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Diplomityössä käsitellään vierasaineiden hallintaa modernilla valkaisun jätevesiä 

kierrättävällä tehtaalla, jossa valmistetaan ECF-valkaistua sellua. Työn päätavoite on 

kehittää kaliumin ja kloorin erotusprosessin toimintaa ja perehtyä tehtaan 

vierasainetaseisiin. 

Kaliumin ja kloorin erotusprosessia kehitetään yhdessä laitetoimittajan kanssa heiltä ja 

tieteellisistä julkaisuista löytyvän tiedon perusteella. Työn aikana arvioidaan prosessin 

toimintaa näytteiden ja käyttäjäkokemuksien perusteella sekä tehdään suorituskyvyn 

parantamiseen tähtääviä koeajoja. Kaliumin ja kloorin erotusprosessin vaikutusta 

kemikaalitaseisiin ja taseiden hallintaan tutkitaan tehtaalla suoritettujen mittausten ja 

tehtaan suunnitteluvaiheessa luodun taseen perusteella.  

Erotusprosessin suorituskyky ja käytettävyys paranivat työn aikana. Lentotuhkan 

kiteytykseen perehdyttiin lukuisien tutkimusten avulla ja näiden pohjalta opittiin 

ymmärtämään prosessin hallintaan liittyviä haasteita paremmin. Kemikaalitaseiden 

tarkastelussa huomattiin, että erotusprosessin toiminnalla on hyvin merkittävä vaikutus 

kemikaalihäviöihin, vierasainetasoihin ja sulfiditeetin hallintaan. Mahdollisimman 

pienien kemikaalihäviöiden saavuttamiseksi erotusprosessia tulee operoida pelkkien 

vierasainetasojen perusteella, ja sulfiditeettia hallitaan muilla keinoilla. 

 

 



 

 

 

ABSTRACT 
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Control of potassium and chlorine levels in modern pulp mill 
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Examiner: Professor Ph.D. (Tech.) Esa Vakkilainen 
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Master’s Thesis discusses about control of non-process elements in modern pulp mill 

which produces ECF-bleached sulphate pulp and circulates part of the bleaching 

effluents. The main goal is to develop efficiency and availability of potassium and 

chloride removal process purchased to the mill and to determine the right operating rate 

taking into account the chemical balances of the whole mill.  

Potassium and chloride removal process is developed in cooperation with equipment 

supplier in order to get the latest information from operating plants. Also researches from 

databases of two different universitys are used as a source. Process operation is evaluated 

by taking samples and testing different control parameters at the mill. Also experiences 

from process operators are used when solving problems related to operating methods. The 

effect of potassium and chloride process to chemical balances and to controlling of 

balances is researched by analyzing samples from different parts of the process and 

utilizing the balance sheet created at the mill design stage.  

Performance of the removal process improved during this Thesis. Design values of the 

process were reached. The crystallization process of fly ash were studied through 

numerous studies found from the different data bases. The understanding of the 

challenges related to controlling of the process improved with combined knowledge about 

crystallization and properties of fly ash. Evaluation of chemical balances revealed that 

the effect of process’ performance is significant in chemical losses, non-process element 

levels and in controlling of sulphidity.   



 

 

 

ALKUSANAT 

 

Aivan aluksi haluan kiittää Metsä Fibreä ja erityisesti diplomityöni ohjaajaa Jukka Kiurua 

tästä mahdollisuudesta tehdä diplomityö Äänekosken uuden karhealla tehtaalla hyvin 

mielenkiintoisesta ja haastavasta aiheesta. Työni alkoi tammikuun alussa ja valmistui sille 

asetettujen aikataulujen puitteissa heinäkuussa 2019. 

Diplomityöni aikana pääsin tekemään aktiivista prosessin kehitystyötä laitetoimittajan ja 

Äänekosken tehtaan henkilöstön kanssa ja sain paljon oppia myös asiakkaan ja 

laitetoimittajan välisestä yhteistyöstä. Tulin täysin ulkopuolisena jo käynnissä olleeseen 

projektiin ja oli hienoa, kuinka hyvin minut otettiin tiimiin mukaan. Haluan kiittää 

laitetoimittajan puolelta kaikkia kenen kanssa olen saanut työskennellä. 

Vankan pohjan diplomityöni suorittamiselle sain LUT:n opintojeni ja Metsä Fibren 

tehtailla vietettyjen kesien aikana. Opintoni sujuivat ensimmäisestä vuodesta asti 

mallikkaasti ja sen mahdollisti ennen kaikkea loistava opiskelijaporukkamme. Iso kiitos 

näistä vuosista kaikille kenen kanssa olen saanut opiskella, mutta erityisesti ENTE-

ryhmällemme; Jannelle, Simolle, Joonakselle ja Joonakselle. Olen hyvin kiitollinen, että 

sain tehdä suurimman osan kursseista juuri teidän kanssanne ja uskon, että ryhmämme 

vahva tekemisen meininki on edesauttanut meidän kaikkien oppimista valtavasti. 

Lopuksi haluan kiittää myös äitiäni ja isääni, jotka ovat kannustaneet minua opiskelemaan 

jo silloin, kun omat ajatukseni pyörivät suurimmalta osin ihan muualla. Uskon, että ilman 

peruskoulun aikaisia harrastukseen liitettyjä kannustimia en olisi välttämättä päätynyt 

tällaiselle tielle. Nyt olen hyvin kiitollinen näistä mahdollisuuksista, mitä opiskeluun 

käytetty aika on minulle luonut!  

”The best investment you can make is in yourself.” -Warren Buffet 

Marko Nousiainen 5.7.2019 
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1 JOHDANTO 

Diplomityö käsittelee kaliumin ja kloorin pitoisuuksien hallintaa modernilla 

sellutehtaalla. Raportin kirjallisuusosassa käsitellään aluksi sulfaattisellutehtaan 

toimintaperiaatetta ja syvennytään hieman tarkemmin soodakattiloihin ja 

kemikaalikierron toimintaan. Vierasaineista käsitellään erityisesti kaliumia ja klooria, 

jotka erotetaan soodakattilalla syntyvästä lentotuhkasta. Soodakattilan toimintaan 

perehdytään kirjallisuusosassa hieman muuta sellutehdasta tarkemmin, koska sen 

toiminta vaikuttaa olennaisesti kaliumin ja kloorin erotusprosessin operointiin.  

Äänekosken tehtaan kaliumin ja kloorin erotusprosessi perustuu kiteytykseen. 

Kiteytykseen perehdytään raportin kolmannessa luvussa kirjallisuuslähteiden ja lukuisien 

tutkimusten avulla. Kappaleessa käydään läpi kiteytysteoriaa, teollisten kiteyttimien 

toimintaperiaatetta ja lentotuhkan ominaispiirteitä. 

Raportin kokeellinen osa koostuu kappaleista 4 ja 5. Kappale 4 käsittelee kaliumin ja 

kloorin erotusprosessin toimintaperiaatetta ja kehitystyötä hyvin yksityiskohtaisesti. 

Kappaleessa 5 perehdytään tehtaan kemikaalitaseisiin ja erotusprosessin sijoittumiseen 

tehtaan muodostamassa kokonaisuudessa.  

Diplomityö tehdään Metsä Fibren Äänekosken biotuotetehtaalle vuoden 2019 tammi- ja 

heinäkuun välisenä aikana. Metsä Fibren Äänekosken tehdas edustaa kokonaisuudessaan 

moderneinta tekniikkaa, mitä sellun tuotannossa on otettu käyttöön. Tehdas käynnistyi 

vuoden 2017 elokuussa ja on saavuttanut täyden tuotantokapasiteettinsa. Tehdas on 

yksilinjainen ja sillä tuotetaan sekä havu- että koivusellua. Sellun lisäksi tehtaan 

sivuvirroista tuotetaan merkittäviä määriä mäntyöljyä, tärpättiä, sähköä, prosessihöyryä, 

kuoripohjaisia polttoaineita ja kaukolämpöä. Kuvassa 1.1 on esitettynä biotuotetehtaan 

tuoteportfolio. (Metsä Fibre 2019.) 
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Kuva 1.1 Biotuotetehtaan tärkeimmät tuotteet (Metsä Fibre 2019).  

Tehdas on suunniteltu tuottamaan 1,3 miljoonaa tonnia sellua vuodessa. Sähköenergian 

omavaraisuus on 240 %:a, joka tarkoittaa noin 1800 GWh:a sähköä vuodessa. Sähkön 

tuotantomäärä on merkittävä koko Suomen mittakaavassa, sillä se vastaa 2,5 %:a koko 

Suomen sähköntuotannosta. (Metsä Fibre 2019.) 

Sellutehtaat käyttävät valtavan määrän vettä prosesseissaan ja käytön jälkeen vedet 

tyhjennetään jätevedenpuhdistamon kautta takaisin vesistöön. Paperi- ja selluteollisuus 

kohtaavat jatkuvasti kiristyvää painetta vähentää tehtailla syntyvän jäteveden määrää. 

Jätevesien määrän vähentäminen auttaa tehtaita parantamaan ympäristösuorituskykyä, 

mutta sillä on positiivinen vaikutus myös tuotantokustannuksiin. (Bajpai 2012, 329.) 

Veden käytön vähentäminen, uudelleen käyttö ja kierrättäminen ovat keinoja saavuttaa 

entistä suljetumpi sellutehtaan kemikaalikierto. Suljetumpi kierto johtaa kuitenkin 

uudenlaisiin ongelmiin. Puun, prosessivesien ja kemikaalien mukana sellutehtaan 

kemikaalikiertoon päätyy myös monia ei toivottuja alkuaineita. Nämä vierasaineet 

rikastuvat tehtaan kemikaalikiertoon, jos niitä ei poisteta tarpeeksi. Kalium, kloori, 

alumiini ja sinkki ovat kaikkein yleisimmät vierasaineet.  (Backlund 2008, 10.) 

Nykyiset modernit soodakattilat suunnitellaan usein korkeille tuorehöyryn arvoille, jotta 

tehtaan sähköntuotantoa saadaan lisättyä (Valmet 2017). Tehtaat tuottavat 

parhaimmillaan yli kaksi kertaa enemmän sähköä kuin mitä ne itse kuluttavat. 
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Tutkimukset ovat osoittaneet, että erityisesti kaliumin ja kloorin pitoisuuksia on 

hallittava, jotta tuorehöyryn lämpötilaa voidaan nostaa (Delin & Wiberg 2005). 

Kalium ja kloori voivat jo pienissä pitoisuuksissa alentaa tuhkan sulamislämpötilaa ja 

aiheuttaa likaantumista ja korroosiota soodakattilan lämpöpinnoille. Nämä aineet 

rikastuvat sellutehtaan kemikaalikiertoon, kunnes ne saavuttavat tasapainotilan. 

Tasapainotilaan vaikuttavat aineiden pitoisuudet sisään tulevissa virroissa, 

kemikaalikierron sulkeutumisaste (engl. the degree of closure) ja sulfiditeetti. 

Kloorivalkaisua käyttävien tehtaiden valkaisun jätevesien kierrätys lisää merkittävästi 

lipeäkierron klooripitoisuutta. (Tran & Earl 2004; Vakkilainen 2002.) 

Kemikaalikiertojen sulkeutuminen ja tehtaiden sähkön tuotannon lisääminen ovat 

lisänneet yritysten kiinnostusta kaliumin ja kloorin erotusprosesseihin. Erotusprosessit 

ovat uudenlaista teknologiaa sellutehtailla ja ne vaativat yhä kehitystyötä. Tässä työssä 

perehdytään tarkemmin lentotuhkan kiteytykseen perustuvan erotusprosessin toimintaan 

ja pyritään kehittämään prosessin käytettävyyttä ja tehokkuutta. Erotusprosessien 

käytettävyyden ja suorituskyvyn kehittäminen ovat tärkeitä tutkimuskohteita, jotta yhä 

suljetummat kemikaalikierrot ja korkeammat sähköntuotantomäärät ovat tulevaisuudessa 

mahdollisia.    

Työn pääasiallinen tavoite on kehittää hankitun lentotuhkan kiteytysprosessin 

käytettävyyttä ja tehokkuutta. Kehitystyötä tehdään yhteistyössä prosessin 

laitetoimittajan kanssa, jotta kaikki mahdollinen tieto prosessista on käytettävissä. 

Kehitystyöhön kuuluu ongelmien ratkontaa, koeajoja, prosessinhoitajien kouluttamista ja 

prosessiin tehtävien muutostöiden hallintaa. Prosessin kehitystyöhön liittyvät näytteet 

teetetään tehtaan omassa laboratoriossa, eikä analysointitekniikoihin oteta tässä työssä 

kantaa. Kiteytysprosessien toimintaan ja lentotuhkan ominaispiirteisiin perehdytään 

kirjallisuuden ja tutkimusten avulla sekä pyritään peilaamaan näitä tietoja 

kokemusperäiseen prosessista saatavaan tietoon.  

Vakaa sulfaattisellutehtaan operointi edellyttää vesitaseen, sulfiditeetin ja vierasaineiden 

hallintaa. Vesitaseen sulkeminen muuttaa kaikkia näitä taseita ja esittää uudenlaisen 

haasteen modernin tehtaan operoinnissa. Modernin tehtaan kemikaalitaseiden tunteminen 

on edellytys tehtaan vierasaineiden hallitsemiseksi mahdollisimman pienillä 
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kemikaalihäviöillä. Tässä työssä perehdytään erotusprosessin toiminnan lisäksi modernin 

tehtaan kemikaalitaseiden hallintaan. Tavoitteena on määrittää vierasainepitoisuuksien 

hallintaan riittävä lentotuhkan käsittelymäärä ja tätä vastaavat taseet sulfiditeetin 

hallitsemiseksi. (Bajpai 2012.) 

Kaliumin ja kloorin erotusprosessilla ja rikkihapon valmistusprosessilla on erityisen suuri 

vaikutus tehtaan kemikaalitaseiden hallintaan. Rikkihapon valmistusta hajukaasuista ei 

ole tyypillisesti sellutehtailla käytössä ja tällainen prosessi vaikuttaa havusellua tuottavan 

tehtaan kemikaalitaseisiin. Tasetarkastelun pohjana on käytetty tehtaalla jo aiemmin 

luotua tasetta ja oletettu sen pitävän suurimmalta osin paikkaansa. Tase perustuu joiltain 

osin vain yksittäisiin näytteisiin ja muilta tehtailta raportoituihin keskimääräisiin 

arvoihin, joten epätarkkuutta siinä voi olla paljonkin. Tämän taseen avulla pyritään 

kuitenkin tunnistamaan natriumin, rikin, kaliumin ja kloorin kannalta tärkeimmät 

sisääntulo- ja ulosmenoreitit. Vanhan taseen pohjalta luodun uuden taseen tavoitteena on 

tulevaisuudessa tarjota tuotanto-organisaatiolle paranneltu reaaliaikaisesti päivittyvä tase, 

joka helpottaa tehtaan operointia.  
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2 SULFAATTISELLUTEHDAS 

Kemiallisen sellunvalmistuksen päätavoite on liuottaa kuidut erilleen puun rakenteesta 

poistamalla kuituja sitova aine eli ligniini. Tämä onnistuu käsittelemällä haketta 

kohotetussa lämpötilassa keittokemikaaleilla, kunnes riittävä määrä ligniiniä on liuotettu. 

Prosessia kutsutaan sellun keittämiseksi, vaikka keittokemikaalien kiehuminen ei olekaan 

prosessin kannalta toivottavaa ja se estetään suorittamalla käsittely paineistetussa tilassa. 

Keiton jälkeen käytetyt kemikaalit otetaan talteen. (Brännwall 2008.) 

2.1 Sulfaattisellutehtaan toimintaperiaate 

2.1.1 Kemikaalikierto 

Kemiallisen sellutehtaan prosessi voidaan jakaa kahteen pääprosessiin; kuitulinjaan ja 

talteenottolinjaan. Kuitulinjalla tapahtuu ligniinin poistaminen eli itse päätuotteen 

valmistaminen ja talteenottolinjalla tuotetaan tehtaan vaatima energia ja regeneroidaan 

keittokemikaalit. Sulfaattisellutehtaissa keittokemikaalit otetaan talteen ja regeneroidaan, 

jotta ne voidaan käyttää uudelleen. Tavallisesti natriumin ja rikin talteenottotehokkuus on 

jopa 97 %:a modernilla valkaistua sellua tuottavalla tehtaalla. Keittokemikaalina toimii 

niin kutsuttu valkolipeä, joka koostuu natriumhydroksidista ja natriumsulfidista. 

Mustalipeäksi kutsutaan keitossa jo käytettyä lipeää, joka sisältää keitossa käytetyt 

epäorgaaniset kemikaalit ja puusta liuenneet orgaaniset yhdisteet. (Brännwall 2008; 

(Vakkilainen 2017, 238-239.) 

Epäorgaaniset käytetyt keittokemikaalit muutetaan takaisin aktiivisiksi ensin 

haihduttamalla ja polttamalla mustalipeää soodakattilassa. Soodakattilassa puusta 

liuenneet orgaaniset yhdisteet palavat ja epäorgaaniset keittokemikaalit päätyvät kattilan 

pohjalle sulakeoksi, jonka pelkistävissä olosuhteissa natriumsulfaatti muutetaan 

natriumsulfidiksi. Kattilassa muodostuu myös natriumkarbonaattia. Sula poistetaan 

kattilan pohjalta ja laimennetaan ennen syöttöä kaustisointiin. Kaustisoinnissa 

laimennettu sula eli viherlipeä muutetaan takaisin valkolipeäksi kalkin avulla. 

Natriumkarbonaatti reagoi kalsiumoksidin kanssa muodostaen natriumhydroksidia. 

Talteenottolinjaan kuuluu myös kalkkikierto, jossa kaustisoinnissa käytetty kalkki eli 

meesa muutetaan takaisin kalkiksi lämmittämällä sitä meesauunissa. Kuvassa 2.1 on 

esitetty yksinkertaistettu kemikaalikierto.  (Brännwall 2008.) 
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Kuva 2.1 Yksinkertaistettu sulfaattisellutehtaan toimintaperiaate. 

Kemikaalikierron jatkuvan toiminnan varmistamiseksi siihen sisältyy sivuprosesseja, 

joita ovat haihduttamoon liitetyt mäntyöljyn valmistus, metanolin nesteytys ja kaliumin 

ja kloorin erotusprosessi. Kemikaalikierron rikki/natrium-suhteen hallinta on tärkeä osa 

talteenottolinjan operointia. Rikki/natrium-suhteen eli sulfiditeetin hallinta on 

perinteisesti toteutettu lisäämällä make up-kemikaaleja kemikaalikiertoon ja poistamalla 

soodakattilalta tulevaa lentotuhkaa kierrosta. Sulfiditeetti määritellään laajalti 

kokonaisrikin moolisuhteena koko alkaliin yhtälön 2.1 mukaisesti. Tavallisesti määritys 

tehdään viherlipeästä, josta saatava tulos on hieman sulasta tehtävää analyysia pienempi. 

(Brännwall 2008; Vakkilainen 2017.) 

𝑆𝑢𝑙𝑓𝑖𝑑𝑖𝑡𝑒𝑒𝑡𝑡𝑖 =  
𝑆𝑡𝑜𝑡

𝑁𝑎2+𝐾2
    (2.1) 

Tehtaalla sulfiditeetti määritetään kuitenkin useimmiten valkolipeästä, jolloin yhtälökin 

on erilainen. Tällöin sulfiditeetti lasketaan yhtälön 2.2 mukaisesti. Tässä 

määrittelytavassa näkyy myös soodakattilan reduktioasteen vaikutus. 

𝑆𝑢𝑙𝑓𝑖𝑑𝑖𝑡𝑒𝑒𝑡𝑡𝑖 =  
𝑁𝑎2𝑆

𝑁𝑎2𝑆+𝑁𝑎𝑂𝐻
   (2.2)
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Sulfiditeetti vaihtelee ajan myötä, koska rikkiä häviää tehtaan kierrosta itsenäisesti 

kaasumaisessa muodossa (H2S ja SO2) eli häviöt eivät tapahdu samassa suhteessa 

natriumhäviöihin. Natriumhäviöt ovat taas useimmiten sidoksissa rikkiin. Havupuuta 

käyttävillä tehtailla sulfiditeettiin vaikuttaa olennaisesti mäntyöljykeittämö, jossa 

käytetään rikkihappoa. (Brännwall 2008.) 

2.1.2 Soodakattila 

Soodakattilat ovat isoimpia biomassaa polttavia höyrykattiloita. Niiden tehtävä on  

polttaa mustalipeän orgaaninen osuus ja ottaa keittokemikaalit talteen 

natriumkarbonaattina ja natriumsulfidina. Orgaanisen aineen palaminen tuottaa lämmön, 

joka siirretään vesihöyrykiertoon. Soodakattilassa kehitetyllä korkeapainehöyryllä 

saadaan tuotettua turbiinissa sähköä. Turbiinin väliotoista otettua tai vastapainehöyryä 

käytetään prosessihöyrynä tuotannossa. (Vakkilainen 2017; Theliander 2008, 19.) 

Soodakattilan yksikköprosesseja ovat (Vakkilainen 2017): 

- orgaanisen aineen polttaminen 

- epäorgaanisten rikkiyhdisteiden pelkistäminen natriumsulfidiksi 

- natriumkarbonaatista ja natriumsulfaatista koostuvan sulan tuottaminen 

- epäorgaanisten hiukkasten talteenotto savukaasuista, jotta kemikaalihäviöt 

pidetään pieninä 

- höyrystyneen natriumin tuotto poltossa, johon rikkiyhdisteet reagoivat 

Kuvassa 2.2 on esitetty Äänekosken tehtaan soodakattilan sivukuva. Soodakattilan 

pääkomponentit ovat tulipesä, tulistimet, höyrystyspinta, ekonomaiserit, sähkösuotimet 

ja tuhkansekoitussäiliö. Höyrylieriöt ovat nykyaikaisissa kattiloissa yksilieriötyyppiä. 

(Valmet 2017.) 
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Kuva 2.2 Äänekosken tehtaan soodakattila (muokattu lähteestä Valmet 2017). 

Ilmajärjestelmä on toteutettu primääri-, sekundääri- ja tertiääri-ilmoilla, jotta tulipesän 

pohjalle saadaan pelkistävät olosuhteet ja NOx-päästöjä voidaan hallita paremmin. 

Nykyaikaisissa korkeaa mustalipeän kuiva-ainepitoisuutta käyttävissä kattiloissa 

rikkipäästöt eivät ole enää ongelma, koska tulipesän lämpötila on korkeampi ja rikki 

muodostaa natriumsulfaattia. Ilmajärjestelmän päällimmäiset tavoitteet ovat nykyään 

matalat typenoksidipäästöt ja carry-overin eli tulipesän yläosaan karkaavien 

lipeäpisaroiden määrän vähentäminen. (Vakkilainen 2017.) 

Mustalipeä ruiskutetaan tulipesään lipeäsuuttimilla, jotka hajottavat lipeän pisaroiksi. 

Pisaroiden koko on todella tärkeä parametri soodakattilan operoinnissa ja se vaikuttaa 

muun muassa reduktioasteeseen ja lentotuhkan muodostumiseen. Pisaran kokoon 

vaikuttavat suutinten malli, prosessiolosuhteet ja mustalipeän ominaisuudet. Pisaroiden 

tippuessa tulipesän pohjalle ne kuivuvat ja haihtuvat yhdisteet alkavat palamaan. Pohjalle 

muodostunut keko on joko osittain tai kokonaan palanutta. Palamista tapahtuu keon 
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pinnallakin. Epäorgaaninen rikki pelkistyy keossa natriumsulfidiksi. Pelkistymisen 

tehokkuutta mitataan soodakattilan reduktioasteella, joka tavallisesti on 95-98 %:a hyvin 

toimivassa soodakattilassa. Reduktioasteen määritys on esitetty yhtälössä 2.2. 

(Vakkilainen 2005, 66.; Theliander 2008, 31.)  

 𝑅𝑒𝑑𝑢𝑘𝑡𝑖𝑜 =  
𝑁𝑎2𝑆

𝑁𝑎2𝑆+𝑁𝑎2𝑆𝑂4
    (2.2) 

Mustalipeän kuiva-aine uusimmissa kattiloissa on yli 80 %:a, mikä lisää höyryn tuotantoa 

ja nostaa adiabaattista palamislämpötilaa (Theliander 2008, 21). Kuvassa 2.3 on esitetty 

osa soodakattilan tulipesässä tapahtuvista reaktioista (Vakkilainen 2017). 

 

Kuva 2.3 Soodakattilan tulipesän reaktioita havainnollistettuna (muokattu lähteestä Vakkilainen 

2017).  
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Mustalipeän kuiva-aineen noustessa tulipesän lämpötila kasvaa. Kohonnut lämpötila 

johtaa siihen, että yhä suurempi osuus mustalipeän sisältämästä natriumista vapautuu 

höyrystymis- ja pelkistymisreaktioissa. Lisääntynyt karbonaattipitoisuus 

sähkösuodintuhkassa osoittaa myös tulipesän lämpötilan kasvua niin kuin kuvassa 2.4 on 

esitetty. (Vakkilainen 2002; 2017) 

 

Kuva 2.4 Natriumin vapautuminen sähkösuodintuhkasta tuhkassa olevan karbonaatin funktiona 

(muokattu lähteestä Vakkilainen 2017). 

Sula otetaan soodakattilan pohjalta talteen sulakourujen kautta. Kourut kaatavat sulan 

liuotinsäiliöön, jossa siihen sekoitetaan laihavalkolipeää. Kattilan pohjalta tuleva sula on 

moderneissa soodakattiloissa lämpötilaltaan noin 800-850 ⁰C. Liuotinsäiliöstä halutun 

vahvuinen viherlipeä syötetään kaustisointiin. (Theliander 2008, 21.) 

Soodakattilassa poltettava mustalipeä on lämpöpintoja voimakkaasti likaava polttoaine, 

minkä takia soodakattiloita joudutaan nuohoamaan hyvin intensiivisesti. Nuohous 

toteutetaan tavallisesti höyrynuohoimilla, jotka koostuvat lanssista ja suuttimista. 

Nykyaikaisissa soodakattiloissa nuohouksessa käytetään turbiinin väliottohöyryä 

korkeapainehöyryn sijaan. (Tran & Tandra 2015, 1.) 

Nykyiset modernit soodakattilat suunnitellaan usein korkeille tuorehöyryn arvoille, jotta 

tehtaan sähköntuotantoa saadaan lisättyä. Korkeampi tuorehöyryn lämpötila ja paine 

asettavat myös tiukempia vaatimuksia tulistinmateriaaleille ja tulistimissa käytetäänkin 
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korkeaseosteisia metalleja. Kromia ja nikkeliä käytetään pääasiassa parantamaan 

tulistinputkien korroosiokestävyyttä. Kuvassa 2.5 on esitetty Äänekoskelle vuonna 2017 

valmistuneen soodakattilan energiatehokkuutta parantavia ratkaisuja. (Valmet 2017.) 

