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Diplomitydssa késitelld&n vierasaineiden hallintaa modernilla valkaisun jatevesia
kierrattavalla tehtaalla, jossa valmistetaan ECF-valkaistua sellua. Tyon péatavoite on
kehittdd kaliumin ja kloorin erotusprosessin toimintaa ja perehtyd tehtaan

vierasainetaseisiin.

Kaliumin ja kloorin erotusprosessia kehitetddn yhdessa laitetoimittajan kanssa heilta ja
tieteellisisté julkaisuista 10ytyvén tiedon perusteella. Tyon aikana arvioidaan prosessin
toimintaa naytteiden ja kayttdjakokemuksien perusteella sekéd tehd&an suorituskyvyn
parantamiseen tahtddvid koeajoja. Kaliumin ja kloorin erotusprosessin vaikutusta
kemikaalitaseisiin ja taseiden hallintaan tutkitaan tehtaalla suoritettujen mittausten ja

tehtaan suunnitteluvaiheessa luodun taseen perusteella.

Erotusprosessin suorituskyky ja kéytettavyys paranivat tyon aikana. Lentotuhkan
kiteytykseen perehdyttiin lukuisien tutkimusten avulla ja naiden pohjalta opittiin
ymmartadmadn prosessin hallintaan liittyvid haasteita paremmin. Kemikaalitaseiden
tarkastelussa huomattiin, ettd erotusprosessin toiminnalla on hyvin merkittava vaikutus
kemikaalihavidihin, vierasainetasoihin ja sulfiditeetin hallintaan. Mahdollisimman
pienien kemikaalihdvididen saavuttamiseksi erotusprosessia tulee operoida pelkkien

vierasainetasojen perusteella, ja sulfiditeettia hallitaan muilla keinoilla.
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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.
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Aivan aluksi haluan kiittdd Metsé& Fibred ja erityisesti diplomityéni ohjaajaa Jukka Kiurua
tastd mahdollisuudesta tehdd diplomityd Aédnekosken uuden karhealla tehtaalla hyvin
mielenkiintoisesta ja haastavasta aiheesta. Tyoni alkoi tammikuun alussa ja valmistui sille

asetettujen aikataulujen puitteissa heindkuussa 2019.

Diplomitydni aikana péaésin tekemaan aktiivista prosessin kehitystyota laitetoimittajan ja
Adnekosken tehtaan henkiloston kanssa ja sain paljon oppia myos asiakkaan ja
laitetoimittajan valisesté yhteistyosta. Tulin taysin ulkopuolisena jo k&ynnissa olleeseen
projektiin ja oli hienoa, kuinka hyvin minut otettiin tiimiin mukaan. Haluan Kkiittaa
laitetoimittajan puolelta kaikkia kenen kanssa olen saanut tydskennella.

Vankan pohjan diplomitydni suorittamiselle sain LUT:n opintojeni ja Metsa Fibren
tehtailla vietettyjen kesien aikana. Opintoni sujuivat ensimmaisestd vuodesta asti
mallikkaasti ja sen mahdollisti ennen kaikkea loistava opiskelijaporukkamme. Iso kiitos
naistd vuosista kaikille kenen kanssa olen saanut opiskella, mutta erityisesti ENTE-
ryhmallemme; Jannelle, Simolle, Joonakselle ja Joonakselle. Olen hyvin kiitollinen, ettéa
sain tehda suurimman osan kursseista juuri teidan kanssanne ja uskon, ettd ryhmamme

vahva tekemisen meininki on edesauttanut meidan kaikkien oppimista valtavasti.

Lopuksi haluan kiittad myds aitiani ja isaani, jotka ovat kannustaneet minua opiskelemaan
jo silloin, kun omat ajatukseni pyérivat suurimmalta osin ihan muualla. Uskon, etté ilman
peruskoulun aikaisia harrastukseen liitettyjd kannustimia en olisi vélttamatta paatynyt
tallaiselle tielle. Nyt olen hyvin kiitollinen ndistd mahdollisuuksista, mitd opiskeluun

kaytetty 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

Diplomityd kasittelee kaliumin ja kloorin pitoisuuksien hallintaa modernilla
sellutehtaalla. Raportin Kirjallisuusosassa késitelladn aluksi sulfaattisellutehtaan
toimintaperiaatetta ja syvennytddn hieman tarkemmin soodakattiloihin  ja
kemikaalikierron toimintaan. Vierasaineista kasitelldén erityisesti kaliumia ja klooria,
jotka erotetaan soodakattilalla syntyvéstda lentotuhkasta. Soodakattilan toimintaan
perehdytadn Kkirjallisuusosassa hieman muuta sellutehdasta tarkemmin, koska sen

toiminta vaikuttaa olennaisesti kaliumin ja kloorin erotusprosessin operointiin.

Adnekosken tehtaan kaliumin ja kloorin erotusprosessi perustuu kiteytykseen.
Kiteytykseen perehdyt&an raportin kolmannessa luvussa kirjallisuuslahteiden ja lukuisien
tutkimusten avulla. Kappaleessa kéydaan lapi kiteytysteoriaa, teollisten Kiteyttimien

toimintaperiaatetta ja lentotuhkan ominaispiirteita.

Raportin kokeellinen osa koostuu kappaleista 4 ja 5. Kappale 4 késittelee kaliumin ja
kloorin erotusprosessin toimintaperiaatetta ja kehitystyotd hyvin yksityiskohtaisesti.
Kappaleessa 5 perehdytddn tehtaan kemikaalitaseisiin ja erotusprosessin sijoittumiseen

tehtaan muodostamassa kokonaisuudessa.

Diplomityo tehdaidn Metsa Fibren Aanekosken biotuotetehtaalle vuoden 2019 tammi- ja
heinakuun vélisena aikana. Metsa Fibren Adnekosken tehdas edustaa kokonaisuudessaan
moderneinta tekniikkaa, mitd sellun tuotannossa on otettu kayttéon. Tehdas kaynnistyi
vuoden 2017 elokuussa ja on saavuttanut tdyden tuotantokapasiteettinsa. Tehdas on
yksilinjainen ja silld tuotetaan seka havu- ettd koivusellua. Sellun liséksi tehtaan
sivuvirroista tuotetaan merkittavid maaria mantyoljya, tarpattia, sahkoa, prosessihdyrya,
kuoripohjaisia polttoaineita ja kaukolamp6ad. Kuvassa 1.1 on esitettynd biotuotetehtaan
tuoteportfolio. (Metsa Fibre 2019.)
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Kuva 1.1 Biotuotetehtaan tarkeimmat tuotteet (Metsé Fibre 2019).

Tehdas on suunniteltu tuottamaan 1,3 miljoonaa tonnia sellua vuodessa. S&hkoenergian
omavaraisuus on 240 %:a, joka tarkoittaa noin 1800 GWh:a séhk& vuodessa. Sahkon
tuotantomé&ard on merkittava koko Suomen mittakaavassa, sill4 se vastaa 2,5 %:a koko

Suomen sédhkdntuotannosta. (Metsé Fibre 2019.)

Sellutehtaat kayttavat valtavan madran vettd prosesseissaan ja kayton jalkeen vedet
tyhjennetaén jatevedenpuhdistamon kautta takaisin vesistoon. Paperi- ja selluteollisuus
kohtaavat jatkuvasti kiristyvad painetta vahentda tehtailla syntyvan jateveden méaaraa.
Jatevesien madran vahentdminen auttaa tehtaita parantamaan ymparistosuorituskykya,

mutta sill& on positiivinen vaikutus myos tuotantokustannuksiin. (Bajpai 2012, 329.)

Veden kayton vahentdminen, uudelleen kaytto ja Kierrattdminen ovat keinoja saavuttaa
entistd suljetumpi sellutehtaan kemikaalikierto. Suljetumpi kierto johtaa kuitenkin
uudenlaisiin ongelmiin. Puun, prosessivesien ja kemikaalien mukana sellutehtaan
kemikaalikiertoon paatyy myds monia ei toivottuja alkuaineita. Nama vierasaineet
rikastuvat tehtaan kemikaalikiertoon, jos niitd ei poisteta tarpeeksi. Kalium, kloori,

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

Nykyiset modernit soodakattilat suunnitellaan usein korkeille tuorehdyryn arvoille, jotta
tentaan sdhkOntuotantoa saadaan lisattyd (Valmet 2017). Tehtaat tuottavat

parhaimmillaan yli kaksi kertaa enemman s&hk0& kuin mitd ne itse kuluttavat.
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Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd erityisesti kaliumin ja kloorin pitoisuuksia on

hallittava, jotta tuorehdyryn lampdtilaa voidaan nostaa (Delin & Wiberg 2005).

Kalium ja kloori voivat jo pienissa pitoisuuksissa alentaa tuhkan sulamislampdétilaa ja
aiheuttaa likaantumista ja korroosiota soodakattilan Iampdpinnoille. N&ma aineet
rikastuvat sellutentaan kemikaalikiertoon, kunnes ne saavuttavat tasapainotilan.
Tasapainotilaan vaikuttavat aineiden pitoisuudet sisadn tulevissa virroissa,
kemikaalikierron sulkeutumisaste (engl. the degree of closure) ja sulfiditeetti.
Kloorivalkaisua kayttévien tehtaiden valkaisun jatevesien kierratys lisdd merkittavasti
lipedkierron klooripitoisuutta. (Tran & Earl 2004; Vakkilainen 2002.)

Kemikaalikiertojen sulkeutuminen ja tehtaiden sdhkon tuotannon lisédminen ovat
lisdnneet yritysten kiinnostusta kaliumin ja kloorin erotusprosesseihin. Erotusprosessit
ovat uudenlaista teknologiaa sellutehtailla ja ne vaativat yha kehitystyotd. Tdssa tyossa
perehdytddn tarkemmin lentotuhkan Kiteytykseen perustuvan erotusprosessin toimintaan
ja pyritddn kehittdmadn prosessin kéytettavyyttd ja tehokkuutta. Erotusprosessien
kaytettavyyden ja suorituskyvyn kehittdminen ovat térkeitd tutkimuskohteita, jotta yha
suljetummat kemikaalikierrot ja korkeammat sdéhkdntuotantomaarat ovat tulevaisuudessa

mahdollisia.

Tyon péadasiallinen tavoite on kehittdd hankitun lentotuhkan Kiteytysprosessin
kaytettdavyyttd ja tehokkuutta. Kehitystyotd tehddédn yhteistyossd prosessin
laitetoimittajan kanssa, jotta kaikki mahdollinen tieto prosessista on kaytettavissa.
Kehitystyohon kuuluu ongelmien ratkontaa, koeajoja, prosessinhoitajien kouluttamista ja
prosessiin tehtdvien muutostdiden hallintaa. Prosessin kehitystyéhon liittyvat naytteet
teetetddn tehtaan omassa laboratoriossa, eiké analysointitekniikoihin oteta tassé tyosséa
kantaa. Kiteytysprosessien toimintaan ja lentotuhkan ominaispiirteisiin perehdytaan
Kirjallisuuden ja tutkimusten avulla sekd pyritddn peilaamaan naitd tietoja

kokemusperaiseen prosessista saatavaan tietoon.

Vakaa sulfaattisellutehtaan operointi edellyttaa vesitaseen, sulfiditeetin ja vierasaineiden
hallintaa. Vesitaseen sulkeminen muuttaa kaikkia nditd taseita ja esittdd uudenlaisen
haasteen modernin tehtaan operoinnissa. Modernin tehtaan kemikaalitaseiden tunteminen

on edellytys tehtaan vierasaineiden hallitsemiseksi mahdollisimman pienilla
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kemikaalihdavioilla. Tassa tydssé perehdytddn erotusprosessin toiminnan lisdksi modernin
tehtaan kemikaalitaseiden hallintaan. Tavoitteena on méérittd4 vierasainepitoisuuksien
hallintaan riittdva lentotuhkan ké&sittelyméard ja tatd 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 k&yt6ssa ja téllainen prosessi vaikuttaa havusellua tuottavan
tehtaan kemikaalitaseisiin. Tasetarkastelun pohjana on kaytetty tehtaalla jo aiemmin
luotua tasetta ja oletettu sen pitdvan suurimmalta osin paikkaansa. Tase perustuu joiltain
osin vain yksittaisiin naytteisiin ja muilta tehtailta raportoituihin keskimaaraisiin
arvoihin, joten epéatarkkuutta siind voi olla paljonkin. Taman taseen avulla pyritaan
kuitenkin tunnistamaan natriumin, rikin, kaliumin ja kloorin kannalta tarkeimmét
sisdéntulo- ja ulosmenoreitit. Vanhan taseen pohjalta luodun uuden taseen tavoitteena on
tulevaisuudessa tarjota tuotanto-organisaatiolle paranneltu reaaliaikaisesti paivittyva tase,

joka helpottaa tehtaan operointia.
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2 SULFAATTISELLUTEHDAS

Kemiallisen sellunvalmistuksen péatavoite on liuottaa kuidut erilleen puun rakenteesta
poistamalla Kkuituja sitova aine eli ligniini. Tama onnistuu ké&sitteleméalld haketta
kohotetussa lampotilassa keittokemikaaleilla, kunnes riittdva maaré ligniinié on liuotettu.
Prosessia kutsutaan sellun keittdmiseksi, vaikka keittokemikaalien kiehuminen ei olekaan
prosessin kannalta toivottavaa ja se estetdan suorittamalla kasittely paineistetussa tilassa.
Keiton jalkeen kaytetyt kemikaalit otetaan talteen. (Brannwall 2008.)

2.1 Sulfaattisellutehtaan toimintaperiaate

2.1.1 Kemikaalikierto

Kemiallisen sellutehtaan prosessi voidaan jakaa kahteen paaprosessiin; kuitulinjaan ja
talteenottolinjaan. Kuitulinjalla tapahtuu ligniinin poistaminen eli itse p&&tuotteen
valmistaminen ja talteenottolinjalla tuotetaan tehtaan vaatima energia ja regeneroidaan
keittokemikaalit. Sulfaattisellutehtaissa keittokemikaalit otetaan talteen ja regeneroidaan,
jotta ne voidaan kayttda uudelleen. Tavallisesti natriumin ja rikin talteenottotehokkuus on
jopa 97 %:a modernilla valkaistua sellua tuottavalla tehtaalla. Keittokemikaalina toimii
niin kutsuttu valkoliped, joka koostuu natriumhydroksidista ja natriumsulfidista.
Mustalipedksi kutsutaan keitossa jo kaytettya lipedd, joka sisaltdad keitossa kéytetyt
epéorgaaniset kemikaalit ja puusta liuenneet orgaaniset yhdisteet. (Brannwall 2008;
(Vakkilainen 2017, 238-239.)

Epdorgaaniset kéytetyt keittokemikaalit muutetaan takaisin aktiivisiksi ensin
haihduttamalla ja polttamalla mustalipedd soodakattilassa. Soodakattilassa puusta
liuenneet orgaaniset yhdisteet palavat ja epdorgaaniset keittokemikaalit paatyvét kattilan
pohjalle sulakeoksi, jonka pelkistadvissa olosuhteissa natriumsulfaatti muutetaan
natriumsulfidiksi. Kattilassa muodostuu my6s natriumkarbonaattia. Sula poistetaan
kattilan pohjalta ja laimennetaan ennen syottda kaustisointiin. Kaustisoinnissa
laimennettu sula eli viherliped muutetaan takaisin valkolipedksi kalkin avulla.
Natriumkarbonaatti reagoi kalsiumoksidin kanssa muodostaen natriumhydroksidia.
Talteenottolinjaan kuuluu myos kalkkikierto, jossa kaustisoinnissa kaytetty kalkki eli
meesa muutetaan takaisin kalkiksi lammittamalla sitd meesauunissa. Kuvassa 2.1 on

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

Kemikaalikierron jatkuvan toiminnan varmistamiseksi siihen sisaltyy sivuprosesseja,
joita ovat haihduttamoon liitetyt mantyoljyn valmistus, metanolin nesteytys ja kaliumin
ja kloorin erotusprosessi. Kemikaalikierron rikki/natrium-suhteen hallinta on tarkea osa
talteenottolinjan operointia. Rikki/natrium-suhteen eli sulfiditeetin hallinta on
perinteisesti toteutettu lisddmalld make up-kemikaaleja kemikaalikiertoon ja poistamalla
soodakattilalta tulevaa lentotuhkaa Kierrosta. Sulfiditeetti maéritellaan laajalti
kokonaisrikin moolisuhteena koko alkaliin yhtalon 2.1 mukaisesti. Tavallisesti maaritys
tehdaan viherlipeéstd, josta saatava tulos on hieman sulasta tehtavaa analyysia pienempi.
(Bréannwall 2008; Vakkilainen 2017.)
Sulfiditeetti = —ot (2.1)

Naz +K2

Tehtaalla sulfiditeetti maaritetdan kuitenkin useimmiten valkolipedstd, jolloin yhtalokin
on erilainen. Talléin sulfiditeetti lasketaan yhtalén 2.2 mukaisesti. Téssa
madrittelytavassa nakyy myos soodakattilan reduktioasteen vaikutus.

Sulfiditeetti = —~225 _ (2.2)

Na,S+NaOH
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Sulfiditeetti vaihtelee ajan myo6td, koska rikkida havidéd tehtaan kierrosta itsenaisesti
kaasumaisessa muodossa (H2S ja SO2) eli havitt eivat tapahdu samassa suhteessa
natriumhavidihin. Natriumhdviot ovat taas useimmiten sidoksissa rikkiin. Havupuuta
kayttavilla tehtailla sulfiditeettiin vaikuttaa olennaisesti méantyoljykeittdmo, jossa
kaytetadn rikkihappoa. (Brannwall 2008.)

2.1.2 Soodakattila

Soodakattilat ovat isoimpia biomassaa polttavia hoyrykattiloita. Niiden tehtdvd on
polttaa mustalipedn orgaaninen osuus ja ottaa keittokemikaalit talteen
natriumkarbonaattina ja natriumsulfidina. Orgaanisen aineen palaminen tuottaa lammaon,
joka siirretddn vesihdyrykiertoon. Soodakattilassa kehitetylla korkeapainehdyryllé
saadaan tuotettua turbiinissa sahkdd. Turbiinin vdliotoista otettua tai vastapainehdyrya
kaytetddn prosessindyryna tuotannossa. (Vakkilainen 2017; Theliander 2008, 19.)

Soodakattilan yksikképrosesseja ovat (Vakkilainen 2017):

orgaanisen aineen polttaminen

- epaorgaanisten rikkiyhdisteiden pelkistaminen natriumsulfidiksi

- natriumkarbonaatista ja natriumsulfaatista koostuvan sulan tuottaminen

- epdorgaanisten hiukkasten talteenotto savukaasuista, jotta kemikaalih&viot
pidetdédn pienina

- hoyrystyneen natriumin tuotto poltossa, johon rikkiyhdisteet reagoivat

Kuvassa 2.2 on esitetty Aanekosken tehtaan soodakattilan sivukuva. Soodakattilan
paakomponentit ovat tulipesa, tulistimet, hoyrystyspinta, ekonomaiserit, sahkdsuotimet
ja tuhkansekoitussailio. Hoyrylieriét ovat nykyaikaisissa kattiloissa yksilieridtyyppia.
(Valmet 2017.)
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Kuva 2.2 Adnekosken tehtaan soodakattila (muokattu ldhteesta Valmet 2017).

IImajérjestelma on toteutettu primééri-, sekundaari- ja tertidéri-ilmoilla, jotta tulipesén
pohjalle saadaan pelkistdvat olosuhteet ja NOx-pdést0ja voidaan hallita paremmin.
Nykyaikaisissa korkeaa mustalipedn kuiva-ainepitoisuutta kéyttdvissa Kattiloissa
rikkipaastot eivat ole enda ongelma, koska tulipeséan lampdtila on korkeampi ja rikki
muodostaa natriumsulfaattia. llmajarjestelman paallimmaiset tavoitteet ovat nykyaan
matalat typenoksidipdéastét ja carry-overin eli tulipesdn yldosaan karkaavien

lipedpisaroiden méaaran vahentaminen. (Vakkilainen 2017.)

Mustaliped ruiskutetaan tulipesaan lipeasuuttimilla, jotka hajottavat lipedn pisaroiksi.
Pisaroiden koko on todella tarkea parametri soodakattilan operoinnissa ja se vaikuttaa
muun muassa reduktioasteeseen ja lentotuhkan muodostumiseen. Pisaran kokoon
vaikuttavat suutinten malli, prosessiolosuhteet ja mustalipedn ominaisuudet. Pisaroiden
tippuessa tulipesan 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. Epaorgaaninen rikki pelkistyy keossa natriumsulfidiksi. Pelkistymisen
tehokkuutta mitataan soodakattilan reduktioasteella, joka tavallisesti on 95-98 %:a hyvin
toimivassa soodakattilassa. Reduktioasteen madritys on esitetty yhtalossa 2.2.
(Vakkilainen 2005, 66.; Theliander 2008, 31.)

Reduktio = ——225 (2.2)

Nay;S+NayS0,

Mustalipedn kuiva-aine uusimmissa kattiloissa on yli 80 %:a, mika lisdd hoyryn tuotantoa
ja nostaa adiabaattista palamislampétilaa (Theliander 2008, 21). Kuvassa 2.3 on esitetty
osa soodakattilan tulipesassa tapahtuvista reaktioista (VVakkilainen 2017).

T S R0 saannsshiilen palaminen |ONORONK.
Nazsme"m ja kekoreaktiot

—p

Kuva 2.3 Soodakattilan tulipesén reaktioita havainnollistettuna (muokattu I&hteestd VVakkilainen
2017).
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Mustalipedn Kkuiva-aineen noustessa tulipesan lampdétila kasvaa. Kohonnut lampdtila
johtaa siihen, ettd yha suurempi osuus mustalipedn sisaltdmastd natriumista vapautuu
hoyrystymis-  ja  pelkistymisreaktioissa. Lisdantynyt karbonaattipitoisuus
séhkdsuodintuhkassa osoittaa myos tulipesén lampatilan kasvua niin kuin kuvassa 2.4 on
esitetty. (Vakkilainen 2002; 2017)

40

35 + *

10 +

Vapautunut Na [g/kgka]

0 t t } } t t t 1 {
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
€03 (ESP), m-%

Kuva 2.4 Natriumin vapautuminen sahkdsuodintuhkasta tuhkassa olevan karbonaatin funktiona
(muokattu lahteestd Vakkilainen 2017).

Sula otetaan soodakattilan pohjalta talteen sulakourujen kautta. Kourut kaatavat sulan
liuotinsailioon, jossa siihen sekoitetaan laihavalkolipedé. Kattilan pohjalta tuleva sula on
moderneissa soodakattiloissa lampdtilaltaan noin 800-850 °C. Liuotinsdiliostad halutun

vahvuinen viherliped syotetaan kaustisointiin. (Theliander 2008, 21.)

