmoosilla pystytddn erottamaan yhden arvoisia ione-

ja, kuten suoloja seké& kaikki bakteerit ja virukset. Kalvot ovat huokosettomia, MWCO

<100 Da. Membraanien luokittelu on esitetty kuvassa 32.

Muuhun kuin paine-eroon perustuvaa voimaa tarvitsevia membraaniprosesseja ovat mui-
den muassa: (Ibid.)

dialyysi, joka perustuu pitoisuuseroon,

elektrodialyysi, joka perustuu séhkdpotentiaalieroon

pervaporaatio, joka perustuu konsentraatioeroon ja héyryn paineeseen

membraanitislaus, joka perustuu lampétilaeroon
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Kuva 32. Membraanien luokittelu (Noble, 1995, s. 4)
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Membraanit voidaan jakaa huokoisiin ja huokosettomiin. Huokoisia membraaneja kayte-
tddn mikro- ja nanosuodatuksessa ja vastaavasti huokosettomia nanosuodatuksessa ja kaan-

teisosmoosissa, periaate on esitetty kuvassa 33. (Pinnau et al, 2008, s. 4-5,)

MIELDfIltIElIGn Manovalen! Multrvalent Suspended n
b%s Water  jons NS Viruses  Bacleria  solids
X ‘;h__ “ Sy Y Y
porous
b—
_ membranes
Ultrafiltration Monovalent Multivabent Suspended
! ions ons Viruses  Baclena  sobds
~ N ~ -
—_
Monovalent Multrvalant Suspended
1 ons ons Viruses  Bactena sobds
: \ \ SN SN N N
NN nonporous
=~ membranes
Reverse Monovalent Multivalent Suspended
Osmosis Water ons jons Viruses  Baclena  sohds
N N \/ N N .
™y

Kuva 33. Membraanien erottelukyky (mukaillen Pinnau 2008, s.4-5).

45.  Membraanityypit

Tassa tyossd tarkastellaan pelkédstddn synteettisia membraaneja. Luonnollisia, soluissa
esiintyvid kalvoja ei ké&sitell4. Synteettisia membraaneja on kehitetty eri kdyttotarkoituksiin
hyvin erilaisia. Kalvon paksuus voi vaihdella paljon ja sen rakenne voi olla homogeeninen
tai heterogeeninen. Synteettiset membraanit voidaan jakaa orgaanisiin (polymeereihin) ja

epaorgaanisiin (keraamisiin, metallisiin, lasisiin ja zeoliittisiin). (Mulder, 1996, s.12).

4.5.1. Orgaaniset polymeerimembraanit

Polymeerimembraanit jaotellaan ominaisuuksiensa perusteella hydrofobisiin ja hydrofiili-
siin. Hydrofobinen tarkoittaa vetta hylkivaa ja hydrofiilinen vedelld kostuvaa. Rakenteelli-
sesti polymeerimembraanit jakautuvat symmetrisiin ja asymmetrisiin. Symmetrisissa
membraaneissa huokoskoko on sama koko membraanin paksuudella. Asymmetrisissé on

noin 0,2-0,5 mm huokoisen tukikerroksen paalla selektiivisend kerroksena paksuudeltaan
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noin 2 um:n niin sanottu nahka. Asymmetrisen membraanin periaatteellinen rakenne on
esitetty kuvassa 35. Mikroskooppikuva molempien mainittujen membraanien rakenteesta
on esitetty kuvassa 34. Polymeerimembraanien materiaaleina kdytetdan yleisimmin seu-
raavia materiaaleja: polyvinyylideenifluoridi (PVVDF), polypropeeni (PP), polyeetterisulfo-
ni (PES), polysulfoni (PSU), selluloosaasetaatti ja regeneroitu selluloosa (CA).

Polymeerimembraanien etuina on niiden helppo valmistettavuus ja siten edullisuus, korkea
permeabiliteetti ja korkea pakkausaste, toisin sanoen pieneen tilaan mahtuu paljon suoda-

tuspinta-alaa. Haittapuolina on rajallinen kemiallinen ja lammdonkestavyys.

Kuva 34 Symmetrinen (a) ja asymmetrinen (b) membraani (Abetz, 2018, s.24; Synder Filt-
ration, 2018)

4.5.2. Epaorgaaniset membraanit

Epdorgaaniset membraanit voidaan jakaa keraamisiin, metallisiin, lasisiin ja zeoliittisiin.
Metallimembraanit valmistetaan sintraamalla metallijauheesta. Raaka-aineina kaytetdan
ruostumatonta teréstd, hopeaa, palladiumia ja volframia. Sintratut metallimembraanit voi-
vat olla paallystetty titaanioksidilla tai zirkoniumoksidilla, jotta niihin saadaan pienempi
huokoskoko. (Noble et al., 1995 s.16 ja Synder Filtration, 2018,) Keraamisia membraaneja
valmistetaan sintraamalla ainakin seuraavista materiaaleista: Al,O3, TiO,, ZrO, ja SiO..
Muitakin materiaaleja kéytetd&dn keraamimembraaneissa ja uusia tutkitaan, koska yleisim-
min kaytetyt materiaalit ovat suhteellisen kalliita. (Baker, 2008, s.6-348) Epdorgaanisilla ja
erityisesti keraamisilla membraaneilla on tiettyja etuja, kuten stabiilius suurella pH-
alueella, ne ovat pitkaikaisia, kestavat korkeita lampétiloja, takaisinhuuhtelua ja abrasiivis-
ta kulutusta, niilla voidaan suodattaa myds korkean viskositeetin omaavia aineita. Huonoja

puolia on niiden hauraus ja kallis hinta verrattuna polymeerimembraaneihin. (IJMER,



59

2012, s.1494) Kuvassa 36 on esitetty erilaisia membraaneja ja niiden valmistusmenetelmié
(Abetz, 2018, s.17).

Kuva 35. Asymmetrisen membraanin periaatteellinen rakenne (Scott, 1996, s.5)

4.6. Membraanien valmistus

Membraanien valmistuksessa on useita menetelmid, joiden kayttd riippuu raaka-aineista ja
halutusta lopputuloksesta. Jos verrataan esimerkiksi keraamisten ja polymeeristen keraa-
misten membraanien valmistuslamp@tiloja, on niissa isot erot. Keraamit tunnetusti valmis-
tetaan korkeassa lampotilassa ja siten ne myos kestdvat kaytossa polymeerimembraaneja
huomattavasti korkeampia lampétiloja. Kuvassa 36 esitetddn erilaisia kalvoja ja niiden

valmistusmenetelmié (Abetz, 2018, s.17).