 

Kuva 2.5 Äänekosken tehtaan soodakattilan energiatehokkuutta parantavia ratkaisuja (muokattu 

lähteestä Valmet 2017). 

Tuhkan sulamislämpötila on tuotehöyryn lämpötilan nostoa rajoittava tekijä. Savukaasut 

sisältävät paljon lentotuhkaa. Lentotuhkan määrä ennen sähkösuodinta on tyypillisesti 10-

20 g/m3 (Backman 2010, 11). Kun höyryn lämpötilaa kasvatetaan, tulistinputkien 

lämpötila kasvaa. Jos lämpötila kasvaa tarpeeksi, alkaa lentotuhka sulaa ja tarttua 

tulistinputkiin aiheuttaen korroosiota ja kerrostumia lämmönsiirtopinnoille. Lentotuhkan 

sulamislämpötilaan vaikuttaa pääasiassa sen koostumus ja erityisesti kaliumin ja kloorin 

pitoisuudet tuhkassa. Tutkimukset ovat osoittaneet, että erityisesti kaliumin ja kloorin 

pitoisuuksia on hallittava, jotta tuorehöyryn lämpötilaa voidaan nostaa. (Delin & Wiberg 

2005.)  

Tuhka muodostuu useilla eri mekanismeilla ja sen koostumukseen vaikuttaa mustalipeän 

ominaisuudet, kattilan ajoparametrit ja tulipesän olosuhteet. Mustalipeän alkalimetallit 

höyrystyvät, reagoivat savukaasujen kanssa ja muodostavat pieniä hiukkasia 

lauhtuessaan. Nämä hiukkaset muodostavat pääasiassa lentotuhkan (engl. fume), joka 
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otetaan sähkösuotimilta talteen. Suurin osa lentotuhkasta koostuu natriumsulfaatista. 

Tämän lisäksi lentotuhka sisältää natriumkarbonaattia, natriumkloridia (2-10 %) ja 

kaliumsulfaattia sekä kaliumkloridia (5-30 %) (Tran 1986). Lentotuhkan korkea 

ominaispinta-ala tekee siitä hyvin helposti reagoivan happea ja rikkiä sisältävässä 

savukaasuvirrassa ja suurin osa natriumkarbonaatista muuttuu natriumsulfaatiksi. 

(Minday et al. 1997.) 

Osa mustalipeäpisaroista voi päätyä savukaasujen mukana tulipesästä 

savukaasukanavaan ja muodostavat carry over-hiukkasia. Carry overin määrään vaikuttaa 

erityisesti kattilaan ruiskutettavien lipeäpisaroiden koko (Vakkilainen 2005, 131). Carry 

over koostuu sulasta ja palamattomista mustalipeäpartikkeleista, jonka takia sen 

koostumus on hyvin lähellä sulan koostumusta. Tyypillisesti carry over-hiukkasten 

koostumus on 20-45 %:a Na2SO4, 50-70 %:a NasCO3, 2-5 %:a NaCl, 0,3-0,6 %:a Na2S 

ja hieman palamatonta orgaanista materiaalia (Mikkanen 2000, 21). ESP-tuhka koostuu 

siis sekä lauhtuvista partikkeleista että carry overista, joiden koostumukset poikkeavat 

huomattavasti toisistaan. (Minday et al. 1997.) 

Tulipesän alaosien pelkistävissä olosuhteissa rikki esiintyy enimmäkseen rikkisulfidina, 

ja natrium alkuainemuodossa ja natriumhydroksidina. Kaasujen noustessa tulipesän 

yläosiin palaminen tapahtuu loppuun ja rikki- ja natriumyhdisteet muuttavat muotoaan 

reagoiden toistensa kanssa. Lentotuhkan lopullinen koostumus määräytyy siis vasta 

tulipesän yläosissa tai osittain tulistimissa. Kuvassa 2.6 on esitetty rikki- ja 

natriumyhdisteiden reaktiot kahdessa eri tapauksessa. Tapauksessa A moolisuhde S/Na2 

on 1,5 ja keon lämpötila on suhteellisen kylmä. Tapauksessa B moolisuhde S/Na2 on 0,8 

ja keon lämpötila suhteellisen kuuma. (Hupa 2007.) 
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Kuva 2.6 Rikin ja natriumin reaktiot soodakattilan tulipesässä. (A = kylmä peti, korkea 
sulfiditeetti, B = kuuma peti, matala sulfiditeetti) (Hupa 2007). 

2.1.3 Rikkihappotehdas 

Lauhtumattomia kaasuja (NCG) syntyy prosessin eri osissa ja ne sisältävät haisevia ja 

haihtuvia orgaanisia yhdisteitä. Sellun keitossa voimakas nukleofiili HS- aiheuttaa 

osittaisen demetylaation ligniinin metoksyyliryhmissä ja reaktio saa aikaan 

metyylimerkaptaania. Perinteisesti hajukaasut käsitellään polttamalla soodakattilassa, 

kuorikattilassa, erillisessä hajukaasukattilassa tai meesauunissa. (Gellerstedt 2008, 14.) 

Väkeviä hajukaasuja (CNCG) syntyy pääosin haihduttamolla, strippauksessa, 

metanolilaitoksella, polttolipeäsäiliössä ja niitä syntyy myös keittämöllä. Väkevät 

hajukaasut koostuvat pääosin pelkistyneistä rikkiyhdisteistä (TRS), joita ovat rikkivety, 

metyylikaptaani, dimetyylisulfidi ja dimetyylidisulfidi, sekä orgaanisesta puuaineksesta, 

ilmasta ja vesihöyrystä. (Suomen soodakattilayhdistys 2013.) 
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Valmet on toimittanut heidän ensimmäisen hajukaasuista rikkiä valmistavan laitoksen 

Äänekosken biotuotetehtaalle vuonna 2017. Rikkihapon valmistus koostuu väkevien 

hajukaasujen keräilysäiliöstä, hajukaasukattilasta, konvertterista ja lauhdutustornista. 

Prosessista kerätyt hajukaasut siirretään tyhjöpumpulla polttoon, jossa pelkistyneessä 

muodossa oleva rikki hapetetaan rikkidioksidiksi. Poltin ja kattila säädetään, siten että 

jäännöshappi ja savukaasujen lämpötila saadaan optimaaliselle tasolle. Nämä 

määräytyvät katalysointiprosessin vaatiman ja kattilan materiaalien 

korroosiokestävyyden perusteella. (Chenna et al. 2018.) 

Kattilalta tulevat savukaasut ohjataan katalyyttiseen reaktiosäiliöön, missä rikkidioksidi 

(SO2) hapetetaan rikkitrioksidiksi (SO3). Eksotermisestä reaktiosta johtuen savukaasujen 

lämpötila kasvaa konvertterissa ja sieltä lähtevät savukaasut sisältävät enimmäkseen 

rikkitrioksidia ja vesihöyryä. Konvertterilta tulevat kaasut ohjataan ensin 

esijäähdyttimeen ja sen jälkeen vasta lauhdutustorniin. Savukaasujen lämpötila tulee 

alentaa ennen lauhdutustornia. Lauhdutuksessa savukaasujen SO3 reagoi veden kanssa 

muodostaen rikkihappoa. (Valmet 2018.) 

Muodostunut rikkihappo pumpataan varastosäiliöön, josta se voidaan pumpata eteenpäin 

kulutuskohteille. Alkuainerikin määrä sellutehtaiden hajukaasuissa on 3-7 kg/ADt. 

Rikkihappoa tehtaalla käytetään pääasiassa mäntyöljyn valmistuksessa, mutta sitä 

voidaan käyttää myös valkaisussa, klooridioksidin valmistuksessa, pH:n säädössä ja 

jätevedenpuhdistamolla.  

2.2 Vierasaineet kemikaalikierrossa 

2.2.1 Yleisimmät vierasaineet 

Puun, prosessivesien ja kemikaalien mukana sellutehtaan kemikaalikiertoon päätyy myös 

monia ei toivottuja alkuaineita. Puu sisältää hiilestä, vedystä ja hapesta koostuvia 

hiilihydraatteja, ligniiniä ja uuteaineita. Nämä käytetään tehokkaasti hyödyksi sellun 

valmistusprosessissa, mutta näiden lisäksi prosessiin tulee myös vaihtelevia pitoisuuksia 

muita aineita. Puiden tarvitsemat pääravinteet ovat typpi (nitraattina ja ammoniakkina), 

fosfori, rikki ja kalium. Mikroravinteet ovat osallisia kaikissa aineenvaihdunta- ja 

solutoiminnoissa, mutta niitä vaaditaan paljon pienempiä pitoisuuksia kuin pääravinteita. 
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Keskeisiä mikroravinteita kaikille korkeille kasveilla (kuten puille) ovat boori (B), kloori 

(Cl), kupari (Cu), rauta (Fe), mangaani (Mn), molybdeeni (Mo), nikkeli (Ni) ja sinkki 

(Zn) (Hänsch & Mendel 2009). Eri puulajeilla on erilaiset ravinnetarpeet ja ne kasvavat 

erilaisissa ympäristöissä. Tästä johtuen myös puiden sisältämät ravinneainepitoisuudet 

vaihtelevat.  (Backlund 2008, 10.; Henriksson et al. 2008, 17.) 

Kalium, kloori, alumiini ja sinkki ovat kaikkein yleisimmät vierasaineet. Biomassan 

klooripitoisuus on erityisesti riippuvainen meren läheisyydestä, ravinteista ja maaperän 

suotautumisominaisuuksista (Björkman & Strömberg 1997). Suurin osa puun mukana 

tulevista vierasaineista erotetaan sellusta ja ne poistuvat ilmapäästöinä, vesipäästöinä tai 

kiinteänä jätteenä. Toinen reitti vierasaineille kemikaalikiertoon on kalkki, jota käytetään 

valkolipeän valmistuksessa. Kemikaalikierron vierasaineita hallitaan poistamalla 

ajoittain lentotuhkaa soodakattilalta ja poistamalla sakkaa viherlipeästä ja sammuttajasta. 

Lentotuhkan poistolla hallitaan erityisesti kaliumin ja kloorin pitoisuuksia 

kemikaalikierrossa ja sakan poistamisella hallitaan alumiinin, silikaatin, fosforin ja 

siirtymämetallien (magnesium, kalsium, mangaani, kadnium, lyijy, jne.) määrää. 

(Backlund 2008, 10-13.)  

Modernien tehtaiden entistä suljetumpi kemikaalikierto johtaa vierasaineiden 

rikastumiseen ja voi aiheuttaa suuriakin ongelmia tuotantoon. Erityisesti vierasaineet, 

jotka liukenevat helposti alkaliseen liuokseen rikastuvat kiertoon.  Negatiivisia 

vaikutuksia ovat prosessilaitteissa tapahtuva likaantuminen, tukkeumat, korroosio ja 

lisääntynyt inertin aineen määrä kierrossa. Inertti reagoimaton aine lisää erityisesti 

energiankulutusta ja pienentää kapasiteettia. Suurimmat ongelmat valkaisussa ovat 

saostumat ja siirtymämetallien aikaan saama vetyperoksidin hajoaminen. Taulukkoon 2.1 

on koottu eri vierasaineiden aiheuttamia ongelmia. (Vakkilainen 2002; Backlund 2008, 

10.) 

  



24 

 

 

Taulukko 2.1 Vierasaineista aiheutuvia haittoja (muokattu lähteestä Backlund 2008, 10). 

Negatiiviset vaikutukset Aineet 

Likaantuminen, saostumat Al, Si, Ca, Ba 

Soodakattilan tukkeutuminen K, Cl 

Korroosio K, Cl 

Inertit yhdisteet kalkkikierrossa P, Mg, Al, (Si) 

Häiriöt vetyperoksidivalkaisussa Mn, Fe, Cu 

Päästöt (vesi ja ilma) N, P, Cd, Pb ja muut raskasmetallit 

 

Kalium ja kloori ovat haitallisimpia vierasaineita erityisesti soodakattilan operoinnin 

kannalta, koska ne aiheuttavat tukkeutumista ja korroosiota tulistinputkiin (Vakkilainen 

2002).  

2.2.2 Kalium ja kloori 

Tukkeutuminen ja korroosio aiheutuvat kaliumin ja kloorin tuhkan sulamislämpötilaa 

alentavasta ominaisuudesta. Tuhkan ensimmäinen sulamislämpötila (T0) tarkoittaa 

lämpötilaa, jonka jälkeen osa tuhkasta alkaa esiintyä nestemäisessä muodossa. Kun 

lämpötila pidetään alle tämän kriittisen pisteen, tuhka käyttäytyy kuin kiinteä aine. Kun 

tuhkasta 15-70 %:a on nestemäisessä muodossa, on koostumus tahmea ja tuhka tarttuu 

helposti lämmönsiirtopinnoille. Tuhkan tahma-lämpötilaksi (engl. sticky temperature) 

(T15) kutsutaan pistettä, jossa 15 %:a tuhkasta on nestemäisessä muodossa. Kun 

nestemäisen tuhkan osuus saavuttaa 70 %:a, tapahtuu radikaali muodonmuutos ja tuhka 

muuttuu koostumukseltaan juoksevaksi. Tätä lämpötilaa voidaan kutsua 

kuonaantumislämpötilaksi (T70), koska tällöin tuhka on riittävän juoksevaa irrotakseen 

putkien pinnalta jättäen vain 10-15 mm kerroksen. (Minday et al. 1997.) 

Tuhkan tahmea-alue määräytyy T15 ja T70 käyrien perusteella sijoittuen käyrien rajaaman 

alueen sisäpuolelle. Tällä alueella tuhka on tahmeaa ja se kerääntyy voimakkaasti 

lämmönsiirtopinnoille. Tämän alueen alapuolella tuhka ei sisällä tarpeeksi nestettä 

tarttuakseen ja yläpuolella se sisältää niin paljon nestettä, ettei kerääntyminen ole 

mahdollista. Kuvassa 2.7 on havainnollistettu kloorin vaikutusta tuhkan 

sulamiskäyttäytymiseen ja kuvassa 2.8 kaliumin ja kloorin vaikutusta lämpötilaan T15. 

(Minday et al. 1997.) 
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Kuva 2.7 Klooripitoisuuden vaikutus tuhkan tahmeaan alueeseen (muokattu lähteestä Minday et 

al. 1997). 

Niin kuin kuvasta 2.7 käy ilmi, kloorin on havaittu alentavan lämpötiloja T15 ja T70. 

Kaliumin vaikutus on vastaavanlainen, mutta ei yhtä voimakas. Yhdessä kloorin kanssa 

se kuitenkin alentaa sulamislämpötiloja voimakkaammin. Alhaisilla klooripitoisuuksilla 

kaliumilla on hyvin pieni vaikutus T15-lämpötilaan, mutta kloorin mooliosuuden 

(Cl/(Na+K)) ylittäessä 10 %:a vaikutuksesta tulee merkittävä. (Minday et al. 1997.) 

 

Kuva 2.8 Kloorin ja kaliumin vaikutus tuhkan sulamislämpötilaan T15 (muokattu lähteestä 

Minday et al. 1997). 

Valmetin (2015) mukaan kalium vaikuttaa alentavasti enimmäkseen vain lämpötilaan T0 

ja kloori lämpötiloihin T15 ja T70. Kalium vaikuttaa siis pääasiassa sulakorroosioon (engl. 
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molten phase corrosion) ja kloori lämpöpintojen likaantumiseen. Tulee kuitenkin 

muistaa, että myös kalium vaikuttaa likaantumiseen ja kloori korroosioon, mutta 

vaikutukset ovat pienempiä. Kuvassa 2.9 on esitettynä kloorin ja kaliumin 

sulamiskäyttäytyminen yksittäin. 

 

Kuva 2.9 Kloorin ja kaliumin vaikutukset tuhkan sulamiskäyttäytymiseen, pitoisuudet ilmoitettu 

prosentteina tuhkanäytteestä (Valmet 2015). 

Kaliumin ja kloorin pitoisuudet tehtaiden lipeäkierroissa ovat kasvaneet 

kemikaalikiertojen sulkeutumisen myötä. K ja Cl rikastuvat lipeäkiertoon, kunnes ne 

saavuttavat tasapainotilan. Tasapainokonsentraatio määräytyy sisään syötettävän määrän, 

poistettavan määrän ja sulfiditeetin perusteella. Korkea sulfiditeetti lisää NaCl 

höyrystymistä soodakattilan tulipesässä ja näin ollen lisää kloorin poistumista kierrosta 

(Adams et al. 1997). Klooria tulee tehtaan lipeäkiertoon enimmäkseen puuraaka-aineessa, 

käytetyssä vedessä ja ostokemikaalien mukana. Kalium tulee pääasiassa puusta. Cl ja K 

rikastuvat alkaliseen lipeäkiertoon liukoisuutensa takia. Entistä suljetumpi kierto voi 

nostaa kaliumin ja kloorin pitoisuudet jopa 4-12 kertaisiksi verrattuna perinteiseen 

avoimempaan kiertoon. (Minday et al. 1997.; Vakkilainen 2002.)  

Tran et al. (1990) tekemän laajan 45 sellutehdasta koskevan tutkimuksen mukaan klooria 

tulee puuraaka-aineen mukana 1,2-14 kg/ADt ja kaliumia 0,7-4 kg/ADt. Ulmgrenin 

(1997) tekemän tutkimuksen mukaan klooria ja kaliumia tulee puun mukana 0,3-0,8 

kg/ADt ja Keitaaniemi et al. (1978) tutkimuksen mukaan klooria tulee puun mukana 

keskimäärin 0,63 kg/ADt ja kaliumia 1,1 kg/ADt. Vakkilainen et al. (2002) mukaan 
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Suomen tehtaille tulee kaliumia keskimäärin 0,8 kg/ADt. Poikkeavista luvuista 

huomataan, että puun sisältämän kloorin ja kaliumin määrä vaihtelee puulajin ja 

kasvupaikan suhteen voimakkaasti.  

Kalium tulee tehtaalle pääasiassa puuraaka-aineesta. Kaliumpitoisuus vaihtelee puun eri 

osien ja puulaatujen välillä. Lehtipuissa on enemmän kaliumia kuin havupuussa ja 

kuoressa on enemmän kuin hakkeessa. Tästä johtuen heikko kuorinta lisää kaliumia 

kierrossa. Yleisesti voidaan myös sanoa, että lehtipuu sisältää suuremman määrän 

kaliumia ja klooria kuin havupuu. Korkeita kaliumin ja kloorin pitoisuuksia havaitaan 

erityisesti eukalyptusta käyttävillä tehtailla ja korkeita klooripitoisuuksia Pohjois-

Amerikan rannikoilla sijaitsevilla tehtailla. (Vakkilainen 2002.)  

Järvinen et al. (1995) tekemän tutkimuksen mukaan suomalaisilla tehtailla klooripitoisuus 

polttolipeän kuiva-ainetta kohden on ollut keskimäärin 2,45 g/kgka. Saman tutkimuksen 

mukaan kaliumpitoisuus on ollut keskimäärin 17,9 g/kgka mustalipeässä. Sirénin (2006) 

tekemän 12 suomalaista sellutehdasta koskevan kartoituksen perusteella polttolipeän 

klooripitoisuus on keskimäärin 1,8 g/kgka ja kaliumpitoisuus 21 g/kgka. Kloorivalkaisua 

käyttävien tehtaiden valkaisun vesien kierrätys lisää merkittävästi lipeäkierron 

klooripitoisuutta (Vakkilainen 2002). 

Mustalipeän sisältämät aineet rikastuvat eri tavalla lentotuhkaan ja rikastumista kuvataan 

rikastumiskertoimella. Vain osa aineista (Na, K, S, Cl) vapautuu palamisen aikana, joten 

rikastumiskerroin kuvaa näiden aineiden haihtuvuutta. Rikastumiskerroin määritellään 

tietyn komponentin suhteena vertailtavaan komponenttiin yhtälön 2.3 mukaisesti 

(Mikkanen 2000, 21): 

𝑅𝐾𝑖,𝑗 =
𝐶𝑖,𝑙𝑡/𝐶𝑗,𝑙𝑡

𝐶𝑖,𝑚𝑙/𝐶𝑖,𝑚𝑙
    (2.3) 

,missä 𝐶𝑖,𝑙𝑡  komponentin i pitoisuus lentotuhkassa 

 𝐶𝑗,𝑙𝑡  komponentin j pitoisuus lentotuhkassa 

 𝐶𝑖,𝑚𝑙  komponentin i pitoisuus mustalipeässä 

 𝐶𝑗,𝑚𝑙  komponentin j pitoisuus mustalipeässä  
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Sirén (2006) havaitsi, että suomalaisilla tehtailla kaliumin ja kloorin pitoisuuksilla 

mustalipeän ja lentotuhkan välillä on lineaarinen yhteys. Kloori on ESP-tuhkassa joko 

natriumkloridina (NaCl) tai kaliumkloridina (KCl), ja savukaasuissa muodossa 

vetykloridi (HCl). Rikastumiskerroin kloorille mustalipeästä lentotuhkaan on 1-4,5. Jos 

natriumia on rikin reaktioiden jälkeen yhä jäljellä tulipesän yläosissa, muuttuu vetykloridi 

natriumkloridiksi. Sirénin (2006) tekemän tutkimuksen mukaan klooripitoisuus 

suomalaisen sellutehtaan ESP-tuhkassa on keskimäärin 6,4 g/kgka ja rikastumiskerroin on 

2,21.Vain yksi tehdas poikkesi tästä trendistä huomattavasti. Valkaisun jätevesien 

kierrättäminen takaisin kemikaalikiertoon nostaa lentotuhkan klooripitoisuutta. Vesien 

sisältämä kloori reagoi lähes täydellisesti natriumin kanssa, koska jätevedet sisältävät 

ylimäärän natriumia suhteessa klooriin. (Sonnenberd & Nichols 1995.; Vakkilainen 2005, 

210.)  

Kalium käyttäytyy vastaavalla tavalla kuin natrium tulipesässä. Kaliumin vapautuminen 

mustalipeästä on verrannollinen natriumiin ollen keskimäärin 1,5 kertaa suurempi. 

Kokemusperäinen tieto viittaisi, että kaliumin vapautuminen ei ole riippuvainen 

mustalipeän klooripitoisuudesta. Sirénin (2006) tekemän tutkimuksen mukaan 

kaliumpitoisuus suomalaisen sellutehtaan ESP-tuhkassa on keskimäärin 46 g/kgka ja 

rikastumiskerroin on keskimäärin 1,41. Rikastumiskerroin oli lähes vakio kaikilla 

tehtailla. (Vakkilainen 2005, 70-71.) 

Moderneissa korkean kuiva-aineen soodakattiloissa carry over-hiukkasten hiilipitoisuus 

on todella alhainen, ja niissä on vähän kaliumia ja klooria (Khalaj et al. 2004). Korkea 

lämpötila soodakattilan tulipesässä nostaa höyrystyvän natriumin määrää. Tämä 

tarkoittaa, että lentotuhka sisältää suuremman osan karbonaattia, kaliumia ja klooria. 

Kloori vapautuu tulipesässä mustalipeän palaessa ja reagoi nopeasti muodostaen 

kaasumaista vetykloridia (HCl). Kalium höyrystyy tulipesässä vastaavalla tavalla kuin 

natrium, mutta se on natriumia herkempi reagoimaan. Kalium rikastuu lentotuhkaan ja 

tehdaskokeiden perusteella sen suhteellinen osuus tuhkassa on noin 1,5 kertaa sen osuus 

mustalipeässä. Laboratoriokokeissa ollaan todistettu lämpötilan vaikuttavan vähentävästi 

kaliumin rikastumiseen. Lämpötilan noustessa kaliumin rikastuminen laskee ja 

karbonaattipitoisuus nousee. (Vakkilainen 2002; 2005.)  
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Vakkilaisen (2005) läpi käymien tutkimusten ja käyttökokemusten perusteella voidaan 

hyvin varmasti sanoa, että klooripitoisuus ESP-tuhkassa on lineaarisesti riippuvainen sen 

pitoisuudesta mustalipeässä. Khalaj et al. (2004) havaitsi, että lämpötilan kasvu lisää 

vapautuvan kloorin määrää laminaarisilla pinnoilla. 

Tranin (1986) tekemässä toisessa tutkimuksessa havaittiin, että Cl ja K pitoisuudet 

soodakattiloiden kerrostumissa sisämaassa sijaitsevilla tehtailla, joissa Cl ja K tulevat 

tehtaan lipeäkiertoon vain puuraaka-aineen mukana, vaihtelivat välillä 1-4 mooli-%:a 

Cl/(Na+K) ja 4-7 mooli-%:a K/(Na+K). Mooliosuudet olivat huomattavasti korkeammat 

(25 mooli-%:a ja 20 mooli-%:a) tehtailla, joihin Cl ja K päätyvät myös muita reittejä, 

kuten uittotukeissa ja make up-kemikaaleissa.  

2.2.3 Kalium- ja klooripitoisuuksien hallinta 

Pääasiallisesti kalium ja kloori ovat poistuneet tehtaan lipeäkierrosta sähkösuodintuhkan 

poistossa, pesuhäviöinä ja hukkalipeissä. Kloori- ja kaliumyhdisteet höyrystyvät 

korkeassa lämpötilassa soodakattilan tulipesässä ja näin ollen rikastuvat 

sähkösuodintuhkaan. Tästä johtuen varsinkin ESP-tuhkan mukana on poistettu suuria 

määriä kaliumia ja klooria. Tuhkaa on jouduttu aiemmin poistamaan havusellua 

valmistavilla tehtailla sulfiditeetin hallitsemiseksi ja lehtipuuta käyttävillä tehtailla usein 

vain vierasaineiden hallitsemiseksi. Sähkösuodintuhkassa on klooria ja kaliumia vain 4-

20 m-%:a, joten natriumia, sulfaattia ja karbonaattia poistetaan tällöin myös merkittäviä 

määriä. Natrium- ja rikkihäviöt joudutaan korvaamaan make-up-kemikaaleina. (Tran & 

Earl 2004.) 

 Moderneissa (varsinkin rikkihapon valmistuksella varustetuissa) tehtaissa tuhkaa ei 

tarvitse enää poistaa sulfiditeetin hallitsemiseksi, mikä voimistaa kloorin ja kaliumin 

rikastumista kemikaalikiertoon. Mustalipeän kuiva-aineen nousu on aiheuttanut myös 

sen, että kattilat eivät tuota rikkipäästöjä ja kloori esiintyy savukaasuissa tuhkana eikä 

kaasuna. (Vakkilainen 2002.) 