Soodakattilassa poltettava mustaliped on lampdpintoja voimakkaasti likaava polttoaine,
minka takia soodakattiloita joudutaan nuohoamaan hyvin intensiivisesti. Nuohous
toteutetaan tavallisesti hoyrynuohoimilla, jotka koostuvat lanssista ja suuttimista.
Nykyaikaisissa soodakattiloissa nuohouksessa kéytetddn turbiinin véliottohdyrya

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

Nykyiset modernit soodakattilat suunnitellaan usein korkeille tuorehdyryn arvoille, jotta
tehtaan sdhkontuotantoa saadaan lisattyd. Korkeampi tuorehdyryn lampdétila ja paine

asettavat myos tiukempia vaatimuksia tulistinmateriaaleille ja tulistimissa kaytetaankin
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korkeaseosteisia metalleja. Kromia ja nikkelid kaytetddn pddasiassa parantamaan
tulistinputkien korroosiokestavyytta. Kuvassa 2.5 on esitetty Aanekoskelle vuonna 2017

valmistuneen soodakattilan energiatehokkuutta parantavia ratkaisuja. (Valmet 2017.)

Nuohoushéyry turbiinin
viliotosta

Korkeat Optimoitu sybttéveden esilammitys:
tuorehdyryn Tdysi MP-paine sybttovesisiiliossa
arvot Esil itin ennen el aiseria
515°C Vililammitin ekonomaiserien vilissa
111 bar (a)

Savukaasun ulostulolampétila optimoitu
yhdessa syéttéveden lammityksen kanssa.
Savukaasu jadhdytetédén sahkésuotimen

jélkeen 130 °C:een.

Korkea lipeén kuiva-
ainepitoisuus
83 %

Korkea palamisilman

3
lampétila "

215°C

’ Lamméontalteenotto liuotusséilion héngasta lisa / lauh ‘

Kuva 2.5 Adnekosken tehtaan soodakattilan energiatehokkuutta parantavia ratkaisuja (muokattu
ldhteestd Valmet 2017).

Tuhkan sulamislampdtila on tuotehdyryn lampdétilan nostoa rajoittava tekija. Savukaasut
sisdltavat paljon lentotuhkaa. Lentotuhkan méara ennen sahkosuodinta on tyypillisesti 10-
20 g/m?® (Backman 2010, 11). Kun hdyryn lampotilaa kasvatetaan, tulistinputkien
lampotila kasvaa. Jos lampotila kasvaa tarpeeksi, alkaa lentotuhka sulaa ja tarttua
tulistinputkiin aiheuttaen korroosiota ja kerrostumia lammaonsiirtopinnoille. Lentotuhkan
sulamislampdtilaan vaikuttaa paéasiassa sen koostumus ja erityisesti kaliumin ja kloorin
pitoisuudet tuhkassa. Tutkimukset ovat osoittaneet, ettd erityisesti kaliumin ja kloorin
pitoisuuksia on hallittava, jotta tuorehdyryn lampétilaa voidaan nostaa. (Delin & Wiberg
2005.)

Tuhka muodostuu useilla eri mekanismeilla ja sen koostumukseen vaikuttaa mustalipedn
ominaisuudet, kattilan ajoparametrit ja tulipesan olosuhteet. Mustalipedn alkalimetallit
hoyrystyvat, reagoivat savukaasujen kanssa ja muodostavat pienid hiukkasia

lauhtuessaan. Nama hiukkaset muodostavat pééasiassa lentotuhkan (engl. fume), joka
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otetaan sahkosuotimilta talteen. Suurin osa lentotuhkasta koostuu natriumsulfaatista.
Taman liséksi lentotuhka siséltdd natriumkarbonaattia, natriumkloridia (2-10 %) ja
kaliumsulfaattia sekda kaliumkloridia (5-30 %) (Tran 1986). Lentotuhkan korkea
ominaispinta-ala tekee siitd hyvin helposti reagoivan happea ja rikkid sisaltdvassa
savukaasuvirrassa ja suurin o0sa natriumkarbonaatista muuttuu natriumsulfaatiksi.
(Minday et al. 1997.)

Osa  mustalipedpisaroista  voi  pddtya savukaasujen  mukana tulipesasta
savukaasukanavaan ja muodostavat carry over-hiukkasia. Carry overin maaraan vaikuttaa
erityisesti kattilaan ruiskutettavien lipedpisaroiden koko (Vakkilainen 2005, 131). Carry
over koostuu sulasta ja palamattomista mustalipedpartikkeleista, jonka takia sen
koostumus on hyvin lahelld sulan koostumusta. Tyypillisesti carry over-hiukkasten
koostumus on 20-45 %:a Na>SOs, 50-70 %:a NasCOs, 2-5 %:a NacCl, 0,3-0,6 %:a NaxS
ja hieman palamatonta orgaanista materiaalia (Mikkanen 2000, 21). ESP-tuhka koostuu
siis seka lauhtuvista partikkeleista etté carry overista, joiden koostumukset poikkeavat

huomattavasti toisistaan. (Minday et al. 1997.)

Tulipesan alaosien pelkistavissa olosuhteissa rikki esiintyy enimmékseen rikkisulfidina,
ja natrium alkuainemuodossa ja natriumhydroksidina. Kaasujen noustessa tulipesén
yldosiin palaminen tapahtuu loppuun ja rikki- ja natriumyhdisteet muuttavat muotoaan
reagoiden toistensa kanssa. Lentotuhkan lopullinen koostumus maéraytyy siis vasta
tulipesan ylaosissa tai osittain tulistimissa. Kuvassa 2.6 on esitetty rikki- ja
natriumyhdisteiden reaktiot kahdessa eri tapauksessa. Tapauksessa A moolisuhde S/Na;
on 1,5 ja keon lampdtila on suhteellisen kylmd. Tapauksessa B moolisuhde S/Na;on 0,8

ja keon lampétila suhteellisen kuuma. (Hupa 2007.)
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Kuva 2.6 Rikin ja natriumin reaktiot soodakattilan tulipeséssa. (A = kylma peti, korkea
sulfiditeetti, B = kuuma peti, matala sulfiditeetti) (Hupa 2007).

2.1.3 Rikkihappotehdas

Lauhtumattomia kaasuja (NCG) syntyy prosessin eri osissa ja ne siséltavat haisevia ja
haihtuvia orgaanisia yhdisteitd. Sellun keitossa voimakas nukleofiili HS™ aiheuttaa
osittaisen demetylaation ligniinin  metoksyyliryhmissa ja reaktio saa aikaan
metyylimerkaptaania. Perinteisesti hajukaasut késitelldédn polttamalla soodakattilassa,

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

Vakevid hajukaasuja (CNCG) syntyy pdadosin haihduttamolla, strippauksessa,
metanolilaitoksella, polttolipedsailiossa ja niitd syntyy myds keittamolla. Vakevat
hajukaasut koostuvat padosin pelkistyneista rikkiyhdisteista (TRS), joita ovat rikKivety,
metyylikaptaani, dimetyylisulfidi ja dimetyylidisulfidi, sekd orgaanisesta puuaineksesta,

ilmasta ja vesihOyrysta. (Suomen soodakattilayhdistys 2013.)
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Valmet on toimittanut heidan ensimmaisen hajukaasuista rikkia valmistavan laitoksen
Aianekosken biotuotetehtaalle vuonna 2017. Rikkihapon valmistus koostuu vakevien
hajukaasujen kerailysailiostd, hajukaasukattilasta, konvertterista ja lauhdutustornista.
Prosessista kerétyt hajukaasut siirretddn tyhjépumpulla polttoon, jossa pelkistyneessa
muodossa oleva rikki hapetetaan rikkidioksidiksi. Poltin ja kattila sdddet&én, siten ettd
jaadnnoshappi ja savukaasujen lampotila saadaan optimaaliselle tasolle. Nama
maaraytyvat katalysointiprosessin vaatiman ja kattilan materiaalien
korroosiokestavyyden perusteella. (Chenna et al. 2018.)

Kattilalta tulevat savukaasut ohjataan katalyyttiseen reaktiosailioon, missa rikkidioksidi
(SO2) hapetetaan rikkitrioksidiksi (SOz). Eksotermisesté reaktiosta johtuen savukaasujen
lampotila kasvaa konvertterissa ja sieltd lahtevat savukaasut siséltdvat enimmakseen
rikkitrioksidia ja vesihOoyryd. Konvertterilta tulevat kaasut ohjataan ensin
esijaahdyttimeen ja sen jalkeen vasta lauhdutustorniin. Savukaasujen lampétila tulee
alentaa ennen lauhdutustornia. Lauhdutuksessa savukaasujen SOz reagoi veden kanssa

muodostaen rikkihappoa. (Valmet 2018.)

Muodostunut rikkihappo pumpataan varastoséilioon, josta se voidaan pumpata eteenpéin
kulutuskohteille. Alkuainerikin mééra sellutehtaiden hajukaasuissa on 3-7 kg/ADt.
Rikkihappoa tehtaalla kéytetddn péadasiassa mantydljyn valmistuksessa, mutta sitéd
voidaan kéyttad myos valkaisussa, klooridioksidin valmistuksessa, pH:n sédédossa ja

jatevedenpuhdistamolla.

2.2 Vierasaineet kemikaalikierrossa

2.2.1 Yleisimmat vierasaineet

Puun, prosessivesien ja kemikaalien mukana sellutehtaan kemikaalikiertoon paatyy myos
monia ei toivottuja alkuaineita. Puu siséltaa hiilestd, vedystd ja hapesta koostuvia
hiilinydraatteja, ligniinid ja uuteaineita. Nama kéytetdan tehokkaasti hyodyksi sellun
valmistusprosessissa, mutta naiden lisaksi prosessiin tulee myds vaihtelevia pitoisuuksia
muita aineita. Puiden tarvitsemat paaravinteet ovat typpi (nitraattina ja ammoniakkina),
fosfori, rikki ja kalium. Mikroravinteet ovat osallisia kaikissa aineenvaihdunta- ja

solutoiminnoissa, mutta niit4 vaaditaan paljon pienempia pitoisuuksia kuin p&éravinteita.
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Keskeisid mikroravinteita kaikille korkeille kasveilla (kuten puille) ovat boori (B), kloori
(CI), kupari (Cu), rauta (Fe), mangaani (Mn), molybdeeni (Mo), nikkeli (Ni) ja sinkki
(Zn) (Hansch & Mendel 2009). Eri puulajeilla on erilaiset ravinnetarpeet ja ne kasvavat
erilaisissa ympéristoissa. Tasta johtuen my0ds puiden sisdltdmat ravinneainepitoisuudet
vaihtelevat. (Backlund 2008, 10.; Henriksson et al. 2008, 17.)

Kalium, Kloori, alumiini ja sinkki ovat kaikkein yleisimmat vierasaineet. Biomassan
klooripitoisuus on erityisesti riippuvainen meren l&heisyydestd, ravinteista ja maaperan
suotautumisominaisuuksista (Bjorkman & Stromberg 1997). Suurin osa puun mukana
tulevista vierasaineista erotetaan sellusta ja ne poistuvat ilmapéastoing, vesipaastoina tai
kiinte&na jatteend. Toinen reitti vierasaineille kemikaalikiertoon on kalkki, jota kaytetaan
valkolipedn valmistuksessa. Kemikaalikierron vierasaineita hallitaan poistamalla
ajoittain lentotuhkaa soodakattilalta ja poistamalla sakkaa viherlipeéstd ja sammuttajasta.
Lentotuhkan poistolla hallitaan erityisesti kaliumin ja kloorin pitoisuuksia
kemikaalikierrossa ja sakan poistamisella hallitaan alumiinin, silikaatin, fosforin ja
siirtymametallien (magnesium, kalsium, mangaani, kadnium, lyijy, jne.) maaraa.
(Backlund 2008, 10-13.)

Modernien tehtaiden entistd 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
lisddntynyt inertin aineen maara Kierrossa. Inertti reagoimaton aine lisad erityisesti
energiankulutusta ja pienentda kapasiteettia. Suurimmat ongelmat valkaisussa ovat
saostumat ja siirtymametallien aikaan saama vetyperoksidin hajoaminen. Taulukkoon 2.1
on koottu eri vierasaineiden aiheuttamia ongelmia. (Vakkilainen 2002; Backlund 2008,
10.)
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Taulukko 2.1 Vierasaineista aiheutuvia haittoja (muokattu l&hteestd Backlund 2008, 10).

Negatiiviset vaikutukset Aineet
Likaantuminen, saostumat Al Si, Ca, Ba
Soodakattilan tukkeutuminen K, CI
Korroosio K, CI
Inertit yhdisteet kalkkikierrossa P, Mg, Al, (Si)
Hairiot vetyperoksidivalkaisussa Mn, Fe, Cu
Paastot (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 sulamisldmpdtilaa
alentavasta ominaisuudesta. Tuhkan ensimmadainen sulamislampétila (To) tarkoittaa
lampotilaa, jonka jalkeen osa tuhkasta alkaa esiintyd nestemaisessa muodossa. Kun
lampotila pidetdédn alle taman Kriittisen pisteen, tuhka kayttaytyy kuin kiinted aine. Kun
tuhkasta 15-70 %:a on nestemaisessa muodossa, on koostumus tahmea ja tuhka tarttuu
helposti lammadnsiirtopinnoille. Tuhkan tahma-lampdtilaksi (engl. sticky temperature)
(T15) kutsutaan pistettd, jossa 15 %:a tuhkasta on nestemédisessdé muodossa. Kun
nestemaisen tuhkan osuus saavuttaa 70 %:a, tapahtuu radikaali muodonmuutos ja tuhka
muuttuu  koostumukseltaan  juoksevaksi. Tatd ldmpoétilaa  voidaan  kutsua
kuonaantumislampotilaksi (T7o), koska talléin tuhka on riittdvén juoksevaa irrotakseen

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

Tuhkan tahmea-alue méaréytyy Tis ja T7o kdyrien perusteella sijoittuen k&yrien rajaaman
alueen sisdpuolelle. Talla alueella tuhka on tahmeaa ja se keraantyy voimakkaasti
lammonsiirtopinnoille. Taman alueen alapuolella tuhka ei sisalla tarpeeksi nestetta
tarttuakseen ja ylapuolella se siséltdd niin paljon nestettd, ettei kerd&ntyminen ole
mahdollista. Kuvassa 2.7 on havainnollistettu kloorin  vaikutusta tuhkan
sulamiskayttaytymiseen ja kuvassa 2.8 kaliumin ja kloorin vaikutusta lampdétilaan Tis.
(Minday et al. 1997.)
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Kuva 2.7 Klooripitoisuuden vaikutus tuhkan tahmeaan alueeseen (muokattu lahteesta Minday et
al. 1997).

Niin kuin kuvasta 2.7 kay ilmi, kloorin on havaittu alentavan lampétiloja T1is ja Tro.
Kaliumin vaikutus on vastaavanlainen, mutta ei yht& voimakas. Yhdessa kloorin kanssa
se kuitenkin alentaa sulamislampétiloja voimakkaammin. Alhaisilla klooripitoisuuksilla
kaliumilla on hyvin pieni vaikutus Tis-lampdtilaan, mutta kloorin mooliosuuden

(Cl/(Na+K)) ylittaessa 10 %:a vaikutuksesta tulee merkittava. (Minday et al. 1997.)
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Kuva 2.8 Kloorin ja kaliumin vaikutus tuhkan sulamislampétilaan Tis (muokattu lahteestd
Minday et al. 1997).

Valmetin (2015) mukaan kalium vaikuttaa alentavasti enimmakseen vain lampotilaan To

ja kloori lampatiloihin T1s ja T7o. Kalium vaikuttaa siis padasiassa sulakorroosioon (engl.
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molten phase corrosion) ja kloori lampopintojen likaantumiseen. Tulee kuitenkin
muistaa, ettd myos kalium vaikuttaa likaantumiseen ja kloori korroosioon, mutta
vaikutukset ovat pienempid. Kuvassa 2.9 on esitettynd kloorin ja kaliumin
sulamiskayttaytyminen yksittain.

Kloorin vaikutus Kaliumin vaikutus
sulamiskiyttiytymiseen sulamiskiiyttiytymiseen
X 100 ® 100
E T E i
r /] o 5% /]
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/ /] [ /]
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e 1%/ | ///
20 [ 20 /) 0.2%
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Kuva 2.9 Kloorin ja kaliumin vaikutukset tuhkan sulamiskayttdytymiseen, pitoisuudet ilmoitettu
prosentteina tuhkandytteestd (Valmet 2015).

Kaliumin ja kloorin pitoisuudet tehtaiden lipedkierroissa ovat kasvaneet
kemikaalikiertojen sulkeutumisen myo6td. K ja Cl rikastuvat lipedkiertoon, kunnes ne
saavuttavat tasapainotilan. Tasapainokonsentraatio maaraytyy sisaan syotettavan maarén,
poistettavan maaran ja sulfiditeetin perusteella. Korkea sulfiditeetti lisad NaCl
héyrystymista soodakattilan tulipeséssa ja ndin ollen lisaa kloorin poistumista kierrosta
(Adams et al. 1997). Klooria tulee tehtaan lipeékiertoon enimmakseen puuraaka-aineessa,
kaytetyssa vedessa ja ostokemikaalien mukana. Kalium tulee paéasiassa puusta. Cl ja K
rikastuvat alkaliseen lipedkiertoon liukoisuutensa takia. Entistd 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) tekeman 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) tekeman 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
keskimaarin 0,63 kg/ADt ja kaliumia 1,1 kg/ADt. Vakkilainen et al. (2002) mukaan
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Suomen tehtaille tulee kaliumia keskim&arin 0,8 kg/ADt. Poikkeavista luvuista
huomataan, ettd puun sisdltdman Kloorin ja kaliumin mé&ard vaihtelee puulajin ja

kasvupaikan suhteen voimakkaasti.

Kalium tulee tehtaalle p4&asiassa puuraaka-aineesta. Kaliumpitoisuus vaihtelee puun eri
osien ja puulaatujen vélilla. Lehtipuissa on enemmén kaliumia kuin havupuussa ja
kuoressa on enemman kuin hakkeessa. Tasta johtuen heikko kuorinta lisaa kaliumia
kierrossa. Yleisesti voidaan my6s sanoa, ettd lehtipuu siséltdd suuremman maaréan
kaliumia ja klooria kuin havupuu. Korkeita kaliumin ja kloorin pitoisuuksia havaitaan
erityisesti eukalyptusta kayttavilla tehtailla ja korkeita klooripitoisuuksia Pohjois-

Amerikan rannikoilla sijaitsevilla tehtailla. (\Vakkilainen 2002.)

Jéarvinen et al. (1995) tekemén tutkimuksen mukaan suomalaisilla tehtailla klooripitoisuus
polttolipedn kuiva-ainetta kohden on ollut keskimaarin 2,45 g/kgks. Saman tutkimuksen
mukaan kaliumpitoisuus on ollut keskimadrin 17,9 g/kgka mustalipeédssa. Sirénin (2006)
tekeman 12 suomalaista sellutehdasta koskevan kartoituksen perusteella polttolipedn
klooripitoisuus on keskimdarin 1,8 g/kgka ja kaliumpitoisuus 21 g/kgka. Kloorivalkaisua
kayttavien tehtaiden valkaisun vesien Kkierratys lisdd merkittavasti lipeékierron
klooripitoisuutta (Vakkilainen 2002).

Mustalipedn siséltdmét aineet rikastuvat eri tavalla lentotuhkaan ja rikastumista kuvataan
rikastumiskertoimella. VVain osa aineista (Na, K, S, Cl) vapautuu palamisen aikana, joten
rikastumiskerroin kuvaa néiden aineiden haihtuvuutta. Rikastumiskerroin méaritellaan
tietyn komponentin suhteena vertailtavaan komponenttiin yhtalén 2.3 mukaisesti
(Mikkanen 2000, 21):

RK,; = % 2.3)
,missa Ciw komponentin i pitoisuus lentotuhkassa

Ciie komponentin j pitoisuus lentotuhkassa

Cimi komponentin i pitoisuus mustalipedssé

Cimi komponentin j pitoisuus mustalipedssa



28

Sirén (2006) havaitsi, ettd suomalaisilla tehtailla kaliumin ja kloorin pitoisuuksilla
mustalipeén ja lentotuhkan valilld on lineaarinen yhteys. Kloori on ESP-tuhkassa joko
natriumkloridina (NaCl) tai kaliumkloridina (KCI), ja savukaasuissa muodossa
vetykloridi (HCI). Rikastumiskerroin kloorille mustalipeasta lentotuhkaan on 1-4,5. Jos
natriumia on rikin reaktioiden jalkeen yha jaljella tulipesan yldosissa, muuttuu vetykloridi
natriumkloridiksi. Sirénin (2006) tekemén tutkimuksen mukaan klooripitoisuus
suomalaisen sellutehtaan ESP-tuhkassa on keskimadrin 6,4 g/kgka ja rikastumiskerroin on
2,21.Vain yksi tehdas poikkesi téstd trendistd huomattavasti. Valkaisun jatevesien
kierrattdminen takaisin kemikaalikiertoon nostaa lentotuhkan klooripitoisuutta. VVesien
sisdltama kloori reagoi lahes tdydellisesti natriumin kanssa, koska jatevedet siséltavat
ylimdaran natriumia suhteessa klooriin. (Sonnenberd & Nichols 1995.; Vakkilainen 2005,
210.)

Kalium kayttaytyy vastaavalla tavalla kuin natrium tulipesassa. Kaliumin vapautuminen
mustalipedstd on verrannollinen natriumiin ollen keskimé&rin 1,5 kertaa suurempi.
Kokemusperdinen tieto viittaisi, ettd kaliumin vapautuminen ei ole riippuvainen
mustalipedn Klooripitoisuudesta. ~Sirénin  (2006) tekeman tutkimuksen mukaan
kaliumpitoisuus suomalaisen sellutehtaan ESP-tuhkassa on keskiméérin 46 g/kgka ja
rikastumiskerroin on keskiméarin 1,41. Rikastumiskerroin oli l&dhes vakio kaikilla
tehtailla. (Vakkilainen 2005, 70-71.)

Moderneissa korkean kuiva-aineen soodakattiloissa carry over-hiukkasten hiilipitoisuus
on todella alhainen, ja niissd on vahan kaliumia ja klooria (Khalaj et al. 2004). Korkea
lampdtila soodakattilan tulipesdssd nostaa hoyrystyvan natriumin maardd. Tama
tarkoittaa, ettd lentotuhka sisaltdd suuremman osan karbonaattia, kaliumia ja klooria.
Kloori vapautuu tulipesdassdé mustalipedn palaessa ja reagoi nopeasti muodostaen
kaasumaista vetykloridia (HCI). Kalium hoyrystyy tulipesassé 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
mustalipedssa. Laboratoriokokeissa ollaan todistettu lampétilan vaikuttavan vahentavasti
kaliumin rikastumiseen. Lampétilan noustessa kaliumin rikastuminen laskee ja

karbonaattipitoisuus nousee. (Vakkilainen 2002; 2005.)



29

Vakkilaisen (2005) lapi kdymien tutkimusten ja kayttokokemusten perusteella voidaan
hyvin varmasti sanoa, etté klooripitoisuus ESP-tuhkassa on lineaarisesti riippuvainen sen
pitoisuudesta mustalipedsséd. Khalaj et al. (2004) havaitsi, ettd lampotilan kasvu lisaa

vapautuvan kloorin maaraa laminaarisilla pinnoilla.