4.6.1. Sintraus

Keraamiset membraanit valmistetaan sintraamalla. Joitakin polymeerimembraanejakin ku-
ten PTFE ja UHMWPE valmistetaan myds sintraamalla. Sintrauksessa raaka-ainejauhe pu-
ristetaan haluttuun muottiin ja kuumennetaan paineenalaisena, jolloin jauhehiukkaset sint-
rautuvat kiinni toisiinsa. (Abetz, 2018, s.18-19)

4.6.2. Etsaus (Track etching)

Ensivaiheessa polymeerikalvo altistetaan ionisoivalle séteilylle ja sitten sateilyn vaurioit-
tamat alueet, toisin sanoen raskaiden ionien jattamat jaljet syovytetéddn alkaalisessa etsaus-
kylvyssa. Téalla menetelmélld saadaan symmetrinen membraani, jossa huokoset ovat sylin-
terimaisié. (Abetz, 2018, s5.23-24)
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4.6.3. Kalvon venytys

Venytetyt kalvot valmistetaan puolikiteisistd polymeereistd. Kalvon venytyksessa on kol-
me vaihetta. (Abetz, 2018,s.20-21)

1. Ekstruusio ja valssaus: Polymeerin sulattaminen ja suulakepuristus eli ekstruusio
kalvoksi. Ekstruusio- ja valssausprosessin jalkeen on ratkaisevan tarked saavuttaa
pinottu lamellinen rakenne, koska vain pinotut lamellit mahdollistavat avoimien

huokosten muodostamisen venytysprosessin aikana.

2. Lampokasittely: Suulakepuristetut ja valssatut kalvot lampokasitellddn kiteiseen

faasiin.

3. Venytys: Viimeisessa vaiheessa kalvoihin tehdaan venyttamélla pysyva muodon-

muutos huokosten aikaansaamiseksi. (Abetz, 2018, s.20-21)

D i h ==

Track-etching Casting + leaching / evaporation Film-stretching
Ancdising process

T R TR

Phase inversion Sintering /
Slip casting
Kuva 36. Erilaisia membraanirakenteita ja niiden valmistusmenetelmat (Abetz, 2018,
s.17)

4.6.4. Faasi-inversio

Faasi-inversio, eli faasimuunnosprosessi on tarkkaan saddelty polymeerimuunnos neste-
maisesté faasista kiintedan faasiin. Neljaa eri tekniikkaa kaytetadn faasimuunnosmembraa-
nien valmistuksessa: saostaminen hoyryfaasista, saostaminen kontrolloidulla haihdutuksel-

la, termisesti indusoitu faasien erottaminen ja upottamalla saostaminen. Upotussaostus on
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laajimmin kaytetty tekniikka polymeerikalvojen valmistamisessa. (Microdyn Nadir, 2018;
Abetz, 2018)

4.6.5. Liuotus

Liuotusmenetelmad sovelletaan symmetristen mikrohuokoisten kalvojen valmistamiseen
liukenemattomista polymeereistd, kuten polyetyleenistd, polypropeenista ja polytetrafluo-
rieteenistd. T&ssd prosessissa valmistetaan homogeeninen sulate polymeerikalvomat-

riisimateriaalin ja liukenevan komponentin seoksesta. (Saljoughi, s. 5-8)

Jotta liuotettava komponentti hajoaa hienojakoisesti polymeerimatriisiin, seos homogeni-
soidaan suulakepuristamalla ja pelletoiméalld useaan kertaan ennen lopullista suulakepuris-
tamista ohutkalvona. Kalvon muodostamisen jélkeen poistettava komponentti liuotetaan
sopivalla liuottimella, jolloin muodostuu mikrohuokoinen kalvo. Liukeneva komponentti
voi olla liukoinen, pienimolekyylipainoinen kiinteé aine, nestemainen parafiini tai jopa po-

lymeerinen materiaali, kuten polystyreeni. (1bid.)

4.7.  Membraanimoduulityypit

Membraaniyksikot voidaan jakaa kahteen p&aryhméaan:

- putkimaiset

- tasomaiset

Putkimaisia membraaneja on kolmea tyyppié:

- putkimembraanit (¢ >10 mm)

- kapillaariputkimembraanit (¢ 0,5 < ¢ <10 mm)

- onttokuitumembraanit (¢ < 0,5 mm)

Tasomaiset membraaniyksikot voivat olla suoria levyja tai kiekkoja, joissa on runko. Ta-
somaisista membraanikalvoista tehddan myos spiraalimoduuleja. (Engelien, 2004, s.8)

4.7.1. Putkimoduulit

Putkimoduulit koostuvat valitusta maaréasta putkimaisia membraaneja, jotka on asennettu
paineelliseen kuoreen. Putket voivat olla polymeeri4 tai keraamia. Kuva 37. naytt&4 esi-

merKin erityyppisista putkimembraanimoduuleista. (Synder Filtration, 2018)
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Kuva 37. Erilaisia putkimembraanimoduuleja (mukaillen Synder Filtration 2018)

4.7.2. Tasomaiset levy-/ runkomoduulit

Levymembraanimoduuleja valmistetaan sek& polymeerikalvoista ettd keraameista. Niitd on
muodoltaan hyvin monenlaisia, muun muassa suorakaiteen muotoisia, kiekkoja ja kiek-
kosegmentteja, riippuen kayttotarkoituksesta tai laitteesta, johonmihin ne on tarkoitettu.
Levymembraanissa on aina kaksi kalvopintaa ja levyn sisélld harvempi kerros tai tyhja tila
permeaatin kerdilyyn. Hyvin tyypillisesti levymembraaneja kdytetddn muun muassa erilai-
sissa suodatuspuristimissa, kiekkosuodattimissa ja membraanibioreaktoreissa (MBR).

4.7.3. Spiraalikalvomoduulit

Spiraalimebraanimoduulit (engl. Spiral Wound), koostuvat useista polymeerimembraani-
kalvoista ja niiden valiin sijoitetuista syotteen ja konsentraatin virtauslevyista sekd perme-
aatin kerdyslevyista. Spiraalielementti onkin toimintaperiaatteeltaan kuin tasomainen levy-
elementti, joka on Kierretty rullaksi. Spiraalielementti tai elementit asennetaan putkimai-
seen paineastiaan. Spiraalimoduulit ovat yleisimmin kéytettyjd moduulityyppeja muun

muassa niiden suuren pakkausasteen eli pienen tilantarpeen vuoksi suhteessa suodatuspin-
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ta-alaan. Kuvassa 38 on esitetty spiraalielementin rakenne ja toimintaperiaate. (Microdyn
Nadir, 2018)

Membrane
af
Permeate Lez
Folded Carrier J
Membrane —
Perforated Feed Spacer
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Kuva 38. Spiraalielementin rakenne ja toimintaperiaate (Microdyn Nadir, 2018)