Kaikki kaupalliset kaliumin ja kloorin erotusprosessit käsittelevät sähkösuodintuhkaa ja 

käyttävät hyödyksi suolojen välisiä liukoisuuseroja. Prosessit poistavat kaliumin ja 

kloorin kierrosta liuenneessa muodossa ja ottavat puhdistetun natriumin talteen kiinteässä 
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muodossa. Kuvassa 2.10 on esitetty prosessien yleinen toimintaperiaate. (Tran & Earl 

2004.) 

 

Kuva 2.10 Cl ja K erotusprosessien yleinen toimintaperiaate (muokattu lähteestä Tran & Earl 

2004). 

Kaliumin ja kloorin erottamiseen on jo tarjolla kaupallisia tekniikoita monelta eri 

valmistajalta. Tällä hetkellä yleisimpiä ovat uuttoon perustuvat tekniikat. Kiteyttämiseen 

perustuvia prosesseja on otettu käyttöön uusimmilla tehtailla varsinkin Etelä-Amerikassa, 

jossa puiden kloori- ja kaliumpitoisuudet ovat korkealla tasolla. Kiteytys on mahdollista 

toteuttaa haihdutus- tai jäähdytyskiteytyksenä. Haihdutuskiteytykseen perustuvat 

Andritzin ARC-prosessi ja HPD:n CRP-prosessi, joiden toimintaperiaatteet ovat hyvin 

lähellä toisiaan (Sirén 2013). Jäähdytyskiteytyksellä toimii Japanilaisen Mitsubishin 

valmistama MPR-prosessi (Johansson 2005). Ionivaihtotekniikkaa on myös kehitetty, 

mutta sitä ei käsitellä tässä työssä tarkemmin. 

Uuttoon perustuvia K- ja Cl-erotusprosesseja on käytössä ja niitä toimittavat monet 

valmistajat, kuten Andritz ja Valmet. Kuvassa 2.11 on esitettynä Andritzin ALE-

prosessin yksinkertaistettu prosessikaavio. Uuttoprosessissa sähkösuodintuhka liuotetaan 

kuumaan veteen noin 90 asteen lämpötilassa tavoitteena valmistaa ylikylläinen liuos. 

Tuhkan ominaisuuksista ja olosuhteista riippuen tämä saavutetaan noin 1,2-1.6 kilolla 
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tuhkaa kiloa vettä kohden. Natriumkloridin ja kaliumkloridin korkeampi liukoisuus 

pitävät yhdisteet liuenneena, kun taas natriumsulfaatti saostuu. Kiinteä saostuma ja neste 

erotetaan toisistaan sentrifugilla tai suodattimella. Uuttoprosessien etuina ovat niiden 

verrattain edullinen hinta ja yksinkertaisuus. Haittana voidaan pitää suhteellisen heikkoa 

poistotehokkuutta ja suurempia natriumhäviöitä (Johansson 2005). Prosessin toiminta 

vaatii myös rikkihappoa. (Tiirikainen 2017.) 

 

Kuva 2.11 Andritz ALE toimintaperiaate (muokattu lähteestä Tiirikainen 2017). 

Haihdutuskiteytys on liuotusta monimutkaisempi prosessi ja siihen perustuvia laitoksia 

on otettu käyttöön viime vuosina muutamia kappaleita. Haihdutuskiteytysprosessin 

ensimmäisessä vaiheessa tuhka liuotetaan kokonaan veteen, mikä vaatii yleensä noin 0,4 

kiloa tuhkaa kiloa vettä kohden. Varsinainen kiteytysprosessi tapahtuu 

tyhjöhaihduttimessa, jonka lämmittäminen voidaan toteuttaa esimerkiksi höyryllä. 

Yleisin ratkaisu on käyttää haihduttamon toisiohönkiä (Johansson 2005). Haihduttimessa 

liuoksesta poistetaan nestettä, mikä johtaa ylikylläisyyteen ja natriumsuolojen 

kiteytymiseen. Kiteyttimessä muodostetut kiteet poistetaan nesteestä suodattimella tai 

lingolla. Muodostetut Na2SO4-kiteet palautetaan lipeäkiertoon ja kalium/kloori rikas liuos 

poistetaan selektiivisesti kierrosta. Natriumkloridi ja kaliumkloridi ovat liukoisena 

nesteessä, kun taas natriumsulfaatti ja natriumkarbonaatti ovat kiteytyneet. (Vakkilainen 

2002.) 
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Vakkilaisen (2002) mukaan UPM-Kymmenen tehtailla tehtyjen koeajojen perusteella 

voidaan päätellä, että kiteytyksellä saavutetaan 90 %:n poistotehokkuus kloridissa ja yli 

80 %:a natriumista saadaan talteen. Kaliumin poistotehokkuus riippuu enemmän 

kiteytysolosuhteista ja prosessin suunnittelusta. Andritz lupaa ARC-prosessin yltävän 

myös kaliumin erottamisessa 90 %:n tehokkuuteen. Kiteytyksen huonoja puolia 

liuotukseen verrattuna ovat korkea hinta, monimutkaisuus ja lämmöntarve. Parempi 

erotustehokkuus ja alhaisemmat natriumhäviöt ovat kiteytyksen vahvuuksia. Kuvassa 

2.12 on esitetty ARC-prosessin toimintaperiaate. (Tiirikainen 2017.) 

 

Kuva 2.12 Andritz ARC toimintaperiaate (muokattu lähteestä Tiirikainen 2017). 

 

Andritzin ARC:n lisäksi kiteytykseen perustuu myös HPD:n CRP-prosessi. Kiteytys 

toimii tässä prosessissa vastaavalla tavalla kuin Andritzillakin ja kiteyttimessä 

kristalloituu natriumsulfaattia, kaliumista voi kiteytyä glaseriittia ja karbonaatti 

muodostaa burkeiittia. Kiteet erotetaan rejektiliuoksesta rumpusuotimella. (Vakkilainen 

2002.) 
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3 KITEYTTÄMINEN 

3.1 Kiteyttämisen teoria 

Kiteet ovat kiinteitä atomeista säännöllisesti muodostuneita rakenteita. Kiteissä tietyn 

yhdisteen atomien väliset etäisyydet ovat vakioita. Kiteiden hyviä ominaisuuksia 

erottamisprosessien kannalta ovat niiden korkea tilavuuspaino ja hyvät 

käsittelyominaisuudet. Näistä johtuen kuivaaminen on helppoa tehdä suodattimella tai 

sentrifugilla. (Couper et al. 2010.)  

Kiteiden ulkoiseen muotoon vaikuttaa niiden sisäinen koostumus ja olosuhteet, missä 

kiteytyminen tapahtuu. Kiteytymisnopeudella, käytetyllä liuottimella ja epäpuhtauksilla 

on merkittävä vaikutus kiteen muodostumiseen. Teollisissa kiteytysprosesseissa kiteiden 

muoto vaikuttaa kideseoksen ominaisuuksiin ja kuivaan tuotteeseen. Kiteen muoto 

vaikuttaa olennaisesti seoksen reologisiin ominaisuuksiin, suodatus- tai 

linkoamistehokkuuteen, tuotteen tiheyteen ja virtausominaisuuksiin. Kidemuodon ja 

kidekokojakauman kontrollointi ovat tärkeä osa kiteytysprosessin hallintaa. (Myerson & 

Ginde 2002, 42.) 

Kiteiden koko ja muoto voivat vaihdella voimakkaasti kiteytysnopeuden ja ytimen 

syntymekanismin mukaan. Kiteiden kokoon voidaan vaikuttaa paljon 

kiteytymisolosuhteita muuttamalla, mutta kiteiden muotoon voidaan vaikuttaa vain 

rajallisesti (Vonk 2016, 30). Todella nopea kiteytys johtaa usein kidemuodottomiin 

kiteisiin, joilla ei ole selkeitä seinämiä. Kiteytyminen voidaan ajatella kaksivaiheisena 

prosessina, jonka ensimmäinen vaihe on ydintyminen eli uuden kiteen syntyminen ja 

toinen vaihe on näiden kiteiden kasvaminen. Näitä kutsutaan nukleaatioksi (engl. 

nucleation) ja kiteiden kasvuvaiheeksi. Prosessin kannalta on olennaista ymmärtää 

molemmat ilmiöt. (Myerson & Ginde 2002, 42.) 

Nukleaatio tapahtuu, kun liuos saatetaan ylikylläiseen tilaan eli se ei ole tasapainossa. 

Kiteytyminen on liuoksen ominaisuus, jolla se poistaa ylikylläisyystilan ja päätyy jälleen 

tasapainoon. Ylikylläisyyden vapautuminen tapahtuu sekä nukleaationa että kiteiden 

kasvuvaiheena. Nukleaation ja kasvuvaiheen välinen suhde määrittää muodostuvien 

kiteiden koon ja kokojakauman eli on erityisen tärkeä tekijä teollisen kiteytysprosessin 

hallinnassa. Ylikylläisillä liuoksilla esiintyy usein metastabiileja tiloja, joissa nukleaatio 
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ei ole spontaani ilmiö vaan tarvitsee katalyytin tapahtuakseen. Kun ylikylläisyyttä 

lisätään metastabiililta alueelta ja ylitetään metastabiiliuden raja saadaan vasta aikaan 

spontaani nukleaatio ja ylikylläisyys purkautuu muodostaen kiteitä. Metastabiilin alueen 

leveys on tärkeä tieto teollisen prosessin hallitsemisen kannalta. Kuvassa 3.1 on esitetty 

metastabiilialue käänteisen liukoisuuden omaavilla liuoksilla. (Myerson & Ginde 2002, 

44.) 

 
Kuva 3.1 Kylläisyyskäyrä ja metastabiilialue käänteisen liukoisuuden omaavilla liuoksilla. 

Nukleaatio voi tapahtua vain, kun liuos on ylikylläisessä tilassa. Kuvan 3.1 pisteessä A 

nukleaatiota ei voi tapahtua, koska liuos on alikylläinen ja tasapainossa. Nukleaation 

päämekanismit ovat primäärinen ja sekundäärinen, joista primäärinen nukleaatio 

tapahtuu ilman kidepintojen läsnäoloa, kun taas sekundäärinen nukleaatio vaatii 

kidepintojen osallistumisen. Kiteytysprosessin hallitsemiseksi tärkeintä on ymmärtää 

primäärin ja sekundäärisen nukleaation ero. Primäärinukleaatio voi tapahtua myös eri 

mekanismeilla, mutta niitä ei käydä tässä työssä tarkemmin läpi. Sekundäärisessä 

nukleaatiossa jo olemassa olevilla kiteillä on katalysoiva vaikutus ja nukleaatio tapahtuu 

alemmalla ylikylläisyyden tasolla kuin primäärissä nukleaatiossa. Sekundäärinen 

nukleaatio on ainut nukleaatiomekanismi, kun liuoksen konsentraatio on metastabiililla 

alueella eli kuvan pisteessä C.  Primääriä nukleaatiota tapahtuu, kun liuos saavuttaa 

metastabiilin rajan eli pisteen D. Kokonaisuudessaan nukleaation ymmärrys on heikolla 

tasolla, vaikka tutkimusta on tehty kohtalaisesti. (Myerson & Ginde 2002, 45.) 



35 

 

 

Ylikylläisyysaste on kriittinen muuttuja kontrolloitaessa nukleaationopeutta. Muutos 

ylikylläisyydessä kolminkertaistaa nukleaationopeuden. Ylikylläisyyden kasvaessa 

kriittisten ydinten koko pienenee ja todennäköisyys ydinten selviämiselle ja kasvamiselle 

isoiksi kiteiksi pienenee. Lämpötilan rooli nukleaatiossa on heikosti tunnettu, koska 

ristiriitaisia tuloksia on raportoitu eri tutkijoiden kesken. Nyvlt (1981) on todistanut, että 

lämpötilalla ei ole merkittävää vaikutusta nukleaatiojärjestykseen. Liuoksen 

sekoittamisesta on saatu vastaavasti ristiriitaisia tuloksia. Epäpuhtauksien vaikutusten 

arviointi on erittäin monimutkaista ja hankalaa ennustaa. Kuitenkin joissain tapauksissa 

niiden rooli on merkittävä, koska ne voivat absorboitua kiteen pintaan ja estää kiteiden 

kasvun. (Myerson & Ginde 2002, 48.) 

Prosessia ylös ajettaessa ensimmäiset kiteet muodostuvat primäärin nukleaation kautta, 

jolloin ylikylläisyys saavuttaa hetkellisesti metastabiilinrajan. Vaihtoehtoisesti voidaan 

käyttää siemenkiteitä, joiden katalysoiva vaikutus saa sekundäärisen nukleaation 

tapahtumaan. Kontakteista aiheutuva sekundäärinen nukleaatio on pääasiallinen 

kiteytysmekanismi teollisissa sovelluksissa. Vaikka sekundäärinen nukleaatio on hyvin 

monimutkainen ja vaikeasti ennustettava ilmiö, voidaan yleisiä suosituksia tehdä 

nukleaationopeuden ja kidekokojakaumien hallitsemiseksi. Törmäyksiä aiheuttavat 

pumput, sekoittimet ja kiteyttimen seinämät ja niillä on oma vaikutuksensa 

kiteytysprosessin toimivuuteen. Pehmustetuilla impellereillä ja nylon/teflon 

pinnoitetuilla sekoittimilla voidaan laskea nukleaationopeutta. Myös virtausolosuhteiden 

muutoksilla voidaan päästä samaan tulokseen. (Myerson & Ginde 2002, 46-47.) 

Lopulliseen kidekokojakaumaan vaikuttaa nukleaation lisäksi olennaisesti myös kiteiden 

kasvuvaihe. Kiteiden kasvu voi tapahtua kahdella eri mekanismilla. Ensimmäisen 

mukaan kasvuvaiheessa liukoiset molekyylit liittyvät jo olemassa oleviin kiteisiin 

ylikylläisestä liuoksesta ja toisen mukaan molekyylit/ionit liittyvät kristallihilan pintaan 

kiinteässä olomuodossa (Vonk 2016, 45). Olosuhteet ja kiteiden kasvunopeus vaikuttavat 

myös tuotteen puhtauteen ja kiteiden käyttäytymiseen. Kasvua voidaan mitata 

dimensioilla tai massan kasvulla. Dimensiot antavat paremman kuvan 

suodatusominaisuuksista, koska dimensiot määrittävät läpäiseekö kide kankaan vai ei. 

Kiteytysprosessin kehittäminen ja operointi ovat huomattavasti helpompaa, jos tietoa 

kidekasvun kinetiikasta on saatavilla.  Kasvuvaiheessa voidaan olettaa, että kiteiden 
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muodostumisnopeus ja kiteiden koko ovat verrannollisia, mutta kaikissa tapauksissa tämä 

ei päde. Selkeää teoriaa kiteiden kasvuvaiheeseenkaan ei ole olemassa. (Myerson & 

Ginde 2002, 53.) 

Kiteiden agglomeraatiota voi tapahtua kiteiden törmätessä toisiinsa turbulenttisessa 

virtauksessa tai Brownian liikkeen seurauksena. Agglomeraatio tapahtuu, jos kiteiden 

välinen sidosvoima ylittää systeemin aiheuttaman erottavan voiman. Agglomeraatio on 

usein tärkeä ilmiö kiteytysprosesseissa, joissa liikutaan suhteellisen suurien 

ylikylläisyysasteiden alueella. Kappaleiden välinen sitoutuminen on seurausta van der 

Waals voimasta, sähköisestä varauksesta tai kappaleiden välille muodostuneista 

sidoksista. Sidoksien muodostuminen on mahdollista, jos kiteet ovat pidemmän aikaa 

kosketuksissa toistensa kanssa. (Vonk 2016, 31-38.) 

Kappaleessa on perehdytty kiteytyksen teoriaan suurimmalta osin Myersonin ja Ginden 

2000-luvun alussa tehdyn kattavaan tutkimukseen perustuvan kirjan perusteella. Perus 

teoriat ja lainalaisuudet pitävät edelleenkin paikkaansa, mutta tuoreempaa tutkimusta olisi 

todennäköisesti saatavilla esimerkiksi nukleaation selittämiseksi. Tämän työn 

tarkoituksena on kuitenkin vain saada perustavanlaatuinen ymmärrys karkean teollisen 

kiteytysprosessin hallintaan, joten uusimpia tutkimuksia ei käydä läpi. 

3.2 Teolliset kiteytysprosessit 

Teollisista kiteyttimistä tyypillisimmät mallit ovat pakkokiertokiteytin (FC), DTB-

kiteytin (engl. draft-tube-baffle) ja Oslo-kiteytin (engl. Oslo growth-type). Tässä työssä 

keskitytään tarkemmin vain jatkuvatoimisen pakkokiertokiteyttimen toimintaan. 

Jatkuvatoimiset kiteyttimet ovat suositeltu vaihtoehto, kun halutaan tuottaa suuria määriä 

kiteitä taloudellisesti. Pakkokiertokiteytin koostuu kiteytyssäiliöstä ja ulkoisesta 

kierrätyslinjasta, mikä sisältää propellipumpun ja tarpeen vaatiessa myös 

lämmönvaihtimen, jolla lisätään/poistetaan lämpöä kiteytinkierrosta. Sekoitus ja 

tuotu/viety lämpö saavat aikaan jatkuvan ylikylläisyystilan prosessiin. 

Pakkokiertokiteyttimestä on sekä yksi- että monivaiheisia vaihtoehtoja. 

Pakkokiertokiteytin on useimmin liitetty haihdutuskiteytykseen perustuviin prosesseihin, 

kuten natriumsulfaatin kiteyttämiseen. (Chianese & Kramer, 204-205.)  
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Pakkokiertokiteyttimet vaativat usein suhteellisen paljon energiaa ja viipymäajat ovat 

lyhyitä. Lyhyt viipymäaika johtaa usein pieniin kiteisiin. Tyypillisesti viipymäaika on 1-

2 tuntia, jolloin syntyvät kiteet ovat kooltaan 0,2-0,8 mm. (Vonk 2016, 55) 

Teollisen kiteytysprosessin monimutkaisuudesta johtuen kiteytyksenteoriaa voidaan 

parhaiten hyödyntää olemassa olevan kiteyttimen ongelmien ratkaisussa ja suorituskyvyn 

kehittämisessä. Uutta kiteytintä on hyvin hankalaa, ellei mahdotonta, kehittää pelkän 

teorian pohjalta. Kiteyttimen suunnittelussa tulee käyttää hyödyksi myös 

käyttäjäkokemuksia, jotta laitteisto vastaa vaatimuksia. Sovelluksesta riippuen 

kiteyttimen suunnittelu voi vaatia pilottilaitoksen. Lähtötiedot suunnittelulle tulevat 

testauksista tai suunnittelijan aiemmasta tietämyksestä ja kiteytettävän aineen 

analyyseistä. (Couper et al. 2010.)  

Seuraavassa on Couper et al. (2010) tietoihin perustuen muodostettu lista 

pakkokiertokiteyttimen suunnittelussa huomioon otettavista seikoista: 

- Tuotteen liukoisuus käytettävässä liuottimessa lämpötilan funktiona ottaen 

huomioon mahdolliset epäpuhtaudet 

- Fysikaaliset ominaisuudet tuotetuista kiteistä ja liuottimesta (kiteytyslämpö, 

ominaislämpö, viskositeetit, yms.) 

- Syöttöliuoksen ominaisuudet 

- Kiteyttimen tuotantokapasiteetti 

- Kidekokojakauma, kiteen ominaisuudet (muoto ja koostumus), ja 

ominaistilavuus 

- Yhdisteen kiteytymiseen vaadittava viipymäaika (haluttu kidekoko) 

- Kiteyttimen operoimiseen vaadittavat tilat sekä höyryn, sähkön ja veden 

saatavuus ja hinta 

- Sallittava ylikylläisyysaste (metastabiilialue) 

- Lisäaineiden, epäpuhtauksien ja pH:n vaikutus kiteen ominaisuuksiin, 

kokojakaumaan, puhtauteen ja kovuuteen 

- Rakennusmateriaalit 

- Tekijät, jotka vaikuttivat mitoituksessa (vaiheiden lukumäärä, 

takaisinmaksuaika, yms.) 
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- Lämmönsiirron ominaisuudet 

- Tekijät, joiden mukaan päätetään sallittava höyryn nopeus, kiertonopeus, 

kiteytettävän seoksen tiheys, sekoitusmäärä, kiertopumpun ominaisuudet, 

geometria, lämpötilan nousu lämmönvaihtimessa, syöttöputken sijoittelu, 

tuotteen ulosottoputken sijoittelu ja vaadittu instrumentointi kiteyttimen 

ohjausjärjestelmään 

Jatkuvatoimisia kiteytysprosesseja käytetään teollisuudessa kemiallisten hyödykkeiden 

tuotannossa ja arvokkaiden kemikaalien talteenotossa jätevirroista. Tuotantokapasiteetit 

vaihtelevat 12:sta 1200:n tonniin päivässä. Kiteyttimet voidaan jaotella monella tavalla, 

tuotannollisesti tai energian kulutuksen perusteella.  Kiteytysprosessit voivat olla hyvin 

yksinkertaisia tai monimutkaisia käyttötarkoituksesta riippuen. Kiteytysprosessin 

ohjaamisen tavoitteita ovat (Chianese & Kramer 2012, 203): 

- vaaditun tuotantokapasiteetin saavuttaminen ja saanto 

- vakaa ja ongelmaton käyttö 

- riittävän puhdas tuote 

- optimaalinen kidekokojakauma 

- vähäinen energian kulutus 

- vähäinen likaantuminen ja karstoittuminen 

Tavoitteiden saavuttamisen kannalta tärkeimmät alueet ovat: 

- prosessin virtauskaavio 

- prosessiolosuhteet 

- kiteytyslaitteiden mekaaninen toteutus 

- prosessin ohjausjärjestelmän toteutus ja oikeanlaisten instrumenttien valinta 

Tehokkaan ohjausjärjestelmän tärkein tavoite on varmistaa tasaiset olosuhteet 

kiteytymiselle, mutta teollisten kiteyttimien suuresta koosta johtuen tämä ei aina ole 

mahdollista. Tärkeimmät parametrit tuotettujen kiteiden laadun kannalta ovat prosessin 

tuottavuus (kg/m3h), kiteiden määrä seoksessa ja ylikylläisyys, jolla kiteytymistä 

hallitaan (Vonk 2016, 56). Ominaiset ohjausarvot prosesseille, kuten ylikylläisyys ja 

viipymäaika, määritetään jo suunnitteluvaiheessa. Nämä tulee pitää operoitaessa 

mahdollisimman vakaina seuraamalla ja kontrolloimalla tärkeimpiä prosessimuuttujia. 
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Perinteisiä kiteytykseen liittyviä prosessimuuttujia ovat paine, lämpötila, tiheys, pinta, 

virtausnopeus ja pH-arvo. Nämä ovat yleisesti feedback-ohjauksessa hyödynnettyjä. 

Kiteytykselle ominaisia muuttujia ovat tuotteen laatu ja kiteiden koko, joiden käyttö 

prosessin ohjaamisessa on hyvin vähäistä mittausten monimutkaisuudesta johtuen. 

(Chianese & Kramer 2012, 204.)  

Pakkokiertokiteyttimen hallinnassa olennaista on varmistaa oikeanlainen massatase. 

Syöttö kiteyttimeen säädetään haihdutetun veden ja poistettujen kiteiden perusteella. 

Vaadittu kapasiteetti saavutetaan säätämällä höyryn virtausta lämmönvaihtimeen, mikä 

määrittää höyrystetyn veden määrän ja tämän seurauksena myös kiteytysnopeuden. 

Kiteytintä operoidaan vakiotiheydessä, mikä määrittää viipymäajan sekä 

kokonaiskidepinta-alan. Kiteiden poistoa säädetään seoksen tiheyssäädöllä, mikä 

määrittää virtausmäärän sentrifugoitavaksi. Operointilämpötila ylläpidetään 

kontrolloimalla höyrytilan painetta kiteytyssäiliössä puhaltamalla ilmaa tyhjöpumpun 

imulinjaan. Lämmönsiirtimen putkipuolen lämpötilaero on tärkeä parametri 

määritettäessä ylikylläisyyttä ja lämmönsiirto-olosuhteita. Paisunta-astian vesipinnan 

yläpuolisen alueen seinien pesusekvenssi on myös tarpeellinen. (Chianese & Kramer 

2012, 205.) 

Jatkuvatoimisten prosessien tapauksessa toimitaan metastabiililla alueella, jolloin 

kiteiden muodostuminen tapahtuu sekundäärisen nukleaation kautta. Sekundäärisen 

nukleaation kontrollointi on tärkein tekijä kiteytysprosessin granulometrian kannalta. 

Mitä pienempänä sekundäärisen nukleaation nopeus pidetään, sitä isommiksi yksittäiset 

kiteet voivat kasvaa. Ylikylläisyydessä ei voida mennä metastabiilin alueen yläpuolelle, 

koska tällöin kiteitä alkaa muodostumaan spontaanisti, eikä prosessia voida hallita. 

Spontaanin kontrolloimattoman nukleaation tapauksessa sen valtavasti nopeampi 

kiteiden muodostus johtaa todella pieniin kiteisiin, joiden erottaminen emävedestä on 

erittäin hankalaa. (Beckman 2013, 204-205.)  

Nämä asiat huomioon ottaen kiteyttimiä suunniteltaessa on tärkeää pitää seuraavat asiat 

mielessä (Beckman 2013, 205.):  
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- Missään vaiheessa tai sijainnissa kiteytysprosessin aikana ei saa ylikylläisyyden 

taso ylittää metastabiilinalueen rajaa, jotta primäärinen nukleaatio vältetään ja 

vain sekundäärinen nukleaatio luo uusia kiteitä. 

- Metastabiilialue tulee määrittää kokonaisuudessaan, jotta mahdollinen kiteiden 

kasvunopeus on riittävä.  

Kiteiden muodostumisnopeuden hallinta tapahtuu lisäämällä/vähentämällä sisään tuotua 

energiaa, jonka avulla voidaan vaikuttaa myös muodostuvien kiteiden kokoon. 

Ylikylläisyyden taso kiteytettävässä seoksessa riippuu myös kierrätysvirtauksen 

suuruudesta. Suuri kierrätysvirtaus kiteyttimessä vähentää ylikylläisyyttä tasaamalla 

kylläisyyseroja, kun taas pieni virtaus lisää sitä. Kierrätysvirtaus tulee säätää 

tuotantomäärien mukaan ja on tärkein teollisen kiteyttimen suunnittelussa huomioon 

otettava tekijä. Kierrätyksen vaikutuksesta kiteytynyt massa sekoittuu ja ylikylläisyys 

tasoittuu kiteyttimen eri osissa. (Beckman 2013, 204.) 