Tranin (1986) tekemdssa toisessa tutkimuksessa havaittiin, ettd Cl ja K pitoisuudet
soodakattiloiden kerrostumissa sisaimaassa sijaitsevilla tehtailla, joissa Cl ja K tulevat
tehtaan lipedkiertoon vain puuraaka-aineen mukana, vaihtelivat vélilla 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 paatyvat myds muita reitteja,

kuten uittotukeissa ja make up-kemikaaleissa.

2.2.3  Kalium- ja klooripitoisuuksien hallinta

Padasiallisesti kalium ja kloori ovat poistuneet tehtaan lipedkierrosta sahkésuodintuhkan
poistossa, pesuhdvidind ja hukkalipeissa. Kloori- ja kaliumyhdisteet hoyrystyvat
korkeassa lampdétilassa soodakattilan tulipesdssa ja ndin ollen rikastuvat
sédhkodsuodintuhkaan. Té&std johtuen varsinkin ESP-tuhkan mukana on poistettu suuria
madrid kaliumia ja klooria. Tuhkaa on jouduttu aiemmin poistamaan havusellua
valmistavilla tehtailla sulfiditeetin hallitsemiseksi ja lehtipuuta kéayttavilla tehtailla usein
vain vierasaineiden hallitsemiseksi. Sahkdsuodintuhkassa on klooria ja kaliumia vain 4-
20 m-%:a, joten natriumia, sulfaattia ja karbonaattia poistetaan talloin myds merkittavia
maadrid. Natrium- ja rikkihaviot joudutaan korvaamaan make-up-kemikaaleina. (Tran &
Earl 2004.)

Moderneissa (varsinkin rikkihapon valmistuksella varustetuissa) tehtaissa tuhkaa ei
tarvitse enda poistaa sulfiditeetin hallitsemiseksi, mik& voimistaa kloorin ja kaliumin
rikastumista kemikaalikiertoon. Mustalipedn kuiva-aineen nousu on aiheuttanut myds
sen, ettd kattilat eivat tuota rikkipaastoja ja kloori esiintyy savukaasuissa tuhkana eika
kaasuna. (Vakkilainen 2002.)

Kaikki kaupalliset kaliumin ja kloorin erotusprosessit kasittelevat sahkdsuodintuhkaa ja
kayttavat hyodyksi suolojen vélisia liukoisuuseroja. Prosessit poistavat kaliumin ja

kloorin kierrosta liuenneessa muodossa ja ottavat puhdistetun natriumin talteen kiintedssa
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muodossa. Kuvassa 2.10 on esitetty prosessien yleinen toimintaperiaate. (Tran & Earl
2004.)

Tuhka Vesi

L | L |

Tuhkan kasittely

¥

Tuhkan komponenttien Kiinted .
» Prosessiin
erotus {paljon Na,
viihin Cl, K)
Neste
(vihidn Na,
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Poisto

Kuva 2.10 ClI ja K erotusprosessien yleinen toimintaperiaate (muokattu lahteestd Tran & Earl
2004).

Kaliumin ja kloorin erottamiseen on jo tarjolla kaupallisia tekniikoita monelta eri
valmistajalta. Talla hetkelld yleisimpid ovat uuttoon perustuvat tekniikat. Kiteyttdmiseen
perustuvia prosesseja on otettu kayttdén uusimmilla tehtailla varsinkin Etela-Amerikassa,
jossa puiden kloori- ja kaliumpitoisuudet ovat korkealla tasolla. Kiteytys on mahdollista
toteuttaa haihdutus- tai jadhdytyskiteytyksend. Haihdutuskiteytykseen perustuvat
Andritzin ARC-prosessi ja HPD:n CRP-prosessi, joiden toimintaperiaatteet ovat hyvin
lahelld toisiaan (Sirén 2013). Jaahdytyskiteytyksella toimii Japanilaisen Mitsubishin
valmistama MPR-prosessi (Johansson 2005). lonivaihtotekniikkaa on myds kehitetty,

mutta sitd ei kasitella tassa tydssa tarkemmin.

Uuttoon perustuvia K- ja Cl-erotusprosesseja on kéaytdssa ja niitd toimittavat monet
valmistajat, kuten Andritz ja Valmet. Kuvassa 2.11 on esitettynd Andritzin ALE-
prosessin yksinkertaistettu prosessikaavio. Uuttoprosessissa saéhkdsuodintuhka liuotetaan
kuumaan veteen noin 90 asteen lampotilassa tavoitteena valmistaa ylikyllainen liuos.

Tuhkan ominaisuuksista ja olosuhteista riippuen tdma saavutetaan noin 1,2-1.6 kilolla
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tuhkaa kiloa vettd kohden. Natriumkloridin ja kaliumkloridin korkeampi liukoisuus
pitavat yhdisteet liuenneena, kun taas natriumsulfaatti saostuu. Kiinted saostuma ja neste
erotetaan toisistaan sentrifugilla tai suodattimella. Uuttoprosessien etuina ovat niiden
verrattain edullinen hinta ja yksinkertaisuus. Haittana voidaan pitaa suhteellisen heikkoa
poistotehokkuutta ja suurempia natriumhéavidita (Johansson 2005). Prosessin toiminta

vaatii myos rikkihappoa. (Tiirikainen 2017.)
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Kuva 2.11 Andritz ALE toimintaperiaate (muokattu lahteesta Tiirikainen 2017).

Haihdutuskiteytys on liuotusta monimutkaisempi prosessi ja siihen perustuvia laitoksia
on otettu kayttéon viime vuosina muutamia kappaleita. Haihdutuskiteytysprosessin
ensimmaisessa vaiheessa tuhka liuotetaan kokonaan veteen, mikéa vaatii yleensa noin 0,4
kiloa tuhkaa kiloa vettd kohden. Varsinainen Kkiteytysprosessi tapahtuu
tyhjohaihduttimessa, jonka lammittdminen voidaan toteuttaa esimerkiksi hoyrylla.
Y leisin ratkaisu on kayttaa haihduttamon toisiohdnkia (Johansson 2005). Haihduttimessa
liuoksesta poistetaan nestettd, mikd johtaa ylikyllaisyyteen ja natriumsuolojen
kiteytymiseen. Kiteyttimessa muodostetut Kiteet poistetaan nesteesta suodattimella tai
lingolla. Muodostetut Na,SOs-kiteet palautetaan lipedkiertoon ja kalium/kloori rikas liuos
poistetaan selektiivisesti kierrosta. Natriumkloridi ja kaliumkloridi ovat liukoisena
nesteessd, kun taas natriumsulfaatti ja natriumkarbonaatti ovat kiteytyneet. (Vakkilainen
2002.)
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Vakkilaisen (2002) mukaan UPM-Kymmenen tehtailla tehtyjen koeajojen perusteella
voidaan péatelld, ettd kiteytykselld saavutetaan 90 %:n poistotehokkuus kloridissa ja yli
80 %:a natriumista saadaan talteen. Kaliumin poistotehokkuus riippuu enemmén
kiteytysolosuhteista ja prosessin suunnittelusta. Andritz lupaa ARC-prosessin yltdvan
my0s kaliumin erottamisessa 90 %:n tehokkuuteen. Kiteytyksen huonoja puolia
liuotukseen verrattuna ovat korkea hinta, monimutkaisuus ja l&mmontarve. Parempi
erotustehokkuus ja alhaisemmat natriumhéviét ovat kiteytyksen vahvuuksia. Kuvassa

2.12 on esitetty ARC-prosessin toimintaperiaate. (Tiirikainen 2017.)
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Kuva 2.12 Andritz ARC toimintaperiaate (muokattu lahteesta Tiirikainen 2017).

Andritzin ARC:n liséksi Kiteytykseen perustuu myds HPD:n CRP-prosessi. Kiteytys
toimii tdssa prosessissa Vvastaavalla tavalla kuin Andritzillakin ja kiteyttimessa
kristalloituu natriumsulfaattia, kaliumista voi Kiteytya glaseriittia ja karbonaatti
muodostaa burkeiittia. Kiteet erotetaan rejektiliuoksesta rumpusuotimella. (Vakkilainen
2002.)
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3 KITEYTTAMINEN

3.1 Kiteyttdmisen teoria

Kiteet ovat kiinteitd atomeista sadnnollisesti muodostuneita rakenteita. Kiteissa tietyn
yhdisteen atomien véliset etdisyydet ovat vakioita. Kiteiden hyvid ominaisuuksia
erottamisprosessien  kannalta ovat niiden korkea tilavuuspaino ja hyvét
kasittelyominaisuudet. Naistd johtuen kuivaaminen on helppoa tehdd suodattimella tai
sentrifugilla. (Couper et al. 2010.)

Kiteiden ulkoiseen muotoon vaikuttaa niiden sisédinen koostumus ja olosuhteet, missa
kiteytyminen tapahtuu. Kiteytymisnopeudella, kaytetyll& liuottimella ja epdpuhtauksilla
on merkittédvé 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 tirked osa kiteytysprosessin hallintaa. (Myerson &
Ginde 2002, 42.)

Kiteiden koko ja muoto voivat vaihdella voimakkaasti Kkiteytysnopeuden 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 selkeitd seindmid. Kiteytyminen voidaan ajatella kaksivaiheisena
prosessina, jonka ensimmainen vaihe on ydintyminen eli uuden kiteen syntyminen ja
toinen vaihe on naiden Kkiteiden kasvaminen. Naitda kutsutaan nukleaatioksi (engl.
nucleation) ja Kiteiden kasvuvaiheeksi. Prosessin kannalta on olennaista ymmartéa
molemmat ilmiét. (Myerson & Ginde 2002, 42.)

Nukleaatio tapahtuu, kun liuos saatetaan ylikylldiseen tilaan eli se ei ole tasapainossa.
Kiteytyminen on liuoksen ominaisuus, jolla se poistaa ylikyllaisyystilan ja paatyy jalleen
tasapainoon. Ylikyllaisyyden vapautuminen tapahtuu sek& nukleaationa ettd Kiteiden
kasvuvaiheena. Nukleaation ja kasvuvaiheen valinen suhde maarittdd muodostuvien
kiteiden koon ja kokojakauman eli on erityisen téarked tekija teollisen kiteytysprosessin

hallinnassa. Ylikyll&isilla liuoksilla esiintyy usein metastabiileja tiloja, joissa nukleaatio
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ei ole spontaani ilmid vaan tarvitsee katalyytin tapahtuakseen. Kun ylikyll&isyytta
lisdtddn metastabiililta alueelta ja ylitetddn metastabiiliuden raja saadaan vasta aikaan
spontaani nukleaatio ja ylikyllaisyys purkautuu muodostaen kiteitd. Metastabiilin alueen
leveys on tdrked tieto teollisen prosessin hallitsemisen kannalta. Kuvassa 3.1 on esitetty
metastabiilialue kaanteisen liukoisuuden omaavilla liuoksilla. (Myerson & Ginde 2002,
44.)
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Kuva 3.1 Kylldisyyskayra ja metastabiilialue kaanteisen liukoisuuden omaavilla liuoksilla.

Nukleaatio voi tapahtua vain, kun liuos on ylikylldisessa tilassa. Kuvan 3.1 pisteessd A
nukleaatiota ei voi tapahtua, koska liuos on alikylldinen ja tasapainossa. Nukleaation
paamekanismit ovat priméarinen ja sekund&&rinen, joista primaérinen nukleaatio
tapahtuu ilman Kidepintojen lasndoloa, kun taas sekundadrinen nukleaatio vaatii
kidepintojen osallistumisen. Kiteytysprosessin hallitsemiseksi tarkeintd on ymmartaa
priméarin ja sekundaarisen nukleaation ero. Primaarinukleaatio voi tapahtua myos eri
mekanismeilla, mutta niitd ei kdyda téssd tyodssa tarkemmin lapi. Sekundaarisessa
nukleaatiossa jo olemassa olevilla kiteilla on katalysoiva vaikutus ja nukleaatio tapahtuu
alemmalla ylikyllaisyyden tasolla kuin primadrissd nukleaatiossa. Sekundaarinen
nukleaatio on ainut nukleaatiomekanismi, kun liuoksen konsentraatio on metastabiililla
alueella eli kuvan pisteessd C. Primadria nukleaatiota tapahtuu, kun liuos saavuttaa
metastabiilin rajan eli pisteen D. Kokonaisuudessaan nukleaation ymmarrys on heikolla
tasolla, vaikka tutkimusta on tehty kohtalaisesti. (Myerson & Ginde 2002, 45.)
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Ylikyllaisyysaste on Kriittinen muuttuja kontrolloitaessa nukleaationopeutta. Muutos
ylikylldisyydessd kolminkertaistaa nukleaationopeuden. Ylikylldisyyden kasvaessa
kriittisten ydinten koko pienenee ja todennékoisyys ydinten selviamiselle ja kasvamiselle
isoiksi kiteiksi pienenee. La&mpdotilan rooli nukleaatiossa on heikosti tunnettu, koska
ristiriitaisia tuloksia on raportoitu eri tutkijoiden kesken. Nyvlt (1981) on todistanut, etta
lampotilalla  ei  ole merkittdvdad vaikutusta nukleaatiojarjestykseen. Liuoksen
sekoittamisesta on saatu vastaavasti ristiriitaisia tuloksia. Ep&puhtauksien vaikutusten
arviointi on erittdin monimutkaista ja hankalaa ennustaa. Kuitenkin joissain tapauksissa
niiden rooli on merkittédvé, koska ne voivat absorboitua kiteen pintaan ja estda kiteiden
kasvun. (Myerson & Ginde 2002, 48.)

Prosessia ylos ajettaessa ensimmaiset kiteet muodostuvat primaérin nukleaation kautta,
jolloin ylikyllaisyys saavuttaa hetkellisesti metastabiilinrajan. Vaihtoehtoisesti voidaan
kéayttad siemenkiteitd, joiden Kkatalysoiva vaikutus saa sekundédérisen nukleaation
tapahtumaan. Kontakteista aiheutuva sekundaarinen nukleaatio on péadasiallinen
kiteytysmekanismi teollisissa sovelluksissa. Vaikka sekundaarinen nukleaatio on hyvin
monimutkainen ja vaikeasti ennustettava ilmid, voidaan yleisida suosituksia tehda
nukleaationopeuden ja kidekokojakaumien hallitsemiseksi. Tormayksia aiheuttavat
pumput, sekoittimet ja Kkiteyttimen seindmat ja niilld on oma vaikutuksensa
kiteytysprosessin  toimivuuteen.  Pehmustetuilla  impellereilla ja  nylon/teflon
pinnoitetuilla sekoittimilla voidaan laskea nukleaationopeutta. Myos virtausolosuhteiden

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

Lopulliseen kidekokojakaumaan vaikuttaa nukleaation lisaksi olennaisesti myos kiteiden
kasvuvaihe. Kiteiden kasvu voi tapahtua kahdella eri mekanismilla. Ensimmadisen
mukaan kasvuvaiheessa liukoiset molekyylit liittyvat jo olemassa oleviin Kiteisiin
ylikyllaisesta liuoksesta ja toisen mukaan molekyylit/ionit liittyvat kristallihilan pintaan
kiintedssa olomuodossa (Vonk 2016, 45). Olosuhteet ja kiteiden kasvunopeus vaikuttavat
my0s tuotteen puhtauteen ja kiteiden kéayttdytymiseen. Kasvua voidaan mitata
dimensioilla tai massan kasvulla. Dimensiot antavat paremman kuvan
suodatusominaisuuksista, koska dimensiot maarittavat lapaiseeko kide kankaan vai ei.
Kiteytysprosessin kehittdminen ja operointi ovat huomattavasti helpompaa, jos tietoa

kidekasvun kinetiikasta on saatavilla. Kasvuvaiheessa voidaan olettaa, ettd kiteiden
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muodostumisnopeus ja kiteiden koko ovat verrannollisia, mutta kaikissa tapauksissa tdméa
ei pade. Selke&dd teoriaa kiteiden kasvuvaiheeseenkaan ei ole olemassa. (Myerson &
Ginde 2002, 53.)

Kiteiden agglomeraatiota voi tapahtua kiteiden toérmatessd toisiinsa turbulenttisessa
virtauksessa tai Brownian liikkeen seurauksena. Agglomeraatio tapahtuu, jos Kiteiden
vélinen sidosvoima ylittd4 systeemin aiheuttaman erottavan voiman. Agglomeraatio on
usein tarked ilmid kiteytysprosesseissa, joissa liikutaan suhteellisen suurien
ylikyllaisyysasteiden alueella. Kappaleiden vélinen sitoutuminen on seurausta van der
Waals voimasta, séhkoisestda varauksesta tai kappaleiden valille muodostuneista
sidoksista. Sidoksien muodostuminen on mahdollista, jos kiteet ovat pidemman 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 pitédvét edelleenkin paikkaansa, mutta tuoreempaa tutkimusta olisi
todenndkoisesti saatavilla esimerkiksi nukleaation selittdmiseksi. Taman tyon
tarkoituksena on kuitenkin vain saada perustavanlaatuinen ymmarrys karkean teollisen

kiteytysprosessin hallintaan, joten uusimpia tutkimuksia ei kdydéa lapi.

3.2 Teolliset kiteytysprosessit

Teollisista kiteyttimista tyypillisimmét mallit ovat pakkokiertokiteytin (FC), DTB-
kiteytin (engl. draft-tube-baffle) ja Oslo-kiteytin (engl. Oslo growth-type). Téssa tyossa
keskitytddn tarkemmin vain jatkuvatoimisen pakkokiertokiteyttimen toimintaan.
Jatkuvatoimiset kiteyttimet ovat suositeltu vaihtoehto, kun halutaan tuottaa suuria maaria
kiteitd taloudellisesti. Pakkokiertokiteytin koostuu Kiteytyssailiosta ja ulkoisesta
Kierratyslinjasta, mik& sisaltdd propellipumpun ja tarpeen vaatiessa myds
lammdnvaihtimen, jolla lisdtdan/poistetaan lampoa Kiteytinkierrosta. Sekoitus ja
tuotu/viety lampd saavat aikaan  jatkuvan  ylikyllaisyystilan  prosessiin.
Pakkokiertokiteyttimestd on seka yksi- ettd monivaiheisia  vaihtoehtoja.
Pakkokiertokiteytin on useimmin liitetty haihdutuskiteytykseen perustuviin prosesseihin,

kuten natriumsulfaatin Kiteyttdmiseen. (Chianese & Kramer, 204-205.)
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Pakkokiertokiteyttimet vaativat usein suhteellisen paljon energiaa ja viipymaajat ovat
Iyhyitd. Lyhyt viipymadaika johtaa usein pieniin kiteisiin. Tyypillisesti viipymaaika on 1-
2 tuntia, jolloin syntyvét kiteet ovat kooltaan 0,2-0,8 mm. (Vonk 2016, 55)

Teollisen kiteytysprosessin  monimutkaisuudesta johtuen kiteytyksenteoriaa voidaan
parhaiten hyddyntad olemassa olevan Kiteyttimen ongelmien ratkaisussa ja suorituskyvyn
kehittdmisessd. Uutta kiteytintd on hyvin hankalaa, ellei mahdotonta, kehittdd pelkan
teorian pohjalta. Kiteyttimen suunnittelussa tulee kayttdd hyodyksi myos
kayttajakokemuksia, jotta laitteisto vastaa vaatimuksia. Sovelluksesta riippuen
kiteyttimen suunnittelu voi vaatia pilottilaitoksen. L&htotiedot suunnittelulle tulevat
testauksista tai suunnittelijan aiemmasta tietdmyksesta ja kiteytettdvan aineen

analyyseisté. (Couper et al. 2010.)

Seuraavassa on Couper et al. (2010) tietoihin perustuen muodostettu lista
pakkokiertokiteyttimen suunnittelussa huomioon otettavista seikoista:

- Tuotteen liukoisuus kaytettavassa liuottimessa lampétilan funktiona ottaen
huomioon mahdolliset epapuhtaudet

- Fysikaaliset ominaisuudet tuotetuista Kiteista ja liuottimesta (kiteytyslampd,
ominaisldampd, viskositeetit, yms.)

- Syoéttoliuoksen ominaisuudet

- Kiteyttimen tuotantokapasiteetti

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

- Yhdisteen kiteytymiseen vaadittava viipymaaika (haluttu kidekoko)

- Kiteyttimen operoimiseen vaadittavat tilat sekd hoyryn, sdéhkon ja veden
saatavuus ja hinta

- Sallittava ylikyllaisyysaste (metastabiilialue)

- Lisaaineiden, epapuhtauksien ja pH:n vaikutus kiteen ominaisuuksiin,
kokojakaumaan, puhtauteen ja kovuuteen

- Rakennusmateriaalit

- Tekijat, jotka vaikuttivat mitoituksessa (vaiheiden lukumaara,

takaisinmaksuaika, yms.)
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- Lammaonsiirron ominaisuudet

- Tekijat, joiden mukaan paatetaan sallittava hoyryn nopeus, kiertonopeus,
Kiteytettdvan seoksen tiheys, sekoitusméaard, kiertopumpun ominaisuudet,
geometria, lampotilan nousu lammonvaihtimessa, syottoputken sijoittelu,
tuotteen ulosottoputken sijoittelu ja vaadittu instrumentointi Kiteyttimen
ohjausjarjestelméén

Jatkuvatoimisia Kiteytysprosesseja kéytetaan teollisuudessa kemiallisten hyddykkeiden
tuotannossa ja arvokkaiden kemikaalien talteenotossa jatevirroista. Tuotantokapasiteetit
vaihtelevat 12:sta 1200:n tonniin péivassé. Kiteyttimet voidaan jaotella monella tavalla,
tuotannollisesti tai energian kulutuksen perusteella. Kiteytysprosessit voivat olla hyvin
yksinkertaisia tai monimutkaisia k&yttotarkoituksesta riippuen. Kiteytysprosessin

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

- vaaditun tuotantokapasiteetin saavuttaminen ja saanto
- vakaa ja ongelmaton kaytto

- riittdvén puhdas tuote

- optimaalinen kidekokojakauma

- vahdinen energian kulutus

- vahdinen likaantuminen ja karstoittuminen

Tavoitteiden saavuttamisen kannalta tarkeimmat alueet ovat:

- prosessin virtauskaavio
- prosessiolosuhteet
- kiteytyslaitteiden mekaaninen toteutus

- prosessin ohjausjarjestelman toteutus ja oikeanlaisten instrumenttien valinta

Tehokkaan ohjausjéarjestelmén térkein tavoite on varmistaa tasaiset olosuhteet
kiteytymiselle, mutta teollisten kiteyttimien suuresta koosta johtuen tama ei aina ole
mahdollista. Tarkeimmat parametrit tuotettujen Kiteiden laadun kannalta ovat prosessin
tuottavuus (kg/mh), kiteiden maara seoksessa ja ylikyllaisyys, jolla kiteytymista
hallitaan (Vonk 2016, 56). Ominaiset ohjausarvot prosesseille, kuten ylikyllaisyys ja
viipymaaika, méaéritetddn jo suunnitteluvaiheessa. N&ma tulee pitdd operoitaessa

mahdollisimman vakaina seuraamalla ja kontrolloimalla tdrkeimpia prosessimuuttujia.
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Perinteisia kiteytykseen liittyvid prosessimuuttujia ovat paine, lampétila, tiheys, pinta,
virtausnopeus ja pH-arvo. N&mé& ovat yleisesti feedback-ohjauksessa hyddynnettyjéa.
Kiteytykselle ominaisia muuttujia ovat tuotteen laatu ja Kiteiden koko, joiden kaytto
prosessin ohjaamisessa on hyvin vahéistd mittausten monimutkaisuudesta johtuen.
(Chianese & Kramer 2012, 204.)