4.8. Kalvosuodatuksen haasteet

Kalvojen likaantuminen ja niin sanottu konsentraatiopolarisaatio ovat suurimpia haasteita
teollisen mittakaavan membraanisuodatuksessa. Kalvon likaantuminen ja konsentraatiopo-
larisaatio heikentévat virtausta membraanin l&pi tai nostavat suodatuspainetta. Muita kal-
vosuodatuksen tdmén hetken haasteita ovat membraanien puhdistuskustannukset, mem-
braaniyksikoiden korkeat vaihtokustannukset seka suodatussysteemin suuri koko, erityises-
ti nanosuodatuksessa ja kadnteisosmoosissa, johtuen pienestd vuosta pinta-alayksikkoa
kohden. (Pinnau, 2008, s. 7-10)

4.8.1. Konsentraatiopolarisaatio

Kun syottoliuoksessa oleva vesi ja muut kalvon katkaisua pienemmat molekyylit ja partik-
kelit 1&pdisevét kalvon, sen katkaisukokoa suuremmat hiukkaset ja nesteeseen liuenneet
molekyylit kerdantyvat lahelle kalvon pintaa, jossa niiden pitoisuus kasvaa, kuten ndhdaan
kuvasta 39. Tatd kutsutaan konsentraatiopolarisaatioksi (CP). Diffuusio on tassé tapaukses-
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sa vastavoima, joka pyrkii tasoittamaan pitoisuuserot. Kuvassa 40 on esitetty konsentraa-
tiopolarisaatiota kuvaava malli. CP-kerroksen hiukkaset voivat kulkeutua takaisin turbu-
lenttiseen péavirtaan diffuusion avulla, jos ne eivat ole kiinnittyneet membraanin pinnalle
muodostuvaan geeli- / kakkukerrokseen. Konsentraatiopolarisaatioilmid rajoittaa olennai-
sesti permeaattivuota kasvattamalla suodatusvastusta kalvon pinnan lahelld. Konsentraa-
tiopolarisaation aiheuttama vuon heikkeneminen on luonteeltaan valiaikaista, mika tarkoit-
taa, ettd vuo palautuu ennalleen esimerkiksi pesemélld membraanimoduulit (Yoon, 2016, s.
3-8)

b Feed Bulk *

Membrane

Pore Blocking

'/\(!M)rplu)n '
Paermeate Flow

Kuva 39. Konsentraatiopolarisaation ja likaantumisen kehittyminen (Water Planet, 2017)

Konsentraatio kasvaa kunnes konvektio membraaniin pain on yhté suuri kuin diffuusio
takaisin padvirtaan, jolloin systeemi on tasapainossa. Tdma voidaan ilmaista kaavan 5

avulla.

ac

()

Missa:

J = virtausnopeus (m/s)

C = liuoksen konsentraatio (mg/l)

X = etdisyys membraanin pinnasta (m)

Deit = liuoksen tehollinen diffuusiokerroin (m?%/s)
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Kuva 40. Konsentraatiopolarisaatiomalli (Yoon, 2016, s.3)

Kaava 5 voidaan integroida seuraavasti systeemin tasapainotilassa: x =0, C = Cg, jax =d,
C = Cg, missd ¢ on CP-rajapinnan etdisyys kalvosta (m). Cg on liuoksen konsentraatio geeli-

kerroksessa ja Cg konsentraatio padvirrassa. Talloin virtaus sailyy vakiona.

Jss = — De% In (z—z) (6)

Yl1la olevan yhtalon (6) mukaan vakiotilan permeaattivuo, Jss on suoraan verrannollinen
teholliseen diffuusiokertoimeen, De (M%/s) ja kééntden verrannollinen rajakerroksen pak-
suuteen, o (m). Lisdamalla l&pivirtausnopeutta kalvon pinnalla, ohenee laminaarivirtauksen
rajakerros, tehollinen diffuusiokerroin (Des) suurenee ja siten diffuusionopeus kasvaa. L&-
pivirtausnopeuden kasvaessa partikkelien yhteentérméaysten aiheuttamat leikkausvoimat
tehostavat diffuusiota. Suuri l&pivirtausnopeus kalvon pinnalla pienent&é konsentroituneen

rajakerroksen paksuutta ja lisdd permeaattivuota. (Yoon, 2016, s.3-8)

4.8.2. Kalvon likaantuminen

Kalvon likaantuminen on ilmid, joka johtuu membraanin pintaan tai sen huokosiin kiinnit-
tyneistd ja keradntyneista partikkeleista. Likaantumismekanismi voi olla geelinmuodostus-

ta, adsorptiota, huokosten tukkeutumista tai kakun muodostumista. Erona konsentraatiopo-
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larisaatioon, likaantuminen tapahtuu pitk&n ajan kuluessa ja siitd seuraa peruuttamaton
permeaattivuon heikkeneminen. Likaantuminen riippuu monista tekijoista, kuten suodatet-
tavan liuoksen ja kalvon fysikaalisista ja kemiallisista ominaisuuksista, lapivirtausnopeu-
desta, permeaattivuosta, lampaétilasta seké& suodatinyksikon ja jarjestelmén ominaisuuksis-
ta. Kuva 41. antaa hyvén yleiskuvan likaantumiseen vaikuttavista tekijoista. (Ismail et al.,
2018, 27-30)

Feedwater com position
Foulant type, concentration
pH, ionic strength,

specific ions such as Ca®*

Hydrodynamic conditions

Membrane properties Flux .
Cross-flow velocity
Roughness Recovery
Charge Temperature
Hydrophobicity Module and spacer design

Surface functional groups

Kuva 41. Kalvon likaantumiseen vaikuttavat tekijat (Ismail et al., 2018, s. 29).

Suodatettavassa liuoksessa olevista komponenteista riippuen kalvon likaantuminen voi olla
tyypiltaan kolloidista, orgaanista, epdorgaanista (engl. scaling) tai biologista. Kuvassa 42
havainnollistetaan erityppista kalvon likaantumista (Pinnau, 2008, s. 8-10).

Kéanteisosmoosissa ja nanosuodatuksessa likaantuminen tyypillisesti johtaa osmoottisen
paineen kasvuun ja heikent&a sitd kautta permeaattivuota ellei painetta nosteta. Mikro- ja
ultrasuodatuksessa erotetaan molekyylipainoltaan suhteellisen suuria komponentteja, ndmé
komponentit muodostavat helpommin kiintedn kerroksen kalvon pinnalle. Tama kerros
toimii ik&&n kuin toisena kalvona, ja siten heikentdd permeaattivuota ja saattaa muuttaa
kalvon selektiivisyyttd. (Ismail et al., 2018, s. 27-30)
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Kuva 42. Kalvon erityyppinen likaantuminen (mukaillen Pinnau, 2008, s.8-10.).