Koska metastabiilin alueen leveys on usein vain muutaman g/l, suuret kierrätysvirtaukset 

ovat tarpeellisia. Sallittua ylikylläisyystasoa 1 g/l vastaava kierrätysvirtaus on jo 1000 

m3/h, jotta kiteiden muodostumisnopeus on 1 t/h. Suuret kierrätysvirtaukset saavutetaan 

usein vain aksiaalisilla pumpuilla. Oikean kierrätysvirtauksen löytämisen lisäksi 

huomiota pitää kiinnittää myös riittävään kidepintojen määrään, jotta primäärinen 

nukleaatio voidaan luotettavasti välttää. Kasvavia kiteitä pitää olla riittävä määrä 

suhteessa syntyviin. Yleisesti riittävä tiheys kiteyttimen sisällä on 15-25 m-%:a kidettä, 

jotta ylikylläisyyden purkautumisnopeus on oikean suuruinen. (Beckman 2013, 207-208.) 

Kiteiden erotus voidaan toteuttaa erilaisilla lingoilla. Tehtaan prosessissa käytettävä 

työntötyyppinen linko vaatii korkeamman tiheyden kuin, millä kiteytintä operoidaan. 

Tällöin kiteyttimen jälkeen vaaditaan esierotusvaihe seoksen kuiva-aineen nostolle, joka 

voi vaikuttaa myös kiteyttimen tiheyssäädön toteutukseen. Usein tiheyssäätö joudutaan 

toteuttamaan tällaisissa sovelluksissa virtaussäädöllä, jossa on tiettyjä rajoitteita. 

(Chianese & Kramer 2012, 205) 

Kide-vesiseoksen varastointiin on syytä kiinnittää huomiota ja usein suodattimet ja 

sentrifugit vaativat seoksen jatkuvaa kierrättämistä. Kierrättäminen voi tosin aiheuttaa 

ylimääräistä hankausta, joka johtaa hyvin hienon aineksen syntyyn. Hienojakoinen 
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kidemateriaali voidaan liuottaa ja palauttaa takaisin prosessiin, jotta saanto paranee. 

(Vonk 2016, 53.) 

3.3 Lentotuhkan ominaispiirteet 

3.3.1 Natriumkarbonaatti ja natriumsulfaatti 

Natriumsuolat Na2SO4 ja Na2CO3, ja näiden mahdollisesti muodostamat kaksoissuolat 

omaavat käänteisen liukoisuuden korkeissa yli 40 ⁰C lämpötiloissa. Käänteisen 

liukoisuuden yhdisteiden käyttäytymistä lämpötilan muuttuessa on havainnollistettu 

kuvassa 3.2. (Shi et al. 2001b.) 

 
Kuva 3.2 Natriumsuolojen ja burkeiitin liukoisuus veteen (muokattu lähteestä Shi et al. 2001b). 

Lentotuhkan kiteytysprosesseissa kiteytetään natriumsulfaattia ja natriumkarbonaattia. 

Näiden yhdisteiden määrien välinen suhde on tärkeä parametri, joka vaikuttaa suolojen 

kiteytymiseen. Moolisuhde lentotuhkassa voidaan ilmaista seuraavalla yhtälöllä 3.1. 

(Gourdon et al. 2010.) 
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 𝑥 =
𝑛(𝑁𝑎2𝐶𝑂3)

𝑛(𝑁𝑎2𝐶𝑂3)+𝑛(𝑁𝑎2𝑆𝑂4)
     (3.1) 

Shi & Rousseau (2001a) tutkivat kiteiden ja liuoksen koostumuksen muutosta kiteytyksen 

aikana ja huomasivat, että moolisuhteet muodostuneissa kiteissä poikkesivat toistuvasti 

liuoksesta. Moolisuhteiden havaittiin muuttuvan ajan myötä kohti ideaalista burkeiitin 

koostumusta, joka on siis 2 mol Na2SO4 / 1 mol Na2CO3. Nämä havainnot voidaan 

perustella, sillä että kiteytymisen nopean kinetiikan takia ensimmäiset muodostuvat kiteet 

eivät ole tasapainossa liuoksen kanssa, mutta hakeutuvat tasapainoon kiteytyksen 

jatkuessa.  

Na2SO4- ja Na2CO3-kiteiden koostumus on riippuvainen suolojen välisestä 

moolisuhteesta. Neljää eri kidelaatua voi syntyä erilaisilla moolisuhteilla, mitkä on 

esitetty taulukossa 3.1. Kun suhde (x) on alle 0,167, muodostuu pelkästään 

natriumsulfaattia, kun x on välillä 0,167-0,833 muodostuu burkeiittia, kun x on 0,833-

0,889 natriumsulfaattibikarbonaattia ja kun x on yli 0,889 muodostuu 

natriumkarbonaattia. Burkeiitti (2Na2CO3·Na2SO4) voi muodostaa kiteitä vaihtelevilla 

koostumuksilla, joista ainakin koostumuksia 0,22<x<0,5 on löydetty. Molemmilla 

kaksoissuoloilla on käänteinen liukoisuus suhteessa lämpötilaan. (Shi & Rousseau 

2003c.) 

Taulukko 3.1 Moolisuhteen vaikutus natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin kiteytymiseen 
(Shi & Rousseau 2003c). 

 

Alue 
Liuoksen  

koostumus 

Kiteiden  

koostumus 

Sulfaatti (S) x < 0,167 Na2SO4 

Burkeiitti (B) 0,167 < x < 0,833 Na2CO3·2Na2SO4 

Bikarbonaatti (U) 0,833 < x < 0,889 2Na2CO3·Na2SO4 

Karbonaatti (C) x > 0,889 Na2CO3 

 

Kiteytys, joka sisältää vähintään kahta eri komponenttia, johtaa aina myös liuoksen 

koostumuksen muutokseen. Liuoksen koostumuksen muutos on sitä voimakkaampaa, 

mitä enemmän kidemassaa syntyy. Koostumuksen muutoksen suunta riippuu 

lähtöliuoksen koostumuksesta. Kuvassa 3.3 on havainnollistettu tätä ilmiötä 

natriumkarbonaatin ja natriumsulfaatin tapauksessa. Kuvaajan horisontaalinen akseli on 
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jaettu neljään osaan muodostuvien kiteiden koostumuksen perusteella. Kiteytyksen 

aikana liuoksen koostumus muuttuu alueiden rajalla olevien nuolien osoittamaan 

suuntaan. Kuitenkin kuvaan merkityissä pisteissä 1, 2 ja 3 muodostuu kiteitä, jotka 

omaavat muuttumattoman koostumuksen koko prosessin ajan. Tällainen tilanne 

saavutetaan, kun koostumus liuoksessa on sama kuin kiteissä. Näitä pisteitä kutsutaan 

muuttumattomiksi pisteiksi. (Shi et al. 2003b.)  

 
Kuva 3.3 Liuoksen koostumuksen vaikutus muodostuneiden kiteiden koostumukseen, ja kiteiden 

ja liuoksen välisen tasapainon hakeutuminen (muokattu lähteestä Shi et al. 2003b).  

Muuttumaton piste 1 sijaitsee natriumsulfaatti- ja burkeiittialueen rajalla. Kiinteä faasi, 

joka muodostuu pisteeseen 1 ohjautuvasta liuoksesta (x=0-0,25), koostuu lopulta 

natriumsulfaatti- ja burkeiittikiteiden seoksesta. Pisteen 1 vasemmalla puolella liuoksen 

karbonaattipitoisuus kasvaa liuoksen haihtumisen ja sen myötä aiheutuvan 

natriumsulfaatin kiteytymisen seurauksena. Lopulta koostumus saavuttaa rajapisteen, 

jossa myös burkeiitti alkaa kiteytyä ylimääräisten natriumkarbonaatti kiteiden mukana. 

Pisteen 1 oikealla puolella, mutta ennen pistettä 2, käyrä on pisteiden välisen 

diagonaalisen suoran yläpuolella, mikä tarkoittaa, että burkeiitin kiteytyminen pienentää 

liuoksen karbonaattipitoisuutta ja liuoksen koostumus hakeutuu kohti pistettä 1. (Shi et 

al. 2003b.) 
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Toinen muuttumaton piste sijaitsee burkeiittialueen keskellä ja vastaa karbonaatin ja 

sulfaatin välistä moolisuhdetta 0,25. Kiteytyminen liuoksesta, joka on kummalla tahansa 

puolella tätä pistettä, johtaa pois pisteestä 2. Tästä johtuen pistettä kutsutaan 

metastabiiliksi pisteeksi. Vertikaalinen viiva tästä pisteestä rajaa burkeiittialueen kahteen 

osaan. Burkeiitin kiteyttäminen haihduttamalla liuoksesta, jonka koostumus on pisteen 2 

oikealla puolella johtaa karbonaatti/sulfaatti-moolisuhteen kasvuun liuoksessa. Kun 

liuoksen koostumus saavuttaa burkeiitin ja bikarbonaatin rajan, alkaa 

natriumsulfaattibikarbonaatti kiteitä muodostua. Kolmas muuttumaton piste sijaitsee 

bikarbonaatin ja natriumkarbonaatin rajalla, jossa kiteytyminen ja liuoksen koostumus 

käyttäytyy vastaavalla tavalla kuin pisteen 1 tapauksessakin, mutta eri yhdisteillä. (Shi et 

al. 2003b.) 

Burkeiitin muodostamat kiteet ovat muodostuessaan pieniä, mutta muodostavat nopeasti 

isompia kiteitä liittyessään toisiinsa. Bikarbonaatin kiteet ovat vastaavasti hyvin pieniä, 

mutta niillä on vielä selkeästi hitaampi kasvunopeus kuin burkeiitilla. Bikarbonaatin 

kiteytymisessä muodostuu enemmän pieniä kiteitä ja kokonaisuudessaan sen 

kiteytymisominaisuudet aiheuttavat voimakkaampaa likaantumista myös mustalipeän 

haihduttimissa. (Frederick et al. 2004.) 

Tuhkan uuttoprosesseista saatujen kokemuksien perusteella burkeiitin ominaisuudet ovat 

huomattavasti heikommat kiteiden ja liuoksen erottamisen kannalta kuin 

natriumsulfaatilla. Kiteiden ja liuoksen erottamisen vaikeudet heikentävät kloorin ja 

kaliumin poistotehokkuutta ja natriumin talteenottotehokkuutta uuttoprosessissa. 

Käyviltä laitoksilta saatujen kokemusten perusteella karbonaattipitoisuus tulee olla alle 5 

m-%:a, jotta todennäköisesti burkeiittia (ei ole vahvistettu) ei ala muodostumaan ja 

kiertoon palautettavan tuhkan kuiva-aine pysyy korkeana. (Frigård 2019.) 

Minday et al. (1997) mukaan burkeiitin muodostuminen aiheuttaa kuollutta 

karbonaattikuormaa systeemiin, mutta kasvattaa natriumin talteenottoastetta. Karbonaatti 

on haitallinen, vaikka ESP-tuhkassa ei olisi riittävästi karbonaattia burkeiitin 

kiteytymiseen, koska se aiheuttaa Na2SO4 alueen kutistumisen. Karbonaatin haitallinen 

vaikutus voidaan välttää hapottamalla natriumkarbonaatti natriumsulfaatiksi 

tuhkaliuoksesta. Rikkihappoa voidaan käyttää tähän tarkoitukseen. Sirén (2006) kiteytti 
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asian, siten että karbonaatilla ei varsinaisesti ole vaikutusta kalium- ja klooritaseisiin, 

mutta natrium ja rikkihäviöt riippuvat CO3/SO4-suhteesta. 

3.3.2 Epäpuhtaudet lentotuhkassa 

Shi et al. (2003) tutkivat kalsiumin ja muiden epäpuhtauksien vaikutusta burkeiitin 

kiteytymiseen ja huomasivat kalsiumilla olevan merkittävä vaikutus muodostuneiden 

burkeiittikiteiden kokoon. Kalsiumia sisältävien liuosten kiteyttäminen johti isojen myös 

kalsiumia sisältävien burkeiittikiteiden syntyyn. Liuokset, joista kalsium oli poistettu, 

tuottivat pelkästään pieniä kiteitä. Kalsiumin todettiin toimivan inhibiittorina burkeiitin 

kiteytymisessä eli se nostaa burkeiitin metastabiiliarajaa ja hidastaa sekundääristä 

nukleaatiota. Isommat kiteet selittyvät sillä, että liuoksen ylikylläisyys purkautuu 

voimakkaammin kiteiden kasvuun kuin nukleaatioon inhibiittorin läsnä ollessa. Myös 

muilla vastaavan varauksen ja ionisäteen omaavilla kationeilla (esimerkiksi elohopea 

(+2), cerium (+3) ja neodyymi (+3)) havaittiin olevan samanlainen vaikutus burkeiitin 

kiteytymiseen. Neodymiun-kationit estivät burkeiitin nukleaation kokonaan ja syntyneet 

kiteet olivat pelkkää natriumsulfaattia. Samassa tutkimuksessa havaittiin, ettei 

kalsiumkarbonaatin lisäämisellä ole vaikutusta puhtaan natriumsulfaatin tai 

natriumkarbonaatin kiteytymiseen.  

Lentotuhkan kiteytyksessä voi muodostua glaseriittia (3 K2SO4*Na2SO4), jos kaliumin 

pitoisuus kiteytettävässä liuoksessa nousee riittävän korkeaksi. Linken (1958) tekemän 

tutkimuksen mukaan glaseriittia alkaa saostua Na2SO4 ja K2SO4 sisältävässä systeemissä, 

kun kaliumin konsentraatio saavuttaa 7 m-%:a (liuoksen kuiva-aineesta). 

Käyttökokemusten perusteella uuttoprosesseissa glaseriitti aiheuttaa ongelmia vasta, kun 

kaliumin pitoisuus rejektin kuiva-aineessa on yli 11 m-%:a (Larsson 2012). Kalium 

konsentraatiota kiteytettävässä liuoksessa voidaan laskea pienentämällä kierrätettävän 

rejektin määrää ja lisäämällä poistettavaa virtausta.  
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4 K- JA CL-EROTUSPROSESSI 

4.1 Lähtötilanne 

Kaliumin ja kloorin-erotusprosessin käytettävyydessä on ollut haasteita tehtaan ylös 

ajosta lähtien. Tämä voidaan havaita kuvasta 4.1, jossa on esitetty lingon pyörimisaika 6 

kuukauden ajanjaksolta nähdään lingon olleen poissa ajolta suurimman osan ajasta. 

Kiteytysprosessia voidaan operoida myös ilman linkoa, mutta tällöin kiteiden ja rejektin 

erotus tapahtuu vain selkeyttimessä, mikä tarkoittaa heikkoa kaliumin ja kloorin 

erotustehokkuutta. Prosessin heikkoon käytettävyyteen on ollut monenlaisia syitä, mutta 

suurin on mitä todennäköisimmin uuden prosessin käyttöönotosta johtuva kokemuksen 

ja tiedon puute. Tehtaan muiden osastojen tilanne vaikuttaa prosessin käytettävyyteen 

suoraan, koska lämpö prosessiin tuodaan haihduttamon toisiohöyrynä ja haihduttamoa 

ajetaan tehtaan selluntuotannon perusteella. Prosessiin ajettavan lentotuhkan koostumus 

on myös vahvasti soodakattilan ajotilanteesta riippuvainen. Tässä työssä keskitymme 

vain kiteytysprosessiin liittyviin ongelmiin, eikä esimerkiksi soodakattilan operointiin 

oteta kantaa. 

 

Kuva 4.1. Tuhkalingon käytettävyys 6 kuukauden ajanjaksolta. 

Heikosta käytettävyydestä johtuen prosessin todellista suorituskykyä ei ole vielä mitattu, 

vaan kaikki prosessin kehitystyö on mennyt ongelmien ratkaisuun ja korjauksiin. Tämän 

työn tavoitteena on nostaa prosessin käytettävyys ensin lähelle tehtaan käytettävyyttä ja 

tämän jälkeen mitata prosessin todellista suorituskykyä. Laitevalmistaja on luvannut 

kaliumin ja kloorin erottumistehokkuuden olevan lähellä 90 %:a ja natriumhäviöiden 

olevan maksimissaan 20 %:a (Tiirikainen 2019). Työn tavoite on säätää prosessia, siten 

että nämä arvot saavutetaan.  
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Käynnissäpitäjien kanssa käytyjen keskustelujen perusteella suurimmat ongelmat 

prosessissa liittyvät mittausten toimivuuteen ja tiedon puutteeseen. Erityisesti 

tiheysmittauksissa on ollut vikoja ja epätarkkuutta, mikä on aiheuttanut ongelmia 

kiteyttimen hallinnassa ja tätä kautta myös kiteiden ja rejektin erottamisessa lingolla. 

Tehtaan ylös ajosta lähtien prosessiin on tehty paljon korjauksia ja muutoksia, koska 

prosessi ei ole lähtenyt toimimaan täysin suunnitellulla tavalla. Useat muutokset ja 

ongelmat sekä heikko viestintä näistä vuoroille ovat johtaneet siihen, että vaadittavaa 

osaamista prosessin ajamiseen ei ole ollut.  

Käynnissäpitäjien osaamisella on merkittävä vaikutus prosessin käytettävyyteen ja 

kehitystyössä kiinnitetään prosessin toiminnan lisäksi paljon huomiota myös viestintään 

ja kouluttamiseen. Kaikki muutokset ja huomiot pyritään viestimään vuoroille 

säännöllisesti, jotta käytettävyys kehittyy portaittain kohti tehtaan käytettävyyttä. Työn 

tavoitteena on luoda käynnissäpitäjille selkeät ohjeet prosessin ajamiseen ja kentällä 

suoritettaviin toimenpiteisiin. 

Ajo-ohje laaditaan yhteistyössä laitetoimittajan kanssa ja sen lähtötietoina käytetään 

prosessin suunnitteluarvoja, käyttökokemuksia ja näytteistä tehtyjä analyysejä. Laadittu 

ajo-ohje löytyy työn liitteestä 1. Seuraavassa kappaleessa käydään hieman tarkemmin läpi 

teoriaa ja havaintoja, joiden pohjalta ajo-ohje laaditaan. 

4.2 Prosessin ajomallin kehittäminen 

Kiteytysprosessi voidaan jakaa kolmeen osaan: tuhkan liuotukseen, kiteytykseen ja 

kiteiden ja nesteen erotukseen. Eri prosessinosien tehtävät ja näihin liittyviä ongelmia 

käydään seuraavissa kappaleissa tarkasti läpi. 

4.2.1 Tuhkaliuoksen syöttö kiteyttimeen 

Tuhkan liuotussäiliön jälkeisen kylläisyystilan hallinta on edellytys kiteytysprosessin 

toiminnalle. Ideaalisessa tilanteessa syöttövirtaus olisi täysin kylläisessä tilassa. 

Käytännössä tämä ei ole kuitenkaan mahdollista johtuen mittausten epätarkkuudesta. 

Lämpötilan vaihtelut syötettävässä liuoksessa muuttavat kylläisyyspistettä jatkuvasti 

(Couper et al. 2010, 554). Tuhkan annostelu peltien avulla ja sekundäärilauhteen käyttö 

liuottimena aiheuttavat lämpötilan muutoksia syötettävässä liuoksessa. Liuotussäiliön 
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trendeistä huomataan, että tasaisessakin ajotilanteessa tuhkaliuoksen lämpötila voi 

vaihdella 75 ja 95 asteen välillä. Lentotuhkan tapauksessa erityisen haasteen kylläisen 

liuoksen valmistamiseen tuo lentotuhkan koostumuksen vaihtelu. Koostumuksessa 

voimakkaimmin muuttuu karbonaatin ja sulfaatin välinen suhde, jolla on vaikutus 

kylläisyyspisteeseen. Karbonaatin ja sulfaatin välinen moolisuhde on vaihdellut 

laboratorioanalyysien perusteella 0,15 ja 0,5:n välillä, mutta useimmiten moolisuhde on 

lähellä 0,4:ä. 

Liukenematon tuhka kiteyttimeen syötettävän liuoksen seassa on ollut ajoittain yksi 

merkittävä syy prosessin toimimattomuuteen. Liukenematon tuhka häiritsee kiteiden 

kasvamista kiteyttimessä ja näin ollen voi tehdä emäveden ja kiteiden erottamisen 

mahdottomaksi selkeyttimellä ja lingolla (Couper et al. 2010, 554). Prosessin 

käytettävyyden kannalta on varmempaa ajaa prosessia suuremmalla turvamarginaalilla 

kuin laitevalmistaja suosittelee. Tuhkavirtauksen säätö peltien avulla on epätarkkaa ja 

heilahduksia syötettävän liuoksen tiheydessä tapahtuu väkisinkin nykyisillä 

prosessiratkaisuilla. Jos kiteytysprosessin energiatehokkuutta ja tasaisuutta halutaan 

tulevaisuudessa kehittää, tulisi tiheyssäädön tarkkuuteen kiinnittää enemmän huomiota. 

Tällöin olisi otettava huomioon myös tuhkan koostumuksen ja lämpötilan vaikutus. 

Jatkuvatoimisen prosessin kannalta on olennaista pitää syötettävän liuoksen virtaus 

tasaisena, koska se vaikuttaa paisunta-astian jälkeiseen ylikylläisyysasteeseen (Myerson 

2002, 210). Käyttökokemusten perusteella nopea muutos liuotetun tuhkan syötössä 

aiheuttaa hyvin todennäköisesti metastabiilinalueen ylittymisen kiteyttimessä. 

4.2.2 Kiteytin 

K- ja Cl-erotusprosessin kiteytin on tyypillinen esimerkki pakkokiertokiteyttimen 

soveltamisesta. Kiteyttimen hallintaa kehitetään vertaamalla tämän hetkistä ajomallia 

kirjallisuudesta löytyvään kiteytymisteoriaan ja lentotuhkan ominaisuuksista löydettyyn 

tietoon. Julkaistua tutkimusta lentotuhkan kiteytysprosesseista ei löydetty. 

Jatkuvatoimisen kiteytysprosessin dynaamisesti hallittavat prosessimuuttujat ovat 

(Myerson 2002, 201.; Chianese & Kramer 2012, 218.): 

- kiteyttimen lämpötila 
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- absoluuttinen paine 

- kiertopumpun pyörimisnopeus 

- liuoksen viipymäaika kiteyttimessä 

- kiteen koko 

- pinnan korkeus kiteyttimessä (paisunta-astia) 

- massavirta sisään ja ulos 

- syöttölämpötila 

- syöttö konsentraatio 

- tiheys kiteyttimessä 

Kiteytintä hallittiin lähtötilanteessa lähes pelkästään tiheyden perusteella. Tiheyden 

lisäksi käynnissäpitäjät kävivät kentältä tarkkailemassa kiteiden määrää seoksessa ja 

niiden koostumusta silmämääräisesti. Mitään standardoitua mittaustapaa ei oltu kehitetty, 

joten arviot olivat aina subjektiivisia. Höyryn syöttö kiteyttimeen määritettiin 

tiheysmittauksen mukaan pitäen tiheys laitetoimittajan antamalla tavoitealueella 1400-

1500 kg/m3. Kiteyttimeen syötettävän tuhkaliuoksen määrä säädettiin kiteyttimen 

paisunta-astian pinnan mukaan ja se siis määräytyi pääasiassa asetetun poistovirtauksen 

(selkeyttimen syöttö) perusteella. Kuvassa 4.2 on esitetty mittaukset, joiden mukaan 

kiteytintä pääasiassa hallittiin. 

 

Kuva 4.2. Kiteyttimen hallinta lähtötilanteessa. 
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Kiteyttimen lämpötilaa tai absoluuttista painetta ei voida säätää, koska höyryn syöttö ja 

liuoksen paisunta ovat integroituna sellutehtaan haihduttamoon. Syöttölämpötila 

määräytyy lentotuhkan ja liuottimena käytettävän sekundäärilauhteen lämpötilan 

perusteella, joten siihenkään ei voida vaikuttaa. Kiertopumpun nopeutta ei prosessissa 

muutettu ja kiteiden koon analysointi oli silmämääräisen tarkkailun varassa. 

Kiteyttimen ohjaus yleisesti 

Couper et al. (2010, 554) mukaan kiteyttimien operoinnissa ensisijaisen tärkeää on, että 

ne toimivat vakaasti tasapainotilassa. Tämä tarkoittaa, että syöttövirtaus, kiteiden 

muodostumisnopeus, kiteytettävän seoksen tiheys, lämpötila ja nestepinnan taso tulee 

pysyä mahdollisimman muuttumattomana. Prosessin käyttökokemusten perusteella tämä 

havainto voidaan todeta hyvin tärkeäksi. Prosessi toimii hyvinkin pienillä muutoksilla, 

kunhan se saadaan lähelle tasapainotilaa. Tasapainon asettuminen vie isossa kiteyttimessä 

kuitenkin vuorokausia.  

Lentotuhkan kiteytysprosessin kiteiden muodostumisessa havaitaan tapahtuvan 

muutoksia suhteellisen paljon vielä tasapainotilassakin. Tämä on odotettavaa, kun 

tunnetaan kiteytettävän tuhkan laadun vaihtelu. Soodakattilan ja haihduttamon tasainen 

kuorma helpottaa aina myös kiteytyksen hallintaa. 

Erotusprosessilla käsiteltävän tuhkan määrää muutettaessa tulee muutokset 

lähtökohtaisesti aloittaa aina kiteyttimeltä ja edetä kohti tuhkalinkoa. Käyttökokemusten 

perusteella huomattiin kuitenkin, että tuhkan käsittelymäärän nostaminen on 

turvallisempaa tehdä, siten että ensin muutetaan syöttöä selkeyttimelle ja sitten vasta sen 

mukaan lisätään/vähennetään höyryä kiteyttimeltä. Tällä tavalla voidaan varmemmin 

välttää metastabiilin alueen ylittyminen.  

Kiteiden muodostumisnopeuden ja kidekoon hallinta 

Lähtötilanteessa kiteytintä operoitiin pääasiassa vain Coriolis-menetelmään perustuvan 

tiheysmittauksen perusteella. Coriolis-mittaus kertoo koko kidesuspension tiheyden, 

mutta se ei kerro mitään kiteiden koosta tai liuoksesta erikseen. Nämä asiat käytiin 

katsomassa kentältä näytteitä ottamalla. Käynnissäpitäjillä ei ollut kuitenkaan selkeää 

käsitystä, miltä kiteyttimestä otetun näytteen pitäisi näyttää. Näyte oli lähes aina hyvin 
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sameaa seosta, joka viittasi pieneen kidekokoon. Kuvassa 4.3 on esimerkki lähtötilanteen 

näytteestä. 