Pakkokiertokiteyttimen hallinnassa olennaista on varmistaa oikeanlainen massatase.
Syottd Kiteyttimeen sdadetddn haihdutetun veden ja poistettujen kiteiden perusteella.
Vaadittu kapasiteetti saavutetaan sdatamalla hoyryn virtausta lammonvaihtimeen, mika
madrittdd hoyrystetyn veden mdadrén ja taman seurauksena myos kiteytysnopeuden.
Kiteytintda operoidaan vakiotiheydessd, mikda maarittdd viipymadajan seka
kokonaiskidepinta-alan. Kiteiden poistoa s&&detddn seoksen tiheyssaadolld, mikéa
madrittdd  virtausmaaran  sentrifugoitavaksi.  Operointilampétila  yll&pidetéén
kontrolloimalla hdyrytilan painetta kiteytyssailiossd puhaltamalla ilmaa tyhjopumpun
imulinjaan. Lammadnsiirtimen  putkipuolen  lampodtilaero  on  tdrked parametri
madritettdessa ylikylldisyytta ja lammaonsiirto-olosuhteita. Paisunta-astian vesipinnan
ylapuolisen alueen seinien pesusekvenssi on myds tarpeellinen. (Chianese & Kramer
2012, 205.)

Jatkuvatoimisten prosessien tapauksessa toimitaan metastabiililla alueella, jolloin
kiteiden muodostuminen tapahtuu sekund&arisen nukleaation kautta. Sekundaarisen
nukleaation kontrollointi on tarkein tekija kiteytysprosessin granulometrian kannalta.
Mité pienempéna sekundaarisen nukleaation nopeus pidetdan, sitd isommiksi yksittaiset
kiteet voivat kasvaa. Ylikylldisyydessa ei voida menna metastabiilin alueen ylépuolelle,
koska talloin Kiteitd alkaa muodostumaan spontaanisti, eikd prosessia voida hallita.
Spontaanin kontrolloimattoman nukleaation tapauksessa sen valtavasti nopeampi
kiteiden muodostus johtaa todella pieniin Kiteisiin, joiden erottaminen eméavedesta on
erittain hankalaa. (Beckman 2013, 204-205.)

N&ma asiat huomioon ottaen kiteyttimia suunniteltaessa on tarkeda pitad seuraavat asiat
mielesséd (Beckman 2013, 205.):
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- Misséén vaiheessa tai sijainnissa Kiteytysprosessin aikana ei saa ylikyllaisyyden
taso ylittdd metastabiilinalueen rajaa, jotta primaarinen nukleaatio valtetdan ja

vain sekundaarinen nukleaatio luo uusia kiteita.

- Metastabiilialue tulee méérittdd kokonaisuudessaan, jotta mahdollinen Kkiteiden

kasvunopeus on riittava.

Kiteiden muodostumisnopeuden hallinta tapahtuu lisadmalléd/vahentamalla sisédén tuotua
energiaa, jonka avulla voidaan vaikuttaa my6s muodostuvien Kiteiden kokoon.
Ylikyllaisyyden taso Kiteytettdvassd seoksessa riippuu myds Kierratysvirtauksen
suuruudesta. Suuri kierratysvirtaus kiteyttimessa vahentad ylikyllaisyytta tasaamalla
kyllaisyyseroja, kun taas pieni virtaus lisdd sitd. Kierratysvirtaus tulee s&atda
tuotantoméarien mukaan ja on térkein teollisen kiteyttimen suunnittelussa huomioon
otettava tekijd. Kierrdtyksen vaikutuksesta kiteytynyt massa sekoittuu ja ylikylldisyys
tasoittuu kiteyttimen eri osissa. (Beckman 2013, 204.)

Koska metastabiilin alueen leveys on usein vain muutaman g/l, suuret Kierratysvirtaukset
ovat tarpeellisia. Sallittua ylikylldisyystasoa 1 g/l vastaava kierratysvirtaus on jo 1000
m?/h, jotta kiteiden muodostumisnopeus on 1 t/h. Suuret kierritysvirtaukset saavutetaan
usein vain aksiaalisilla pumpuilla. Oikean kierratysvirtauksen Ioytamisen liséksi
huomiota pitda kiinnittdd myos riittdvaan kidepintojen madrdan, jotta primaarinen
nukleaatio voidaan luotettavasti valttad. Kasvavia Kiteitd pitdd olla riittdva maara
suhteessa syntyviin. Yleisesti riittdva tiheys Kiteyttimen sisalla on 15-25 m-%:a kidettd,

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

Kiteiden erotus voidaan toteuttaa erilaisilla lingoilla. Tehtaan prosessissa kaytettava
tyontétyyppinen linko vaatii korkeamman tiheyden kuin, milld Kiteytintd operoidaan.
Talloin kiteyttimen jalkeen vaaditaan esierotusvaihe seoksen kuiva-aineen nostolle, joka
voi vaikuttaa myos kiteyttimen tiheyssaddon toteutukseen. Usein tiheyssdédtd joudutaan
toteuttamaan téllaisissa sovelluksissa virtaussaadolld, jossa on tiettyjad rajoitteita.
(Chianese & Kramer 2012, 205)

Kide-vesiseoksen varastointiin on syyta kiinnittdd huomiota ja usein suodattimet ja
sentrifugit vaativat seoksen jatkuvaa kierrattamista. Kierrattdminen voi tosin aiheuttaa

ylimééardistd 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 Na>SO4 ja Na,COs, ja ndiden mahdollisesti muodostamat kaksoissuolat
omaavat kadnteisen liukoisuuden korkeissa yli 40 °C ldmpotiloissa. Kéénteisen
liukoisuuden yhdisteiden kayttaytymistd lampotilan muuttuessa on havainnollistettu
kuvassa 3.2. (Shi et al. 2001b.)

——— NaZCO3
—— Nazso4

0.10 —— Burkeite —

Konsentraatio [g/g liuosta]

005 4 -

0.00 I I l l l 1 L 1 1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Lampétila [°C]
Kuva 3.2 Natriumsuolojen ja burkeiitin liukoisuus veteen (muokattu lahteesta Shi et al. 2001b).

Lentotuhkan kiteytysprosesseissa kiteytetdan natriumsulfaattia ja natriumkarbonaattia.
Néiden yhdisteiden mééarien valinen suhde on tarked parametri, joka vaikuttaa suolojen
kiteytymiseen. Moolisuhde lentotuhkassa voidaan ilmaista seuraavalla yhtalélla 3.1.
(Gourdon et al. 2010.)
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X = n(Na,C03) (31)

n(Na2C03)+n(Na2504_)

Shi & Rousseau (2001a) tutkivat Kiteiden ja liuoksen koostumuksen muutosta kiteytyksen
aikana ja huomasivat, ettd moolisuhteet muodostuneissa kiteissé poikkesivat toistuvasti
liuoksesta. Moolisuhteiden havaittiin muuttuvan ajan myota kohti ideaalista burkeiitin
koostumusta, joka on siis 2 mol Na,SO4 / 1 mol Na,COz. Nama havainnot voidaan
perustella, silla ettd kiteytymisen nopean Kinetiikan takia ensimmaiset muodostuvat kiteet
eivat ole tasapainossa liuoksen kanssa, mutta hakeutuvat tasapainoon kiteytyksen
jatkuessa.

Na;SOs.  ja NaxCOs-kiteiden koostumus on riippuvainen suolojen vélisesta
moolisuhteesta. Neljaa eri kidelaatua voi syntya erilaisilla moolisuhteilla, mitka on
esitetty taulukossa 3.1. Kun suhde (x) on alle 0,167, muodostuu pelkastédén
natriumsulfaattia, kun x on vélilla 0,167-0,833 muodostuu burkeiittia, kun x on 0,833-
0,889 natriumsulfaattibikarbonaattia ja kun x on yli 0,889 muodostuu
natriumkarbonaattia. Burkeiitti (2Na.CO3°Na2SO4) voi muodostaa kiteitd vaihtelevilla
koostumuksilla, joista ainakin koostumuksia 0,22<x<0,5 on léydetty. Molemmilla
kaksoissuoloilla on kaanteinen liukoisuus suhteessa lampdétilaan. (Shi & Rousseau
2003c.)

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

Liuoksen Kiteiden
Alue
koostumus koostumus
Sulfaatti (S) X < 0,167 NazSO4
Burkeiitti (B) 0,167 < x< 0,833 Na>,CO3'2Na,SO4
Bikarbonaatti (U) | 0,833 <x< 0,889 2Na,CO3'NaxSO4
Karbonaatti (C) X > 0,889 Na.COs

Kiteytys, joka sisaltdda vahintdan kahta eri komponenttia, johtaa aina myds liuoksen
koostumuksen muutokseen. Liuoksen koostumuksen muutos on sitd voimakkaampaa,
mitd enemman kidemassaa syntyy. Koostumuksen muutoksen suunta riippuu
lahtoliuoksen koostumuksesta. Kuvassa 3.3 on havainnollistettu tatd ilmiota

natriumkarbonaatin ja natriumsulfaatin tapauksessa. Kuvaajan horisontaalinen akseli on
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jaettu neljagdn osaan muodostuvien Kiteiden koostumuksen perusteella. Kiteytyksen
aikana liuoksen koostumus muuttuu alueiden rajalla olevien nuolien osoittamaan
suuntaan. Kuitenkin kuvaan merkityissa pisteisséd 1, 2 ja 3 muodostuu kiteitd, jotka
omaavat muuttumattoman koostumuksen koko prosessin ajan. Téllainen tilanne
saavutetaan, kun koostumus liuoksessa on sama kuin Kkiteissa. Nait4 pisteita kutsutaan
muuttumattomiksi pisteiksi. (Shi et al. 2003b.)

Alueet: S 8 U c

Na,CO; mooliosuus kiteissa

0.0 \= Ll L L 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Na,CO; mooliosuus liuoksessa

Kuva 3.3 Liuoksen koostumuksen vaikutus muodostuneiden kiteiden koostumukseen, ja Kiteiden
ja liuoksen vélisen tasapainon hakeutuminen (muokattu l&hteesta Shi et al. 2003b).

Muuttumaton piste 1 sijaitsee natriumsulfaatti- ja burkeiittialueen rajalla. Kiintea 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 my6ta aiheutuvan
natriumsulfaatin Kkiteytymisen seurauksena. Lopulta koostumus saavuttaa rajapisteen,
jossa myos burkeiitti alkaa kiteytya ylimaaraisten natriumkarbonaatti kiteiden mukana.
Pisteen 1 oikealla puolella, mutta ennen pistettd 2, kéyrd on pisteiden vélisen
diagonaalisen suoran ylapuolella, miké tarkoittaa, ettd burkeiitin kiteytyminen pienentaa
liuoksen karbonaattipitoisuutta ja liuoksen koostumus hakeutuu kohti pistettd 1. (Shi et
al. 2003b.)
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Toinen muuttumaton piste sijaitsee burkeiittialueen keskelld ja vastaa karbonaatin ja
sulfaatin valistd moolisuhdetta 0,25. Kiteytyminen liuoksesta, joka on kummalla tahansa
puolella t&t& pistettd, johtaa pois pisteestd 2. T&std johtuen pistettd kutsutaan
metastabiiliksi pisteeksi. Vertikaalinen viiva tasta pisteesta rajaa burkeiittialueen kahteen
osaan. Burkeiitin kiteyttdminen 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 kiteitd muodostua. Kolmas muuttumaton piste sijaitsee
bikarbonaatin ja natriumkarbonaatin rajalla, jossa kiteytyminen ja liuoksen koostumus
kayttaytyy vastaavalla tavalla kuin pisteen 1 tapauksessakin, mutta eri yhdisteilld. (Shi et
al. 2003b.)

Burkeiitin muodostamat kiteet ovat muodostuessaan pienid, mutta muodostavat nopeasti
isompia Kiteita liittyessdan toisiinsa. Bikarbonaatin kiteet ovat vastaavasti hyvin pienid,
mutta niilla on vield selkeasti hitaampi kasvunopeus kuin burkeiitilla. Bikarbonaatin
kiteytymisessa muodostuu enemmén pienid kiteitd ja kokonaisuudessaan sen
kiteytymisominaisuudet aiheuttavat voimakkaampaa likaantumista myds mustalipean
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 heikentavat kloorin ja
kaliumin poistotehokkuutta ja natriumin talteenottotehokkuutta uuttoprosessissa.
Kayvilta laitoksilta saatujen kokemusten perusteella karbonaattipitoisuus tulee olla alle 5
m-%:a, jotta todennakdisesti burkeiittia (ei ole vahvistettu) ei ala muodostumaan ja

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

Minday et al. (1997) mukaan burkeiitin muodostuminen aiheuttaa kuollutta
karbonaattikuormaa systeemiin, mutta kasvattaa natriumin talteenottoastetta. Karbonaatti
on haitallinen, vaikka ESP-tuhkassa ei olisi riittdvasti karbonaattia burkeiitin
kiteytymiseen, koska se aiheuttaa Na2SO4 alueen kutistumisen. Karbonaatin haitallinen
vaikutus voidaan valttdd hapottamalla natriumkarbonaatti  natriumsulfaatiksi
tuhkaliuoksesta. Rikkihappoa voidaan kayttaa tdhan tarkoitukseen. Sirén (2006) Kiteytti
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asian, siten etta karbonaatilla ei varsinaisesti ole vaikutusta kalium- ja klooritaseisiin,

mutta natrium ja rikkihaviot riippuvat CO3/SOs-suhteesta.

3.3.2 Epapuhtaudet lentotuhkassa

Shi et al. (2003) tutkivat kalsiumin ja muiden epé&puhtauksien vaikutusta burkeiitin
kiteytymiseen ja huomasivat kalsiumilla olevan merkittdva vaikutus muodostuneiden
burkeiittikiteiden kokoon. Kalsiumia siséltavien liuosten kiteyttdminen johti isojen myds
kalsiumia sisaltavien burkeiittikiteiden syntyyn. Liuokset, joista kalsium oli poistettu,
tuottivat pelkdstaan pienid kiteitd. Kalsiumin todettiin toimivan inhibiittorina burkeiitin
kiteytymisessd eli se nostaa burkeiitin metastabiiliarajaa ja hidastaa sekunddarista
nukleaatiota. Isommat Kiteet selittyvét silld, ettd liuoksen ylikylldisyys purkautuu
voimakkaammin kiteiden kasvuun kuin nukleaatioon inhibiittorin 1asna ollessa. Myos
muilla vastaavan varauksen ja ionisdteen omaavilla kationeilla (esimerkiksi elohopea
(+2), cerium (+3) ja neodyymi (+3)) havaittiin olevan samanlainen vaikutus burkeiitin
kiteytymiseen. Neodymiun-Kkationit estivét burkeiitin nukleaation kokonaan ja syntyneet
kiteet olivat pelkk&& natriumsulfaattia. Samassa tutkimuksessa havaittiin, ettei
kalsiumkarbonaatin  lisddmiselld ole vaikutusta puhtaan natriumsulfaatin tai

natriumkarbonaatin Kiteytymiseen.

Lentotuhkan kiteytyksessa voi muodostua glaseriittia (3 K2SO4*NazSQOs), jos kaliumin
pitoisuus Kiteytettdvassa liuoksessa nousee riittavan korkeaksi. Linken (1958) tekeman
tutkimuksen mukaan glaseriittia alkaa saostua NaxSO4 ja KoSOj siséltavassa systeemissa,
kun Kkaliumin konsentraatio saavuttaa 7 m-%:a (liuoksen kuiva-aineesta).
Kayttokokemusten perusteella uuttoprosesseissa glaseriitti aiheuttaa ongelmia vasta, kun
kaliumin pitoisuus rejektin kuiva-aineessa on yli 11 m-%:a (Larsson 2012). Kalium
konsentraatiota kiteytettavassa liuoksessa voidaan laskea pienentamalld kierrétettavan

rejektin maaréa ja lisadmalla poistettavaa virtausta.
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4 K-JA CL-EROTUSPROSESSI

4.1 Lahtotilanne

Kaliumin ja kloorin-erotusprosessin kaytettdvyydessa on ollut haasteita tehtaan ylos
ajosta lahtien. Tdma voidaan havaita kuvasta 4.1, jossa on esitetty lingon pyorimisaika 6
kuukauden ajanjaksolta ndhd&an lingon olleen poissa ajolta suurimman osan ajasta.
Kiteytysprosessia voidaan operoida myos ilman linkoa, mutta talldin kiteiden ja rejektin
erotus tapahtuu vain selkeyttimessd, mik& tarkoittaa heikkoa kaliumin ja Kkloorin
erotustehokkuutta. Prosessin heikkoon kaytettavyyteen on ollut monenlaisia syitd, mutta
suurin on mitd todenndkdisimmin uuden prosessin kayttdonotosta johtuva kokemuksen
ja tiedon puute. Tehtaan muiden osastojen tilanne vaikuttaa prosessin kéytettavyyteen
suoraan, koska lamp6 prosessiin tuodaan haihduttamon toisiohdyrynd ja haihduttamoa
ajetaan tehtaan selluntuotannon perusteella. Prosessiin ajettavan lentotuhkan koostumus
on myo6s vahvasti soodakattilan ajotilanteesta riippuvainen. Téssa tydssa keskitymme
vain Kiteytysprosessiin liittyviin ongelmiin, eikd esimerkiksi soodakattilan operointiin

oteta kantaa.
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Kuva 4.1. Tuhkalingon kaytettavyys 6 kuukauden ajanjaksolta.

Heikosta kaytettavyydesta johtuen prosessin todellista suorituskykya ei ole vield mitattu,
vaan kaikki prosessin kehitystyd on mennyt ongelmien ratkaisuun ja korjauksiin. Taméan
tyon tavoitteena on nostaa prosessin kdytettavyys ensin lahelle tehtaan kaytettavyytta ja
tdmén jalkeen mitata prosessin todellista suorituskykya. Laitevalmistaja on luvannut
kaliumin ja kloorin erottumistehokkuuden olevan lahella 90 %:a ja natriumhaviiden
olevan maksimissaan 20 %:a (Tiirikainen 2019). Tyon tavoite on saataa prosessia, siten

ettd nama arvot saavutetaan.
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Kaynnissapitajien kanssa kaytyjen keskustelujen perusteella suurimmat ongelmat
prosessissa liittyvat mittausten toimivuuteen ja tiedon puutteeseen. Erityisesti
tiheysmittauksissa on ollut vikoja ja epatarkkuutta, mikd on aiheuttanut ongelmia
kiteyttimen hallinnassa ja tatd kautta myds Kiteiden ja rejektin erottamisessa lingolla.
Tehtaan ylos ajosta lahtien prosessiin on tehty paljon korjauksia ja muutoksia, koska
prosessi ei ole lahtenyt toimimaan téysin suunnitellulla tavalla. Useat muutokset ja
ongelmat sek& heikko viestintd ndista vuoroille ovat johtaneet siihen, ettd vaadittavaa

osaamista prosessin ajamiseen ei ole ollut.

Kaynnissapitajien osaamisella on merkittdva vaikutus prosessin kaytettavyyteen ja
kehitysty6ssé kiinnitetadn prosessin toiminnan lisaksi paljon huomiota myo6s viestintaan
ja kouluttamiseen. Kaikki muutokset ja huomiot pyritddn viestimaan vuoroille
sédannollisesti, jotta kaytettavyys kehittyy portaittain kohti tehtaan kaytettavyyttd. Tyon
tavoitteena on luoda kéynnisséapitdjille selkedt ohjeet prosessin ajamiseen ja kentélla

suoritettaviin toimenpiteisiin.

Ajo-ohje laaditaan yhteistyossa laitetoimittajan kanssa ja sen laht6tietoina kéytetddn
prosessin suunnitteluarvoja, kayttokokemuksia ja naytteista tehtyja analyyseja. Laadittu
ajo-ohje loytyy tyon liitteestd 1. Seuraavassa kappaleessa kaydaan hieman tarkemmin lapi

teoriaa ja havaintoja, joiden pohjalta ajo-ohje laaditaan.

4.2 Prosessin ajomallin kehittdminen

Kiteytysprosessi voidaan jakaa kolmeen osaan: tuhkan liuotukseen, kiteytykseen ja
kiteiden ja nesteen erotukseen. Eri prosessinosien tehtdvat ja naihin liittyvia ongelmia

kéydaan seuraavissa kappaleissa tarkasti lapi.

4.2.1 Tuhkaliuoksen sy6tto kiteyttimeen

Tuhkan liuotusséilion jalkeisen kyllaisyystilan hallinta on edellytys kiteytysprosessin
toiminnalle. Ideaalisessa tilanteessa syottovirtaus olisi tdysin kylldisessa tilassa.
Kaytdnndssa tama ei ole kuitenkaan mahdollista johtuen mittausten epétarkkuudesta.
Lampétilan vaihtelut syotettavassa liuoksessa muuttavat kylldisyyspistettd jatkuvasti
(Couper et al. 2010, 554). Tuhkan annostelu peltien avulla ja sekundaarilauhteen kaytté

liuottimena aiheuttavat lampdétilan muutoksia syotettdvassa liuoksessa. Liuotussailion
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trendeista huomataan, ettd tasaisessakin ajotilanteessa tuhkaliuoksen lampétila voi
vaihdella 75 ja 95 asteen valilla. Lentotuhkan tapauksessa erityisen haasteen kyllaisen
liuoksen valmistamiseen tuo lentotuhkan koostumuksen vaihtelu. Koostumuksessa
voimakkaimmin muuttuu karbonaatin ja sulfaatin vélinen suhde, jolla on vaikutus
kyllaisyyspisteeseen. Karbonaatin ja sulfaatin vélinen moolisunde on vaihdellut
laboratorioanalyysien perusteella 0,15 ja 0,5:n vélill4, mutta useimmiten moolisuhde on
lahelld 0,4:4.

Liukenematon tuhka kiteyttimeen syotettdvan liuoksen seassa on ollut ajoittain yksi
merkittdva syy prosessin toimimattomuuteen. Liukenematon tuhka héiritsee Kiteiden
kasvamista kiteyttimessd ja néin ollen voi tehdd eméveden ja kiteiden erottamisen
mahdottomaksi selkeyttimelld ja lingolla (Couper et al. 2010, 554). Prosessin
kaytettdvyyden kannalta on varmempaa ajaa prosessia suuremmalla turvamarginaalilla
kuin laitevalmistaja suosittelee. Tuhkavirtauksen s&ato peltien avulla on epéatarkkaa ja
heilahduksia syotettdvan liuoksen tiheydessd tapahtuu vakisinkin  nykyisilla
prosessiratkaisuilla. Jos kiteytysprosessin energiatehokkuutta ja tasaisuutta halutaan
tulevaisuudessa kehittad, tulisi tiheyssaadon tarkkuuteen kiinnittdd enemman huomiota.