4.8.3. Kalvon likaantumisen hallinta

Suodatusprosessin kalvojen likaantumisen hallinnassa on térkeéé tietdd seka likaantumis-
tyypit, (kolloidinen, orgaaninen, epéorgaaninen, biologinen), ettd likaantumismekanismit
(geelinmuodostus, adsorptio, huokosten tukkeutuminen, kakun muodostuminen). Kal-
vosuodatusprosessin olennaisena osana membraanilla itsessadn on merkittava vaikutus li-
kaantumiseen. Tyypillisesti kdytetdan hydrofiilisia kalvoja, koska niilla on affiniteetti ve-
teen, mika on yksi tarkeimmistd ominaisuuksista, joita kdytetddn vahentdmaan foulanttien
adsorptiota membraanin pinnalle. Vesimolekyylit ymparoéivat hydrofiilista kalvoa ja toimi-

vat siten sen suojakerroksena. (Lipinski, 2007, s.1-5)

Likaantumisen minimoimiseksi tulee huomioida seuraavat seikat:

1. Oikein suunniteltu ja mitoitettu suodatusprosessi seké oikeat kayttoolosuhteet. Ta-

han kuuluu sopivat suodatinmoduulit, riittdva lapivirtausnopeus, oikea paine ja so-
piva vuo, jotka tulee méaaritella suodatettavan liuoksen koostumuksen mukaan.
2. Syoéttdliuoksen esikasittely, esimerkiksi esisuodatus tai kemiallinen késittely.

3. Suodatuslaitteiston puhdistus. Tahan kuuluu yleensd huuhtelu joko vedelld tai per-

meaatilla, suurella virtausnopeudella. Kemiallinen puhdistus voi olla osa puhdis-
tusprosessia. Keraamisille membraaneille voidaan liséksi tehdad takaisinhuuhtelu,
eli huuhdella vastavirtaan normaaliin virtaussuuntaan néhden.
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S. MUSTALIPEAN KALVOSUODATUS

Mustalipedn kalvosuodatusta on tutkittu paljon. Ajavana voimana useissa tutkimuksissa on
erottaa ligniinid ja hemiselluloosia mustalipedsta ulkoiseen hyotykayttoon ja samalla séi-
Iyttdd arvokkaat keittokemikaalit kierrossa. Kraft -prosessi tuottaa vuosittain 50-60 Mt
keittolipeddn liuotettua ligniinié, joka perinteisesti poltetaan soodakattilassa ja kéytetdan
hoyryn ja séhkdenergian tuotantoon (Durruty et al., 2017, s.455). Nykyaikainen sellutehdas
Voi tuottaa 7 GJ energiaylijadman tuotettua sellutonnia kohden. Jopa 25 % mustalipeén si-
séltdmasta ligniinistd voidaan erottaa ilman, ettd se hairitsee soodakattilan toimintaa
(Wallberg et al.,2005, s.1). Mustalipeéstd erotettua ligniinia voidaan kayttaa esimerkiksi
korvaamaan fossiilisia polttoaineita meesauunissa, dispergointiaineina, sideaineina, emul-
gaattoreina ja markélujuuden lisdaineena kraftliner -kartongille. Toinen padkomponentti
mustalipedssd ovat hemiselluloosat. Niitd voidaan kéayttaa esimerkiksi kalvojen valmistuk-

sessa, hydrogeeleissa ja paperin lisdaineina. (Arkell et al., 2013, s.1).

5.1. Mustalipean suodattamisen haasteet

Vaikka tutkimuksia on tehty paljon, kalvoteknologian soveltaminen mustalipean suodatuk-
seen ja konsentrointiin on haasteellista. Tdma johtuu, mustalipean korkeasta pH:sta (12-
13), korkeasta lampdtilasta 80-95°C:tta, monimutkaisesta koostumuksesta, kalvojen likaan-
tumisalttiudesta seka suuresta suspendoituneesta Kiintoainepitoisuudesta (SS), ettd mustali-
pedn sisaltdmistd hydrofiilisistd aineista. Korkean pH:n ja korkean ldmpdtilan vuoksi
markkinoilla on hyvin rajallinen maard membraaneja, jotka ovat kayttokelpoisia.

Koska mustaliped on erittdin eméksinen, hydroksyyliryhméat hajoavat korkeammassa
pH:ssa, jolloin tavallisesti hydrofobinen ligniini muuttuu hydrofiilisemmaksi ja sen varaus
on negatiivinen. Jos kaytetddn hydrofiilista kalvoa, ligniinipartikkelit voivat adsorboitua
kalvon pintaan tai huokosiin, jolloin seurauksena on kalvon likaantumista ja vuon heikke-
nemistd. Yli 12,5 pH:ssa on riittavasti fenoliryhmié ionisoitumaan, jotta ligniini saa kom-
paktimman ja pallomaisen hiukkasmuodon, mik& helpottaa sen ké&sittelemista suodatukses-
sa. (Kevlitch et al., 2017, s.2-26)
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Mustalipeén koostumusta on kasitelty tdman tutkimuksen kohdassa 3.2. Kalvosuodatuksen
kannalta on huomionarvoista, edella mainittujen asioiden lisaksi, ettd sen kemiallinen
koostumus vaihtelee ja kdytanndssd polymeeristen orgaanisten aineiden (ligniini ja po-
lysakkaridit) ja epaorgaanisten yhdisteiden maara, samoin kuin niiden spesifinen pitoisuus,
vaikuttavat suoraan mustalipeén fysikaalisiin ominaisuuksiin, kuten tiheyteen ja viskosi-
teettiin. (Ibid.) Kirjallisuudessa on erilaisia tuloksia mustalipedn ainesosien molekyylipai-
noista. Tasta voi paatella, ettd niissa on paljon vaihtelua ja se on otettava huomioon mem-
braanin valinnassa. Taulukossa 8. on naytetty mustalipedan molekyylipainojakauma (Liu et
al, 2003, s.133).

Kalvon likaantuminen madritelladn peruuttamattomaksi permeaattivuon vahenemiseksi ja
suorituskyvyn menetykseksi. Mustalipedn suodatus on altis likaantumiselle edella maini-
tuista syistd ja siita tulee merkittava kustannustekijé teollisessa mittakaavassa. Tehokkaat
puhdistusstrategiat ovat siksi vélttamattomia likaantumisnopeuden vahentamiseksi ja kal-
von kayttoian pidentdmiseksi. (Humpert et al., 2016, s.11) Liséksi tdmé on otettava huomi-
oon suodatuslaitteiston mitoituksessa varsinkin, jos prosessi on Kriittinen sen tasaisen ja

jatkuvan toiminnan kannalta.