 

Kuva 4.3. Pientä kidettä sisältävä kiteyttimen näyte minuutin laskeutumisen jälkeen tiheydessä 

1496 kg/m3. 

Kuvasta nähdään, että minuutissa selkeytynyt osuus liuoksesta on hyvin pieni. Mittalasin 

pohjalle muodostuu vain ohut kerros isoja kiteitä. Kiteiden ja keskikerroksen väliä ei 

erota selvästi. Keskikerrokseen jäävä leijaileva kide on hyvin pientä ja kerroksen paksuus 

viittaa suhteellisen suureen määrään, kun verrataan mittalasin pohjalle kertyneen ison 

kiteen määrään. Kokonaisuudessaan erottumiseen menee tällaisessa tilanteessa pitkälti yli 

kymmenen minuuttia. 

Tehtaan kiteyttimen kidekokojakauma mitattiin kuvantamiseen perustuvalla 

mittauslaitteistolla. Laitteisto kytkettiin kiteyttimeen tehtyyn kiertolinjaan, josta mittaus 

tapahtui jatkuvatoimisesti. Mittauksen tarkempaa toimintaperiaatetta ei tässä työssä 

käydä läpi. Kuvassa 4.4 on esitetty kiteyttimestä saatu kidekokojakauma ennen 

kiteyttimen ajotavan muutosta.  
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Kuva 4.4. Kidekokomittauksen antama kidekokojaukauma ajanhetkillä 13:25 ja 14:10. 

Kidekokojakaumasta huomataan, että kiteet olivat helmikuussa tehdyissä mittauksissa 

hyvin pieniä. Suurin osa kiteistä oli kooltaan liian pieniä käsiteltäväksi lingolla, eikä 

mittauspäivän tilanne ollut mitenkään normaalista ajotilanteesta poikkeava. Pienien 

kiteiden erottaminen liuoksesta on huomattavasti vaikeampaa kuin isojen ja tämä näkyi 

myös prosessin erotusosassa. 

Pieniä vaikeasti erotettavia kiteitä syntyy, kun liuoksen metastabiilialue ylitetään. 

Teollisia kiteyttimiä pitää operoida liuoksen metastabiililla alueella, jotta kiteiden 

muodostuminen on hallittua, eikä spontaania. Kiteiden muodostumisnopeus vaikuttaa 

kidekokojakaumaan ja kiteiden muotoon, jotka ovat tehtaan prosessin tapauksessa 

merkittäviä tekijöitä kiteiden ja nesteen erottamisen kannalta. Couper et al. (2010, 554) 

mukaan riittävän alhainen ylikylläisyyden taso kiteyttimessä saavutetaan käyttämällä 

suhteellisen korkeaa seoksen tiheyttä, pidempää viipymäaikaa, korkeaa kierrätysnopeutta 

kiteyttimen sisällä ja hyvällä syöttövirtauksen sekoituksella. Ylikylläisyyden hallintaan 

vaikuttaa olennaisesti myös lentotuhkan sisältämät muut epäpuhtaudet, joista varsinkin 

kalsiumin tiedetään vaikuttavan burkeiitin kiteytymiseen (Shi et al. 2003a). 
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Kiteiden kokoa voidaan hallita ylikylläisyysasteella ja sekoitusintensiteetillä. 

Kumpaankin näistä voidaan vaikuttaa muuttamalla kiertopumpun pyörimisnopeutta, 

mikä siis sekä nostaa/vähentää tilavuusvirtaa kiteyttimen kierrossa että lisää/vähentää 

sekoitusta. Tilavuusvirran suurentaminen pienentää ylikylläisyyseroa kiteyttimen eri 

osissa, sillä virtausnopeus ja kierrätysnopeus kiteyttimen sisällä kasvavat. Seos lämpenee 

vähemmän lämmönvaihtimessa, mutta kulkee useammin sen läpi tietyssä aikayksikössä.  

Tilavuusvirran nostaminen onkin tarpeellista käsiteltävää tuhkamäärää kasvatettaessa, 

jotta liuos pysyy metastabiililla alueella kiteyttimeen tuotavaa lämpömäärää nostettaessa. 

Kiteyttimen huomattavasti rauhallisempi ylösajo, höyryn syötön hallittu lisääminen ja 

kiertopumpun pyörimisnopeuden nostaminen tuhkan käsittelymäärän mukana kasvattivat 

kidekokoa merkittävästi. Ajotavan muutoksen jälkeen vaadittu höyrymäärä oli 

huomattavasti lähtötilanteen ajomallia pienempi ja kidenäytteen koostumus muuttui 

radikaalisti. Kiteyttimeltä otetussa kidesuspensionäytteessä oli paljon vähemmän pientä 

partikkelia, joka aiemmin näkyi näytteen sameana yläosana. Ajotavan muutoksen jälkeen 

kiteet erottuivat näytelasin pohjalle monta kertaa nopeammin ja liuos selkeni täysin 

kiteettömäksi alle 3 minuutissa. Kuvassa 4.5 on esitettynä kiteyttimen näyte minuutin 

selkeytymisen jälkeen. 

 
Kuva 4.5. Kiteyttimen näyte minuutin laskeutumisen jälkeen tiheydessä 1413 kg/m3. 
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Kuvasta nähdään, että isoja kiteitä on muodostunut pohjalle noin 100-120 ml ja raja 

kiteiden ja välikerroksen välillä on selkeä. Välikerroksen eli selkeytymässä olevien 

kiteiden osuus on kuvassa noin 500 ml, mutta nekin asettuvat mittalasin pohjalle kolmen 

minuutin kuluessa. 

Käyttökokemusten perusteella ylikylläisyyden hallitsemisessa merkittävä rooli 

vaikuttaisi olevan myös syöttövirtauksen ja kierrätettävän rejektin määrällä. Kiteitä 

sisältävän seoksen poistaminen, uuden tuhkaliuoksen syöttäminen ja rejektin 

palauttaminen kiteyttimeen tapahtuvat suunnilleen samaan kohtaan paisunta-astian 

alapuolelle. Näiden virtausten yhteisvaikutus muuttaa kiteyttimessä kiertävän liuoksen 

koostumusta. Kiteyttimen sisällä pyörivän liuoksen koostumus tasapainotilanteessa 

poikkeaa huomattavasti lentotuhkan koostumuksesta. Koostumus on riippuvainen 

lentotuhkan, sekundäärilauhteen ja kierrätettävän rejektin koostumuksista. Takaisin 

kierrätettävä rejekti sisältää vähemmän pääasiassa kiteytettävää natriumsulfaattia ja 

enemmän natriumkarbonaattia, kaliumia ja klooria kuin lentotuhka. Tästä johtuen 

kierrätettävän rejektin määrä vaikuttaa olennaisesti liuoksen ylikylläisyyteen. Näiden 

kahden virtauksen välinen suhde on tärkeä parametri kiteytysprosessissa.  

Rejektin kierrätysmäärään tehtiin lähtötilanteessa hyvin vähän muutoksia ja kiteytintä 

yritettiin tiettynä ajanjaksona ajaa jopa ilman kierrätystä. Osa syy tähän oli, että virtaus 

sulkeutui ajoittain itsestään linjan huuhtelusekvenssin aiheuttaman mittausvirheen takia. 

Rejektin kierrätyksen oletettiin olevan pelkästään natriumin talteenottoa parantava tekijä. 

Koeajoissa havaittiin sen vaikuttavan voimakkaasti myös kiteiden muodostumiseen. 

Kappaleessa 3.3 esitetystä kuvaajasta (Shi et al. 2003b) löytyy mahdollisesti yksi selitys 

tälle ilmiölle. Rejektin kierrätys vaaditaan, jotta Na2SO4 ja Na2CO3 sisältävä liuos asettuu 

tasapainoon kiteytettävien yhdisteiden suhteen. Lentotuhkan koostumus vaihtelee 

karbonaatin ja sulfaatin suhteen osalta. Rejektin takaisin kierrättäminen tasapainottaa tätä 

vaihtelua ja saattaa liuoksen aina tasapainoon, kun eri määrät natriumsulfaattia ja 

burkeiittia kiteytyvät. Viemäriin menevästä rejektistä ja tuhkalingolta saatavista kiteistä 

tehdyistä analyyseista voidaan havaita myös tämä ilmiö. Kuvassa 4.6 on esitetty karkeasti 

tuhkan koostumuksessa tapahtuvat muutokset prosessin eri vaiheissa.  
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Kuva 4.6. Tuhkan ja tuhkaliuoksen koostumukset prosessin eri vaiheissa massaprosentteina 

näytteiden kuiva-aineesta. 

Liuotetun tuhkan ja rejektin koostumuksia vertaamalla nähdään, että suurimmat 

muutokset tapahtuvat kaliumin ja kloorin pitoisuuksissa, jotka kasvavat yli 

kolminkertaisiksi. Sulfaatin osuus liuoksesta pienenee 15 %:a ja karbonaatin osuus 

kasvaa 6 %:a. Natriumin osuudessa tapahtuu myös muutoksia, mutta ne ovat hieman 

pienempiä. Rejektissä on noin 3 %:a vähemmän natriumia kuin liuotetussa tuhkassa. 

Kiteet muodostuvat natriumsulfaatista ja burkeiitista. Natriumsulfaattia kiteytyy 

liuoksesta enemmän kuin natriumkarbonaattia, mikä havaitaan kiteiden suurempana 

sulfaattipitoisuutena ja rejektiliuoksen suurempana karbonaattipitoisuutena. 

Sekundäärinen nukleaatio on riippuvainen kiteyttimeen syötettävästä mekaanisesta 

energiasta. Kidekoon hallinnassa olennaisinta on oppia hallitsemaan sekundääristä 

nukleaatiota ja pakkokiertokiteyttimessä sitä hallitaan pääasiassa kiertopumpun 

pyörimisnopeutta ja kiteytettävän seoksen kidemäärää muuttamalla. Mekaanisen 

energian syötöstä merkittävin osa aiheutuu kiertopumpusta, mutta myös kiteiden 

keskinäiset, ja törmäykset seinään tuovat energiaa seokseen. Kiertopumpun 

pyörimisnopeutta ei lähtötilanteessa muutettu, vaikka sillä on teorian mukaan suurin 

vaikutus sekundäärisen nukleaation voimakkuuteen. Törmäysten voimakkuus kasvaa 
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kiteiden koon, kiteiden ja emäveden välisen tiheyseron ja kiertopumpun impellerin 

lapanopeuden kasvaessa.  

Tarkempia analyyseja mekaanisen energian syötön vaikutuksesta kiteytykseen on hyvin 

hankalaa toteuttaa, joten prosessin kehitystyössä muutoksia tehtiin puhtaasti teoriaan 

perustaen ja kokeillen. Kiertopumpun pyörimisnopeutta hiljalleen nostamalla löydettiin 

pyörimisnopeus, jolla prosessi saatiin toimimaan myös prosessin kapasiteettia vastaavalla 

kuormalla. Kiteiden muodostuminen on monien tekijöiden summa ja kiertopumpun 

nopeuden vaikutusta tähän on hankalaa määrittää tarkasti. Puolen vuoden aikana saadun 

käyttökokemuksen perusteella vaikuttaa, että Beckmanin (2013) opit pätevät myös 

käytännössä. Kiertopumpun nopeutta tulee siis nostaa käsiteltävää tuhkamäärää 

nostettaessa ja päinvastoin. Vonk (2016) mainitsee käännepuolena kiertopumpun 

nopeuden nostoon sen vaikutuksen kiteiden jauhautumiseen, joka tulisi ottaa myös 

huomioon nopeutta säädettäessä. Natriumsulfaatin ja burkeiitin kiderakenne on 

kirjallisuuslähteiden mukaan herkkä hajoamaan. Tehtaalla suoritetuissa kidekuvauksissa 

havaittiin myös useita hajonneita kiteitä.   

Pumpun tuottamaa tilavuusvirtaa voidaan taajuusmuuttajalla säätää melko vapaasti. 

Virtauksen suuruutta ei työn aikana määritetty, mutta säätöalueen arvioidaan olevan 

1100-1700 litraa sekunnissa. Kiteyttimen hyvin hidasta ylösajoa voidaan perustella 

kiteiden välisten törmäysten vaikutuksella, sillä alhaisesta kidepitoisuudesta lähdettäessä 

kidemäärä lisääntyy hyvin hitaasti. Kidemäärän muuttaminen on helpompaa, kun kiteitä 

on valmiiksi jo yli 10 m-%:a seoksesta. Tiheyden alarajaksi ollaan kokemusperäisen 

tiedon perusteella asetettu 1400 kg/m3. Ylärajaa ei ole tietoisesti lähdetty hakemaan, 

koska prosessi on toiminut hyvin operoitaessa välillä 1420-1450 kg/m3. 

Lähtötilanteen ajotavan yksi ongelmista oli, että kiteyttimen lämmönvaihtimeen 

syötettävän höyryn määrään tehtiin liian suuria muutoksia. Höyryä säädettiin alun perin 

lauhteen virtaussäädöllä, koska itse toisiohöngän virtaukselle ei ole toimivaa mittausta. 

Lämmönsyöttöä voidaan säätää virtaussäädön lisäksi lämpötilaerosäädöllä, joka todettiin 

huomattavasti toimivammaksi vaihtoehdoksi. Lämpötilaerosäädössä höyryn syöttömäärä 

määritetään sen perusteella, kuinka paljon kiteyttimen sisällä pyörivä kidesuspensio 

lämpenee lämmönvaihtimessa. Säätö pitää lämmönsyötön huomattavasti tasaisempana 

myös haihduttamon kuorman muuttuessa. Haihduttamolta tulevan toisiohöngän ja 
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kiteyttimessä vallitsevan lämpötilan vaihtelut ovat selkeitä syitä virtaussäädön 

toimimattomuuteen. Kiteyttimen lämpötila voi vaihdella DCS-trendien perusteella noin 

12 °C:ta ja toisiohöngän 24 °C:ta. 

Kuvassa 4.7 on havainnollistettu haihduttamon kuorman muutoksen vaikutusta 

kiteyttimeen. Kuorman muutosta kuvaa matalapainehöyryn syöttömäärä, joka on 

kuvaajassa merkitty sinisellä käyrällä (”HMP Haihduttimille 1B 1C”). Kiteyttimelle 

syötettävän toisiohöngän lämpötila on kuvattu oranssilla käyrällä, joka korreloi hyvin 

vahvasti myös kiteyttimen sisällä olevien lämpötilamittausten kanssa. Vihreä käyrä kuvaa 

lämpötilaa ennen kiteyttimen lämmönvaihdinta ja musta lämpötilaa sen jälkeen. Näiden 

välinen erotus vastaa lämmönvaihtimen aikaan saamaa lämpötilaeroa ja sen havaitaan 

pysyvän hyvin tasaisena.  

 

Kuva 4.7 Haihduttamon kuorman muutoksen vaikutus kiteyttimen olosuhteisiin. 

Lämpötilaerosäätö on pidetty vakio arvossa koko piirron ajan. dT-säätö reagoi nykyisillä 

parametreilla kuorman muutoksiin suhteellisen hyvin, niin kuin kuvasta havaitaan. 

Toisiohöngästä muodostuvan lauhteen virtausmäärä (ruskea käyrä) on kasvanut 1,3 l/s, 

kun haihduttamolle syötettävän matalapainehöyryn määrää on pienennetty 15 kg/s:ssa.  

Jos höngän syöttöä olisi ohjattu vain virtaussäädöllä, olisi kiteyttimeen syötettävän 

lämpöenergian määrä pienentynyt ja ylikylläisyys kiteyttimen sisällä lähtenyt laskemaan. 
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Vaikutus kiteyttimeen on päin vastainen, jos haihduttamon kuormaa nostetaan. Tällöin 

syötettävän lämpöenergian määrä nousee nopeasti ja voi johtaa metastabiilin alueen 

ylittymiseen kiteyttimessä. Vaaleanpunainen käyrä kuvassa kuvaa kiteyttimeen 

syötettävän liuoksen lämpötilaa, joka on pysynyt samalla tasolla koko piirron ajan. 

Syöttöliuoksen lämpötila määräytyy sekundäärilauhteen ja lentotuhkan lämpötilan 

perusteella, joten kuorman muutos ei näy suoraan siinä tai näkyy vasta pitkällä viiveellä. 

Lämpötilaeron absoluuttista arvoa on tärkeää säätää, koska kiteyttimen hallinnan yksi 

tärkeimmistä tavoitteista eli sekundäärisen nukleaation alueella pysyminen on 

suurimmalta osin riippuvainen juuri tästä parametrista. Muutokset lämmönvaihtimeen 

syötettävään höyrymäärään tulee olla hyvin pieniä varsinkin höyrymäärää nostettaessa, 

koska primäärin nukleaation riski on suuri.  

Kiteyttimen ylösajoon liittyviä ongelmia voidaan selittää metastabiilin alueen 

ylittymisellä, sillä yleisin ongelma on liian pienien erottamiskelvottomien kiteiden 

muodostuminen. Kaikkein pienimmät kiteet kulkeutuvat selkeyttimen ylikaadon mukana 

suoraan rejektipuolella ja päätyvät osittain häviöksi viemäriin. Jos suurin osa kiteistä on 

hyvin pieniä, ei lingon syöttöön saada enää riittävän paljon isoa kidettä. Metastabiililla 

alueella pysyminen on edellytys koko prosessin toiminnalle. Metastabiilin rajan 

ylittymistä ei voida havaita luotettavasti kuin kentältä otettavasta näytteestä, kun kiteiden 

ominaisuuksista kertovaa mittausta ei ole käytössä. Kiteyttimen tiheyden voimakas nousu 

ja selkeyttimen/lingon rejektipuolen laimennusveden määrän lisääntyminen indikoivat 

usein metastabiilin alueen ylittymisestä hieman ennen kuin ongelmat tuhkalingon tärinän 

muodossa alkavat.   

Couper et al. (2010, 554) mukaan kiteiden kasvunopeus kasvaa lämpötilan kasvaessa. 

Tähän prosessissa ei voida kuitenkaan vaikuttaa, koska kiteyttimen paisunta-astiassa ei 

ole säätöä alipaineelle, joka määrittää kierrossa vallitsevan absoluuttisen lämpötilan. 

Tämä tarkoittaisi, että prosessin kapasiteetti on suurempi, jos vallitseva lämpötila 

kiteyttimessä on korkeampi.  

Kiteiden viipymäajalla tiedetään olevan vaikutus kiteiden kokoon. Pidempi viipymäaika 

johtaa usein isompiin kiteisiin ja kiderakenteen sisälle jää vähemmän kaliumia ja klooria 

sisältävää nestettä. Tietyillä yhdisteillä kuitenkin voi käydä täsmälleen käänteinen 
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vaikutus ja pidempi viipymäaika voi johtaa pienempiin kiteisiin, jos kiteiden välinen 

hankausaste ylittää niiden kasvun ja ne hajoavat nopeampaa tahtia kuin kasvavat. 

Hankausaste kasvaa kiteiden koon kasvaessa ja kasvuaste ylikylläisyyden kasvaessa. 

Natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin kiteet ovat hauraita ja lentotuhkan kiteytyksen 

tapauksessa on odotettavissa, ettei kiteiden koko käyttäydy täysin lineaarisesti 

viipymäajan suhteen (Couper et al. 2010, 554).  

Prosessin käyttökokemusten perusteella vaikuttaisi, ettei viipymäajan muutokset 

kiteyttimessä aiheuta merkittäviä muutoksia kidekokoon (kun operoidaan kapasiteetin 

asettamissa rajoissa). Huhtikuussa suoritettua kapasiteettikoeajoa ennen käsiteltävän 

tuhkan määrää nostettiin tasaisesti yli 70 %:a alkuperäisestä, eikä kiteiden 

laskeutumisnopeudessa tapahtunut isoa muutosta. Laskeutumiskoemittauksissa minuutin 

aikana laskeutuva isojen kiteiden määrä vaihteli välillä 120-150 ml.  

Kiteyttimen kidemäärän hallinta 

Kiteytysseoksen kidemäärät vaihtelevat välillä 15-25 massaprosenttia. Alle 15 %:a 

massaa kasvattaa primäärisen nukleaation riskiä ja kuortumien todennäköisyyttä, kun taas 

yli 25 %:a aiheuttaa voimakkaampaa hankausta ja saostumia. (Beckman 2013, 228.) 

Kidemäärän hallinta kiteyttimessä on hyvin hidasta, kun uusia kiteitä muodostuu 

pelkästään sekundäärisen nukleaation kautta. Kidemäärää hallitaan ensisijaisesti 

selkeyttimen syötöllä, joka määrittää paljon kiteitä otetaan kiteyttimestä ulos. 

Selkeyttimen syöttömäärän mittaus kertoo vain tilavuusvirran, mikä vaikeuttaa 

operaattoria kiteyttimen ja selkeyttimen massataseiden hallinnassa. Mittauksen 

muuttaminen massavirraksi voisi helpottaa operaattoria prosessin ohjaamisessa. 

Tarkempia koeajoja kidemäärän vaikutuksesta prosessin hallintaan ei keretty tämän 

diplomityön aikana tekemään. Käyttökokemusten perusteella kuitenkin vaikuttaisi, että 

kidemäärällä ei ole kovin suurta vaikutusta kiteyttimen hallintaan, kunhan kidemäärä 

pysyy yli 10 m-%:a ja se pidetään tasaisena. 

4.2.3 Selkeytin 

Selkeyttimen kaksi tärkeintä tehtävää erotusprosessissa on valmistaa kiteetön ylikaato ja 

riittävän korkean kidepitoisuuden omaava lingon syöttövirtaus. Prosessin 
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työntötyyppinen linko käsittelee kideseoksia, joiden kidemäärät ovat yli 20 m-%:a (Meng 

2019). Kiteyttimessä kidemäärät ovat usein jo lähellä 20 m-%:a, joten selkeytin ei näiden 

tietojen valossa näyttäisi olevan kriittinen tekijä lingon toiminnan kannalta. 

Selkeyttimen kapasiteetti määräytyy selkeyttimen halkaisijan perusteella, sillä 

selkeyttimen yläosan poikkipinta-ala määrittää, kuinka suuri virtausnopeus kiteettömällä 

emävedellä on selkeyttimen yläosassa. Erotettavan nesteen ylöspäin suuntautuva nopeus 

pitää olla aina hitaampi kuin kiteiden alaspäin suuntautuva painovoimasta aiheutuva 

nopeus, jotta kiteet painuvat selkeyttimen pohjalle eivätkä kulkeudu ylikaadosta suoraan 

rejektipuolelle.  

Selkeyttimen pohjan tiheyttä voidaan kontrolloida viipymäajalla ja siihen vaikuttaa 

olennaisesti myös selkeyttimen syvyys. Tehtaalle hankitun prosessin selkeytin on syvä ja 

jyrkkäreunainen, joten pohjalle saadaan korkea tiheys pienelläkin viipymäajalla. 

Selkeyttimen sisälle muodostuu kerrokset, joiden kidepitoisuudet vaihtelevat 

kiteettömästä yläosasta jopa 40 %:a kiteitä sisältävään poistovirtaukseen. Kiteiden 

liiallisen agglomeraation välttämiseksi selkeyttimessä käytetään kiteiden kierrätystä 

alaosasta takaisin selkeyttimen yläosiin. Koeajoissa huomattiin, että ilman kiteiden 

kierrättämistä lingon syötön kidepitoisuus ei pysy tasaisena, mikä on edellytys lingon 

tasaiselle toiminnalle.  

Prosessin selkeytintä ohjataan enimmäkseen lingon syötön tiheyden perusteella, jota 

säädetään syöttö- ja poistovirtauksen suhteella. Selkeyttimen pinnanmittaus on 

paineanturi eli se laskee pinnan korkeuden selkeyttimen painon perusteella. 

Pinnanmittauksen antama lukema on siis suoraan verrannollinen kiteyttimen sisällä 

olevan kidemäärän kanssa ja siitä voidaan lukea lisääntyykö vai väheneekö kidemäärä 

kiteyttimessä. Kun paino lisääntyy, nousee lingon syötön tiheys ja päinvastoin.  

Helmikuussa muodostetusta selkeyttimen kiteiden massataseesta havaittiin, että lähes 

puolet selkeyttimeen syötettävästä kidemassasta kaatui selkeyttimen ylikaadon kautta 

rejektipuolelle. Näytteet massatasetta varten otettiin kiteyttimestä ja tuhkalingon 

syöttövirtauksesta. Kiteiden massaosuus näytteistä selvitettiin suodattamalla ne 

suodatinpaperin läpi laboratoriossa ja vertaamalla kidemassaa näytteen 

kokonaismassaan. Syinä tähän todettiin olevan keskimääräisesti hyvin pieni kidekoko ja 



61 

 

 

selkeyttimen ajomalli, jossa kide-suolaliuosseosta kierrätetään selkeyttimen sisällä 

kidefaasin liikkeellä pitämiseksi. Kierrätyslinjan palautus on sijoitettu selkeyttimen 

yläosaan, jonka seurauksena pienet kiteet kaatuvat suoraan rejektipuolelle häviöksi. 

Selkeyttimen toiminnan parantamiseksi kierrätyslinjaan tehtiin muutoksia ja toinen 

kierrätyshaara sijoitettiin selkeyttimen kartion yläosaan, joka on huomattavasti 

selkeyttimen ylikaatopistettä alempana. Uusi kierrätyslinja asemoitiin tangentiaalisesti 

kartioon, jotta kierrätys pitäisi kidekakun liikkeellä erityisesti kartion alaosissa, jossa 

tukkeutumisen ja kerrostumien syntymisen riski on suurin. Kokeilujen perusteella 

huomattiin uuden kierrätyksen olevan täysin riittävä pitämään lingon syötön tiheys 

tasaisena. Alkuperäinen kierrätys selkeyttimen kattoon poistettiin käytöstä kokonaan 

sulkemalla linjan käsiventtiili.   

Selkeyttimen häviöihin vaikuttaa voimakkaimmin kiteyttimeltä tuleva kidekokojakauma, 

sillä halutut suuret kiteet painuvat selkeyttimen pohjalle ja todella pienet kiteet 

kulkeutuvat väkisinkin selkeyttimen ylikaadon mukana rejektipuolelle. Useissa 

tilanteissa ennen kiteyttimen ajotavan muutosta selkeyttimen esierotuksella saatiin 

pidettyä lingolle syötettävä kidekokojakauma riittävän suurena, vaikka kidekoko olikin 

suurelta osin liian pientä. Tällöin hävittiin kuitenkin suuri osa kiteistä ja natriumin 

talteenottoaste oli heikko.  