Talloin olisi otettava huomioon myos tuhkan koostumuksen ja lampétilan vaikutus.

Jatkuvatoimisen prosessin kannalta on olennaista pitdd syotettdvan liuoksen virtaus
tasaisena, koska se vaikuttaa paisunta-astian jalkeiseen ylikyllaisyysasteeseen (Myerson
2002, 210). Kayttokokemusten perusteella nopea muutos liuotetun tuhkan syotdssa

aiheuttaa hyvin todennékoisesti metastabiilinalueen ylittymisen kiteyttimessa.

4.2.2 Kiteytin

K- ja Cl-erotusprosessin kiteytin on tyypillinen esimerkki pakkokiertokiteyttimen
soveltamisesta. Kiteyttimen hallintaa kehitetddn vertaamalla tdman hetkistd ajomallia
kirjallisuudesta l6ytyvaan Kiteytymisteoriaan ja lentotuhkan ominaisuuksista 16ydettyyn

tietoon. Julkaistua tutkimusta lentotuhkan kiteytysprosesseista ei loydetty.

Jatkuvatoimisen Kiteytysprosessin dynaamisesti hallittavat prosessimuuttujat ovat
(Myerson 2002, 201.; Chianese & Kramer 2012, 218.):

- kiteyttimen lampotila



- absoluuttinen paine
- kiertopumpun pyérimisnopeus
- liuoksen viipyméaika kiteyttimessa

- kiteen koko

- pinnan korkeus kiteyttimessa (paisunta-astia)

- massavirta sisaan ja ulos
- syottélampatila
- syottd konsentraatio

- tiheys kiteyttimessa
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Kiteytintd hallittiin laht6tilanteessa lahes pelkastdén tiheyden perusteella. Tiheyden

lisdksi kaynnissapitajat kavivat kentéltd tarkkailemassa kiteiden mé&arééd seoksessa ja

niiden koostumusta silmédmaéraisesti. Mitéan standardoitua mittaustapaa ei oltu kehitetty,

joten arviot olivat aina subjektiivisia. HOyryn syottd Kkiteyttimeen maaritettiin

tiheysmittauksen mukaan pitden tiheys laitetoimittajan antamalla tavoitealueella 1400-

1500 kg/m®. Kiteyttimeen syotettavan tuhkaliuoksen maara saadettiin Kkiteyttimen

paisunta-astian pinnan mukaan ja se siis maaraytyi padasiassa asetetun poistovirtauksen

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

kiteytintd paaasiassa hallittiin.
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Kuva 4.2. Kiteyttimen hallinta I4ht6tilanteessa.
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Kiteyttimen lampotilaa tai absoluuttista painetta ei voida saataa, koska hoyryn syotto ja
liuoksen paisunta ovat integroituna sellutehtaan haihduttamoon. Syottolampotila
madraytyy lentotuhkan ja liuottimena kaytettdvédn sekundadrilauhteen Iampdotilan
perusteella, joten siihenkddn ei voida vaikuttaa. Kiertopumpun nopeutta ei prosessissa

muutettu ja Kiteiden koon analysointi oli silmamaaraisen tarkkailun varassa.

Kiteyttimen ohjaus yleisesti

Couper et al. (2010, 554) mukaan kiteyttimien operoinnissa ensisijaisen tarkead on, etta
ne toimivat vakaasti tasapainotilassa. Tadmé tarkoittaa, ettd syo6ttOvirtaus, kiteiden
muodostumisnopeus, Kiteytettdvan seoksen tiheys, lampdétila ja nestepinnan taso tulee
pysya mahdollisimman muuttumattomana. Prosessin kayttokokemusten perusteella tdméa
havainto voidaan todeta hyvin tarkeaksi. Prosessi toimii hyvinkin pienilld muutoksilla,
kunhan se saadaan lahelle tasapainotilaa. Tasapainon asettuminen vie isossa kiteyttimessa

kuitenkin vuorokausia.

Lentotuhkan kiteytysprosessin  kiteiden muodostumisessa havaitaan tapahtuvan
muutoksia suhteellisen paljon vield tasapainotilassakin. Tama on odotettavaa, kun
tunnetaan kiteytettdavan tuhkan laadun vaihtelu. Soodakattilan ja haihduttamon tasainen

kuorma helpottaa aina myos Kiteytyksen hallintaa.

Erotusprosessilla  kasiteltdvdn tuhkan maardd muutettaessa tulee muutokset
lahtdkohtaisesti aloittaa aina Kiteyttimelta ja edetd kohti tuhkalinkoa. Kéayttokokemusten
perusteella huomattiin  kuitenkin, ettd tuhkan kasittelymaaran nostaminen on
turvallisempaa tehda, siten ettd ensin muutetaan syo6ttoa selkeyttimelle ja sitten vasta sen
mukaan lisatdan/vahennetdaan hoyrya kiteyttimeltd. Talla tavalla voidaan varmemmin

valttdd metastabiilin alueen ylittyminen.

Kiteiden muodostumisnopeuden ja kidekoon hallinta

Lahtotilanteessa Kiteytintd operoitiin padasiassa vain Coriolis-menetelmaan perustuvan
tiheysmittauksen perusteella. Coriolis-mittaus kertoo koko kidesuspension tiheyden,
mutta se ei kerro mitdan kiteiden koosta tai liuoksesta erikseen. Naméa asiat kaytiin
katsomassa kentdltd naytteitd ottamalla. K&ynnissapitdjilla ei ollut kuitenkaan selkeda

késitysta, miltd kiteyttimesta otetun néytteen pitéisi nayttdad. Nayte oli lahes aina hyvin
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sameaa seosta, joka viittasi pieneen kidekokoon. Kuvassa 4.3 on esimerkki laht6tilanteen

naytteesta.

Kuva 4.3. Pienté kidetta sisaltava kiteyttimen ndyte minuutin laskeutumisen jalkeen tiheydessé
1496 kg/m®.

Kuvasta ndhdaan, ettd minuutissa selkeytynyt osuus liuoksesta on hyvin pieni. Mittalasin
pohjalle muodostuu vain ohut kerros isoja Kiteitd. Kiteiden ja keskikerroksen vélia ei
erota selvasti. Keskikerrokseen jaava leijaileva kide on hyvin pienté ja kerroksen paksuus
viittaa suhteellisen suureen maaréén, kun verrataan mittalasin pohjalle kertyneen ison
kiteen maaraan. Kokonaisuudessaan erottumiseen menee tallaisessa tilanteessa pitkéalti yli

kymmenen minuuttia.

Tehtaan  Kkiteyttimen  kidekokojakauma mitattiin ~ kuvantamiseen  perustuvalla
mittauslaitteistolla. Laitteisto kytkettiin kiteyttimeen tehtyyn Kiertolinjaan, josta mittaus
tapahtui jatkuvatoimisesti. Mittauksen tarkempaa toimintaperiaatetta ei téssa tydssa
kdyda lapi. Kuvassa 4.4 on esitetty Kiteyttimestd saatu kidekokojakauma ennen

Kiteyttimen ajotavan muutosta.
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W Time 13:25
B Time 14:10
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Kuva 4.4. Kidekokomittauksen antama kidekokojaukauma ajanhetkilla 13:25 ja 14:10.

Volumetric fraction [%]

Kidekokojakaumasta huomataan, etta kiteet olivat helmikuussa tehdyissa mittauksissa
hyvin pienid. Suurin osa kiteista oli kooltaan liian pienid késiteltdvéksi lingolla, eiké
mittauspéivéan tilanne ollut mitenk&&n normaalista ajotilanteesta poikkeava. Pienien
kiteiden erottaminen liuoksesta on huomattavasti vaikeampaa kuin isojen ja tdma nakyi

myGs prosessin erotusosassa.

Pienida vaikeasti erotettavia Kiteitd syntyy, kun liuoksen metastabiilialue ylitetaan.
Teollisia Kiteyttimia pitdd operoida liuoksen metastabiililla alueella, jotta Kiteiden
muodostuminen on hallittua, eiké spontaania. Kiteiden muodostumisnopeus vaikuttaa
kidekokojakaumaan ja kiteiden muotoon, jotka ovat tehtaan prosessin tapauksessa
merkittavia tekijoita Kiteiden ja nesteen erottamisen kannalta. Couper et al. (2010, 554)
mukaan riittavan alhainen ylikylldaisyyden taso kiteyttimessa saavutetaan kayttamalla
suhteellisen korkeaa seoksen tiheyttd, pidempaa viipymaaikaa, korkeaa Kierratysnopeutta
kiteyttimen sisélla ja hyvélla syottovirtauksen sekoituksella. Ylikylldaisyyden hallintaan
vaikuttaa olennaisesti myds lentotuhkan sisaltdmat muut epapuhtaudet, joista varsinkin

kalsiumin tiedetdan vaikuttavan burkeiitin kiteytymiseen (Shi et al. 2003a).
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Kiteiden kokoa voidaan hallita ylikyllaisyysasteella ja sekoitusintensiteetilla.
Kumpaankin ndistd voidaan vaikuttaa muuttamalla Kiertopumpun py&rimisnopeutta,
mika siis sek& nostaa/vahentdd tilavuusvirtaa Kiteyttimen Kierrossa ettd lisdd/vahentaa
sekoitusta. Tilavuusvirran suurentaminen pienentédd ylikyllaisyyseroa kiteyttimen eri
osissa, silld virtausnopeus ja kierratysnopeus kiteyttimen sisalla kasvavat. Seos lampenee
vahemman lammonvaihtimessa, mutta kulkee useammin sen lapi tietysséd aikayksikdssa.
Tilavuusvirran nostaminen onkin tarpeellista k&siteltdvad tunhkaméérad kasvatettaessa,

jotta liuos pysyy metastabiililla alueella kiteyttimeen tuotavaa lampomaaraé nostettaessa.

Kiteyttimen huomattavasti rauhallisempi ylésajo, hoyryn syoton hallittu lisédminen ja
kiertopumpun pydrimisnopeuden nostaminen tuhkan kasittelyméarédn mukana kasvattivat
kidekokoa merkittavasti. Ajotavan muutoksen jalkeen vaadittu hoyryméaara oli
huomattavasti lahtétilanteen ajomallia pienempi ja kidendytteen koostumus muuttui
radikaalisti. Kiteyttimelta otetussa kidesuspensionéytteessa oli paljon vdhemman pienté
partikkelia, joka aiemmin nékyi ndytteen sameana yldosana. Ajotavan muutoksen jalkeen
kiteet erottuivat naytelasin pohjalle monta kertaa nopeammin ja liuos selkeni téysin

kiteettomaksi alle 3 minuutissa. Kuvassa 4.5 on esitettynd Kiteyttimen ndyte minuutin

selkeytymisen jalkeen.

. A
[ I = % i
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Kuva 4.5. Kiteyttimen nayte minuutin laskeutumisen jalkeen tineydessa 1413 kg/m®.
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Kuvasta nahdaén, ettd isoja kiteitd on muodostunut pohjalle noin 100-120 ml ja raja
kiteiden ja valikerroksen vélilla on selked. Vélikerroksen eli selkeytyméssa olevien
kiteiden osuus on kuvassa noin 500 ml, mutta nekin asettuvat mittalasin pohjalle kolmen

minuutin kuluessa.

Kayttokokemusten perusteella ylikyllaisyyden hallitsemisessa merkittava rooli
vaikuttaisi olevan myo6s syottovirtauksen ja kierratettdvan rejektin maaralla. Kiteita
siséltavan seoksen poistaminen, uuden tuhkaliuoksen syottdminen ja rejektin
palauttaminen kiteyttimeen tapahtuvat suunnilleen samaan kohtaan paisunta-astian
alapuolelle. Néiden virtausten yhteisvaikutus muuttaa kiteyttimessa kiertavan liuoksen
koostumusta. Kiteyttimen sisélla pyorivan liuoksen koostumus tasapainotilanteessa
poikkeaa huomattavasti lentotuhkan koostumuksesta. Koostumus on riippuvainen
lentotuhkan, sekundadrilauhteen ja kierrétettdvan rejektin koostumuksista. Takaisin
kierratettava rejekti sisaltdd vahemman pdadasiassa kiteytettdvaa natriumsulfaattia ja
enemman natriumkarbonaattia, kaliumia ja klooria kuin lentotuhka. Té&std johtuen
kierratettavan rejektin maara vaikuttaa olennaisesti liuoksen ylikyllaisyyteen. Naiden

kahden virtauksen vélinen suhde on tarked parametri Kiteytysprosessissa.

Rejektin Kierratysmaaraédn tehtiin lahtotilanteessa hyvin védhdn muutoksia ja Kiteytinta
yritettiin tiettynd ajanjaksona ajaa jopa ilman Kkierratystd. Osa syy tahan oli, etta virtaus
sulkeutui ajoittain itsestaan linjan huuhtelusekvenssin aiheuttaman mittausvirheen takia.
Rejektin Kierratyksen oletettiin olevan pelkéstadn natriumin talteenottoa parantava tekija.
Koeajoissa havaittiin sen vaikuttavan voimakkaasti myds kiteiden muodostumiseen.
Kappaleessa 3.3 esitetystad kuvaajasta (Shi et al. 2003b) 16ytyy mahdollisesti yksi selitys
télle ilmi6lle. Rejektin Kierratys vaaditaan, jotta Na2SOs ja Na.CO3 siséltava liuos asettuu
tasapainoon Kkiteytettavien yhdisteiden suhteen. Lentotuhkan koostumus vaihtelee
karbonaatin ja sulfaatin suhteen osalta. Rejektin takaisin Kierrattdminen tasapainottaa tata
vaihtelua ja saattaa liuoksen aina tasapainoon, kun eri maarat natriumsulfaattia ja
burkeiittia Kiteytyvat. Viemariin menevasta rejektista ja tuhkalingolta saatavista Kiteistéa
tehdyistd analyyseista voidaan havaita myods tama ilmid. 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
naytteiden kuiva-aineesta.

Liuotetun tuhkan ja rejektin koostumuksia vertaamalla nahdéaén, ettd 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 myds muutoksia, mutta ne ovat hieman
pienempid. Rejektissd on noin 3 %:a vahemman natriumia kuin liuotetussa tuhkassa.
Kiteet muodostuvat natriumsulfaatista ja burkeiitista. Natriumsulfaattia Kiteytyy
liuoksesta enemman kuin natriumkarbonaattia, mikd havaitaan Kiteiden suurempana

sulfaattipitoisuutena ja rejektiliuoksen suurempana karbonaattipitoisuutena.

Sekundéérinen nukleaatio on riippuvainen Kiteyttimeen syotettdvastd mekaanisesta
energiasta. Kidekoon hallinnassa olennaisinta on oppia hallitsemaan sekundaéristé
nukleaatiota ja pakkokiertokiteyttimessd sitd hallitaan pééasiassa Kiertopumpun
pyorimisnopeutta ja Kiteytettdvan seoksen kidemadraa muuttamalla. Mekaanisen
energian syotostda merkittavin osa aiheutuu kiertopumpusta, mutta myds kiteiden
keskinaiset, ja tormdykset seinddn tuovat energiaa seokseen. Kiertopumpun
pyorimisnopeutta ei lahtdtilanteessa muutettu, vaikka silla on teorian mukaan suurin

vaikutus sekundaarisen nukleaation voimakkuuteen. Térmaysten voimakkuus kasvaa
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kiteiden koon, kiteiden ja eméveden valisen tiheyseron ja kiertopumpun impellerin

lapanopeuden kasvaessa.

Tarkempia analyyseja mekaanisen energian syoton vaikutuksesta kiteytykseen on hyvin
hankalaa toteuttaa, joten prosessin kehitystydssa muutoksia tehtiin puhtaasti teoriaan
perustaen ja kokeillen. Kiertopumpun pyorimisnopeutta hiljalleen nostamalla I6ydettiin
pyorimisnopeus, jolla prosessi saatiin toimimaan myos prosessin kapasiteettia vastaavalla
kuormalla. Kiteiden muodostuminen on monien tekijéiden summa ja kiertopumpun
nopeuden vaikutusta td4hén on hankalaa maarittaa tarkasti. Puolen vuoden aikana saadun
kéayttokokemuksen perusteella vaikuttaa, ettd Beckmanin (2013) opit patevat myos
kaytanndssa. Kiertopumpun nopeutta tulee siis nostaa késiteltdvdd tuhkaméaaréa
nostettaessa ja painvastoin. Vonk (2016) mainitsee kaannepuolena kiertopumpun
nopeuden nostoon sen vaikutuksen kiteiden jauhautumiseen, joka tulisi ottaa myds
huomioon nopeutta sadddettdessd. Natriumsulfaatin ja burkeiitin kiderakenne on
kirjallisuuslahteiden mukaan herkka hajoamaan. Tehtaalla suoritetuissa kidekuvauksissa

havaittiin myds useita hajonneita kiteita.

Pumpun tuottamaa tilavuusvirtaa voidaan taajuusmuuttajalla saatdda melko vapaasti.
Virtauksen suuruutta ei tyon aikana mééritetty, mutta séatéalueen arvioidaan olevan
1100-1700 litraa sekunnissa. Kiteyttimen hyvin hidasta ylésajoa voidaan perustella
kiteiden valisten tormaysten vaikutuksella, silla alhaisesta Kidepitoisuudesta lahdettédessa
kidemaara lisdantyy hyvin hitaasti. Kidemaaran muuttaminen on helpompaa, kun Kiteita
on valmiiksi jo yli 10 m-%:a seoksesta. Tiheyden alarajaksi ollaan kokemusperaisen
tiedon perusteella asetettu 1400 kg/m3. Ylarajaa ei ole tietoisesti lahdetty hakemaan,

koska prosessi on toiminut hyvin operoitaessa valilla 1420-1450 kg/m?3.

Lahtotilanteen ajotavan yksi ongelmista oli, ettd kiteyttimen lammadnvaihtimeen
syoOtettavan hoyryn méaaraan tehtiin liian suuria muutoksia. Hoyrya séadettiin alun perin
lauhteen virtaussaadolld, koska itse toisiohdngan virtaukselle ei ole toimivaa mittausta.
Lammonsyottdd voidaan sadtaa virtaussaadon lisaksi lampotilaerosaadolla, joka todettiin
huomattavasti toimivammaksi vaihtoehdoksi. Lamp6étilaerosadddssa hdyryn syottomaara
madritetddn sen perusteella, kuinka paljon Kiteyttimen sisalla pyorivad kidesuspensio
lampenee lAmmonvaihtimessa. Saato pitédd lammaonsyoton huomattavasti tasaisempana

my6s haihduttamon kuorman muuttuessa. Haihduttamolta tulevan toisiohdngén ja
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kiteyttimessé vallitsevan lampdétilan vaihtelut ovat selkeitd syitd virtaussaadon
toimimattomuuteen. Kiteyttimen lampotila voi vaihdella DCS-trendien perusteella noin
12 °C:ta ja toisiohdngén 24 °C:ta.

Kuvassa 4.7 on havainnollistettu haihduttamon kuorman muutoksen vaikutusta
kiteyttimeen. Kuorman muutosta kuvaa matalapainehdyryn sy6ttomaérd, joka on
kuvaajassa merkitty sinisella kayrélla ("HMP Haihduttimille 1B 1C”). Kiteyttimelle
syotettdvan toisiohongan lampdétila on kuvattu oranssilla kayréllg, joka korreloi hyvin
vahvasti mygs kiteyttimen sisélla olevien lampétilamittausten kanssa. Vihreé kdyré kuvaa
lampotilaa ennen kiteyttimen l[ammadnvaihdinta ja musta lampdotilaa sen jalkeen. Naiden
valinen erotus vastaa lammadnvaihtimen aikaan saamaa lampdtilaeroa ja sen havaitaan

pysyvén hyvin tasaisena.
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Kuva 4.7 Haihduttamon kuorman muutoksen vaikutus kiteyttimen olosuhteisiin.

Lampotilaeroséatd on pidetty vakio arvossa koko piirron ajan. dT-saato reagoi nykyisilla
parametreilla kuorman muutoksiin suhteellisen hyvin, niin kuin kuvasta havaitaan.
Toisiohdngastd muodostuvan lauhteen virtausmaara (ruskea kéyra) on kasvanut 1,3 I/s,
kun haihduttamolle syotettavan matalapainehdyryn maaréa on pienennetty 15 kg/s:ssa.
Jos hongén syottdéd olisi ohjattu vain virtaussdddolla, olisi kiteyttimeen sy6tettavén

lampo6energian maard pienentynyt ja ylikyllaisyys kiteyttimen sisalla Iahtenyt laskemaan.
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Vaikutus kiteyttimeen on péin vastainen, jos haihduttamon kuormaa nostetaan. Talloin
syoOtettavan lampoenergian maard nousee nopeasti ja voi johtaa metastabiilin alueen
ylittymiseen Kiteyttimesséd. Vaaleanpunainen kéayra kuvassa kuvaa Kkiteyttimeen
syotettavan liuoksen lampotilaa, joka on pysynyt samalla tasolla koko piirron ajan.
Syottoliuoksen lampotila méaaraytyy sekundéarilauhteen ja lentotuhkan Iampdtilan

perusteella, joten kuorman muutos ei ndy suoraan siind tai nédkyy vasta pitkalla viiveella.

Lampétilaeron absoluuttista arvoa on tarkedd séatdd, koska kiteyttimen hallinnan yksi
tarkeimmistd tavoitteista eli sekund&arisen nukleaation alueella pysyminen on
suurimmalta osin riippuvainen juuri téstd parametrista. Muutokset lammdnvaihtimeen
syoOtettavadn hoyrymaarédan tulee olla hyvin pienid varsinkin hoyrymaaréa nostettaessa,

koska priméérin nukleaation riski on suuri.

Kiteyttimen ylosajoon liittyvid ongelmia voidaan selittdd metastabiilin alueen
ylittymiselld, silld yleisin ongelma on liian pienien erottamiskelvottomien Kiteiden
muodostuminen. Kaikkein pienimmét kiteet kulkeutuvat selkeyttimen ylikaadon mukana
suoraan rejektipuolella ja paatyvat osittain havioksi viemariin. Jos suurin osa kiteista on
hyvin pienid, ei lingon sy6ttéon saada enéa riittdvan paljon isoa kidettd. Metastabiililla
alueella pysyminen on edellytys koko prosessin toiminnalle. Metastabiilin rajan
ylittymistd ei voida havaita luotettavasti kuin kentdlta otettavasta naytteestd, kun kiteiden
ominaisuuksista kertovaa mittausta ei ole kéytossa. Kiteyttimen tiheyden voimakas nousu
ja selkeyttimen/lingon rejektipuolen laimennusveden maaran lisaantyminen indikoivat
usein metastabiilin alueen ylittymisesta hieman ennen kuin ongelmat tuhkalingon térinan

muodossa alkavat.

Couper et al. (2010, 554) mukaan kiteiden kasvunopeus kasvaa lampdtilan kasvaessa.
Tahan prosessissa ei voida kuitenkaan vaikuttaa, koska Kiteyttimen paisunta-astiassa ei
ole séatoa alipaineelle, joka maarittdd kierrossa vallitsevan absoluuttisen lampdtilan.
Tama tarkoittaisi, ettd prosessin kapasiteetti on suurempi, jos vallitseva lampdtila

Kiteyttimesséa on korkeampi.