Taulukko 8. Mustalipedan molekyylipainojakauma (Liu et al., 2003, 5.133)

Molekyylipaino kDa Prosenttiosuus

>60 61.8
60-30 21.8
30-10 1.2

10-6 1.8

6-3 24

<3 1.0

5.2.  Aikaisemmin tehtyja tutkimuksia

Wallberg et al., (2003, s. 1379-1384) ovat tutkineet katkaisukoon vaikutusta ligniinireten-
tioon. Tutkimuksessa kaytettiin polymeerimembraaneja ja kappalukuun 27 — 30 keitetyn
havupuusellun mustalipe&é 60 °C:een lampdétilassa. Membraanien katkaisukoot olivat 4
000 Da, 8000 Da ja 20 000 Da ja vastaavat ligniiniretentiot ultrasuodatuskokeissa 80 %, 67
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% ja 45 %. Tutkimuksissa havaittiin myos keittokemikaalien natriumin ja rikin retention
olevan olematon kaikilla katkaisuilla. Natrium- ja rikkikonsentraatiot olivat lahes samat

syottoliuoksessa ja permeaatissa kaikilla membraaneilla.

Wallberg ja Jonsson. (2003, s. 145-153) tutkivat kahden keraamisen kalvon suorituskykya,
joiden MWCO oli 5 ja 15 kDa. Lampétila kokeiden aikana oli 90 °C:tta, eika pH:ta sdédet-
ty. Keskimaaréinen vuo konsentraation aikana 5 kDa: n kalvon kanssa oli 451 LMH.
Transmembraanipaine 400 kPa ja lapivirtaus 3.m/s. 15 kDa kalvon virtaus oli 951 LMH,
TMS I00kPa ja lapivirtaus 4,5 m/s. Ligniinin retentio oli vastaavasti 66% ja 28% 5 ja 15
kDa kalvolla. Kuvassa 43 nahdaan orgaanisten ja epéorgaanisten aineiden retentiot. Keit-
tokemikaalien retentio oli melkein nolla molemmille kalvoille, mutta moniarvoisten ionien
kuten raudan, kalsiumin, magnesiumin, ja mangaanin retentio oli 50-90%, johtuen ilmei-

sesti nilden muodostamista kolloideista orgaanisen aineen kanssa.
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Kuva 43. Retentiot orgaanisille ja epdorgaanisille aineille (Wallberg e. al., 2003 5.1382)

Liu et al. (2004, s. 4-11) tutkimuksessa on selvitetty mustalipedn késittelyn toteutettavuus
monilla polymeerisilla ja epaorgaanisilla MF ja UF kalvoilla. Tutkimus perustuu dead-end
kokeisiin 200 kPa:n transmembraanipaineessa ja 30 °C: n lampdétilassa. Tulokset osoittivat,
ettd MF-membraaneilla saavutettiin noin 80 % ligniinin retentio, ja 90 % ligniinin retentio
UF-membraaneilla. 40 péivan jatkuvalla suodatuskokeella, jossa lapivirtausnopeus oli 2,3
m/s ja transmembraanipaine 200 kPa, 0,2 u: n epdorgaanisen MF-kalvon vuo oli 200 LMH
32 °C: ssa 374 tunnin kayton jélkeen, ja 400 LMH 63 °C:ssa 625 tunnin ajan. Kayttépro-

sessin aikana puhdistusta ei suoritettu.

Wallberg et al. (2003, s. 109-118) tekivéat tutkimuksen keraamisella putkimembraanilla,
jonka reikien halkaisija oli 6 mm ja katkaisukoko oli 15 kDa. Kokeet suoritettiin 60 °C, 75
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°C ja 90 °C:teen lampdtiloissa, lapivirtaus oli kaikissa 4,5m/s ja vuot olivat vastaavasti
90LMH, 110LMH, 130LMH. TMP oli kaikissa sama 100kPa. Lingniiniretentio oli noin
30-40%. 90 °C:teen lampdtilassa tehdyn kokeen tuloksena kokonaiskuiva-aine retentaatis-
sa nousi 16%:sta 22%:iin ja ligniinin konsentraatio nousi 55g/l — 158g/1. Monenarvoisten
prosessiin kuulumattomien aineiden kuten rauta, kalsium, magnesium ja mangaani, retentio

oli tassakin tutkimuksessa huomattavan korkea.

5.2.1. Membraanien likaantuminen ja puhdistus tehdyissa kokeissa

Laboratoriomittakaavassa eivat Wallberg et al. ole havainneet 50 - 60 tuntia kesténeissa
keraamimembraanilla tehdyissé suodatuskokeissa likaantumisen olevan merkittdva ongel-
ma. Puhtaan veden vuo membraanin lapi suodatuskokeiden jalkeen oli 10 — 20 % alhai-
sempi kuin ennen kokeita. Membraanien puhdistuksen jalkeen vuo saatiin palautettua alku-
tilaansa. Puhdistus tapahtui huuhtelemalla ensin joko ionivaihdetulla vedella tai kokeiden
aikana keratylla permeaatilla 45 minuutin ajan. Taman jalkeen membraanit puhdistettiin
alkalisen puhdistusaineen Ultrasil 11 0,25 painoprosenttisella seoksella. Tutkimuksessa
havaittiin membraanien puhdistuksen olevan huomattavasti helpompaa huuhdeltaessa per-
meaatilla (sama pH) kuin ionivaihdetulla vedelld. Permeaatilla huuhdeltaessa vaadittiin
vain yksi pesuvaihe puhdistusaineella. Liu et al. (2004) tutkimuksessa ei mydskéaan havait-
tu merkittdvaa vuon alenemista ja likaantumista vaikka tutkimuksessa suodatuskokeet kes-

tivat 40 paivaa.
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6. MUSTALIPEAN SUODATUSKOKEET

Suodatuskokeille méaariteltiin aluksi seuraavat mittavat suureet:

Suodattamattomasta lipeéstd so. syotosta ja vastaavasti suodoksesta eli permeaatista méaari-

telldan:
. pH
. Natriumsulfaatti (Na,SO)
. Rikki ( S)
. COoD
. kuitupitoisuus
. kokonaiskuiva-aine
. sédhkodnjohtavuus
. suodatuslampdtila 80 °C

6.1. Suodatuskokeet

Suodatuskokeet tehtiin VTT:n laboratoriossa Jyvaskyldssé. Testeja varteen laboratorioon
vietiin 60 litraa pesemon suodosta, so. laihamustalipedd Metsa Fibren Aédnekosken bio-
tuotetehtaalta. Suodatuskokeiden tarkoituksena oli selvittadd, millaisella kalvolla saataisiin

riittava suodatustehokkuus.