Kun kiteyttimellä tuotetun kidekokojakauman keskimääräinen kidekoko on riittävän 

suuri, ei selkeyttimen operoinnissa ole hankaluuksia. Mitä isompia kiteet ovat, sitä 

nopeammin ne vajoavat selkeyttimen pohjalle. Tämä noudattaa suoraan Newtonin lakia. 

Sedimentointiin vaikuttavat kiteiden koko ja muoto, kiteiden paino- ja tilavuusosuus 

seoksessa, nesteen viskositeetti ja nesteen ja kiintoaineen ominaispainovoima. Kiteet 

kulkeutuvat selkeyttimen ylikaadon mukana, jos painovoiman aiheuttama alaspäin 

suuntautuva voima kiteisiin ei ole riittävä. (Wills & Finch 2016.) 

Selkeyttimen operoinnissa tärkeää on kidetaseen hallinta, koska liian vähäinen kiteiden 

poisto johtaa pohjakartion tukkeutumis- ja kerrostumisongelmiin. Prosessissa tämä 

havaitaan lingon syöttövirtauksen tiheyden voimakkaana vaihteluna tai syöttöputken 

tukkeutumisena. Lopulta selkeyttimen kidemäärä kasvaa niin suureksi, että kiteitä alkaa 
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kaatumaan selkeyttimen ylikaadosta rejektipuolelle eli kirkas yläosa häviää selkeyttimen 

sisältä kokonaan. 

Selkeyttimen operointia helpottaa virtausten tasaisuus, mikä jatkuvatoimisessa 

prosessissa on suhteellisen helppo toteuttaa. Tähän poikkeuksen aiheuttavat kuitenkin 

syöttöputken virtausmittauksen huuhtelu ja lingon pesusekvenssi. Käyttökokemusten 

perusteella huomattiin, ettei nykyinen virtausmittari ole luotettava ilman säännöllistä 

huuhtelua ja huuhtelun aikaväli säädettiin likaantumisesta havaitun kokemusperäisen 

tiedon perusteella 8 tunniksi. Lingon pesusekvenssiin tehtiin suurempia muutoksia, koska 

se aiheutti aiemmin suhteellisen pitkän tauon sisään tuleviin ja pois lähteviin virtauksiin 

useaan kertaan vuorokaudessa. Lingon syöttö- ja ohituslinjaan asennetut 

automaattiventtiilit mahdollistivat pesusekvenssin, joka ei aiheuta minkäänlaisia 

muutoksia selkeyttimen virtauksiin. Pesun aikana kideseos syötetään lingon ohi suoraan 

tuhkan sekoitussäiliöön, jolloin siis kiteen ja rejektin lopullista erottamista ei tehdä 

lainkaan. Lingon pesusekvenssin aikaväli säädettiin kokemusperäisen tiedon varassa 10 

tunniksi ja sen kesto on kaikki toimenpiteet mukaan lukien noin 3-4 minuuttia. Näin lyhyt 

aika vaikuttaa hyvin minimaalisesti prosessin kaliumin ja kloorin poistotehokkuuteen. 

Kiteyttimen ajotavan, selkeyttimen mekaanisten muutosten ja lingon pesusekvenssin 

muutosten jälkeen päästiin tilanteeseen, jossa kaikki selkeyttimeen saapuvat kiteet 

syötetään lingolle, eikä kiteitä hävitä selkeyttimen ylikaadosta rejektipuolelle. Ajoittaisia 

ongelmia lingon syöttövirtauksen tiheyden kanssa on edelleen, mutta nämä ongelmat 

ratkeavat todennäköisesti, kun selkeyttimen massataseeseen osataan operoinnissa 

kiinnittää enemmän huomiota.  

4.2.4 Tuhkalinko 

Lähtötilanteessa lingon tärinä mainittiin lentotuhkan kiteytysprosessin suurimmaksi 

ongelmaksi. Tärinöiden noustessa riittävän suureksi, linko ajaa itse itsensä alas, jotta 

mitään mekaanisia vaurioita ei kerkeä tapahtumaan. Selkeää kuvaa tärinöiden syistä ei 

ollut. Useissa tilanteissa linkoa ei saatu prosessia ylös ajettaessa käyttöön lainkaan, koska 

tärinät nousivat välittömästi kiteiden syötön aloittamisen jälkeen. 

Linkotoimittajan (Anon 2016) manuaalin trouble shooting-osuudessa mainitaan 

tyypillisimmät syyt lingon eri vikatilanteille. Tärinän syy on lingon rumpuun syntyvä 
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epätasapaino. Prosessia ylös ajettaessa lingon epätasapainon voivat aiheuttaa seuraavat 

tekijät:  

- Rummun siivilöiden tukkeutuminen 

- Syöttövirtauksen nopeuden tai tiheyden vaihtelu 

- Epätasainen tuotteen jakautuminen rumpuun 

- Vaihteleva hiukkaskoko/-kokojakauma tai granulometria 

Lingon mekaanisen läpikäynnin jälkeen päädyttiin tulokseen, että tärinät aiheutuvat joko 

syöttövirtauksen vaihteluista tai liian pienestä kidekokojakaumasta. Selkeytintä 

säätämällä syöttövirtaus saatiin hyvin tasaiseksi, mutta linko ei siltikään toiminut 

toivotulla tavalla. Kidekokojakaumamittauksen jälkeen voitiin hyvin varmasti todeta, että 

juurisyy lingon ongelmiin löytyy liian pienestä kidekoosta. Liian pienet kiteet 

kulkeutuvat siivilöiden 0,1 mm leveästä raosta läpi ja ulkokehälle ei kerry riittävästi 

kiteitä kidekerroksen muodostamiseksi (Anon 2016). 

Toinen syy lingon heikkoon toimintaan oli liian suuri kierrosnopeus, joka aiheutti 

ajoittain kidekerroksen kovettumisen rummun reunoille. Kovettunut kidekerros ei lingon 

sisällä liiku työntöjen voimasta eteenpäin vaan aiheuttaa kidekerroksen paksuuntumisen. 

Paksu kidekerros lopulta hajoaa ja hajotessaan johtaa lingon epätasapainoon. 

Käyttäjäkokemuksien perusteella lingon optimaalinen pyörimisnopeusalue on 640-850 

rpm riippuen lingon syöttömäärästä. Pyörimisnopeuden säätäminen voidaan tällä hetkellä 

toteuttaa luotettavasti vain silmämääräisen tarkastuksen perusteella, mutta tiettyjä 

periaatteita noudattamalla käynnissäpitäjät voi yrittää tehdä muutoksia myös valvomosta 

käsin. Minimi syöttömäärä näyttäisi olevan 1,3 l/s, koska pienemmillä virtauksilla 

tukkeutumisen riski lingon syöttölinjassa kasvaa ja kidekerros lingon sisällä kuivuu 

liiallisesti pitkästä viipymäajasta johtuen. Kuvassa 4.8 on esitetty linko sisältä päin, kun 

kiteet ovat riittävän isoja ja pyörimisnopeus on asetettu oikein. 
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Kuva 4.8 Kuva tuhkalingon sisältä. 

Kuva on otettu lingon kuivassa päässä sijaitsevasta luukusta, jota ennen lingolla tuotetut 

kuivat kiteet pudotetaan tuhkan sekoitussäiliöön. Kideseos syötetään linkoon 

vastakkaisesta päästä levittämällä kiteet rummun reunoille. Kidekerros muotoutuu 

rummun ulkoreunalle. Kiteet ovat sitä kuivempia mitä kauemmin ne ovat olleet lingossa 

eli mitä lähempänä kuvauspaikasta ollaan. Kuvasta havaitaan lingon vastakkaisessa 

päässä oleva ruskean värinen kaistale. Ruskea väri aiheutuu kiteissä olevasta 

suolaliuoksesta, joten kaistaleen paksuudesta voidaan arvioida, kuinka nopeasti kiteet 

kuivavat lingon sisällä. Lingon operoinnin kannalta on tärkeää, että kiteet kuivavat 

sopivasti. 

Linkomekaanikko Mengin (2019) mukaan lingon pyörimisnopeus tulee säätää seuraavien 

periaatteiden mukaan: 

- Liian suuri pyörimisnopeus aiheuttaa kidekerroksen kovettumisen 

rummun ulkokehälle. Tämän seurauksena työntöliike ei jaksa enää 

liikuttaa kiteitä eteenpäin. Tämä ilmiö huomataan lingon 

öljynpaineesta, joka lähtee nousemaan kidekerroksen kovettuessa. 

Työntöliike vaatii sitä enemmän voimaa, mitä kovettuneempi kerros 

on ja mitä enemmän kiteitä siinä on. 



65 

 

 

- Liian hidas pyörimisnopeus ei kuivata tuotetta tarpeeksi ja liuos ei 

erotu kiteistä riittävän nopeasti. Liuoksen kulkeutuminen 

kidekerroksessa voi lopulta murtaa sen ja aiheuttaa linkoon 

voimakkaan epätasapainon.  

- Mitä suurempi syöttömäärä, sitä lyhyempi viipymäaika tuotteella on 

lingon sisällä. Lyhyempi viipymäaika vaatii suuremman 

pyörimisnopeuden, jotta tuote kuivaa samaan kuiva-aineeseen. 

Työntötyyppisen lingon on todettu olevan hyvin herkkä kidekoon suhteen. Linkoa ei 

voida ajaa, jos kiteyttimellä tapahtuu jotain, joka johtaa keskimääräisen kidekoon 

pienenemiseen reilusti alle siivilöiden leveyden. Tällainen tilanne heikentää Cl:n ja K:n 

erotustehokkuuden alle puoleen normaalista ajotilanteesta ennen kuin linko saadaan 

uudelleen käyttöön. Rejektipuolelle tulevan liuoksen määrä vähenee niin paljon, että 

kiteyttimen virtausten ennallaan pitäminen on hyvin hankalaa. Tulevaisuuden kannalta 

olisi  hyödyllistä miettiä, olisiko prosessiin mahdollista soveltaa toisenlaista linkotyyppiä. 

Häiriötilanteista aiheutuvat natriumhäviöt ovat hyvin suuria, niin kuin liitteestä 5 voidaan 

nähdä. Kiteytysprosessi on hyvin altis häiriötilanteille, koska se on niin riippuvainen 

myös haihduttamon ja soodakattilan ajotilanteesta. Tästä johtuen olisi tärkeää, ettei linko 

ole herkkä kidekoon muutoksille. 

4.2.5 Käytännön ongelmia lentotuhkan kiteytysprosessin operoinnissa 

Tuhkasuolojen kanssa toimiminen on ongelmallista erityisesti virtaus- ja tiheysmittausten 

kannalta. Suolaliuokset likaavat mittauksia ja tukkivat putkia helposti. Virheellisesti 

näyttävät tiheysmittaukset tekevät prosessin ohjaamisen lähes mahdottomaksi, joten niitä 

on huuhdeltava säännöllisesti. Huuhteluvedet kulkeutuvat suurelta osin kiteyttimeen, 

joka taas pienentää ylikylläisyyttä ja lisää höyryn kulutusta. Tästä johtuen huuhtelut tulisi 

pitää mahdollisimman vähäisinä. Toinen vaihtoehto on ohjata huuhteluvedet viemäriin. 

Tämä ei ole täysin ongelmatonta, koska se vaikuttaa esimerkiksi liuotetun tuhkan 

tapauksessa kiteyttimen paisunta-astian pinnan hallintaan. 

Tiheysmittauksista olisi kannattavaa vaihtaa varsinkin kriittisten kohteiden mittaukset 

säteilijöihin. Kriittisiä kohteita ovat liuotetun tuhkan syötön tiheys, selkeyttimen 

syöttövirtaus ja lingon syöttövirtaus. Tällöin mittauksen toimivuus ei voisi häiriintyä 
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likaantumisen seurauksena. Liuotetun tuhkan mittauksessa olisi hyvä olla ominaisuus, 

joka tunnistaisi liukenemattoman tuhkan virtauksesta. Tämä mahdollistaisi tuhkaliuoksen 

valmistamisen lähemmäksi kylläisyyspistettä ja säästäisi prosessin energiankulutuksessa. 

Tällainen mittaus asennettiin prosessiin, mutta kokemuksia ei keretty hankkimaan 

riittävästi tähän raporttiin. Koeajo mittauksen parissa jatkuu.  

4.3 K- ja Cl-erotusprosessin tehokkuus 

4.3.1 Kiteytettävän tuhkan koostumus 

Äänekosken tehtaan lentotuhka koostuu kirjallisuuslähteistä löydettyjen tietojen tapaan 

pääasiassa natriumista, sulfaatista, karbonaatista, kaliumista ja kloorista. Kuvassa 4.9 on 

esitetty näiden aineiden tyypilliset osuudet ja vaihteluvälit 6 kuukauden ajanjaksolta 

tammikuusta heinäkuuhun. Lentotuhkassa esiintyy pieniä määriä myös muita aineita, 

kuten kalsiumia, magnesiumia, mangaania, fosforia ja piitä. Näiden osuudet vaihtelevat 

välillä 15-150 mg/kg.  Näiden lisäksi tuhkasta löytyy vielä pienempiä määriä alumiinia, 

bariumia ja rautaa, joiden pitoisuudet ovat välillä 0-15 mg/kg. 

 
Kuva 4.9 Keskimääräinen lentotuhkan koostumus ja koostumuksen vaihtelut massaprosentteina. 

Selkeästi suurin muutos lentotuhkan koostumuksessa tapahtuu karbonaatin ja sulfaatin 

suhteen välillä. Lentotuhkan natrium on enimmäkseen sitoutuneena joko sulfaattiin tai 

karbonaattiin (myös NaCl), joten karbonaatin ja sulfaatin pitoisuudet ovat kääntäen 

31-36 %

1-2 %

2-3 %

37-57 %

6-23 %

Na Cl K SO4 CO3
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verrannollisia toistensa kanssa. Kun lentotuhkan karbonaattipitoisuus saavutti 

minimiarvonsa, oli sulfaattipitoisuus korkeimmillaan ja päinvastoin.  

Taulukkoon 4.1 on koottu kiteyttämisen kannalta olennaisia tietoja lentotuhkasta. 

Kappaleessa 3 käytiin läpi tässä työssä käytettävä karbonaatin ja sulfaatin välisen 

moolisuhteen yhtälö 3.1. Yhtälön mukaan on laskettu moolisuhteen arvoja eri lentotuhkan 

koostumuksilla. Kalsium on otettu mukaan taulukkoon, koska sen vaikutuksesta 

kiteytymiseen löydettiin tutkimustietoa. Muiden pienissä pitoisuuksissa esiintyvien 

aineiden vaikutuksesta ei löydetty tutkimusta. 

Taulukko 4.1 Kiteyttämiseen vaikuttavat ominaisuudet lentotuhkassa aikaväliltä 1.1-1.7. 

  
Lentotuhka 
kloridi Cl 

Lentotuhka 
kalium K 

Moolisuhde 
CO3/(CO3+SO4) 

Lentotuhka 
kalsium Ca 

  mg/kg mg/kg mol/mol mg/kg 

Minimi  13058 23121 0,16 26 

Maksimi  21600 30449 0,49 146 

Keski-arvo 17862 25498 0,33 80 

 

Kloorin ja kaliumin pitoisuudet lentotuhkassa muuttuvat hitaasti ja niiden arvoihin 

voidaan vaikuttaa tekemällä vierasainetaseisiin liittyviä päätöksiä. Karbonaatin ja 

sulfaatin välinen moolisuhde sen sijaan vaihtelee hyvin nopealla syklillä ja heilunta on 

ollut suhteellisen isoa, niin kuin taulukon arvoista nähdään. Liitteessä 9 on esitettynä 

kiteyttimen kiertolinjaan sijoitetun refraktometrin näyttämiä lukemia kiteyttimen ylös 

ajoista ja kuvassa 4.10 on esitetty lentotuhkasta mitattujen analyysien perusteella 

laskettuja karbonaatin ja sulfaatin välisiä moolisuhteita viiden kuukauden ajanjaksolta. 
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Kuva 4.10 Lentotuhkan karbonaatin ja sulfaatin välisen moolisuhteen vaihtelu aikavälillä 3.1-

13.6. 

Liitteen 9 DCS-järjestelmästä otetuista trendeistä havaitaan, että kiteiden muodostuminen 

voi tapahtua ainakin kahdella eri tavalla, joita ollaan yritetty selittää Shi et al. (2003b) 

tutkimuksen havainnoilla. Kaksi vaiheinen kiteytyminen tapahtuu alhaisemmilla 

moolisuhteen (alle 0,32) arvoilla, kun taas yksivaiheinen tapahtuu, kun moolisuhde on 

korkea (yli 0,32). Kuvaajasta 4.10 havaitaan, että moolisuhde lentotuhkassa vaihtelee 

hyvin paljon ja moolisuhteen arvo vaihtelee usein 0,32:n molemmin puolin. 

Kaksivaiheisen kiteytymisen ensimmäisessä vaiheessa kiteytyy pelkästään 

natriumsulfaattia. Tämä asia varmistettiin tehtaan oman laboratorion tekemien analyysien 

perusteella. Toisessa vaiheessa kiteytyy teorian mukaan burkeiittia, minkä koostumusta 

työn aikana ei ole kuitenkaan vahvistettu. Kiteistä tehdyistä analyyseista ollaan havaittu 

kiteiden muodostuvan pääasiassa vain natriumsulfaatista ja natriumkarbonaatista, joten 

burkeiitti kiteytyy hyvin suurella todennäköisyydellä natriumsulfaatin jälkeen. 

Shi et al. (2003b) tutkimuksen ja refraktometrin piirtämien käyrien perusteella 

kiteyttimen ylösajotapaa muutettiin, jonka seurauksena myös kidekoko kasvoi. 

Kiteyttimen ylösajo tehtiin tammi-huhtikuun välisenä aikana useaan otteeseen sillä 

periaatteella, että välittömästi natriumsulfaatin kiteytymisen jälkeen tulee kiteyttää myös 

natriumkarbonaatti. Natriumkarbonaattia lähdettiin kiteyttämään nostamalla höyryn 

syöttöä, mikä päätyi aina natriumsulfaatin metastabiilin alueen ylittymiseen ja kidekoon 
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radikaaliin pienenemiseen. Oikea, nykyisin käytettävä, tapa on sulfaatin kiteytymisen 

jälkeen olla lisäämättä höyryä niin radikaalisti, että sulfaatin metastabiiliraja ylittyy. 

Natriumkarbonaatti kiteytyy burkeiitin muodossa, kun liuoksen karbonaattipitoisuus on 

noussut riittävän korkeaksi sulfaatin kiteyttämisen seurauksena.  

Shi et al. (2003b) mukaan liuoksen tasapaino voi lähteä etenemään myös 

natriumbikarbonaatin suuntaan. Tätä teoriaa ei ole prosessissa saatu täysin varmasti 

todistettua, mutta kertaluontoinen tapaus tästä ilmiöstä on olemassa. Tällöin suuri määrä 

pieniä erotuskelvottomia kiteitä syntyi kuin itsestään ja tiheysmittausten lukemat 

putosivat yllättäen. Laboratoriossa teetettyjen analyysien perusteella muodostuneet kiteet 

olivat suurimmalta osin vain natriumsulfaattia ja -karbonaattia, joten glaseriitin 

mahdollisuus voidaan sulkea pois. 

Suuria muutoksia havaitaan myös kalsiumin pitoisuuksissa. Kalsiumin tapauksessa 

pitoisuudet ovat kuitenkin niin pieniä, ettei merkittävää vaikutusta heilunnalla oleteta 

olevan. Shi et al. (2003a) havaintojen perusteella kalsiumin vaikutusta kiteytymiseen 

voisi olla hyödyllistä tutkia lisää, ja arvioida olisiko kalsiumia jopa mahdollista lisätä 

prosessiin, jotta burkeiittikiteet kasvaisivat isommiksi.  

4.3.2 Tehokkuuteen vaikuttavat tekijät 

K- ja Cl-erotusprosessin tehokkuus määräytyy rejektiliuoksen Cl/K-konsentraatioiden, ja 

kiteiden ja suolaliuoksen mekaanisen erotustehokkuuden perusteella. Kierrosta 

poistettavan rejektin halutaan sisältävän mahdollisimman suuri määrä kaliumia ja klooria 

suhteessa natriumiin. Rejektiliuoksen rikastumiseen voidaan vaikuttaa muuttamalla 

takaisin kiteyttimeen kierrätettävän rejektin määrää. Kiteiden ja liuoksen 

erotustehokkuuteen vaikuttaa olennaisesti kiteiden ominaisuudet, kuten koko ja muoto 

sekä kiderakenteen sisään jäävän rejektiliuoksen määrä. Lingon pyörimisnopeudella 

voidaan vaikuttaa hieman lopputuotteen kuivuuteen ja tällä tavalla parantaa K ja Cl 

erottamista.  

Prosessin tehokkuutta voidaan mitata natriumhäviösuhteella, joka ilmoittaa kuinka paljon 

natriumia poistetaan suhteessa vierasaineisiin. Natriumhäviösuhde voidaan laskea 

erikseen sekä kaliumille että kloorille. Kaliumin ja natriumin pitoisuuksien tiedetään 

olevan riippuvaisia toisistaan, joten prosessin optimointi on tehty pyrkimällä 
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mahdollisimman pieneen Na/K-suhteeseen. Tammikuussa otettujen näytteiden 

perusteella Na/K-suhde rejektissä oli 6. Huhtikuussa, kun prosessin ongelmia oli saatu jo 

paljon ratkottua, oli suhde parantunut 3,5:een. Tämä suhde riittää prosessille 

suunniteltuun natriumin talteenottotehokkuuteen, mutta parhaimmillaan rejektin 

koostumuksessa ollaan ylletty jopa Na/K-suhteeseen 2,5. Välimäen ja Sirénin (2013) 

mukaan paras mahdollinen pohjoisella lentotuhkalla saavutettava Na/K-suhde on 3-3,5 

(massa/massa).  

Natriumhäviöiden minimoimisen kannalta on tärkeää rikastaa kalium ja kloori 

kiteytettävään liuokseen mahdollisimman korkeisiin pitoisuuksiin. Tällöin kaliumin ja 

kloorin poistamiseksi tarvitaan vain pieni rejektivirtaus. Välimäen & Sirénin (2013) 

mukaan kaliumin rikastuminen liuokseen lisäksi pienentää liuoksen natriumpitoisuutta, 

jotta ionien väliset varaukset asettuvat tasapainoon. Tämä ilmiö on hyvin havaittavissa 

prosessista analysoiduista rejektinäytteistä, sillä K-pitoisuuden kasvaessa natriumin 

pitoisuus rejektissä pienenee.   

Glaseriitin tai bikarbonaatin kiteytyminen asettaa ylärajan kaliumin rikastamiselle 

prosessissa. Kun glaseriittia (K3Na(SO4)2) alkaa kiteytyä, heikkenee prosessin kaliumin 

erotustehokkuus, koska kaliumia sisältävät glaseriittikiteet kulkeutuvat kiinteän aineen 

mukana takaisin lipeäkiertoon. Prosessia optimoitaessa törmättiin kertaluontoisesti 

ilmiöön, jossa hyvin suuri määrä pieniä erottamiskelvottomia kiteitä syntyi yllättäen. 

Nämä natriumsulfaatin ja burkeiitin kiteitä huomattavasti pienemmät kiteet eivät 

sisältäneet kaliumia sen enempää kuin aiemmat tuloksetkaan, joten kiteiden oletettiin 

olevan natriumsulfaatti bikarbonaattia. Kiteitä yritettiin erottaa lingolla, mutta neste ei 

suotautunut niistä pois ja lingon rumpuun muodostunut kerros jäi märäksi.  

Glaseriitin muodostumiseen vaikuttaa kaliumpitoisuuden lisäksi liuoksen 

sulfaattipitoisuus. Välimäen & Sirénin (2013) mukaan sulfaattipitoisuuden aleneminen 

pienentää glaseriitin kiteytymisen riskiä. Natriumsulfaatin ja burkeiitin kiteytyessä siis 

liuoksen sulfaattipitoisuus pienenee ja kaliumin liukoisuuden pitäisi kasvaa. Tämän 

diplomityön aikana tehdyissä koeajoissa kalium saatiin parhaimmillaan rikastettua jopa 

11 m-%:iin asti ja tällöin natriumin pitoisuus laski samanaikaisesti 28 m-%:iin. Kuvassa 

4.11 on esitetty laskettuja Na/K-suhteen arvoja huhti- ja toukokuun ajalta. 
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Kuva 4.11 Laboratoriotulosten perusteella laskettuja Na/K-suhteen arvoja huhti- ja toukokuun 

ajalta. 

Huhtikuun alussa ja toukokuun puolivälissä mitatut korkeat arvot johtuivat prosessin ylös 

ajosta ja tehtaalla tapahtuneesta häiriötilanteesta, joka johtui muun tehtaan epätasaisesta 

käynnistä. Muuten huomataan Na/K-arvon olleen keskimäärin 3-3,5. 

Kloori rikastuu kaliumin tapaan samalla tavalla rejektiin. Kloorin pitoisuus ei kuitenkaan 

vaikuta natriumin pitoisuuteen eikä sen liukoisuudella ole tutkimusten mukaan rajaa 

kaliumin ja kloorin erotusprosesseissa. Kloori voitaisiin siis rikastaa pidemmällekin, jos 

kaliumin erotustehokkuudesta ei tarvitsisi huolehtia. Kuvassa 4.12 on esitettynä mitattuja 

klooripitoisuuksia prosessin eri vaiheista. 
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Kuva 4.12 Kloorin pitoisuudet prosessin eri osissa kuukauden yhtäjaksoisen ajojakson eri 

vaiheista. 

Kuvaajasta nähdään, että klooripitoisuus liuotetussa tuhkassa pieneni tasaisesti huhti-

toukokuun aikana. Mittausten mukaan tämä näkyi paljon voimakkaammin rejektin 

koostumuksessa, joka laski kuukauden aikana jopa 3 %:a. Tähän muutokseen on myötä 

vaikuttanut myös prosessissa tapahtuneet muutokset, sillä huhtikuun alussa otetun 

mittauksen aikaan rejektivirtaus viemäriin oli hyvin pieni. Tämä havaitaan myös hyvin 

pienestä Na/K-suhteesta. Toukokuussa tehtyjen analyysien aikaan Na/K-suhde oli taas 

huomattavasti suurempi, joten kuvaajissa näkyvät muutokset voidaan selittää lähes 

kokonaan prosessissa tapahtuneina muutoksina. Todellisuudessa viemäriin ajettavan 

rejektin määrää pitäisi pienentää, kun vierasainepitoisuudet lentotuhkassa laskevat.  