Kiteiden viipymaajalla tiedetdan olevan vaikutus kiteiden kokoon. Pidempi viipymaaika
johtaa usein isompiin kiteisiin ja kiderakenteen sisélle ja&& véhemman kaliumia ja klooria

sisaltavdd nestettd. Tietyilld yhdisteilld kuitenkin voi kaydad tdsmélleen kaanteinen
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vaikutus ja pidempi viipyméaaika voi johtaa pienempiin Kiteisiin, jos Kiteiden valinen
hankausaste ylittdd niiden kasvun ja ne hajoavat nopeampaa tahtia kuin kasvavat.
Hankausaste kasvaa kiteiden koon kasvaessa ja kasvuaste ylikyllaisyyden kasvaessa.
Natriumsulfaatin ja natriumkarbonaatin kiteet ovat hauraita ja lentotuhkan kiteytyksen
tapauksessa on odotettavissa, ettei Kiteiden koko kayttaydy tdysin lineaarisesti

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

Prosessin kayttokokemusten perusteella vaikuttaisi, ettei viipymdajan muutokset
kiteyttimessé aiheuta merkittavia muutoksia kidekokoon (kun operoidaan kapasiteetin
asettamissa rajoissa). Huhtikuussa suoritettua kapasiteettikoeajoa ennen kasiteltdvan
tuhkan maarédd nostettiin tasaisesti yli 70 %:a alkuperdisestd, eikd Kkiteiden
laskeutumisnopeudessa tapahtunut isoa muutosta. Laskeutumiskoemittauksissa minuutin

aikana laskeutuva isojen kiteiden mééra vaihteli vélilla 120-150 ml.

Kiteyttimen kidemaaran hallinta

Kiteytysseoksen kidemaarat vaihtelevat valilla 15-25 massaprosenttia. Alle 15 %:a
massaa kasvattaa primééarisen nukleaation riskia ja kuortumien todennakdisyyttd, kun taas

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

Kidemaaran hallinta kiteyttimessa on hyvin hidasta, kun uusia kiteitd muodostuu
pelkédstdadn sekundaarisen nukleaation kautta. Kidemadrada hallitaan ensisijaisesti
selkeyttimen syotolld, joka madrittdd paljon Kkiteitd otetaan Kiteyttimesta ulos.
Selkeyttimen syottomaaran mittaus kertoo vain tilavuusvirran, mikd vaikeuttaa
operaattoria Kiteyttimen ja selkeyttimen massataseiden hallinnassa. Mittauksen
muuttaminen massavirraksi voisi helpottaa operaattoria prosessin ohjaamisessa.
Tarkempia koeajoja kidemé&aran vaikutuksesta prosessin hallintaan ei keretty taman
diplomityon aikana tekeméén. Kayttokokemusten perusteella kuitenkin vaikuttaisi, etta
kidemaaralla ei ole kovin suurta vaikutusta kiteyttimen hallintaan, kunhan kidemaara

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

4.2.3 Selkeytin

Selkeyttimen kaksi tarkeinta tehtdvaa erotusprosessissa on valmistaa kiteeton ylikaato ja

riittdvdn  korkean kidepitoisuuden omaava lingon syottOvirtaus.  Prosessin
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tyontotyyppinen linko késittelee kideseoksia, joiden kidemé&éarat ovat yli 20 m-%:a (Meng
2019). Kiteyttimessa kidemaarat ovat usein jo lahelld 20 m-%:a, joten selkeytin ei ndiden

tietojen valossa nayttaisi olevan kriittinen tekija lingon toiminnan kannalta.

Selkeyttimen kapasiteetti maaraytyy selkeyttimen halkaisijan perusteella, silla
selkeyttimen yldosan poikkipinta-ala maarittad, kuinka suuri virtausnopeus kiteettomalla
emavedelld on selkeyttimen yldosassa. Erotettavan nesteen ylospéin suuntautuva nopeus
pitad olla aina hitaampi kuin kiteiden alaspdin suuntautuva painovoimasta aiheutuva
nopeus, jotta Kiteet painuvat selkeyttimen pohjalle eivatka kulkeudu ylikaadosta suoraan
rejektipuolelle.

Selkeyttimen pohjan tiheyttd voidaan kontrolloida viipymaajalla ja siihen vaikuttaa
olennaisesti myos selkeyttimen syvyys. Tehtaalle hankitun prosessin selkeytin on syvé ja
jyrkkareunainen, joten pohjalle saadaan korkea tiheys pienellakin viipymaajalla.
Selkeyttimen sisdlle muodostuu kerrokset, joiden Kkidepitoisuudet vaihtelevat
kiteettomasta ylédosasta jopa 40 %:a Kiteitd siséltavaan poistovirtaukseen. Kiteiden
lilallisen agglomeraation vélttamiseksi selkeyttimessd kaytetddn Kiteiden Kierrétysta
alaosasta takaisin selkeyttimen yléosiin. Koeajoissa huomattiin, ettd ilman Kiteiden
kierrattdmista lingon sydton kidepitoisuus ei pysy tasaisena, mikd on edellytys lingon

tasaiselle toiminnalle.

Prosessin selkeytintd ohjataan enimmékseen lingon sy6ton tiheyden perusteella, jota
séadetddn syottd- ja poistovirtauksen suhteella. Selkeyttimen pinnanmittaus on
paineanturi eli se laskee pinnan korkeuden selkeyttimen painon perusteella.
Pinnanmittauksen antama lukema on siis suoraan verrannollinen Kiteyttimen sisalla
olevan kidemaarédn kanssa ja siitd voidaan lukea lisdéntyykd vai vaheneekd kideméaara

kiteyttimessd. Kun paino lisdéntyy, nousee lingon syéton tiheys ja painvastoin.

Helmikuussa muodostetusta selkeyttimen kiteiden massataseesta havaittiin, ettd lahes
puolet selkeyttimeen syotettavastd kidemassasta kaatui selkeyttimen ylikaadon kautta
rejektipuolelle. Néytteet massatasetta varten otettiin kiteyttimesta ja tuhkalingon
syottovirtauksesta. Kiteiden massaosuus naytteistd selvitettiin - suodattamalla ne
suodatinpaperin  lapi  laboratoriossa ja  vertaamalla  kidemassaa  ndytteen

kokonaismassaan. Syina tahan todettiin olevan keskimééaraisesti hyvin pieni kidekoko ja
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selkeyttimen ajomalli, jossa kide-suolaliuosseosta kierratetdén selkeyttimen sisalla
kidefaasin liikkeelld pitdmiseksi. Kierratyslinjan palautus on sijoitettu selkeyttimen
yldosaan, jonka seurauksena pienet kiteet kaatuvat suoraan rejektipuolelle havioksi.

Selkeyttimen toiminnan parantamiseksi kierrétyslinjaan tehtiin muutoksia ja toinen
kierratyshaara sijoitettiin  selkeyttimen kartion yldosaan, joka on huomattavasti
selkeyttimen ylikaatopistettd alempana. Uusi kierratyslinja asemoitiin tangentiaalisesti
kartioon, jotta kierratys pitdisi kidekakun liikkeell& erityisesti kartion alaosissa, jossa
tukkeutumisen ja kerrostumien syntymisen riski on suurin. Kokeilujen perusteella
huomattiin uuden Kierratyksen olevan tdysin riittdva pitdmaén lingon syotoén tiheys
tasaisena. Alkuperdinen kierratys selkeyttimen kattoon poistettiin kaytostd kokonaan

sulkemalla linjan kasiventtiili.

Selkeyttimen havidihin vaikuttaa voimakkaimmin kiteyttimelta tuleva kidekokojakauma,
silld halutut suuret Kiteet painuvat selkeyttimen pohjalle ja todella pienet Kiteet
kulkeutuvat vakisinkin selkeyttimen ylikaadon mukana rejektipuolelle. Useissa
tilanteissa ennen Kiteyttimen ajotavan muutosta selkeyttimen esierotuksella saatiin
pidettya lingolle syotettava kidekokojakauma riittdvan suurena, vaikka kidekoko olikin
suurelta osin lilan pientd. Talléin havittiin kuitenkin suuri osa Kiteistd ja natriumin

talteenottoaste oli heikko.

Kun kiteyttimella tuotetun kidekokojakauman keskiméarainen kidekoko on riittdvan
suuri, ei selkeyttimen operoinnissa ole hankaluuksia. Mitd isompia kiteet ovat, sita
nopeammin ne vajoavat selkeyttimen pohjalle. Tdméa 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 alaspain

suuntautuva voima Kiteisiin ei ole riittava. (Wills & Finch 2016.)

Selkeyttimen operoinnissa tarkeda on kidetaseen hallinta, koska liian vahainen kiteiden
poisto johtaa pohjakartion tukkeutumis- ja kerrostumisongelmiin. Prosessissa tama
havaitaan lingon syottdvirtauksen tiheyden voimakkaana vaihteluna tai syottoputken

tukkeutumisena. Lopulta selkeyttimen kidemaaré kasvaa niin suureksi, ettd Kiteitd alkaa
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kaatumaan selkeyttimen ylikaadosta rejektipuolelle eli kirkas yldosa haviaa selkeyttimen

sisaltd kokonaan.

Selkeyttimen operointia helpottaa virtausten tasaisuus, mik& jatkuvatoimisessa
prosessissa on suhteellisen helppo toteuttaa. Tahan poikkeuksen aiheuttavat kuitenkin
syottoputken virtausmittauksen huuhtelu ja lingon pesusekvenssi. Kayttokokemusten
perusteella huomattiin, ettei nykyinen virtausmittari ole luotettava ilman sdénndllista
huuhtelua ja huuhtelun aikavali sd&dettiin likaantumisesta havaitun kokemusperaisen
tiedon perusteella 8 tunniksi. Lingon pesusekvenssiin tehtiin suurempia muutoksia, koska
se aiheutti aiemmin suhteellisen pitk&n tauon siséan tuleviin ja pois lahteviin virtauksiin
useaan kertaan vuorokaudessa. Lingon syf6tto- ja ohituslinjaan asennetut
automaattiventtiilit mahdollistivat pesusekvenssin, joka ei aiheuta mink&nlaisia
muutoksia selkeyttimen virtauksiin. Pesun aikana kideseos syotetéan lingon ohi suoraan
tuhkan sekoitussailioon, jolloin siis kiteen ja rejektin lopullista erottamista ei tehda
lainkaan. Lingon pesusekvenssin aikavali sdédettiin kokemusperéisen tiedon varassa 10
tunniksi ja sen kesto on kaikki toimenpiteet mukaan lukien noin 3-4 minuuttia. Nain lyhyt

aika vaikuttaa hyvin minimaalisesti prosessin kaliumin ja kloorin poistotehokkuuteen.

Kiteyttimen ajotavan, selkeyttimen mekaanisten muutosten ja lingon pesusekvenssin
muutosten jalkeen péaastiin tilanteeseen, jossa kaikki selkeyttimeen saapuvat Kiteet
syotetdan lingolle, eika kiteitd havita selkeyttimen ylikaadosta rejektipuolelle. Ajoittaisia
ongelmia lingon syottovirtauksen tiheyden kanssa on edelleen, mutta ndmé ongelmat
ratkeavat todennakoisesti, kun selkeyttimen massataseeseen osataan operoinnissa

kiinnittdd enemman huomiota.

4.2.4 Tuhkalinko

Lahtotilanteessa lingon térind mainittiin lentotuhkan Kiteytysprosessin suurimmaksi
ongelmaksi. Tarindiden noustessa riittdvan suureksi, linko ajaa itse itsensé alas, jotta
mitddn mekaanisia vaurioita ei kerked tapahtumaan. Selkeda kuvaa tarindiden syista ei
ollut. Useissa tilanteissa linkoa ei saatu prosessia ylos ajettaessa kayttoon lainkaan, koska

tarinat nousivat valittdmasti Kiteiden syoton aloittamisen jalkeen.

Linkotoimittajan (Anon 2016) manuaalin trouble shooting-osuudessa mainitaan

tyypillisimmat syyt lingon eri vikatilanteille. Tarindn syy on lingon rumpuun syntyva
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epéatasapaino. Prosessia ylos ajettaessa lingon epatasapainon voivat aiheuttaa seuraavat
tekijat:

- Rummun siivildiden tukkeutuminen
- Syo6ttovirtauksen nopeuden tai tiheyden vaihtelu
- Epétasainen tuotteen jakautuminen rumpuun

- Vaihteleva hiukkaskoko/-kokojakauma tai granulometria

Lingon mekaanisen lapik&ynnin jalkeen paadyttiin tulokseen, etté tarinat aiheutuvat joko
syottovirtauksen vaihteluista tai lilan pienestd kidekokojakaumasta. Selkeytinta
saatamalla syottovirtaus saatiin hyvin tasaiseksi, mutta linko ei siltikddn toiminut
toivotulla tavalla. Kidekokojakaumamittauksen jalkeen voitiin hyvin varmasti todeta, etta
juurisyy lingon ongelmiin 10ytyy liian pienestd kidekoosta. Liian pienet Kiteet
kulkeutuvat siivildiden 0,1 mm levedstd raosta lapi ja ulkokehalle ei kerry riittavasti

kiteitd kidekerroksen muodostamiseksi (Anon 2016).

Toinen syy lingon heikkoon toimintaan oli lilan suuri Kierrosnopeus, joka aiheutti
ajoittain kidekerroksen kovettumisen rummun reunoille. Kovettunut kidekerros ei lingon
sisélla liikku tyontdjen voimasta eteenpdin vaan aiheuttaa kidekerroksen paksuuntumisen.

Paksu kidekerros lopulta hajoaa ja hajotessaan johtaa lingon epétasapainoon.

Kayttdjakokemuksien perusteella lingon optimaalinen pyérimisnopeusalue on 640-850
rpm riippuen lingon syottomaarasta. Pydrimisnopeuden saatdminen voidaan talla hetkella
toteuttaa luotettavasti vain silmadmaaraisen tarkastuksen perusteella, mutta tiettyja
periaatteita noudattamalla kdynnissapitéjat voi yrittaa tehdd muutoksia myods valvomosta
késin. Minimi syottomaara nayttdisi olevan 1,3 I/s, koska pienemmilla virtauksilla
tukkeutumisen riski lingon syottdlinjassa kasvaa ja kidekerros lingon sisalla kuivuu
liiallisesti pitkasta viipymaajasta johtuen. Kuvassa 4.8 on esitetty linko sisélta pdin, kun

Kiteet ovat riittdvan isoja ja pydrimisnopeus on asetettu oikein.
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Kuva 4.8 Kuva tuhkalingon sisalta.

Kuva on otettu lingon kuivassa péassé sijaitsevasta luukusta, jota ennen lingolla tuotetut
kuivat kiteet pudotetaan tuhkan sekoitussdilioon. Kideseos syotetdan linkoon
vastakkaisesta paasta levittamalla kiteet rummun reunoille. Kidekerros muotoutuu
rummun ulkoreunalle. Kiteet ovat sitd kuivempia mita kauemmin ne ovat olleet lingossa
eli mitd lahempand kuvauspaikasta ollaan. Kuvasta havaitaan lingon vastakkaisessa
paassa oleva ruskean vérinen Kkaistale. Ruskea vari aiheutuu Kkiteissa olevasta
suolaliuoksesta, joten kaistaleen paksuudesta voidaan arvioida, kuinka nopeasti Kiteet
kuivavat lingon sisallda. Lingon operoinnin kannalta on tdrke&a, ettd kiteet kuivavat

sopivasti.

Linkomekaanikko Mengin (2019) mukaan lingon pydrimisnopeus tulee saataa seuraavien

periaatteiden mukaan:

- Liian suuri pyorimisnopeus aiheuttaa kidekerroksen kovettumisen
rummun ulkokehalle. Tdman seurauksena tyontoliike ei jaksa enda
liikuttaa kiteitd eteenpdin. Tama ilmi6 huomataan lingon
Oljynpaineesta, joka lahtee nousemaan kidekerroksen kovettuessa.
Tyontoliike vaatii sitd enemman voimaa, mitd kovettuneempi kerros

on ja mitd enemman Kiteita siind on.
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- Liian hidas py6érimisnopeus ei kuivata tuotetta tarpeeksi ja liuos ei
erotu Kiteista riittdvdn nopeasti. Liuoksen kulkeutuminen
kidekerroksessa voi lopulta murtaa sen ja aiheuttaa linkoon

voimakkaan epéatasapainon.

- Mitd suurempi syottomaara, sita lyhyempi viipymaaika tuotteella on
lingon sisélla. Lyhyempi viipyméaika vaatii suuremman

pyorimisnopeuden, jotta tuote kuivaa samaan kuiva-aineeseen.

Tyontotyyppisen lingon on todettu olevan hyvin herkk& kidekoon suhteen. Linkoa ei
voida ajaa, jos kiteyttimelld tapahtuu jotain, joka johtaa keskimadrdisen kidekoon
pienenemiseen reilusti alle siiviliden leveyden. Téllainen tilanne heikent&a Cl:n ja K:n
erotustehokkuuden alle puoleen normaalista ajotilanteesta ennen kuin linko saadaan
uudelleen kayttéon. Rejektipuolelle tulevan liuoksen maara vahenee niin paljon, ettéd
kiteyttimen virtausten ennallaan pitdminen on hyvin hankalaa. Tulevaisuuden kannalta
olisi hyodyllista miettid, olisiko prosessiin mahdollista soveltaa toisenlaista linkotyyppié.
Hairiotilanteista aiheutuvat natriumhaviot ovat hyvin suuria, niin kuin liitteesta 5 voidaan
nahda. Kiteytysprosessi on hyvin altis hairidtilanteille, koska se on niin riippuvainen
mya0s haihduttamon ja soodakattilan ajotilanteesta. Tasta johtuen olisi tarkead, ettei linko

ole herkka kidekoon muutoksille.

4.2.5 Kaytannon ongelmia lentotuhkan kiteytysprosessin operoinnissa

Tuhkasuolojen kanssa toimiminen on ongelmallista erityisesti virtaus- ja tiheysmittausten
kannalta. Suolaliuokset likaavat mittauksia ja tukkivat putkia helposti. Virheellisesti
nayttavat tineysmittaukset tekevét prosessin ohjaamisen lahes mahdottomaksi, joten niita
on huuhdeltava sédanndllisesti. Huuhteluvedet kulkeutuvat suurelta osin Kiteyttimeen,
joka taas pienentaa ylikyllaisyytta ja lisaa hoyryn kulutusta. Tasta johtuen huuhtelut tulisi
pitdd mahdollisimman véhaisind. Toinen vaihtoehto on ohjata huuhteluvedet viemariin.
Tama ei ole tdysin ongelmatonta, koska se vaikuttaa esimerkiksi liuotetun tuhkan

tapauksessa kiteyttimen paisunta-astian pinnan hallintaan.

Tiheysmittauksista olisi kannattavaa vaihtaa varsinkin kriittisten kohteiden mittaukset
séteilijoihin. Kriittisid kohteita ovat liuotetun tuhkan syoton tiheys, selkeyttimen

syottovirtaus ja lingon syottovirtaus. Talloin mittauksen toimivuus ei voisi hairiintya
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likaantumisen seurauksena. Liuotetun tuhkan mittauksessa olisi hyva olla ominaisuus,
joka tunnistaisi liukenemattoman tuhkan virtauksesta. Tama mahdollistaisi tuhkaliuoksen
valmistamisen lahemmaksi kylldisyyspistettd ja séastéisi prosessin energiankulutuksessa.
Tallainen mittaus asennettiin prosessiin, mutta kokemuksia ei Kkeretty hankkimaan
riittdvasti tahan raporttiin. Koeajo mittauksen parissa jatkuu.

4.3 K- ja Cl-erotusprosessin tehokkuus

4.3.1 Kiteytettavan tuhkan koostumus

Aanekosken tehtaan lentotuhka koostuu kirjallisuuslahteista 16ydettyjen tietojen tapaan
padasiassa natriumista, sulfaatista, karbonaatista, kaliumista ja kloorista. Kuvassa 4.9 on
esitetty ndiden aineiden tyypilliset osuudet ja vaihteluvalit 6 kuukauden ajanjaksolta
tammikuusta heindkuuhun. Lentotuhkassa esiintyy pienid mééria myoés muita aineita,
kuten kalsiumia, magnesiumia, mangaania, fosforia ja piitd. Naiden osuudet vaihtelevat
valilla 15-150 mg/kg. Naiden liséksi tuhkasta 10ytyy vield pienempid méaéria alumiinia,

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

31-36 %

B Na ECl K mS04 mCO3
Kuva 4.9 Keskiméaarainen lentotuhkan koostumus ja koostumuksen vaihtelut massaprosentteina.
Selkedsti suurin muutos lentotuhkan koostumuksessa tapahtuu karbonaatin ja sulfaatin

suhteen vélilla. Lentotuhkan natrium on enimmakseen sitoutuneena joko sulfaattiin tai

karbonaattiin (myds NaCl), joten karbonaatin ja sulfaatin pitoisuudet ovat k&&ntden
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verrannollisia toistensa kanssa. Kun lentotuhkan karbonaattipitoisuus saavutti

minimiarvonsa, oli sulfaattipitoisuus korkeimmillaan ja péainvastoin.

Taulukkoon 4.1 on koottu kiteyttdmisen kannalta olennaisia tietoja lentotuhkasta.
Kappaleessa 3 kéytiin lapi téssd tyossd kaytettdvd karbonaatin ja sulfaatin valisen
moolisuhteen yhtald 3.1. Yhtalon mukaan on laskettu moolisuhteen arvoja eri lentotuhkan
koostumuksilla. Kalsium on otettu mukaan taulukkoon, koska sen vaikutuksesta
kiteytymiseen loydettiin tutkimustietoa. Muiden pienissa pitoisuuksissa esiintyvien
aineiden vaikutuksesta ei 10ydetty tutkimusta.

Taulukko 4.1 Kiteyttdmiseen vaikuttavat ominaisuudet lentotuhkassa aikavaliltd 1.1-1.7.

Lentotuhka  Lentotuhka Moolisuhde Lentotuhka
kloridi CI kalium K CO3/(CO3+S0O4)  kalsium Ca
mo/kg mo/kg mol/mol mo/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 tekemalld vierasainetaseisiin liittyvid paatoksia. Karbonaatin ja
sulfaatin vélinen moolisuhde sen sijaan vaihtelee hyvin nopealla syklilla ja heilunta on
ollut suhteellisen isoa, niin kuin taulukon arvoista nahd&an. Liitteessd 9 on esitettyné
kiteyttimen kiertolinjaan sijoitetun refraktometrin nayttdmia lukemia Kiteyttimen ylos
ajoista ja kuvassa 4.10 on esitetty lentotuhkasta mitattujen analyysien perusteella

laskettuja karbonaatin ja sulfaatin vélisid moolisuhteita viiden kuukauden ajanjaksolta.
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Kuva 4.10 Lentotuhkan karbonaatin ja sulfaatin vélisen moolisuhteen vaihtelu aikavélillg 3.1-
13.6.