6.1.1. Tehdyt analyysit ja analyysimenetelmat

Analyysit tehtiin syotostd ja permeaatista kayttéden taulukon 9. mukaisia standardeja ja me-

netelmia.
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Taulukko 9. Analysoidut suureet ja kdytetyt analyysimenetelmét

Suure Standardi Analysointi/ kommentit
SaNkOnjONVULS oo e 27888: 1985
(uS/cm)
SFS-EN ISO 10523:
pH
2012
TDS (%) SFS3008 ndytteen Kuivaus uunissa 105 ° C
Spektrofotometri DR3900 LCK014
COD (mg/l SFS 5504:1988 Madritys suljetulla putkimenetelmall.
Hapetus dikromaatilla
ICP-OES

NajaS (mg/l) |SFS-EN ISO 11885 (Induktiivisesti kytketty plasman
optinen emissiopektrometri)

SO, (mgll) UrSrErT(;A\telsnlljaﬁz\(;gT Spektrofotometri DR3900
Ligniini ( gy~ |\280: @bsorbanssi Spektrofotometri Hitachi U-2900

aallonpituudella 280 nm

6.1.2. Koejarjestelyt

Kokeissa tehtiin niin sanottu Dead end -suodatus neljalla erilaisella kalvolla.
Ensimmainen suodatuskoe tehtiin seuraavan koesuunnitelman ja kuvan 44. mukaisen koe-
jarjestelyn mukaan:
e Lipeédn esisuodatus 10 um pussisuodattimella
membraanien valinta ultrasuodatuksesta mikrosuodatukseen
o MF: MV020 (PVDF) 0,2 um
o UF: UP150 (PES) 150 kDa
o UF: UP010 (PES) 10 kDa
o UF: NP010 (PES) 1 kDa

lipean suodatuslampdatila 80 °C:tta

lyhyt suodatus, permeaattia 30 ml, sy6ttd 200 ml.

Toinen suodatuskoe oli muuten vastaava, mutta ultrasuodatuskalvo NP010 vaihdettiin mik-
rokalvoon MPQ05 (PES), 0,05 um. Liséksi tehtiin kaksi lyhyttd suodatusta 30ml + 30 ml,
koska haluttiin tutkia konsentroitumisen vaikutusta. Maaritykset tehtiin pH:lle, COD:lle,

johtokyvylle ja TDS:lle.
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Kuva 44. Suodatuskokeet 1 ja 2, koejarjestelyt

Suodatuskokeet tehtiin Millipore -testisuodattimella, jonka suodatinpinta-ala on 30cm?.
Molempien kokeiden aluksi tehtiin membraanien karakterisointi, pitdmalla membraanit
ionivapaassa vedessa yon yli ja mittaamalla puhtaan veden vuo ja permeabiliteetti, tauluk-
ko 10. Membraanien permeabiliteeteissa eri kokeiden valilla on eroja, mika on tavallista,
koska kalvojen huokoskoossa ja -jakaumassa on hieman vaihtelua. Sen vuoksi valmistajat
ilmoittavat yleensé permeabiliteetit ”suurempi kuin” LMH/bar. Tdma on esitetty taulukos-

sa 10, mista nahdaan, etté virtaukset kalvojen lapi tayttavat valmistajien ilmoittamat arvot.

Taulukko 10. Suodatuskokeissa kéytetyt kalvot ja parametrit puhtaalla vedella

Permeability
Test 1. Test 2. by

Membrane | Pore size |Membrane|Pressure |Flux Permeability| Permeability|manufacturer
name code material |bar LMH LMH/bar LMH/bar LMH/bar
MV020 0,2um PVDF 0,49 3700 7551 6100 > 700
MPO005 0,05um PES 2 422 - 843 > 300
UP150 150kDa PES 2,2 570 263 347 > 285
UP010 10kDa PES 4 365 91 83 > 50
NP010 1kDa PES 6 150 25 - > 200 @40 bar
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Lipe&n suodatusmaara oli 200 ml/ suodatus ja suodatuspaine 0,49 bar — 6 bar, riippuen
membraanista. Suodatettavaa lipedd lammitettiin noin 2 litraa yli 80 °C:een lampdétilaan
etukateen Kkattilassa. Millipore -suodatusyksikkd oli sijoitettu magneettisen taryttimen paal-
le, jonka tarkoituksena oli saada aikaan leikkausvoimia membraanin pinnan l&heisyyteen,
jotta konsentraatiopolarisaation aiheuttama vuon heikkeneminen estyisi.

Ensimmaisen kokeen jalkeen havaittiin, etta lipean lammitys kattilassa yli 80 asteeseen ja
sen sailyttdminen kuumana saa aikaan kuiva-aineen konsentroitumista naytteessa lyhyes-
sékin ajassa, mik& vaikuttaa suodatustuloksiin. Retentiot kasvoivat konsentroituneilla nayt-
teill& tehdyissa testeissa. Sen vuoksi tehtiin toinen koe, jossa Millipore -suodattimen alla
oli taryttimen lisaksi lammitettava levy suodatuslampétilan 80 °C:tta yllapitamiseksi. En-
simmaisen kokeen tulosten perusteella pééatettiin samalla vaihtaa pienimman lapdisyn kal-
von, (1kDa) UPOQ10 tilalle 0,05um huokoskoon kalvo, MP0O05. Kuvassa 45 on esitetty en-
simmadisen kokeen tulokset. Kuvasta voi havaita, ettd ultra- ja nanosuodatuskalvoilla saa-
tiin merkittavasti erotettua ligniinia ja COD:té ja niiden pitoisuudet korreloivat keskenaan.
0,2 um huokoskoon kalvo ei erottanut juuri mitdédn tutkituista yhdisteistd. Johtokyky ei

muuttunut loogisesti, mika johtui todennakdisesti naytteiden konsentroitumisesta.
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Kuva 45. Suodatuskoe 1:n tulokset
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Toinen suodatuskoe tehtiin, koska haluttiin paremmin valtta naytteiden konsentroitumisen
vaikutus suodatustuloksiin ja samalla testata 0,05um huokoskoon kalvoa. Tulokset, jotka

nahdaan kuvassa 46, olivat COD:n osalta samansuuntaisia kuin ensimmaisessa kokeessa.
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Kuva 46. Suodatuskoe 2:n tulokset

6.2. Yhteenveto suodatuskokeista

Kummassakaan kokeessa laihamustaliped ei sisaltdnyt suspendoituneita, Kiinteita aineita
pussisuodattimen jalkeen. Ensimmaisessa kokeessa vuot olivat alhaisia verrattuna puhtaan
veden vuohon ja virtaus laski odotetusti, kun kalvon huokoskoko pieneni. Retentiot naky-
vét kuvassa 47. Mikrosuodatuskalvo 0,2 um. ei pidattanyt ligniinid eikd COD:t4 juuri lain-
kaan. Kéytettaessa 150 kDa:n, 10 kDa:n ja 1 kDa:n kalvoja ligniinin retentio oli paras, ol-
len > 60 %. Vastaavasti COD:n retentio oli > 48 % samoja kalvoja kédytettdessé. Havaittiin,
ettd kokonaiskuiva-aine (TDS) lisdantyi lipedn lammityksen aikana ja sen seurauksena nat-
riumin, rikin ja sulfaatin maara sek& permeaattien johtokyky kasvoivat huolimatta kalvojen
huokoskoon pienentymisesta.
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Kuva 47. Suodatuskokeiden 1 ja 2 COD:n, ligniinin ja TDS:n retentiot