Huhti-toukokuussa saavutetun hyvän käytettävyysjakson aikaan lentotuhkan karbonaatin 

ja sulfaatin välinen suhde muuttui vain vähän. Tällöin prosessin operointi oli helpompaa 

ja kiteytysprosessi pysyi helposti tasapainossa. Kuvassa 4.13 on esitettynä laskettuja 

CO3/SO4-moolisuhteen arvoja prosessin eri osista.  
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Kuva 4.13 Karbonaatin ja sulfaatin välinen moolisuhde prosessin eri osissa yhtäjaksoisen 

ajojakson eri vaiheista. 

Kuvaajasta havaitaan, että kiteet sisältävät aina vähemmän karbonaattia kuin liuotettu 

tuhka tai rejekti. Kiteiden CO3/SO4-suhteessa tapahtuu myös kaikkein vähiten muutoksia 

ja se on jokaisella mittauksella ollut lähellä 0,35. Burkeiitin ideaalista koostumusta vastaa 

moolisuhde 0,33, joten näiden tuloksien valossa voidaan hyvin vahvasti olettaa sen olleen 

pääasiallinen kiteytyvä yhdiste. Mittauksista saatu hieman korkeampi lukema johtuu 

kiteiden mukana kulkeutuvasta rejektistä, joka sisältää enemmän karbonaattia suhteessa 

sulfaattiin. 

Burkeiitin kiteytyminen muuttaa kiteytettävän liuoksen koostumusta. Koostumus 

muuttuu samassa suhteessa kuin kiteiden koostumus eli liuoksesta häviää kaksi moolia 

natriumsulfaattia yhtä moolia natriumkarbonaattia kohden. Jos kiteyttimeen syötettävän 

liuoksen CO3/SO4-suhde on alle 0,33, muuttuu koostumus siten, että karbonaatin 

pitoisuus kasvaa ja sulfaatin pienenee. Jos suhde on yli tämän, tapahtuu tästä käänteinen 

ilmiö. Jos koostumus on tasan 0,33, ei liuoksen koostumus muutu mihinkään vaan kiteet 

ja liuos ovat tasapainossa. 

4.3.3 Näytteet ja laskenta 

K- ja Cl-erotusprosessin tehokkuuden ja kapasiteetin selvittäminen tehdään 

laitetoimittajan kanssa yhteistyössä. Prosessi pidetään mahdollisimman 
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muuttumattomana koeajojen ajan, jotta tulokset ovat luotettavia. Liuotetun tuhkan 

syöttömäärä kiteyttimeen ja rejektin virtaus viemäriin määritetään tehtaan Coriolis-

tyyppisten massavirtamittausten perusteella.  

Prosessin tehokkuuden arvioimista varten tarvitaan neljän eri näytteen analyysit, jotka 

analysoidaan tehtaan omassa laboratoriossa. Otettavat näytteet ja analyysit on esitetty 

taulukossa 4.2. Liitteeseen 4 on koottuna prosessin tehokkuuden laskennoista saadut 

tulokset.  

Taulukko 4.2. Kiteytysprosessin tehokkuuden määrittämiseksi otettavat näytteet. 

Näyte 
Kuiva-aine 

[%] 

Cl 

[m-%] 

K 

[m-%] 

Na 

[m-%] 

CO3 

[m-%] 

SO4 

[m-%] 

Lentotuhka       

Liuotettu tuhka       

Rejekti viemäriin       

Tuhka tuhkalingolta       
 

4.3.4 Johtopäätökset suorituskyvystä 

Kiteytysprosessin suorituskyky parani diplomityön aikana, niin kuin liitteen 4 taulukoista 

huomataan. Huhtikuun koeajoissa prosessilla saavutettiin sille asetetut tavoitearvot. 

Prosessin suorituskyvyn paranemiseen ei ollut yksittäistä selkeää syytä, vaan se oli 

useiden eri tekijöiden summa. Kaikkein merkittävimmät tekijät näistä olivat kuitenkin 

kiteyttimen operointitapaan tehdyt muutokset ja käyttöhenkilöiden osaamisen 

kehittyminen. Operointitapaan tehdyt muutokset näkyivät suoraan kiteiden koossa. 

Prosessin optimointiin liittyviin koeajoihin ei tähän työhön varattu aika riittänyt ja nämä 

olisivat loistavia jatkotutkimuskohteita. Erityisen kiinnostavia olisivat pidemmät koeajot 

natriumin talteenottotehokkuuden muutoksesta lentotuhkan kaliumpitoisuuden ja 

CO3/SO4-moolisuhteen funktiona. Näiden lisäksi olisi hyödyllistä tutkia muiden 

lentotuhkan sisältämien aineiden, kuten jo mainitun kalsiumin vaikutusta kaksoissuolojen 

kidekokoon. Kiteytysprosessien todellista potentiaalia ei ole vielä selvitetty ja sekä 

käytettävyydessä että tehokkuudessa on edelleen parannettavaa. Natriumin 

talteenottotehokkuus eri lentotuhkan kaliumpitoisuuksilla olisi erityisen hyödyllistä 

selvittää, sillä se vaikuttaa olennaisesti myös uuden sellutehtaan suunnittelussa 

määritettäviin vierasainetasoihin.   
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Glaseriitin tai natriumsulfaatti bikarbonaatin kiteytymispistettä ja optimaalista rejektin 

koostumusta voitaisiin määrittää koeajojen perusteella. Koeajoissa poistettavan rejektin 

määrää pienennetään systemaattisesti ja otetaan jokaisella eri rejektin kierrätysmäärällä 

näytteet viemäriin menevästä rejektivirtauksesta ja lingolta tulevista kiteistä. Sekä 

rejektistä että kiteistä määritetään natriumin ja kaliumin pitoisuudet. Kun selkeä muutos 

tapahtuu kiteiden kokojakaumassa tai kaliumpitoisuudessa, voidaan olettaa joko 

natriumsulfaatti bikarbonaatin tai glaseriitin kiteytyneen. 
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5 SULFAATTISELLUTEHTAAN KEMIKAALITASEET JA 

TASEIDEN HALLINTA 

5.1 Modernin tehtaan erityispiirteet 

Vakaa sulfaattisellutehtaan operointi edellyttää vesitaseen, sulfiditeetin ja vierasaineiden 

hallintaa. Vesitaseen sulkeminen eli valkaisun jätevesien kierrättäminen takaisin 

kemikaalikiertoon muuttaa kaikkia näitä taseita ja esittää uudenlaisen haasteen 

sellutehtaan operoinnissa. (Bajpai 2012, 329-372.)  

Äänekosken tehtaan kemikaalikierto on valkaisun EOP-suodoksen kierrättämisestä 

johtuen suljetumpi kuin useimmat ECF-valkaisua käyttävät tehtaat ja sen kemikaalitaseet 

eroavat monilta osin perinteisen sellutehtaan taseista. Tässä luvussa taseet muodostetaan 

vierasaineiden lisäksi myös sellutehtaan arvokkaille keittokemikaaleille eli natriumille ja 

rikille. Vierasaineiden hallinta tulee integroida natrium- ja rikkitaseiden hallintaan, jotta 

vierasaineiden poisto toteutetaan mahdollisimman pienillä kemikaalihäviöillä. 

Seuraavissa kappaleissa esitetyt lukuarvot perustuvat suomalaisilla sellutehtailla 

tehtyihin tutkimuksiin, aiempiin Metsä Fibrellä tehtyihin analyyseihin ja diplomityön 

aikana tehtaalta otetuista näytteistä tehtyihin analyyseihin.  

Korkeat tuorehöyryn arvot mahdollistavat tehtaan suuremman sähköntuotannon. Korkea 

lämpötila tulistimissa kuitenkin vaatii myös matalat Cl- ja K-pitoisuudet lentotuhkassa, 

jotta soodakattilan tulistimien korroosio ja tukkeumat saadaan pidettyä hallinnassa. 

Kriittisten Cl- ja K-pitoisuuksien määrittäminen ja pitoisuuksien raja-arvoissa pitäminen 

ovat välttämättömiä asioita modernien soodakattiloiden käytettävyyden kannalta. 

Kappaleessa 2 käytiin läpi tyypillisiä pitoisuuksia lentotuhkassa ja mustalipeässä, ja 

huomattiin suuria eroja tehtaiden välillä. Kriittiset Cl- ja K-pitoisuudet ovat hyvin 

tehdaskohtaisia ja ne tulee määrittää jokaisella tehtaalla erikseen. Sallittuihin arvoihin 

vaikuttavat erityisesti soodakattilan suunnitteluvaiheessa tehdyt tulistinmateriaaleihin ja 

-lämpötiloihin tehdyt ratkaisut. Äänekosken tehtaan sallitut raja-arvot on esitetty kuvassa 

5.1 (Poukka 2019).  
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Kuva 5.1. Lentotuhkan hyväksyttävät Cl- ja K-pitoisuudet tuorehöyryn lämpötilan 

funktiona (Poukka 2019). 

Äänekosken tehtaan mustalipeän kloori- ja kaliumpitoisuutta ei työn aikana määritetty, 

koska analyyseja ei lähdetty tekemään tehtaan omassa laboratoriossa polttolipeän hyvin 

likaavan ominaisuuden takia. Sirén (2006) havaitsi laajamittaisessa tutkimuksessa, että 

suomalaisilla sellutehtailla rikastumiskertoimet olivat likimain vakiot eli lentotuhkan 

pitoisuuksista voidaan luotettavasti laskea pitoisuudet mustalipeässä. Mustalipeän 

vierasainepitoisuuksien määrittäminen ja rikastumiskertoimien laskeminen ovat 

kuitenkin hyviä jatkotutkimusaiheita vierasaineiden hallinnan ja soodakattilan toiminnan 

kannalta. 

5.2 Äänekosken tehtaan taseet 

5.2.1 Natrium ja rikki 

Kun tehtaan kemikaalitaseet ovat tasapainossa, natriumia tuodaan tehtaan lipeäkiertoon 

korvaamaan suurimmalta osin pesuhäviöinä ja K- ja Cl-erotusprosessin kautta hävittävää 

natriumia.  Suurin osa natriumista tuodaan kemikaalikiertoon natriumsulfaattina, jota 

muodostuu klooridioksidin valmistuksen sivutuotteena. Klooridioksidi valmistetaan 

tehtaalla itse ja sen sivutuotteena syntyvä natriumsulfaatti pumpataan osittain liuotetussa 

muodossa tehtaan haihduttamolle. Kiertoon ajettava määrä on verrannollinen valkaisussa 
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kuluvan klooridioksidin määrään verrattuna ja on Äänekosken tehtaalla suuruusluokkaa 

5,5-7 kg/ADt.  

Sellun valkaisussa syntyvien jätevesien kierrättämisellä (EOP-suodos) on merkittävä 

vaikutus natriumin ja rikin taseeseen. Äänekosken tehtaan ECF-valkaisusekvenssi vaatii 

rikkihapon, natriumhydroksidin ja natriumbisulfiitin lisäämistä, jotka kierrätettynä 

kemikaalikiertoon takaisin lisäävät sisään tulevan natriumin ja rikin määrää. Natriumin 

ja rikin taseiden hallitsemiseksi käytetään kuitulinjalla NaOH:n sijasta hapetettua 

valkolipeää. Näytteisiin perustuvien laskelmien perusteella EOP-suodoksen mukana 

tehtaan kiertoon tulee natriumia noin 4-6 kg/ADt.  

Kaksi edellä mainittua natriumin lähdettä ovat suuruusluokaltaan huomattavasti muita 

suurempia ja niissä ei normaalissa ajotilanteessa tapahdu merkittäviä muutoksia. 

Natriumia ajetaan tehtaan kiertoon myös make up-kemikaalien muodossa, joko 

happivalkaisuun tai kaustisointiin. Natriumhydroksidina sisään ajettavaa lipeää käytetään 

pääasiassa lipeävarannon ja sulfiditeetin hallinnassa. Sisään ajettavan NaOH:n määrä 

tulee kuitenkin minimoida, koska se aiheuttaa ylimääräisiä kustannuksia. Natriumia tulee 

tehtaan kiertoon myös puun, kuoren, pikiöljyn, tuotekaasun ja make up-kalkin mukana, 

mutta nämä määrät ovat hyvin merkityksettömiä tehtaan kokonaistaseiden hallinnassa. 

Rikkiä Äänekosken tehtaan kemikaalikiertoon tulee pääasiassa natriumsulfaatin 

muodossa klooridioksidin valmistuksen sivutuotteena. Rikkiä natriumsulfaatin mukana 

tulee noin 4-5 kg/ADt. Tämän lisäksi merkittäviä rikin lähteitä ovat magnesiumsulfaatti, 

EOP-suodos, mäntyöljyn valmistus ja pikiöljy. Magnesiumsulfaatin ja EOP-suodoksen 

mukana tulee rikkiä 0,3-0,5 kg/ADt. Tehtaan normaalissa ajotilanteessa mäntyöljyn 

valmistus toimii täysin tehtaan omalla eli väkevistä hajukaasuista valmistetulla 

rikkihapolla. Pikiöljyä ei tarvitse käyttää ollenkaan, jos soodakattilalla poltetaan höyryn 

tarpeen kattamiseksi riittävästi lipeää ja meesauuni lämpenee tuotekaasulla. Rikki on 

hyvin suurelta osin peräisin siis vain kolmesta kohteesta: klooridioksidilaitoksen 

natriumsulfaatista, magnesiumsulfaatista ja EOP-suodoksesta. Magnesiumsulfaattia 

käytetään happivaiheessa suojaamaan kuitua, kun valmistetaan havusellua. 

Suurin natriumhäviö tapahtuu massan pesuhäviöinä, joiden arvioidaan olevan 6,5-7,5 

kg/ADt. Osa tästä natriumista tosin palautuu valkaisun jätevesin kierrättämisen ansiosta, 
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mutta tämä määrä on kemikaalitaseessa huomioitu EOP-suodoksen koostumuksessa. 

Toiseksi suurimmat natriumhäviöt tapahtuvat kaliumin ja kloorin erotusprosessissa. 

Erotusprosessin rejektin mukana poistuva natrium ja rikki kulkeutuvat suoraan viemärin 

kautta jätevedenpuhdistamolle. Prosessin kautta poistetun natriumin ja rikin määrä 

riippuu käsiteltävän lentotuhkan määrästä, mutta on normaalisti 2,4-4,8 kg/ADt ja 0,7-

1,4 kg/ADt.  

Natriumia häviää tehtaan kemikaalikierrosta, jos klooridioksidivalkaisussa 

kloorijäännösten poistamiseen käytettävää natriumbisulfiittia tuotetaan rikkihapon ohella 

väkevistä hajukaasuista itse. Natriumbisulfiittia voidaan tuottaa vaihtoehtona 

rikkihapolle, jos rikkihapon kulutus on tuotantoa pienempi. Natriumhäviöitä aiheutuu 

pieniä lähes merkityksettömiä määriä myös sekundäärilauhteen, soodakattilan 

savukaasujen, viherlipeäsakan ja meesauunin kalkkipölyn mukana. Hapetettua 

valkolipeää voidaan käyttää happidelignifiointivaiheen lisäksi myös jätevesien 

neutraloinnissa, mikä pienentää tai lopettaa NaOH:n kulutuksen jäteveden puhdistamolla. 

NaOH-lipeää käytetään jätevedenpuhdistamolla pH:n säätöön. 

Väkevien hajukaasujen sisältämä rikki voidaan Äänekosken tehtaalla hyödyntää 

rikkihapon valmistukseen tai natriumbisulfiitin valmistukseen. Rikkihappopotentiaali 

hajukaasuissa on arvioitu olevan 5 kg/ADt, mikä tarkoittaisi ideaalisella prosessilla, että 

100 %:sta rikkihappoa on mahdollista valmistaa 56,1 t/vrk tai natriumbisulfiittia 59,5 

t/vrk.  

Natriumbisulfiitin kulutus pysyy tehtaalla suhteellisen tasaisena, mutta kulutus on 

huomattavasti tuotantopotentiaalia pienempi (2-3 kg/ADt). Rikkihapon kulutus vaihtelee 

mäntyöljyn valmistusprosessin tuotantomäärien mukaan. Mäntyöljyä valmistetaan puun 

uuteaineista muodostuvan suovan määrän mukaan, mikä on suomalaisilla tehtailla 

keskimäärin 30-40 kg/ADt. Hyvälaatuinen suopa kuluttaa rikkihappoa 180-210 kg 

tuotettua mäntyöljytonnia kohden (Laxén & Tikka 2008, 372). Mäntyöljyn 

valmistuksessa käytetty rikki palautuu kuitenkin suurimmalta osin kiertoon valmistuksen 

jätteenä syntyvän emäveden mukana. Emävesi syötetään mäntyöljynvalmistuksesta 

tehtaan haihduttamolle. Oma valmisteisen rikkihapon käyttäminen mäntyöljyn 

valmistuksessa ei siis juurikaan poista rikkiä tehtaan kemikaalikierrosta, mutta sillä 
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vältytään tuomasta lisää rikkiä taseeseen. Natriumbisulfiitin valmistamisella ja käytöllä 

saadaan rikkiä poistettua arviolta 0,5-1,0 kg/ADt. 

5.2.2 Kalium ja kloori 

Kloori tulee tehtaan kemikaalikiertoon pääasiassa puusta, kaasuttimen kuoresta ja 

valkaisun jätevesien kierrätyksen mukana. Näistä selkeästi merkittävin kloorin lähde on 

valkaisun jätevesien kierrättäminen, jonka mukana klooria tulee kiertoon 0,6-0,8 kg/ADt. 

Keski-Suomen puussa on teetettyjen analyysien perusteella havaittu olevan hyvin pienet 

klooripitoisuudet. Klooria arvioidaan tulevan tehtaan taseeseen hakkeen ja kuoren 

mukana vain hyvin pieniä määriä. Sisään otettavan kloorin määrää voidaan hallita 

muuttamalla kierrätettävän EOP-suodoksen määrää. Negatiivisia vaikutuksia 

kierrätyksen vähentämiselle ovat suuremmat natriumhäviöt ja lisääntynyt jätevesien 

määrä, mistä johtuen tätä ei voida pitää ensisijaisena lipeäkierron klooripitoisuuden 

hallitsemistoimenpiteenä. 

Kun EOP-suodoksen palautusmäärää laskettiin 17 %:a pienenee lipeäkiertoon tulevan 

kloorin määrä arviolta 0,75 kilosta 0,63 kiloon tuotettua sellutonnia kohden. Sisään 

tulevan natriumin määrä pienenee vastaavasti 5,4 kilosta 4,5 kiloon ja rikin määrä 0,36 

kilosta 0,3 kiloon. Koska suodoksen koostumuksessa ei arvioida tapahtuvan merkittävää 

muutosta ovat muutokset kemikaalitaseisiin vastaavan suuruiset kuin 

kokonaismääräänkin. EOP-suodoksen palautusmäärää vähennettäessä natriumia häviää 

7,5 kiloa poistettua kloori kiloa kohden. K ja Cl-erotusprosessilla poistettuna vastaavan 

luvun on arvioitu olevan 5 eli sekä ympäristön että taloudellisuuden puolesta on järkevää 

pitää EOP-suodoksen kierrättäminen niin suurena kuin mahdollista, jos kiteytysprosessi 

pystyy poistamaan valkaisun jätevesien mukana kiertoon tulevan kloorin. 

Kalium tulee tehtaan lipeäkiertoon pääasiassa hakkeen mukana (0,8-1,0 kg/ADt), eikä 

sisään tulevaan määrään voida tästä johtuen vaikuttaa ilman tehtaan tuotantomäärään 

puuttumista. Toinen merkittävä sisääntuloreitti on meesauunilla käytettävän tuotekaasun 

mukana, mutta tämä on suuruusluokaltaan huomattavasti pienempi. Tuotekaasun mukana 

tuleva kalium määräytyy meesauunin tuotannon ja kaasutettavan kuoren koostumuksen 

perusteella. Muita määrältään pieniä kaliumin lähteitä ovat EOP-suodos, kuoripuristin ja 

make up-kalkki.   
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Kloori poistuu tehtaan lipeäkierrosta pääasiassa kahta eri reittiä, massan pesuhäviöinä 

jätevesiin ja lentotuhkan kiteytysprosessin kautta. Pesuhäviöt pyritään pitämään 

mahdollisimman pieninä, joten niiden avulla klooritasetta ei voida hallita. Kaliumin 

merkittävin poistumisreitti on K- ja Cl-erotusprosessi. Kaliumia poistuu kloorin tavoin 

myös massan pesuhäviönä, mutta tämä määrä on paljon merkityksettömämpi verrattuna 

klooriin. Näiden lisäksi kaliumia poistuu soodakattilan savukaasuissa, viherlipeäsakan ja 

sähkösuodinkalkin mukana. 

5.3 Taseiden hallinta 

5.3.1 Sulfiditeetti 

Perinteisesti sulfiditeettia on hallittu havusellua tuottavilla tehtailla poistamalla ESP-

tuhkaa kierrosta. ESP-tuhkan poistamisen yhteydessä ollaan poistettu tehokkaasti myös 

haitallisia vierasaineita. Lentotuhka koostuu kuitenkin suurimmalta osin arvokkaasta 

natriumista, jota hävitään yli 2 kg/ADt poistettaessa rikkiä 1 kg/ADt. Mitä suurempi 

karbonaattipitoisuus lentotuhkassa, sitä epäsuotuisampaa lentotuhkan poistaminen on 

sulfiditeetin hallitsemiseksi. Natriumhäviöt korvataan lisäämällä kiertoon 

natriumhydroksidia, jolloin rikin suhteellinen osuus kierrossa pienenee ja sulfiditeetti 

laskee. 

Modernilla tehtaalla sulfiditeetin hallinta poikkeaa perinteisestä tavasta. Isoimman 

muutoksen tähän aiheuttaa rikkihapon valmistus ja vierasaineiden erotusprosessi. 

Rikkihappoa valmistetaan tehtaan hajukaasuista, jolloin rikkiä ei tuoda tehtaan kiertoon 

edes havusellua valmistavalla tehtaalla niin suuria määriä. Vierasaineet poistetaan 

tuhkasta lentotuhkan kiteytysprosessilla, jossa on noin 80 %:a pienemmät natriumhäviöt 

ja vielä tätäkin pienemmät rikkihäviöt. Näiden kahden prosessin ansiosta ESP-tuhkan 

poistamiselle ei ole enää tarvetta sulfiditeetin hallitsemiseksi.  

Äänekosken tehtaan merkittävin rikin lähde on klooridioksidin valmistuksen 

sivutuotteena syntyvä natriumsulfaatti, jota ajetaan tehtaan haihduttamon kautta 

lipeäkiertoon. Ajoittain rikkiä ajetaan sisään myös mäntyöljyn valmistusprosessin ja 

pikiöljyn polttamisen kautta, mutta nämä tilanteet tulee minimoida kustannusten ja myös 

sulfiditeetin hallinnan takia. Sisään tulevan rikin määrää on nopeasti vaikeaa vähentää 



82 

 

 

siten, että se olisi tehtaan taloudellisuuden kannalta edullista. Kaikki kiertoon tulevat 

rikkivirrat sisältävät suuria määriä myös natriumia.  

Tehtaan kierrosta poistettavan rikin määrään voidaan vaikuttaa monellakin tavalla, joista 

ensisijainen sulfiditeetin hallitsemistapa on hapetetun valkolipeän käyttö jätevesien 

neutraloinnissa ja valkaisussa. Hapetetun valkolipeän ajoa jätevesiin rajoittaa jätevesien 

pH-arvo, joka säädetään biologisen puhdistuksen ja ympäristön kannalta neutraaliksi. 

Neutralointiin voidaan ajaa vaadittaessa noin 2,5 l/s hapetettua valkolipeää, jolloin rikkiä 

poistuu kierrosta 1,8 kg/ADt. Jätevesien neutraloinnin lisäksi lipeää voidaan käyttää 

valkaisun EOP-vaiheessa NaOH:n sijasta. Tällöin osa valkolipeän sisältämästä rikistä 

poistuu valkaisun jätevesien mukana kierrosta ja osa palaa takaisin EOP-suodoksen 

mukana. NaOH:n kulutus on EOP-vaiheessa suhteellisen suurta, joten hapetettua 

valkolipeää on mahdollista käyttää tässä kohteessa paljon suurempiakin määriä kuin 

jätevesien neutraloinnissa. Osa tehtaista on raportoinut kuitenkin laadullisia ongelmia 

tuotetussa sellussa, kun hapetettu valkolipeä on otettu käyttöön EOP-vaiheen pH:n 

säädössä.  

Rikkiä poistuu kierrosta myös, jos hajukaasujen sisältämä rikki käytetään rikkihapon 

valmistuksen sijaan hyödyksi natriumbisulfiitin valmistuksessa. Natriumbisulfiittia kuluu 

valkaisussa 1,5-3 kg/ADt. Rikkiä poistuu 0,5-1,0 kg/ADt, jos koko kulutus katetaan 

tehtaan omalla tuotannolla. Rikkihapon ja natriumbisulfiitin valmistus toteutetaan 

samalla hajukaasukattilalla poltettavien väkevien hajukaasujen savukaasuista. 

Savukaasut ohjataan joko rikkihapon valmistukseen tai natriumbisulfiitin valmistukseen. 

Prosessiin liittyvistä ongelmista johtuen molempia ei voida valmistaa samanaikaisesti, 

mikä vaikeuttaa natriumbisulfiitin valmistuksen toteutusta. Ensisijainen keino olisi 

kehittää prosessia siten, että savukaasut saadaan jaettua molempiin valmistusprosesseihin 

halutussa suhteessa. Hajukaasujen sisältämän rikin tuotantopotentiaali on kuitenkin niin 

suuri, että molempien kemikaalien valmistus voidaan toteuttaa myös erämenetelmällä. 

Liitteessä 7 on esitetty tarkempi ehdotus rikkihapon ja natriumbisulfiitin valmistuksen 

järjestämisestä, jotta molempien kulutus saadaan katettua omalla tuotannolla. 

K- ja Cl-erotusprosessilla käsiteltävän tuhkan määrä vaikuttaa kierrosta poistuvan rikin 

määrään, mutta lähtökohtaisesti sitä ajetaan vain vierasaineiden pitoisuuksien perusteella. 

Erotusprosessin rejektin mukana poistuu rikkiä 0,8-1,4 kg/ADt. Määrä on sitä pienempi 
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mitä vähemmän tuhkaa käsitellään. Häiriötilanteessa sulfiditeettia voidaan alentaa 

nopeasti ohjaamalla klooridioksidin valmistuksesta syntyvä natriumsulfaatti viemäriin, 

jolloin sisään tulevan rikin määrä pienenee 2-4 kg/ADt. ClO2-laitoksen natriumsulfaatissa 

on sulfiditeetin hallinnan kannalta edullisempi Na/S-suhde kuin lentotuhkassa tai 

kiteytysprosessin rejektissä, joten häiriötilanteessa sulfiditeetin hallinta on 

kannattavampaa tehdä tätä neutraalisuolaa poistamalla. 