Liitteen 9 DCS-jérjestelmastd otetuista trendeistd havaitaan, etté kiteiden muodostuminen
voi tapahtua ainakin kahdella eri tavalla, joita ollaan yritetty selittdad Shi et al. (2003b)
tutkimuksen havainnoilla. Kaksi vaiheinen Kkiteytyminen tapahtuu alhaisemmilla
moolisuhteen (alle 0,32) arvoilla, kun taas yksivaiheinen tapahtuu, kun moolisuhde on
korkea (yli 0,32). Kuvaajasta 4.10 havaitaan, ettd moolisuhde lentotuhkassa vaihtelee
hyvin paljon ja moolisuhteen arvo vaihtelee usein 0,32:n molemmin puolin.
Kaksivaiheisen  kiteytymisen ensimmaisessd  vaiheessa  Kiteytyy pelkéstaéan
natriumsulfaattia. T&m4 asia varmistettiin tehtaan oman laboratorion tekemien analyysien
perusteella. Toisessa vaiheessa Kiteytyy teorian mukaan burkeiittia, mink& koostumusta
tyon aikana ei ole kuitenkaan vahvistettu. Kiteista tehdyistd analyyseista ollaan havaittu
kiteiden muodostuvan paaasiassa vain natriumsulfaatista ja natriumkarbonaatista, joten

burkeiitti kiteytyy hyvin suurella todennakdisyydelld natriumsulfaatin jalkeen.

Shi et al. (2003b) tutkimuksen ja refraktometrin piirtdmien kayrien perusteella
kiteyttimen yldsajotapaa muutettiin, jonka seurauksena myos kidekoko kasvoi.
Kiteyttimen ylosajo tehtiin tammi-huhtikuun vélisend aikana useaan otteeseen silla
periaatteella, ettd valittdmasti natriumsulfaatin kiteytymisen jalkeen tulee kiteyttad myos
natriumkarbonaatti. Natriumkarbonaattia lahdettiin kiteyttdmaan nostamalla hdyryn

syottod, mika paatyi aina natriumsulfaatin metastabiilin alueen ylittymiseen ja kidekoon
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radikaaliin pienenemiseen. Oikea, nykyisin kaytettdva, tapa on sulfaatin kiteytymisen
jalkeen olla lisdédmatta hoyrya niin radikaalisti, ettd sulfaatin metastabiiliraja ylittyy.
Natriumkarbonaatti kiteytyy burkeiitin muodossa, kun liuoksen karbonaattipitoisuus on

noussut riittdvan korkeaksi sulfaatin kiteyttdmisen seurauksena.

Shi et al. (2003b) mukaan liuoksen tasapaino voi lahted etenemdin myos
natriumbikarbonaatin suuntaan. T&ta teoriaa ei ole prosessissa saatu tdysin varmasti
todistettua, mutta kertaluontoinen tapaus tasté ilmidsta on olemassa. Talloin suuri méara
pienid erotuskelvottomia Kkiteitd syntyi kuin itsestddn ja tiheysmittausten lukemat
putosivat yllattden. Laboratoriossa teetettyjen analyysien perusteella muodostuneet kiteet
olivat suurimmalta osin vain natriumsulfaattia ja -karbonaattia, joten glaseriitin

mahdollisuus voidaan sulkea pois.

Suuria muutoksia havaitaan myods kalsiumin pitoisuuksissa. Kalsiumin tapauksessa
pitoisuudet ovat kuitenkin niin pienid, ettei merkittdvaa vaikutusta heilunnalla oleteta
olevan. Shi et al. (2003a) havaintojen perusteella kalsiumin vaikutusta Kiteytymiseen
voisi olla hyodyllistd tutkia liséd, ja arvioida olisiko kalsiumia jopa mahdollista lisata

prosessiin, jotta burkeiittikiteet kasvaisivat isommiksi.

4.3.2 Tehokkuuteen vaikuttavat tekijat

K- ja Cl-erotusprosessin tehokkuus maaréaytyy rejektiliuoksen Cl/K-konsentraatioiden, ja
kiteiden ja suolaliuoksen mekaanisen erotustehokkuuden perusteella. Kierrosta
poistettavan rejektin halutaan siséltdvan mahdollisimman suuri mééra kaliumia ja klooria
suhteessa natriumiin. Rejektiliuoksen rikastumiseen voidaan vaikuttaa muuttamalla
takaisin  Kiteyttimeen Kierratettdvan rejektin - maaraa. Kiteiden ja liuoksen
erotustehokkuuteen vaikuttaa olennaisesti kiteiden ominaisuudet, kuten koko ja muoto
sekd kiderakenteen sisdan jaavan rejektiliuoksen maara. Lingon pydrimisnopeudella
voidaan vaikuttaa hieman lopputuotteen kuivuuteen ja talla tavalla parantaa K ja Cl

erottamista.

Prosessin tehokkuutta voidaan mitata natriumhéviosuhteella, joka ilmoittaa kuinka paljon
natriumia poistetaan suhteessa vierasaineisiin. Natriumhaviosuhde voidaan laskea
erikseen sek&d kaliumille ettd kloorille. Kaliumin ja natriumin pitoisuuksien tiedetaan

olevan riippuvaisia toisistaan, joten prosessin optimointi on tehty pyrkimalla
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mahdollisimman pieneen Na/K-suhteeseen. Tammikuussa otettujen néaytteiden
perusteella Na/K-suhde rejektissé oli 6. Huhtikuussa, kun prosessin ongelmia oli saatu jo
paljon ratkottua, oli suhde parantunut 3,5:een. Taméd suhde riittdd prosessille
suunniteltuun natriumin talteenottotehokkuuteen, mutta parhaimmillaan rejektin
koostumuksessa ollaan ylletty jopa Na/K-suhteeseen 2,5. Valimden ja Sirénin (2013)
mukaan paras mahdollinen pohjoisella lentotuhkalla saavutettava Na/K-suhde on 3-3,5
(massa/massa).

Natriumh&vididen minimoimisen kannalta on tarke&&d rikastaa kalium ja kloori
kiteytettavadn liuokseen mahdollisimman korkeisiin pitoisuuksiin. Talloin kaliumin ja
kloorin poistamiseksi tarvitaan vain pieni rejektivirtaus. Valimden & Sirénin (2013)
mukaan kaliumin rikastuminen liuokseen liséksi pienentdé liuoksen natriumpitoisuutta,
jotta ionien valiset varaukset asettuvat tasapainoon. Tdméa ilmidé on hyvin havaittavissa
prosessista analysoiduista rejektindytteistd, silld K-pitoisuuden kasvaessa natriumin

pitoisuus rejektissa pienenee.

Glaseriitin tai bikarbonaatin Kkiteytyminen asettaa ylarajan kaliumin rikastamiselle
prosessissa. Kun glaseriittia (KsNa(SO4).) alkaa kiteytyd, heikkenee prosessin kaliumin
erotustehokkuus, koska kaliumia sisaltavat glaseriittikiteet kulkeutuvat kiintedn aineen
mukana takaisin lipedkiertoon. Prosessia optimoitaessa tormaéttiin kertaluontoisesti
ilmiéon, jossa hyvin suuri méard pienia erottamiskelvottomia Kiteitd syntyi yllattéen.
Nama natriumsulfaatin ja burkeiitin Kiteitd huomattavasti pienemmaét Kiteet eivat
sisdltaneet kaliumia sen enempaa kuin aiemmat tuloksetkaan, joten kiteiden oletettiin
olevan natriumsulfaatti bikarbonaattia. Kiteitd yritettiin erottaa lingolla, mutta neste ei

suotautunut niista pois ja lingon rumpuun muodostunut kerros jai maraksi.

Glaseriitin -~ muodostumiseen  vaikuttaa  kaliumpitoisuuden  lisdksi  liuoksen
sulfaattipitoisuus. Valiméen & Sirénin (2013) mukaan sulfaattipitoisuuden aleneminen
pienentad glaseriitin kiteytymisen riskia. Natriumsulfaatin ja burkeiitin kiteytyessa siis
liuoksen sulfaattipitoisuus pienenee ja kaliumin liukoisuuden pitdisi kasvaa. Taman
diplomitydn aikana tehdyissa koeajoissa kalium saatiin parhaimmillaan rikastettua jopa
11 m-%:iin asti ja talloin 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 puolivélissa mitatut korkeat arvot johtuivat prosessin ylos
ajosta ja tehtaalla tapahtuneesta hairidtilanteesta, joka johtui muun tehtaan epétasaisesta

kéynnistd. Muuten huomataan Na/K-arvon olleen keskiméaarin 3-3,5.

Kloori rikastuu kaliumin tapaan samalla tavalla rejektiin. Kloorin pitoisuus ei kuitenkaan
vaikuta natriumin pitoisuuteen eikd sen liukoisuudella ole tutkimusten mukaan rajaa
kaliumin ja kloorin erotusprosesseissa. Kloori voitaisiin siis rikastaa pidemmallekin, jos
kaliumin erotustehokkuudesta ei tarvitsisi huolehtia. Kuvassa 4.12 on esitettyna mitattuja

klooripitoisuuksia prosessin eri vaiheista.
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Kuva 4.12 Kloorin pitoisuudet prosessin eri osissa kuukauden yht&jaksoisen ajojakson eri
vaiheista.

Kuvaajasta nahdéaén, ettd klooripitoisuus liuotetussa tuhkassa pieneni tasaisesti huhti-
toukokuun aikana. Mittausten mukaan tdma nakyi paljon voimakkaammin rejektin
koostumuksessa, joka laski kuukauden aikana jopa 3 %:a. Téhdn muutokseen on myota
vaikuttanut myos prosessissa tapahtuneet muutokset, silld huhtikuun alussa otetun
mittauksen aikaan rejektivirtaus viemariin oli hyvin pieni. Tdma havaitaan myos hyvin
pienestd Na/K-suhteesta. Toukokuussa tehtyjen analyysien aikaan Na/K-suhde oli taas
huomattavasti suurempi, joten kuvaajissa nékyvéat muutokset voidaan selittdd lahes
kokonaan prosessissa tapahtuneina muutoksina. Todellisuudessa viemariin ajettavan

rejektin maaréa pitéisi pienentédd, kun vierasainepitoisuudet lentotuhkassa laskevat.

Huhti-toukokuussa saavutetun hyvén kaytettavyysjakson aikaan lentotuhkan karbonaatin
ja sulfaatin valinen suhde muuttui vain vahan. Talléin prosessin operointi oli helpompaa
ja kiteytysprosessi pysyi helposti tasapainossa. Kuvassa 4.13 on esitettynd laskettuja

COs/SO4-moolisuhteen arvoja prosessin eri osista.
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Kuva 4.13 Karbonaatin ja sulfaatin vélinen moolisuhde prosessin eri osissa yhtajaksoisen
ajojakson eri vaiheista.

Kuvaajasta havaitaan, etta kiteet siséltdvat aina vahemman karbonaattia kuin liuotettu
tuhka tai rejekti. Kiteiden CO3/SO4-suhteessa tapahtuu myds kaikkein véhiten muutoksia
ja se on jokaisella mittauksella ollut lahelld 0,35. Burkeiitin ideaalista koostumusta vastaa
moolisuhde 0,33, joten néiden tuloksien valossa voidaan hyvin vahvasti olettaa sen olleen
paaasiallinen kiteytyva yhdiste. Mittauksista saatu hieman korkeampi lukema johtuu
kiteiden mukana kulkeutuvasta rejektistd, joka sisaltdd enemmén karbonaattia suhteessa

sulfaattiin.

Burkeiitin Kiteytyminen muuttaa Kkiteytettdvan liuoksen koostumusta. Koostumus
muuttuu samassa suhteessa kuin Kiteiden koostumus eli liuoksesta h&vi&a kaksi moolia
natriumsulfaattia yhtd moolia natriumkarbonaattia kohden. Jos Kiteyttimeen syotettévén
liuoksen COs3/SO4-suhde on alle 0,33, muuttuu koostumus siten, ettd karbonaatin
pitoisuus kasvaa ja sulfaatin pienenee. Jos suhde on yli tdman, tapahtuu tésta kaanteinen
ilmi6. Jos koostumus on tasan 0,33, ei liuoksen koostumus muutu mihink&an vaan Kiteet

ja liuos ovat tasapainossa.

4.3.3 Naytteet ja laskenta

K- ja Cl-erotusprosessin tehokkuuden ja kapasiteetin selvittdminen tehd&an

laitetoimittajan  kanssa  yhteistydssd.  Prosessi  pidetddn  mahdollisimman
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muuttumattomana koeajojen ajan, jotta tulokset ovat luotettavia. Liuotetun tuhkan
syottomaard kiteyttimeen ja rejektin virtaus viemériin méaaritetddn tehtaan Coriolis-

tyyppisten massavirtamittausten perusteella.

Prosessin tehokkuuden arvioimista varten tarvitaan neljan eri naytteen analyysit, jotka
analysoidaan tehtaan omassa laboratoriossa. Otettavat ndytteet ja analyysit on esitetty
taulukossa 4.2. Liitteeseen 4 on koottuna prosessin tehokkuuden laskennoista saadut
tulokset.

Taulukko 4.2. Kiteytysprosessin tehokkuuden maarittdmiseksi otettavat ndytteet.

Kuiva-aine Cl K Na COo3 SO4

Nayte [%] [m-%] [m-%] [m%] [m-%] [m-%]

Lentotuhka
Liuotettu tuhka
Rejekti viemariin
Tuhka tuhkalingolta

4.3.4  Johtopaatokset suorituskyvysta

Kiteytysprosessin suorituskyky parani diplomityon aikana, niin kuin liitteen 4 taulukoista
huomataan. Huhtikuun koeajoissa prosessilla saavutettiin sille asetetut tavoitearvot.
Prosessin suorituskyvyn paranemiseen ei ollut yksittaista selkedéd syytd, vaan se oli
useiden eri tekijoiden summa. Kaikkein merkittdvimmat tekijat naista olivat kuitenkin
kiteyttimen operointitapaan tehdyt muutokset ja kayttohenkildiden osaamisen

kehittyminen. Operointitapaan tehdyt muutokset nékyivét suoraan kiteiden koossa.

Prosessin optimointiin liittyviin koeajoihin ei tahan tyohon varattu aika riittanyt ja nama
olisivat loistavia jatkotutkimuskohteita. Erityisen kiinnostavia olisivat pidemmat koeajot
natriumin talteenottotenokkuuden muutoksesta lentotuhkan kaliumpitoisuuden ja
COs/SOs-moolisuhteen funktiona. Naiden lisdksi olisi hyodyllistd tutkia muiden
lentotuhkan sisdltdmien aineiden, kuten jo mainitun kalsiumin vaikutusta kaksoissuolojen
kidekokoon. Kiteytysprosessien todellista potentiaalia ei ole vield selvitetty ja seké
kaytettdvyydessa ettd tehokkuudessa on edelleen parannettavaa. Natriumin
talteenottotehokkuus eri lentotuhkan kaliumpitoisuuksilla olisi erityisen hyodyllista
selvittdd, silla se vaikuttaa olennaisesti my6s uuden sellutehtaan suunnittelussa

madritettaviin vierasainetasoihin.
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Glaseriitin tai natriumsulfaatti bikarbonaatin kiteytymispistettd ja optimaalista rejektin
koostumusta voitaisiin mééarittdd koeajojen perusteella. Koeajoissa poistettavan rejektin
madréé pienennetddn systemaattisesti ja otetaan jokaisella eri rejektin kierratysmaaralla
naytteet viemariin menevasta rejektivirtauksesta ja lingolta tulevista kiteistd. Seka
rejektistd etta kiteista madritetdan natriumin ja kaliumin pitoisuudet. Kun selke&d 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 edellyttaa vesitaseen, sulfiditeetin ja vierasaineiden
hallintaa. Vesitaseen sulkeminen eli valkaisun jatevesien Kierrattdminen takaisin
kemikaalikiertoon muuttaa kaikkia naitd taseita ja esittdd uudenlaisen haasteen
sellutehtaan operoinnissa. (Bajpai 2012, 329-372.)

Adnekosken tehtaan kemikaalikierto on valkaisun EOP-suodoksen Kierrattamisesta
johtuen suljetumpi kuin useimmat ECF-valkaisua kayttavéat tehtaat ja sen kemikaalitaseet
eroavat monilta osin perinteisen sellutehtaan taseista. Tassa luvussa taseet muodostetaan
vierasaineiden lisdksi myos sellutehtaan arvokkaille keittokemikaaleille eli natriumille ja
rikille. Vierasaineiden hallinta tulee integroida natrium- ja rikkitaseiden hallintaan, jotta
vierasaineiden poisto toteutetaan mahdollisimman pienillda kemikaalihavidilla.
Seuraavissa kappaleissa esitetyt lukuarvot perustuvat suomalaisilla sellutehtailla
tehtyihin tutkimuksiin, aiempiin Metsa Fibrelld tehtyihin analyyseihin ja diplomity6n

aikana tehtaalta otetuista naytteista tehtyihin analyyseihin.

Korkeat tuorehdyryn arvot mahdollistavat tehtaan suuremman sdhkdntuotannon. Korkea
lampatila tulistimissa kuitenkin vaatii myds matalat Cl- ja K-pitoisuudet lentotuhkassa,
jotta soodakattilan tulistimien korroosio ja tukkeumat saadaan pidettya hallinnassa.
Kriittisten Cl- ja K-pitoisuuksien mééarittdminen ja pitoisuuksien raja-arvoissa pitaminen
ovat vélttdméattomia asioita modernien soodakattiloiden kéytettdvyyden kannalta.
Kappaleessa 2 kaytiin lapi tyypillisid pitoisuuksia lentotuhkassa ja mustalipedssa, ja
huomattiin suuria eroja tehtaiden vélilla. Kriittiset Cl- ja K-pitoisuudet ovat hyvin
tehdaskohtaisia ja ne tulee méérittda jokaisella tehtaalla erikseen. Sallittuihin arvoihin
vaikuttavat erityisesti soodakattilan suunnitteluvaiheessa tehdyt tulistinmateriaaleihin ja
-lampéatiloihin tehdyt ratkaisut. Adnekosken tehtaan sallitut raja-arvot on esitetty kuvassa
5.1 (Poukka 2019).
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Kuva 5.1. Lentotuhkan hyvaksyttavat Cl- ja K-pitoisuudet tuorehdyryn lampétilan
funktiona (Poukka 2019).

Aianekosken tehtaan mustalipean kloori- ja kaliumpitoisuutta ei tyon aikana maaritetty,
koska analyyseja ei ldhdetty tekeméan tehtaan omassa laboratoriossa polttolipeén hyvin
likaavan ominaisuuden takia. Sirén (2006) havaitsi laajamittaisessa tutkimuksessa, etta
suomalaisilla sellutehtailla rikastumiskertoimet olivat likimain vakiot eli lentotuhkan
pitoisuuksista voidaan luotettavasti laskea pitoisuudet mustalipedssa. Mustalipean
vierasainepitoisuuksien maarittdminen ja rikastumiskertoimien laskeminen ovat
kuitenkin hyvia jatkotutkimusaiheita vierasaineiden hallinnan ja soodakattilan toiminnan

kannalta.

5.2 Adanekosken tehtaan taseet

5.2.1 Natrium ja rikki

Kun tehtaan kemikaalitaseet ovat tasapainossa, natriumia tuodaan tehtaan lipeakiertoon
korvaamaan suurimmalta osin pesuhdvidind ja K- ja Cl-erotusprosessin kautta havittavaa
natriumia. Suurin osa natriumista tuodaan kemikaalikiertoon natriumsulfaattina, jota
muodostuu klooridioksidin valmistuksen sivutuotteena. Klooridioksidi valmistetaan
tehtaalla itse ja sen sivutuotteena syntyva natriumsulfaatti pumpataan osittain liuotetussa

muodossa tehtaan haihduttamolle. Kiertoon ajettava maara on verrannollinen valkaisussa
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kuluvan klooridioksidin maaraan verrattuna ja on Adnekosken tehtaalla suuruusluokkaa
5,5-7 kg/ADt.

Sellun valkaisussa syntyvien jatevesien kierrattamisella (EOP-suodos) on merkittava
vaikutus natriumin ja rikin taseeseen. Aanekosken tehtaan ECF-valkaisusekvenssi vaatii
rikkihapon, natriumhydroksidin ja natriumbisulfiitin lisd&dmisté, jotka Kkierréatettyna
kemikaalikiertoon takaisin lisddvat sisaén tulevan natriumin ja rikin méaréa. Natriumin
ja rikin taseiden hallitsemiseksi kaytetddn kuitulinjalla NaOH:n sijasta hapetettua
valkolipedd. Naytteisiin perustuvien laskelmien perusteella EOP-suodoksen mukana
tehtaan kiertoon tulee natriumia noin 4-6 kg/ADt.

Kaksi edelld mainittua natriumin lahdettd ovat suuruusluokaltaan huomattavasti muita
suurempia ja niissa ei normaalissa ajotilanteessa tapahdu merkittdvid muutoksia.
Natriumia ajetaan tehtaan kiertoon myds make up-kemikaalien muodossa, joko
happivalkaisuun tai kaustisointiin. Natriumhydroksidina sisdén ajettavaa lipeda kaytetdan
padasiassa lipedvarannon ja sulfiditeetin hallinnassa. Siséan ajettavan NaOH:n maaré
tulee kuitenkin minimoida, koska se aiheuttaa ylimaaréaisia kustannuksia. Natriumia tulee
tehtaan kiertoon myds puun, kuoren, pikidljyn, tuotekaasun ja make up-kalkin mukana,

mutta ndma maaréat ovat hyvin merkityksettomié tehtaan kokonaistaseiden hallinnassa.

Rikkia Aanekosken tehtaan kemikaalikiertoon tulee paaasiassa natriumsulfaatin
muodossa klooridioksidin valmistuksen sivutuotteena. Rikkid natriumsulfaatin mukana
tulee noin 4-5 kg/ADt. Taman lisdksi merkittavia rikin lahteita ovat magnesiumsulfaatti,
EOP-suodos, mantydljyn valmistus ja pikioljy. Magnesiumsulfaatin ja EOP-suodoksen
mukana tulee rikkia 0,3-0,5 kg/ADt. Tehtaan normaalissa ajotilanteessa mantyéljyn
valmistus toimii taysin tehtaan omalla eli vakevistd hajukaasuista valmistetulla
rikkihapolla. Pikidljya ei tarvitse kdyttaa ollenkaan, jos soodakattilalla poltetaan hdyryn
tarpeen kattamiseksi riittdvasti lipedd ja meesauuni lampenee tuotekaasulla. Rikki on
hyvin suurelta osin perdisin siis vain kolmesta kohteesta: klooridioksidilaitoksen
natriumsulfaatista, magnesiumsulfaatista ja EOP-suodoksesta. Magnesiumsulfaattia

kaytetdan happivaiheessa suojaamaan kuitua, kun valmistetaan havusellua.