Toisessa kokeessa laihamustaliped tuotti samantyyppiset virtaustasot tutkituille MP0O05 MF
kalvolle ja UP150 ja UP010 UF kalvoille, joka on esitetty kuvassa 47. MP0O5 kalvon huo-
koskoko vs. UP150, kalvon MWCO ovat l&helld toisiaan. Tiukin kalvo, UP010, tuotti va-
kaimman vuon, muiden hiipuessa huomattavasti. Tama on esitetty kuvassa 48. MF 0,2
um:n huokoskoko ei edelleenkdan pidattanyt tutkittavia yhdisteitd. COD ja TDS retentiot
olivat parhaat UP010-kalvoille, 50 % ja 14 %. Myds MP005 -kalvo tuotti lahes yhté hyvét
retentiot.
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Kuva 48. Suodatuskoe 2, permeaattivuot ajan funktiona
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7. SUODATUSLAITTEISTON VALINTA

Kalvosuodattimet vaativat esisuodattimen, koska muuten kalvot tukkeutuvat hyvin nopeas-
ti. Kokeiden perusteella kaksi pussisuodatinta rinnankytkettynd voisi olla hyvé vaihtoehto
erityisesti, jos laihaliped ei sisélla paljon kuitua tai muuta kiintoainetta. Koska kalvosuoda-
tuspinta-alaa tarvitaan paljon, nousee merkittavéaksi valintakriteeriksi hinta suhteessa suo-
datuspinta-alaan. Tarkastellussa laitteistossa suodatuspinta-alaa tarvitaan noin 750 m?, kun
permeaattivuo on 45 LMH/bar. Suuren vaadittavan suodatuspinta-alan vuoksi suodattimien
pakkausaste on oltava mahdollisimman suuri, jolloin se on edullinen tilan kdyton kannalta.
N&ma kriteerit parhaiten tayttaa spiraalisuodatin. Spiraalien ja kalvojen rakenteesta johtuen
niiden takaisinhuuhtelu on hyvin rajallista, jopa mahdotonta, joten esisuodatus on hyvin

tarkeaa.

7.1. Kalvomateriaalit

Suodatuskokeiden perusteella kalvoiksi parhaiten soveltuvat seuraavat mikro- ja ult-
rasuodatuskalvot:
Valmistaja: Nadir. Kalvot MP005, UP150 ja UP010

Materiaali: PES, polyeetterisulfoni

7.2.  Laitteiston materiaalit ja muut. vaatimukset

Laitteiston tulee kestdd samanaikaisesti korkeaa lampdtilaa, 80 °C:tta ja korkeaa pH:ta (13-
14) pitké&kestoisesti. Ruostumaton terds soveltuu parhaiten moduuliputkille, esisuodattimen
rungolle, putkistolle, pumpuille ja instrumenteille. Koska polymeerikalvot valikoituivat
hinta-laatusuhteen ja pakkausasteen vuoksi parhaiten soveltuviksi, 16ytyy markkinoilta hy-
vin rajallinen méara edelld mainitut kriteerit tayttavia kalvoja. Kaytannossa vain Nadir ja
Synder lupaavat PES -kalvoilleen riittdvan keston kyseisissa olosuhteissa. Kaikkien tivis-
teiden ja kiinnitystarvikkeiden tulee olla normaalissa sellutehdasymparistdssa hyvéksyttya

laatua.
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7.3.  Laitteiston ja prosessin alustava suunnittelu

Suunnitteluty® rajattiin siten, ettd saatiin riittdvat tiedot investoinnin kannattavuuden arvi-
ointiin ja antamaan kuva, minka suuruusluokan investoinnista ja laitteistosta on kysymys.
Suunnittelu ja mitoitus Kattoivat tarvittavan suodatuspinta-alan maéarittelyn, suodatusele-
menttien ja moduulien valinnan, tarvittavien pumppujen, venttiilien ja instrumenttien alus-
tavan valinnan sek& putkiston hyvin karkealla tasolla. Suunnittelussa ja mitoituksessa on
huomioitu rinnakkaiset esisuodattimet varmistamaan jatkuvan kayton seké tarvittava suo-
datuspinta-ala, jossa on huomioitu jaksottainen huuhtelutarve, siten ettd osa moduuleista on
huuhtelulla muiden yksikoiden ollessa suodatuksella. Kuvassa 49 on esitetty periaate suo-
datuslaitteistosta. Liitteessd 1,1 on kuvaajat suodatustehokkuuden vaikutuksesta COD:n

alenemaan. Liitteessa I, 2 on suodatuslaitteiston alustava virtauskaavio.
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Kuva 49. Periaatekaavio mustalipedn kalvosuodatuksesta
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8. TALOUDELLINEN TARKASTELU

Suodatuslaitteiston mahdollista investointia varten taloudellisessa tarkastelussa on huomi-
oitu saavutettavat kustannussaastot kemikaalinkulutuksessa. Energian sééstoa ei ole huo-
mioitu. Laitteiston hankinta-, asennus- ja kayttoonottokustannukset on arvioitu ja lopuksi

on tehty investointihankkeen kannattavuuslaskelmat.

8.1. Kemikaalikulutuksen vahentaminen

Kemikaalikustannusten saastd on laskettu perustuen COD:n vahenemiseen. Mita vahem-
man valkaistavassa massassa on COD:td, sitd vahemman kuluu valkaisukemikaaleja. 1 kg
COD:ta kuluttaa noin 0,8 kg kloraattia aktiiviklooriksi laskettuna (Karjalainen, 2018). Li-
séksi make-up natriumsulfaatin tarve véhenee, kun suurempi osa natriumista saadaan pa-
lautettua kemikaalikiertoon. Jatevesikustannukset pienenevét hieman. Laskennassa se on

huomioitu urean annostelutarpeen vahentamisena.

Saastojen laskentaan on kéytetty Andritzin laskentaohjelmistoa, josta saadaan saastét muun
muassa tuotettua sellutonnia kohden. Laskennassa kaytetyilla arvoilla, jotka perustuvat tut-
kimuksen suodatuskokeiden tuloksiin, kovin voimakasta kustannussaastoa ei saada aikaan.

Kuvassa 50 on havainnollistettu séastoja.

€/Adt vs COD

= Original

Improved

The Cost of the The Value of Lost The Cost of Waste The Additional Total Costs
Sodium Wash Loss ganic Fugl Water Treatmaent Bleaching Cost

Kuva 47. COD:n kustannusvaikutus
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8.2.  Energian saasto

Energian s&&stoa tulee polttoon menevén mustalipedn kuiva-aineen nostosta, toisin sanoen
haihdutettavaa vettd on vdhemman. Koska konsentraatin maaraa eika pitoisuutta pystytty
tehdyilla suodatuskokeilla maarittdmaan, ja toisaalta maarad on kuitenkin pieni tehdas-
taseessa, on se jatetty tarkastelematta. VVoidaan kuitenkin sanoa, etté se lisda hieman suoda-

tuksella saatavaa hyotya.