Liitteessä 8 on esitettynä sulfiditeetin hallinnan kannalta olennaisimmat virtaukset ja 

niiden suuruusluokat. Taseiden muodostamiseen liittyy paljon epävarmuutta, mikä tulee 

pitää mielessä niitä tulkittaessa. Ajan myötä saatujen kokemuksien ja lukuisien 

analysoitujen näytteiden kautta tasetta saadaan muokattua tarkemmaksi. Tarkemman 

reaalisaikaisesti päivittyvän taseen avulla tehtaan operointi helpottuu ja 

kustannustehokkuus paranee erityisesti kemikaalihäviöiden osalta. 

5.3.2 Kiteytysprosessin käytettävyyden vaikutus tehtaan taseisiin 

Tehtaan Cl- ja K-pitoisuuksien hallitsemiseksi kiteytysprosessissa voidaan käytännössä 

muuttaa vain käsiteltävän tuhkan määrää. Prosessia pyritään muuten ajamaan 

laitetoimittajan esittämällä tavalla, siten että takuuarvot Cl ja K erottamisen ja Na 

talteenoton osalta saavutetaan. Käsiteltävän tuhkamäärän yläraja asettuu prosessin 

kapasiteetin perusteella, kun taas alaraja on täysin nolla, sillä prosessi voidaan ottaa pois 

käytöstä milloin vain. Käytännössä prosessi mitoitetaan siten, että tietty osa 

sähkösuotimilta tulevasta tuhkasta käsitellään prosessilla jatkuvasti. (Sirén 2006.) 

Kiteytysprosessin käytettävyyden ja käsiteltävän tuhkamäärän vaikutusta lentotuhkan 

vierasainepitoisuuksiin tutkittiin 16.4-7.5 välisenä aikana, kun prosessi saatiin toimimaan 

lähellä takuuarvoja ja sen käytettävyys vastasi täysin koko tehtaan käytettävyyttä. 

Laboratoriossa analysoitujen vierasainepitoisuuksien perusteella piirrettiin kuvaaja, jossa 

vierasainepitoisuudet on esitetty ajan funktiona. Kuvaaja on esitetty kuvassa 5.2. 
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Kuva 5.2 Lentotuhkan vierasainepitoisuudet ajan funktiona ajalta 16.4-7.5. 

Kuvaajasta huomataan, että lentotuhkan vierasainepitoisuudet laskivat kolmen viikon 

aikana noin 0,5 prosenttia. Kaliumin ja kloorin käyrät ovat hyvin yhtenevät, mikä on 

selitettävissä poistoprosessin lähes yhtenevillä erotustehokkuuksilla. Kuvaajan muotokin 

on oikeanlainen ottaen huomioon, että saman vierasainemäärän poistaminen vaatii aina 

vain suuremman käsiteltävän tuhkamäärän pitoisuuksien laskiessa. 

Tarkastelujakson ajalta muodostettiin taseet tärkeimmille kaliumin ja kloorin virtauksille. 

Taseiden näyttämää informaatiota verrattiin laboratoriossa tehtyihin analyyseihin ja 

tehtaan ajotilanteeseen, jotta voitiin tehdä arvio taseiden oikeellisuudesta ja tarkkuudesta. 

Vierasaineiden osalta taseet näyttivät oikeansuuntaisia tuloksia, mutta muutosten 

suuruudet eivät olleet täysin linjassa lentotuhkasta tehtyjen analyysien kanssa. Tästä 

selkein esimerkki on ensimmäisen viikon aikana tapahtunut muutos lentotuhkan 

kaliumpitoisuudessa, joka laboratorioanalyysien perusteella pieneni 0,25 %:a, mutta 

taselaskennan perusteella muutos oli vain 0,03 kg/ADt. Seuraavalla viikolla 

kiteytysprosessilla käsiteltävän tuhkan määrää nostettiin 50 %:lla ja kaliumin määrä 

kierrossa taselaskennan perusteella pieneni 0,73 kg/ADt. Kuitenkin laboratoriotulosten 

perusteella muutos lentotuhkassa oli edellistä viikkoa pienempi eli noin 0,15 %:a. 

Kaliumista muodostettu tase on esitetty taulukossa 5.1. 
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Taulukko 5.1 Kaliumin tase tärkeimpien virtausten osalta 16.4-9.5. 

Aikaväli 
Hake 

[kg/ADt] 
Tuotekaasu 

[kg/ADt] 

Kiteytyksen 
rejekti 

[kg/ADt] 

Massan 
pesuhäviö 
[kg/ADt] 

Erotus 
[kg/ADt] 

16.4-23.4 0,92 0,17 -0,82 -0,30 -0,03 

23.4-30.4 0,92 0,17 -1,52 -0,30 -0,73 

30.4-7.5 0,92 0,17 -1,31 -0,30 -0,52 

7.5-9.5 0,92 0,17 -1,18 -0,30 -0,39 

 

Taselaskennan ja lentotuhkasta tehtyjen analyysien epäjohdonmukaisuus ensimmäisellä 

tarkasteluviikolla aiheutui yksittäisten tarkistusmittausten perusteella tukkeutuneesta 

klooridioksidilaitoksen neutraalisuolalinjasta. Alkuperäisen taselaskennan mukaan 

neutraalisuolan ei oletettu sisältävän vierasaineita, mutta laboratoriossa tehtyjen 

analyysien perusteella tämä olettamus näyttäisi olevan väärä. Neutraalisuolan mukana 

tuleva kaliummäärä oli yksittäisten mittausten perusteella vielä varsin merkittävä koko 

tehtaan taseen hallinnan kannalta. Tämän kaltaisten löydösten kannalta 

tarkistusmittauksia on hyvä suorittaa tasaisin väliajoin.  

Kaliumin taseeseen suurinta epätarkkuutta aiheuttaa todennäköisesti hakkeessa 

tapahtuvat muutokset. Tehtaalle tuodaan puuta hyvin laajalta alueelta ja puilla on hyvin 

monenlaisia kasvupaikkoja. Tehtaalle muodostetussa taseessa puun mukana tulevan 

kaliumin määrä on oletettu olevan 0,92 kg/ADt molemmilla puulaaduilla. Arvoksi on 

asetettu keskiarvo molempien puulaatujen arvioidusta kaliumpitoisuudesta, jotta 

taselaskentaa on saatu yksinkertaistettua. Tarkempaa tasetta muodostettaessa tulisi 

laskennan ottaa huomioon tarkastelujaksolla keitetyn havu- ja koivusellun suhde ja laskea 

sisään tulevan kaliumin määrä niiden perusteella. Tehtaalle tuotavan puun pitoisuuksien 

määrittämisessä on kuitenkin hyvin suurta epätarkkuutta. Suuntaa antavan taseen 

muodostamisessa riittävä tarkkuus saavutetaan, vaikkei puulaatuja erotellakaan 

toisistaan.  

Kloorin tase korreloi tarkastelujaksona huomattavasti paremmin lentotuhkasta tehtyjen 

analyysien kanssa kuin kaliumin. Tämäkin tekijä viittaisi siihen, että kaliumin taseeseen 

eniten virhettä aiheuttaa sisään tulevassa hakkeessa tapahtuvat muutokset. Taseen 

mukaan kloori oli koko tarkastelujakson ajan 0,4-0,8 kg/ADt miinuksella eli klooria 

poistettiin koko ajan enemmän kuin sitä tuli kiertoon. Tämä näkyy klooripitoisuuden 
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suhteellisen tasaisena laskuna. Isoin muutos klooripitoisuudessa tapahtui 

kaliumpitoisuuden tavoin ensimmäisellä viikolla, kun kaliumia ja klooria oli tuhkassa 

kaikkein eniten. Kiteytysprosessista otettujen näytteiden perusteella lasketut 

poistomäärät eivät kummankaan vierasaineen osalta tue tätä tulosta. Havainto voidaan 

selittää massanpesuhäviöillä, sillä ne ovat taselaskennassa oletettu vakioiksi. Tämä pitää 

hyvin lähelle paikkaansa, jos vierasainepitoisuudet lipeäkierrossa pysyvät samana. 

Tarkastelujakson aikana pitoisuudet tippuivat kuitenkin yli 0,5 prosenttia eli 

pesuhäviöiden mukana poistuvien vierasaineiden määrä muuttui myös. Kloorin tase on 

esitetty taulukossa 5.2. 

Taulukko 5.2 Kloorin tase tärkeimpien virtausten osalta 16.4-9.5. 

Aikaväli 
EOP-

suodos 
[kg/ADt] 

Kiteytys 
rejekti 

[kg/ADt] 

Massan 
pesuhäviö 
[kg/ADt] 

Erotus 
[kg/ADt] 

16.4-23.4 0,64 -0,70 -0,40 -0,46 

23.4-30.4 0,63 -1,00 -0,40 -0,77 

30.4-7.5 0,69 -0,78 -0,40 -0,49 

7.5-9.5 0,70 -0,70 -0,40 -0,40 

 

5.4 Johtopäätökset ja jatkotutkimuskohteet 

Liitteessä 8 esitetyn Äänekosken tehtaasta muodostetun taseen perusteella täydellä 

selluntuotantokapasiteetilla tehdasta operoitaessa kiteytysprosessin tuhkan 

käsittelymäärä tulee asettaa poistettavan kaliummäärän mukaan. Taseesta voidaan lukea 

arvioitu kaliumin poistomäärä täydellä selluntuotantokapasiteetilla ajettaessa ja tätä 

vastaava tuhkan käsittelymäärä saadaan selville erotusprosessille luodun 

taselaskentatyökalun avulla. Taselaskentatyökalu toimitettiin tehtaalle Excel-muodossa.  

Käsiteltävä tuhkamäärä tulee asettaa tehtaan ajotilanteen ja lentotuhkasta tehtyjen 

analyysien perusteella. Reaaliaikaisesti päivittyvä Na, S, Cl ja K-tase on loistava työkalu 

sopivaa tuhkamäärää arvioitaessa, joten sen kehittämiseen on syytä panostaa myös 

tulevaisuudessa. 

Diplomityön aikana saavutettu kiteytysprosessin natriumin talteenottotehokkuudessa 

tapahtunut parannus näkyi tehtaan sulfiditeetin hallinnassa, koska rikkiä poistuu tällöin 

rejektivirtauksen mukana vähemmän kierrosta. Natrium otetaan suurimmalta osin talteen 
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natriumsulfaattina. Tämän muutoksen kompensoimiseksi tulee rikkiä poistaa kierrosta 

enemmän hapetetun valkolipeän käytön lisäyksellä ja natriumbisulfiitin valmistamisella.  

Vierasaineiden erotusprosessin käytettävyyden ja tehokkuuden kehittyminen antavat 

mahdollisuuden kokeilla myös nykyisistä tasoista alempia lipeäkierron 

vierasainepitoisuuksia. Sopivien tasojen määrittäminen ei ole yksiselitteistä, mutta asiaan 

panostamalla voidaan saavuttaa suuriakin taloudellisia hyötyjä pitkällä tähtäimellä. Make 

up-kemikaalien ja sähkön hinta eivät ole ainoat tekijät, mitä taloudellisessa arvioinnissa 

tulee huomioida. Vierasainepitoisuudet vaikuttavat myös soodakattilan tukkeutumiseen 

ja prosessilaitteiden korroosioon, ja tätä kautta luovat käytettävyysuhkan ja mahdollisesti 

lisääntyneitä kunnossapitokustannuksia tulevaisuudessa.  

K- ja Cl-erotusprosessin natriumin talteenottotehokkuudella on suhteellisen suuri 

vaikutus tehtaan vuosittaisiin kemikaalikustannuksiin, niin kuin liitteen 5 laskennoista 

huomataan. Lähtökohtaisesti voidaan olettaa kemikaalikustannusten kasvavan, kun 

vierasainepitoisuuksia kemikaalikierrossa pienennetään. Tähän on kaksi eri syytä. Kun 

vierasainepitoisuudet kemikaalikierrossa ovat pienemmät, häviää vierasaineita 

pesuhäviöinä vähemmän, koska virtaukset pysyvät samana, mutta pitoisuudet niissä 

pienenevät. Toinen syy on, että kiteytysprosessilla joudutaan käsittelemään suurempi 

määrä lentotuhkaa, jos oletetaan K- ja Cl-erotustehokkuuksien pysyvän samana. Tämä 

olettamus ei kuitenkaan välttämättä pidä paikkaansa, sillä tehokkuuden määräytymiseen 

vaikuttaa moni eri tekijä niin kuin edellä olleissa kappaleissa on käyty läpi. 

Rejektin rikastamissuhde (verrattuna lentotuhkaan) voi teoriassa olla korkeampi, jos 

kiteytettävän lentotuhkan kaliumpitoisuus pienenee ja koostumus pysyy muuten 

samanlaisena. Tämä sisältää olettamukset, että prosessi mahdollistaa vastaavan rejektin 

koostumuksen saavuttamisen myös pienemmästä kaliumpitoisuudesta lähdettäessä ja että 

glaseriitin kiteytyminen on prosessin Na/K-suhdetta rajoittava tekijä. 

Sulfaattipitoisuudella tiedetään olevan myös vaikutus glaseriitin kiteytymiseen. 

Taulukossa 5.3 on esitetty rikastamissuhteen arvoja eri päivinä otettujen näytteiden 

perusteella laskettuna. 
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Taulukko 5.3 Rejektin Na/K-rikastamissuhteen arvoja analyysien pohjalta laskettuna. 

  Liuotetussa tuhkassa Rejektissä Rikastamissuhde 

9.huhti 10,8 2,5 4,4 

25.huhti 11,2 3,0 3,8 

26.huhti 12,6 3,3 3,8 

9.touko 13,0 3,5 3,7 

 

Taulukosta nähdään, että rikastamissuhteen arvot prosessissa ovat olleet tyypillisesti 3,7-

3,8. Parhaimmillaan yllettiin arvoon 4,4, mutta tämä oli vain hyvin lyhytaikainen tilanne. 

Tehtaan vierasainetasojen määrittämisen kannalta olisi mielenkiintoista selvittää 

voidaanko tai kuinka paljon rikastamissuhdetta voidaan nostaa lentotuhkan 

vierasainepitoisuuksien pienentyessä. 

Käytännössä kiteytysprosessin absoluuttista optimointia on tehdasmittakaavassa vaikeaa 

suorittaa, sillä tuhkan koostumuksessa tapahtuu paljon muutoksia karbonaatin ja sulfaatin 

välisessä suhteessa. Tämä suhde vaikuttaa yhtälailla glaseriitin ja bikarbonaatin 

kiteytymiseen. Prosessin optimointiin liittyy olennaisesti myös soodakattilan palamisen 

optimointi, sillä tuhkan tasalaatuisuus tekee prosessin hallinnasta helpompaa. 
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6 YHTEENVETO  

Työn lähtökohta oli perehtyä modernin sellutehtaan vierasaineiden hallintaan. 

Päätavoitteena oli kehittää kiteytykseen perustuvan kaliumin ja kloorin erotusprosessin 

toimintaa yhteistyössä laitetoimittajan kanssa. Toisena tavoitteena oli tarkastella koko 

tehtaan vierasainetasetta ja määrittää oikeansuuruinen lentotuhkan käsittelymäärä. 

Prosessin toimintaa kehitettiin vahvasti kirjallisuudesta ja tieteellisistä tutkimuksista 

löytyneen kiteytysteorian pohjalta. Tähän teoriaan liitettiin lentotuhkan ominaisuuksista 

löytyneitä tutkimuksia, tehtaan omia laboratorioanalyysituloksia ja sellutehtaaseen 

integroidun prosessin käyttökokemuksia. Tutkimuksia ja käyttökokemuksia yhdistämällä 

prosessiin liittyviä haasteita opittiin ymmärtämään paremmin. 

Lentotuhkan kiteytysprosessin isoin haaste on kiteytettävän liuoksen metastabiililla 

alueella pysyminen. Tämä on erityisen haasteellista, koska kiteytetään kahta eri 

yhdistettä, joiden suhteelliset osuudet vaihtelevat sisään syötettävässä liuoksessa. 

Haastetta aiheuttaa myös lämmön tuonti prosessiin, mikä on integroituna sellutehtaan 

haihduttamoon ja riippuvainen haihduttamon kuorman muutoksista. Säätöteknisiä 

haasteita prosessissa ovat syötettävän liuoksen kylläisyyden hallinta, tiheys- ja 

virtausmittausten likaantuminen ja kiteiden erotusosan taseiden ylläpitäminen. 

Lentotuhkan kiteyttäminen on suhteellisen uutta sellutehtailla ja käyttäjäkokemuksien 

puutteesta johtuen myös osaamisen puute on yksi suuri syy prosessiin liittyviin 

haasteisiin. 

Työn aikana prosessi saatiin toimimaan sille suunnitellussa toimintapisteessä pitkiäkin 

jaksoja. Suurimmat syyt suorituskyvyn paranemiseen olivat kiteyttimen aiempaa 

huomattavasti rauhallisempi ylösajo, höyryn maltillinen lisääminen kaikissa 

kuormanmuutostilanteissa, ja kiteiden ja nesteen erotukseen tehdyt mekaaniset 

muutokset. Käyttöhenkilöiden kouluttamiseen myös panostettiin ja osaaminen kehittyi. 

Tämän vaikutus käytettävyyden kehittymiseen on jatkuvatoimisen prosessin tapauksessa 

merkittävä. 

Erotusprosessin vaikutusta Na, S, Cl ja K-taseisiin tutkittiin tehtaan suunnitteluvaiheessa 

luodun taseen avulla, mitä päivitettiin kuvaamaan tehtaan muuttuvia ajotilanteita. Taseen 

perusteella arvioitiin tärkeimpien virtausten suuruutta ja osasta teetettiin myös 
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tarkistusmittauksia. Tasetarkastelun tarkoituksena oli selvittää myös kaliumin ja kloorin 

erotusprosessin tuhkan käsittelymäärän vaikutus vierasainetasoihin tehtaan kierrossa. 

Tasetarkastelussa huomattiin, että vierasainepitoisuudet tehtaan kierrossa saadaan 

laskettua suhteellisen nopeassakin ajassa, jos erotusprosessi toimii oikein. Käsiteltävä 

tuhkamäärä tulee asettaa tehtaan kokonaisajotilanteen ja lentotuhkasta tehtyjen 

analyysien perusteella. Tuhkan käsittelymäärällä on vaikutus vierasainepitoisuuksien 

lisäksi kemikaalikustannuksiin ja sulfiditeetin hallintaan. 

Prosessin käytettävyydessä ja suorituskyvyssä riittää yhä kehitettävää. Käytettävyyden 

kehittämiseksi tulee kiinnittää erityisesti huomiota käyttöhenkilöiden osaamiseen ja 

prosessiin tehtäviin säätöpiireihin. Natriumin talteenottoasteen optimointiin tähtäävillä 

koeajoilla ja tutkimuksilla on mahdollista saavuttaa vielä suurtakin taloudellista hyötyä. 

Tehtaan taseiden hallinnan helpottamiseksi reaaliaikaisesti päivittyvän taseen 

tarkkuuteen kannattaa panostaa ja opetella käyttämään sitä yhä tehokkaammin 

päivittäisessä tehtaan operoinnissa.  
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LIITTEET 

Liite 1.  Prosessinhoitajille laadittu kiteytysprosessin ajo-ohje  

Toimitettu Metsä Fibren Äänekosken tehtaalle erillisenä 15 sivuisena dokumenttina.   



 

 

Liite 2.  Selvitys rikkihapon lisäämisestä kiteytysprosessiin 

Rikkihapon lisäämisen on kirjallisuuslähteissä mainittu parantavan natriumin 

talteenottoastetta. Rikkihapon avulla lentotuhkan natriumkarbonaatti muutetaan 

natriumsulfaatiksi yhtälön L2.1 mukaisesti. Pelkän natriumsulfaatin kiteyttäminen olisi 

lentotuhkan kiteytysprosessissa todennäköisesti helpompaa kuin molempien yhtä aikaa ja 

olisi siinä mielessä hyvin kiinnostava vaihtoehto.  

𝐻2𝑆𝑂4 + 𝑁𝑎2𝐶𝑂3 → 𝑁𝑎2𝑆𝑂4 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2  (L2.1) 

Rikkihapon lisäämisestä tehtiin laboratoriokoe Äänekosken lentotuhkalla, jonka 

karbonaattipitoisuus lähtötilanteessa oli 18 m-%:a. Kokeessa 200 grammaa lentotuhkaa 

liuotettiin kokonaan veteen ja jaettiin tämän jälkeen neljään yhtä suureen osaan 

tilavuuden perusteella. Lähtöliuoksesta mitattiin karbonaattipitoisuus. Kolmeen eri 

näytteeseen lisättiin rikkihappoa 4, 8 ja 12 grammaa, jonka jälkeen kunkin näytteen 

karbonaattipitoisuus mitattiin. Kokeen tulokset on esitetty kuvassa L2.1.  

 
Kuva L2.1. Karbonaatin muuttaminen sulfaatiksi rikkihapolla. 

Kuvaajasta huomataan, että reaktio tapahtui hyvin oletetusti. Eri lisäyksillä piirretty suora 

vastaa hyvin lähelle reaktioyhtälön avulla piirrettyä suoraa. Kokeiden mukaan rikkihapon 

kulutus olisi jopa pienempi. Tämä ero aiheutuu todennäköisesti mittausvirheistä, mutta 
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yhteenvetona kokeesta voidaan todeta, että rikkihapon lisääminen toimii myös 

Äänekosken lentotuhkan tapauksessa.  

Uuttoprosessissa rikkihappoa käytetään samaiseen tarkoitukseen, koska erottuminen on 

muuten hyvin heikkoa. Tässä sovelluksessa rikkihappoa lisätään sillä periaatteella, että 

karbonaattipitoisuus pudotetaan 5 %:iin. (Frigård 2019) Rikkihapon vuorokausikulutus 

(lähtötilanne: CO3 = 18 %, käsiteltävä tuhka = - tn / vrk) eri karbonaattipitoisuuksiin 

pudotettaessa on esitetty taulukossa L2.1. 

Taulukko L2.1. Rikkihapon kulutus vuorokaudessa, kun pyritään matalaan 

karbonaattipitoisuuteen syötettävässä liuoksessa. 

CO3  
[m-%] 

H2SO4 / 

vrk 
[tn/vrk] 

0 52,9 

3 44,1 

6 35,3 

9 26,4 

 

Taulukosta huomataan, että vaadittava rikkihapon määrä lähellä erotusprosessin 

kapasiteettia ja suhteellisen korkealla lentotuhkan karbonaattipitoisuudella on hyvin 

suuri. Kiteytyksen tapauksessa karbonaattipitoisuus pitäisi ajaa jopa alemmaksi kuin 

uuttoprosessissa, sillä kierrätysvirtaus on suurempi. Rejektin kierrätys palauttaa 

kiteyttimeen liuosta, jonka karbonaattipitoisuus on lähtöliuosta huomattavasti korkeampi 

johtuen siitä jo kiteytetystä sulfaatista. Kiteytyksellä käsiteltävän tuhkan määrän vaihtelut 

ja lentotuhkan koostumukset huomioon ottaen voidaan olettaa, että rikkihapon kulutus 

olisi useimpina päivinä jotain 20-40 tonnin väliltä. 

Rikkihapposelvityksessä arvioitiin tehtaan omaa rikkihapon tuotantopotentiaalia. 

Hajukaasuissa on arvioitu olevan 5 kg, S/ADt. Tämä vastaa keskimääräisellä sellun 

tuotannolla (3670 ADt/d) noin 56 tonnia 100 %:sta rikkihappoa vuorokaudessa.  Tehtaan 

omaa rikkihappoa käytetään tehtaalla suurimmalta osin vain mäntyöljylaitoksella. 

Rikkihapon kulutus ilman CO2-vaihetta arvioidaan olevan 180 kiloa tuotettua 

mäntyöljytonnia kohden, kun hiilidioksidineutraloinnin kanssa vastaava on 100 kiloa 



 

 

tuotettua mäntyöljy tonnia kohden. Vuorokaudessa rikkihappoa kuluu siis arviolta 36 

tonnia tai 20 tonnia. CO2-vaihetta käytettäessä ylimääräistä rikkihappoa voitaisiin siis 

saada enimmillään 36 tonnia vuorokaudessa. 

Näiden laskelmien valossa rikkihapon lisääminen kiteytysprosessiin voisi olla teoriassa 

mahdollista. Tämän hetkisen tilanteen perusteella voidaan kuitenkin hyvin varmasti 

todeta, ettei oman rikkihapon tuotantomäärä tehtaalla riittäisi, vaan myös ostorikkihappoa 

jouduttaisiin ajamaan tehtaan lipeäkiertoon.  

  



 

 

Liite 4.  Kiteytysprosessin tehokkuuden määritykset 

Toimitettu Metsä Fibrelle erillisenä dokumenttina.  



 

 

Liite 5.   K- ja Cl-erotusprosessin taloudellinen vaikutus tehtaan 

kustannuksiin 

Toimitettu Metsä Fibrelle erillisenä dokumenttina.  



 

 

Liite 6.  Vierasainetaseen laskentojen tarkastus DCS-järjestelmässä 

Toimitettu Metsä Fibrelle erillisenä dokumenttina. 



 

 

Liite 7.  Ehdotus rikkihapon ja natriumbisulfiitin valmistusohjelmasta 

Toimitettu Metsä Fibrelle erillisenä dokumenttina.  



 

 

Liite 8. Tehtaan taseet 

Taseet toimitettu Metsä Fibrelle Excel-tiedostoina.  



 

 

Liite 9. CO3/SO4-moolisuhteen vaikutus kiteytymiseen 

 
Kuva L9.1. Ylösajo 25.-26.2 (Moolisuhde = 0,25) 

 
Kuva L9.2. Ylösajo 10.2 (7.2 moolisuhde = 0,27, 12.2 moolisuhde = 0,31) 

 



 

 

 
Kuva L9.3. Ylösajo 21.2 (14.2 moolisuhde = 0,16, 21.2 moolisuhde = 0,32) 

 
Kuva L9.4. Ylösajo 4.3 (5.3 moolisuhde  = 0,34) 

 

 
Kuva L9.5. Ylösajo 4.2 ( 4.2 moolisuhde = 0,32) 



 

 

 
Kuva L9.6. Ylösajo 5.2. (4.2 moolisuhde = 0,32) 

 
Kuva L9.7. Ylösajo 11.1 – 17.1 (10.1 moolisuhde = 0,41 ; 17.1 moolisuhde = 0,39) 

 

 

 

 