8.3.  Kustannusten arviointi

Kustannusarvio on tehty alustavasti suunnitellun laitteiston mukaan. Laitteistossa on kaksi
rinnakkaista esisuodatinta. Suodatinpinta-alaa on noin 750 m?. Suodatinpinta-alassa on
huomioitu huuhtelun takia suodatuksesta pois oleva suodatinala. Putkiston kustannus on
arvioitu kokemukseen perustuen, mutta se voi vaihdella paljonkin asennuspaikasta riippu-

en.

Investointikustannuksiin on laskettu laitteisto, mukaan lukien suodatuselementit, putkisto,
instrumentit, venttiilit ja automaatiolaitteet. Projektointiin ja suunnitteluun on sisallytetty
asennus ja kayttoonotto seka laitteiston viritys. Kayttd- ja kunnossapitokustannuksiin on
laskettu vuosittainen yll&pito ja tarkastus seké séhkonkulutus. Investointijaksolle on lasket-

tu yksi suodatinelementtien vaihto tarvittavine varaosineen.

8.4. Investoinnin kannattavuus

Takaisinmaksuaika muodostui pitkaksi, ollen korollisena yli seitsemén vuotta. Investoinnin
kannattavuutta on tarkasteltu loppukayttdjan nakékulmasta. Investoinnin pitoajaksi valittiin
kymmenen vuotta ja laskentakorkona eli tuottovaatimuksena kéytettiin kymmenté prosent-
tia. Hanke vaikuttaa arvioiduilla ja lasketuilla kustannuksilla sek& lasketuilla saavutettavil-
la tuotoilla ja séastoilla kannattavalta, useammilla menetelmill& arvioituna. Taulukossa. 10

on esitetty investoinnin kannattavuuden arvioinnin tulokset.

Investointia on tarkasteltu nykyarvo- ja sisaisen koron menetelmilld sek& pddoman tuotto-
prosentilla ROI:lla. Lisaksi tarkasteltiin kannattavuusindeksi ja hyoty-/ kustannussuhde.

Niistd on enemman hyotyd, mikali hanketta vertailtaisiin johonkin kilpailevaan hankkee-
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seen. Takaisinmaksuaika on niin pitka, ettd vaikka muut mittarit nayttavat investoinnin
olevan kannattava, on hyvin epatodennédkdistd, etta investointia toteutetaan nailla perusteil-
la. Koska kalvotekniikka on nopeasti kehittyva ala, voi tdman typpinen ratkaisu tulla entis-
t& houkuttelevammaksi lahitulevaisuudessa. Lisaksi on huomattava, etta naissé laskelmissa
ei ole huomioitu haihduttamolle lahtevan mustalipedn kuiva-aineen nousua ja sen aiheut-
tamaa haihdutustarpeen véhenemistd, joka parantaisi kannattavuutta ja lyhentéisi takaisin-

maksuaikaa.

Liitteesséd 11,1 on investointihankkeen kannattavuuslaskelmat ja kannattavuustarkastelu.
Liitteessé 11,2 on herkkyysanalyysin kuvaaja, misté voi nahda, ettd nettotuotoilla on suurin
kulmakerroin, joka merkitsee, ettd se on Kriittisin kannattavuuden kannalta. Liitteessa Il, 3
nakyy kassavirta kuvaaja ja liitte 11, 3 kuvaa investoinnin suuruuden suhdetta nettotuoton

suuruuteen, nykyarvon sailyessa samana.

Taulukko 10. Investoinnin kannattavuuden arviointi

Kannattavuustarkastelu

bl

Koroton TMA 49 v
Korollinen TMA " 7,2 v
Nettonykyano ( NPV) 79,59 > 0 |KANNA'I'I'AVA!

Siséinen korko (IRR) 16 % 10 % |KANNATFAVA!
Hy6ty-/kustannussuhde 0,27| > 0 | KANNATTAVA!
Kannattavuusindeksi 1,265 > 1 | KANNATTAVA!

ROI* 11,3

A\

10% |KANNATTAVA!

\Y

ROP 20,6
Pagoman keskim. kust. (WACC)' 20,0 %

\Y

10 % | KANNATTAVA!
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9. JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Markkinoilla on laitteita, joilla laihamustalipedstd saa erotettua liuennutta kuiva-ainetta.
Useiden aiemmin tehtyjen tutkimusten mukaan keraamiset membraanit soveltuvat mustali-
pedn suodatukseen, mutta niiden haittapuolena voi pitdd huomattavasti korkeampaa han-
kintahintaa verrattuna polymeerikalvoihin. Télla hetkella markkinoilta 16ytyy polymeeri-
kalvoja, jotka kestavat vallitsevissa prosessiolosuhteissa.

COD:t4 saatiin erotettua laihamustalipeéstd suodatuskokeissa testatuilla kalvoilla noin 40-
50 prosenttia ja kokonaiskuiva-aine permeaatissa vaheni noin 14 prosenttia. Vuo kalvon
l&pi pieneni suhteessa kalvon l&péisevyyteen. Toisaalta tiukin testattu kalvo naytti likaan-
tuvan véhiten eli permeaattivuo sen lapi séilyi tasaisimpana. Koska tehdyt suodatuskokeet
olivat hyvin lyhytaikaisia, tulisi kalvojen likaantumista seurata pidempiaikaisilla suodatus-
kokeilla, niin sanotulla crossflow -menetelmalla. Kun kdytetdan esisuodatusta, jolla poiste-
taan kiintoaine ennen kalvosuodatusta, sopivat spiraali-suodatuselementit mustalipedn suo-

datukseen.

Suodatuslaitteistoon investoiminen vaikuttaisi olevan tietyin edellytyksin kannattavaa, jos-
kin takaisinmaksuaika jaa niin pitkaksi, ettd suurta intoa investointiin tuskin on. Herkkyys-
analyysin perusteella kriittisintd kannattavuuden kannalta on saavutettavien nettotuottojen
maara. Lisaksi on kuitenkin otettava huomioon useita epavarmuustekijoitéd, kuten kalvojen
likaantuminen ja sen aiheuttama mahdollinen lisdkustannus. Polymeerimembraanien kes-
tosta pitkaaikaisessa altistuksessa korkeaan lampdtilaan ja korkeaan pH:n ei ole paljon tut-
kimustietoa. Ennen investointipaatoksen tekemista olisikin tehtéva pitkdaikainen pilottita-
son koe, jossa selvitettéisiin kalvojen likaantumisen hallinta sekd niiden pitempiaikainen
kestavyys. Samalla voisi selvittdd kuinka paljon séést6ja olisi mahdollista saada lipedn

haihdutustarpeen véhenemisesta.
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