Suurin natriumh&vi6 tapahtuu massan pesuhévidind, joiden arvioidaan olevan 6,5-7,5

kg/ADt. Osa téstd natriumista tosin palautuu valkaisun jatevesin kierrattdmisen ansiosta,
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mutta tdma maaré on kemikaalitaseessa huomioitu EOP-suodoksen koostumuksessa.
Toiseksi suurimmat natriumhaviot tapahtuvat kaliumin ja Kkloorin erotusprosessissa.
Erotusprosessin rejektin mukana poistuva natrium ja rikki kulkeutuvat suoraan viemarin
kautta jatevedenpuhdistamolle. Prosessin kautta poistetun natriumin ja rikin maaré
riippuu késiteltavan lentotuhkan maérastd, mutta on normaalisti 2,4-4,8 kg/ADt ja 0,7-
1,4 kg/ADt.

Natriumia hdvidd tehtaan kemikaalikierrosta, jos klooridioksidivalkaisussa
kloorijadnndsten poistamiseen kéytettavaa natriumbisulfiittia tuotetaan rikkihapon ohella
vékevista hajukaasuista itse. Natriumbisulfiittia voidaan tuottaa vaihtoehtona
rikkihapolle, jos rikkihapon kulutus on tuotantoa pienempi. Natriumhavi6itd aiheutuu
pienia lahes merkityksettomid madria my0s sekunddarilauhteen, soodakattilan
savukaasujen, viherlipedsakan ja meesauunin kalkkipdlyn mukana. Hapetettua
valkolipedd voidaan ké&yttdd happidelignifiointivaiheen lisdksi myQds jatevesien
neutraloinnissa, mika pienentad tai lopettaa NaOH:n kulutuksen jateveden puhdistamolla.

NaOH-lipeaa kaytetaan jatevedenpuhdistamolla pH:n saatoon.

Vakevien hajukaasujen sisaltamd rikki voidaan Adnekosken tehtaalla hyodyntaa
rikkihapon valmistukseen tai natriumbisulfiitin valmistukseen. Rikkihappopotentiaali
hajukaasuissa on arvioitu olevan 5 kg/ADt, miké tarkoittaisi ideaalisella prosessilla, etta
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
mantydljyn valmistusprosessin tuotantomaarien mukaan. Méntyoljya valmistetaan puun
uuteaineista muodostuvan suovan madran mukaan, mik& on suomalaisilla tehtailla
keskimaarin 30-40 kg/ADt. Hyvalaatuinen suopa kuluttaa rikkihappoa 180-210 kg
tuotettua mantydljytonnia kohden (Laxén & Tikka 2008, 372). Mantyoljyn
valmistuksessa kaytetty rikki palautuu kuitenkin suurimmalta osin kiertoon valmistuksen
jatteend syntyvan emdveden mukana. Eméavesi syotetddn mantydljynvalmistuksesta
tehtaan haihduttamolle. Oma valmisteisen rikkihapon kéyttdminen mantyéljyn

valmistuksessa ei siis juurikaan poista rikkia tehtaan kemikaalikierrosta, mutta silla
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véltytdan tuomasta lisaa rikkia taseeseen. Natriumbisulfiitin valmistamisella ja kaytolla
saadaan rikkid poistettua arviolta 0,5-1,0 kg/ADt.

5.2.2 Kalium ja kloori

Kloori tulee tehtaan kemikaalikiertoon pédasiassa puusta, kaasuttimen kuoresta ja
valkaisun jatevesien kierratyksen mukana. Néistd selkedsti merkittavin kloorin lahde on
valkaisun jatevesien kierrattdminen, 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 pienid maarid. Sisadn otettavan kloorin maérdd voidaan hallita
muuttamalla  kierratettdvdn EOP-suodoksen méaarédd. Negatiivisia vaikutuksia
kierratyksen véahentdmiselle ovat suuremmat natriumhaviot ja lisdantynyt jatevesien
madrd, mista johtuen tatd ei voida pitda ensisijaisena lipedkierron klooripitoisuuden

hallitsemistoimenpiteena.

Kun EOP-suodoksen palautusméarad laskettiin 17 %:a pienenee lipeékiertoon tulevan
kloorin méaara arviolta 0,75 kilosta 0,63 kiloon tuotettua sellutonnia kohden. Sisaan
tulevan natriumin méaara pienenee vastaavasti 5,4 kilosta 4,5 kiloon ja rikin maara 0,36
kilosta 0,3 kiloon. Koska suodoksen koostumuksessa ei arvioida tapahtuvan merkittavaa
muutosta  ovat  muutokset  kemikaalitaseisiin ~ vastaavan  suuruiset  kuin
kokonaisméaéraankin. EOP-suodoksen palautusmééraa vahennettéessé natriumia haviaa
7,5 kiloa poistettua kloori kiloa kohden. K ja Cl-erotusprosessilla poistettuna vastaavan
luvun on arvioitu olevan 5 eli sek& ympariston etta taloudellisuuden puolesta on jarkevaa
pitdd EOP-suodoksen Kierrattaminen niin suurena kuin mahdollista, jos Kiteytysprosessi

pystyy poistamaan valkaisun jatevesien mukana kiertoon tulevan kloorin.

Kalium tulee tehtaan lipedkiertoon pééasiassa hakkeen mukana (0,8-1,0 kg/ADt), eika
sisddn tulevaan maaréan voida tasta johtuen vaikuttaa ilman tehtaan tuotantomaaraan
puuttumista. Toinen merkittava sisdéntuloreitti on meesauunilla kéytettavan tuotekaasun
mukana, mutta tdma on suuruusluokaltaan huomattavasti pienempi. Tuotekaasun mukana
tuleva kalium maaraytyy meesauunin tuotannon ja kaasutettavan kuoren koostumuksen
perusteella. Muita mé&raltaan pieni kaliumin lahteitd ovat EOP-suodos, kuoripuristin ja

make up-kalkki.
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Kloori poistuu tehtaan lipeékierrosta paaasiassa kahta eri reittid, massan pesuhavidina
jatevesiin ja lentotuhkan Kiteytysprosessin kautta. Pesuhdvidot pyritddn pitdmaan
mahdollisimman piening, joten niiden avulla Klooritasetta ei voida hallita. Kaliumin
merkittavin poistumisreitti on K- ja Cl-erotusprosessi. Kaliumia poistuu kloorin tavoin
my0s massan pesuhdviond, mutta tima maara on paljon merkityksettémampi verrattuna
klooriin. Néiden lisaksi kaliumia poistuu soodakattilan savukaasuissa, viherlipedsakan ja
séhkdsuodinkalkin mukana.

5.3 Taseiden hallinta

5.3.1 Sulfiditeetti

Perinteisesti sulfiditeettia on hallittu havusellua tuottavilla tehtailla poistamalla ESP-
tuhkaa kierrosta. ESP-tuhkan poistamisen yhteydessa ollaan poistettu tehokkaasti myos
haitallisia vierasaineita. Lentotuhka koostuu kuitenkin suurimmalta osin arvokkaasta
natriumista, jota hévitdén yli 2 kg/ADt poistettaessa rikkia 1 kg/ADt. Mit& suurempi
karbonaattipitoisuus lentotuhkassa, sitd epasuotuisampaa lentotuhkan poistaminen on
sulfiditeetin ~ hallitsemiseksi.  Natriumhdviét  korvataan lisd&dmalla  kiertoon
natriumhydroksidia, jolloin rikin suhteellinen osuus kierrossa pienenee ja sulfiditeetti

laskee.

Modernilla tehtaalla sulfiditeetin hallinta poikkeaa perinteisestd tavasta. Isoimman
muutoksen téhén aiheuttaa rikkihapon valmistus ja vierasaineiden erotusprosessi.
Rikkihappoa valmistetaan tehtaan hajukaasuista, jolloin rikkié ei tuoda tehtaan kiertoon
edes havusellua valmistavalla tehtaalla niin suuria maarid. Vierasaineet poistetaan
tuhkasta lentotuhkan Kiteytysprosessilla, jossa on noin 80 %:a pienemmat natriumhaviot
ja viela tatékin pienemmat rikkihaviot. Ndiden kahden prosessin ansiosta ESP-tuhkan

poistamiselle ei ole enda tarvetta sulfiditeetin hallitsemiseksi.

Adnekosken tehtaan merkittavin rikin lahde on klooridioksidin valmistuksen
sivutuotteena syntyva natriumsulfaatti, jota ajetaan tehtaan haihduttamon kautta
lipedkiertoon. Ajoittain rikkia ajetaan sisdan myds manty6ljyn valmistusprosessin ja
pikiéljyn polttamisen kautta, mutta ndma tilanteet tulee minimoida kustannusten ja myos

sulfiditeetin hallinnan takia. Sis&an tulevan rikin mé&érad on nopeasti vaikeaa vahentaa
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siten, ettd se olisi tehtaan taloudellisuuden kannalta edullista. Kaikki kiertoon tulevat

rikkivirrat sisaltavat suuria maaria myos natriumia.

Tehtaan kierrosta poistettavan rikin maaraan voidaan vaikuttaa monellakin tavalla, joista
ensisijainen sulfiditeetin hallitsemistapa on hapetetun valkolipedn kayttd jatevesien
neutraloinnissa ja valkaisussa. Hapetetun valkolipedn ajoa jatevesiin rajoittaa jatevesien
pH-arvo, joka saddetdan biologisen puhdistuksen ja ympariston kannalta neutraaliksi.
Neutralointiin voidaan ajaa vaadittaessa noin 2,5 I/s hapetettua valkolipedd, jolloin rikkia
poistuu kierrosta 1,8 kg/ADt. Jatevesien neutraloinnin lisaksi lipedd voidaan kayttaa
valkaisun EOP-vaiheessa NaOH:n sijasta. Talloin osa valkolipean sisaltamésta rikista
poistuu valkaisun jatevesien mukana kierrosta ja osa palaa takaisin EOP-suodoksen
mukana. NaOH:n kulutus on EOP-vaiheessa suhteellisen suurta, joten hapetettua
valkolipedd on mahdollista kdyttaa tassa kohteessa paljon suurempiakin maaria kuin
jatevesien neutraloinnissa. Osa tehtaista on raportoinut kuitenkin laadullisia ongelmia
tuotetussa sellussa, kun hapetettu valkoliped on otettu kayttéon EOP-vaiheen pH:n

saadossa.

Rikkid poistuu kierrosta myos, jos hajukaasujen sisaltdma rikki kéytetaan rikkihapon
valmistuksen sijaan hyddyksi natriumbisulfiitin valmistuksessa. Natriumbisulfiittia kuluu
valkaisussa 1,5-3 kg/ADt. Rikkia poistuu 0,5-1,0 kg/ADt, jos koko kulutus katetaan
tehtaan omalla tuotannolla. Rikkihapon ja natriumbisulfiitin valmistus toteutetaan
samalla hajukaasukattilalla poltettavien vékevien hajukaasujen savukaasuista.
Savukaasut ohjataan joko rikkihapon valmistukseen tai natriumbisulfiitin valmistukseen.
Prosessiin liittyvista ongelmista johtuen molempia ei voida valmistaa samanaikaisesti,
mikd vaikeuttaa natriumbisulfiitin valmistuksen toteutusta. Ensisijainen keino olisi
kehittaa prosessia siten, ettd savukaasut saadaan jaettua molempiin valmistusprosesseihin
halutussa suhteessa. Hajukaasujen siséltdman rikin tuotantopotentiaali on kuitenkin niin
suuri, ettd molempien kemikaalien valmistus voidaan toteuttaa myds eramenetelmalld.
Liitteessa 7 on esitetty tarkempi ehdotus rikkihapon ja natriumbisulfiitin valmistuksen

jarjestamisestd, jotta molempien kulutus saadaan katettua omalla tuotannolla.

K- ja Cl-erotusprosessilla kasiteltdvan tuhkan méaara vaikuttaa kierrosta poistuvan rikin
méaaraan, mutta lahtokohtaisesti sitd ajetaan vain vierasaineiden pitoisuuksien perusteella.

Erotusprosessin rejektin mukana poistuu rikkia 0,8-1,4 kg/ADt. M&é&ra on sita pienempi
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mitd vdhemman tuhkaa kasitelladn. Hairidtilanteessa sulfiditeettia voidaan alentaa
nopeasti ohjaamalla klooridioksidin valmistuksesta syntyva natriumsulfaatti viemariin,
jolloin sisdén tulevan rikin méaara pienenee 2-4 kg/ADt. ClO»-laitoksen natriumsulfaatissa
on sulfiditeetin hallinnan kannalta edullisempi Na/S-suhde kuin lentotuhkassa tai
kiteytysprosessin  rejektissa, joten hairiotilanteessa  sulfiditeetin  hallinta on

kannattavampaa tehdé tata neutraalisuolaa poistamalla.

Liitteessd 8 on esitettyna sulfiditeetin hallinnan kannalta olennaisimmat virtaukset ja
niiden suuruusluokat. Taseiden muodostamiseen liittyy paljon epdvarmuutta, mika tulee
pitdd mielessa niitd tulkittaessa. Ajan myotd saatujen kokemuksien ja lukuisien
analysoitujen néytteiden kautta tasetta saadaan muokattua tarkemmaksi. Tarkemman
reaalisaikaisesti  pdivittyvan taseen avulla tehtaan operointi helpottuu ja
kustannustehokkuus paranee erityisesti kemikaalihavididen osalta.

5.3.2 Kiteytysprosessin kaytettavyyden vaikutus tehtaan taseisiin

Tehtaan Cl- ja K-pitoisuuksien hallitsemiseksi kiteytysprosessissa voidaan kaytannéssa
muuttaa vain kasiteltdvan tuhkan maardd. Prosessia pyritddn muuten ajamaan
laitetoimittajan esittdméalla tavalla, siten ettd takuuarvot Cl ja K erottamisen ja Na
talteenoton osalta saavutetaan. Kaésiteltdvan tuhkamééran yléraja asettuu prosessin
kapasiteetin perusteella, kun taas alaraja on taysin nolla, silla prosessi voidaan ottaa pois
kaytostd milloin vain. Kaytanndssa prosessi mitoitetaan siten, ettd tietty osa

sédhkdsuotimilta tulevasta tuhkasta kasitellaan prosessilla jatkuvasti. (Sirén 2006.)

Kiteytysprosessin kaytettdvyyden ja késiteltdvan tuhkamadran vaikutusta lentotuhkan
vierasainepitoisuuksiin tutkittiin 16.4-7.5 valisend aikana, kun prosessi saatiin toimimaan
ldhelld takuuarvoja ja sen kéaytettdvyys vastasi taysin koko tehtaan kaytettavyytta.
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, ettd lentotuhkan vierasainepitoisuudet laskivat kolmen viikon
aikana noin 0,5 prosenttia. Kaliumin ja kloorin kéyrat ovat hyvin yhtenevét, miké on
selitettavissa poistoprosessin lahes yhtenevilla erotustehokkuuksilla. Kuvaajan muotokin
on oikeanlainen ottaen huomioon, ettd saman vierasainemaaran poistaminen vaatii aina

vain suuremman kasiteltavan tuhkamaaran pitoisuuksien laskiessa.

Tarkastelujakson ajalta muodostettiin taseet tarkeimmille kaliumin ja kloorin virtauksille.
Taseiden ndyttdmaa informaatiota verrattiin laboratoriossa tehtyihin analyyseihin ja
tehtaan ajotilanteeseen, jotta voitiin tehdd arvio taseiden oikeellisuudesta ja tarkkuudesta.
Vierasaineiden osalta taseet nayttivat oikeansuuntaisia tuloksia, mutta muutosten
suuruudet eivat olleet taysin linjassa lentotuhkasta tehtyjen analyysien kanssa. Tasta
selkein esimerkki on ensimmaisen 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 késiteltdvan tuhkan méaarda nostettiin 50 %:lla ja kaliumin maara
kierrossa taselaskennan perusteella pieneni 0,73 kg/ADt. Kuitenkin laboratoriotulosten
perusteella muutos lentotuhkassa oli edellistd viikkoa pienempi eli noin 0,15 %:a.

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

Aikavili Hake Tuotekaasu Klt:}zlli sien pz/sl,fl;s;\;é Erotus
[ke/ADt] [ke/ADt] (ke/ADt] [kg/ADt] [ke/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 epajohdonmukaisuus ensimmadisella
tarkasteluviikolla aiheutui yksittaisten tarkistusmittausten perusteella tukkeutuneesta
klooridioksidilaitoksen neutraalisuolalinjasta. Alkuperdisen taselaskennan mukaan
neutraalisuolan ei oletettu sisaltdvan vierasaineita, mutta laboratoriossa tehtyjen
analyysien perusteella tdméa olettamus néyttdisi olevan vaara. Neutraalisuolan mukana
tuleva kaliummaara oli yksittaisten mittausten perusteella vield varsin merkittdva koko
tehtaan taseen hallinnan kannalta. T&man kaltaisten 16yddsten kannalta

tarkistusmittauksia on hyva suorittaa tasaisin valiajoin.

Kaliumin taseeseen suurinta epéatarkkuutta aiheuttaa todenndkdisesti hakkeessa
tapahtuvat muutokset. Tehtaalle tuodaan puuta hyvin laajalta alueelta ja puilla on hyvin
monenlaisia kasvupaikkoja. Tehtaalle muodostetussa taseessa puun mukana tulevan
kaliumin maaré 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
sisdén tulevan kaliumin maaré niiden perusteella. Tehtaalle tuotavan puun pitoisuuksien
madrittamisessd on kuitenkin hyvin suurta epatarkkuutta. Suuntaa antavan taseen
muodostamisessa riittdva tarkkuus saavutetaan, vaikkei puulaatuja erotellakaan

toisistaan.

Kloorin tase korreloi tarkastelujaksona huomattavasti paremmin lentotuhkasta tehtyjen
analyysien kanssa kuin kaliumin. Tamékin tekija viittaisi siihen, ettd kaliumin taseeseen
eniten virhettd aiheuttaa sisadn tulevassa hakkeessa tapahtuvat muutokset. Taseen
mukaan Kkloori oli koko tarkastelujakson ajan 0,4-0,8 kg/ADt miinuksella eli klooria

poistettiin koko ajan enemman kuin sitd tuli kiertoon. Tama nékyy klooripitoisuuden
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suhteellisen  tasaisena laskuna. Isoin  muutos Klooripitoisuudessa tapahtui
kaliumpitoisuuden tavoin ensimmaiselld viikolla, kun kaliumia ja klooria oli tuhkassa
kaikkein eniten. Kiteytysprosessista otettujen néytteiden perusteella lasketut
poistomadrat eivdat kummankaan vierasaineen osalta tue tétd tulosta. Havainto voidaan
selittdd massanpesuhavioilla, silla ne ovat taselaskennassa oletettu vakioiksi. Tamé pitaa
hyvin lahelle paikkaansa, jos vierasainepitoisuudet lipedkierrossa pysyvat samana.
Tarkastelujakson aikana pitoisuudet tippuivat kuitenkin yli 0,5 prosenttia eli
pesuhdvididen mukana poistuvien vierasaineiden madra muuttui my6s. Kloorin tase on

esitetty taulukossa 5.2.

Taulukko 5.2 Kloorin tase tarkeimpien virtausten osalta 16.4-9.5.

EOP- Kiteytys Massan
o o e Erotus
Aikavali suodos rejekti pesuhavio [ke/ADt]
[kg/ADt] [kg/ADt] [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 Johtopéaatokset ja jatkotutkimuskohteet

Liitteessa 8 esitetyn Aanekosken tehtaasta muodostetun taseen perusteella taydella
selluntuotantokapasiteetilla ~ tehdasta  operoitaessa  Kiteytysprosessin  tuhkan
késittelymadré tulee asettaa poistettavan kaliumméaaran mukaan. Taseesta voidaan lukea
arvioitu kaliumin poistomééra taydelld selluntuotantokapasiteetilla ajettaessa ja tata
vastaava tuhkan kasittelymadra saadaan selville erotusprosessille  luodun
taselaskentatydkalun avulla. Taselaskentatydkalu toimitettiin tehtaalle Excel-muodossa.
Kasiteltdvd tuhkamaara tulee asettaa tehtaan ajotilanteen ja lentotuhkasta tehtyjen
analyysien perusteella. Reaaliaikaisesti péivittyva Na, S, Cl ja K-tase on loistava tydkalu
sopivaa tuhkamaaraa arvioitaessa, joten sen kehittdmiseen on syytd panostaa myos

tulevaisuudessa.

Diplomityon aikana saavutettu Kiteytysprosessin natriumin talteenottotehokkuudessa
tapahtunut parannus nakyi tehtaan sulfiditeetin hallinnassa, koska rikkiéd poistuu tallgin

rejektivirtauksen mukana véhemman kierrosta. Natrium otetaan suurimmalta osin talteen
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natriumsulfaattina. Tdman muutoksen kompensoimiseksi tulee rikkid poistaa kierrosta

enemmaén hapetetun valkolipedn kayton lisayksella ja natriumbisulfiitin valmistamisella.

Vierasaineiden erotusprosessin kéytettavyyden ja tehokkuuden kehittyminen antavat
mahdollisuuden  kokeilla myds nykyisistd tasoista alempia lipedkierron
vierasainepitoisuuksia. Sopivien tasojen maarittdminen ei ole yksiselitteistd, mutta asiaan
panostamalla voidaan saavuttaa suuriakin taloudellisia hyotyja pitk&lla tahtaimella. Make
up-kemikaalien ja sdahkon hinta eivét ole ainoat tekijat, mit4 taloudellisessa arvioinnissa
tulee huomioida. Vierasainepitoisuudet vaikuttavat myos soodakattilan tukkeutumiseen
ja prosessilaitteiden korroosioon, ja tatd kautta luovat kaytettavyysuhkan ja mahdollisesti

lisd&ntyneitd kunnossapitokustannuksia tulevaisuudessa.

K- ja Cl-erotusprosessin natriumin talteenottotehokkuudella on suhteellisen suuri
vaikutus tehtaan vuosittaisiin kemikaalikustannuksiin, niin kuin liitteen 5 laskennoista
huomataan. L&htokohtaisesti voidaan olettaa kemikaalikustannusten kasvavan, kun
vierasainepitoisuuksia kemikaalikierrossa pienennetdén. Tahan on kaksi eri syytd. Kun
vierasainepitoisuudet kemikaalikierrossa ovat pienemméat, havidd vierasaineita
pesuhdvidind vahemman, koska virtaukset pysyvat samana, mutta pitoisuudet niisséa
pienenevat. Toinen syy on, ettd Kiteytysprosessilla joudutaan kasittelemaan suurempi
madré lentotuhkaa, jos oletetaan K- ja Cl-erotustehokkuuksien pysyvan samana. Tama
olettamus ei kuitenkaan vélttamatta pidéd paikkaansa, silla tehokkuuden mééraytymiseen

vaikuttaa moni eri tekija niin kuin edell& olleissa kappaleissa on kéyty lapi.

Rejektin rikastamissuhde (verrattuna lentotuhkaan) voi teoriassa olla korkeampi, jos
kiteytettdvan lentotuhkan kaliumpitoisuus pienenee ja koostumus pysyy muuten
samanlaisena. Tama sisaltda olettamukset, ettd prosessi mahdollistaa vastaavan rejektin
koostumuksen saavuttamisen my6s pienemmasta kaliumpitoisuudesta lahdettdessa ja ettéa
glaseriitin ~ Kiteytyminen ~ on  prosessin  Na/K-suhdetta  rajoittava  tekija.
Sulfaattipitoisuudella tiedetddan olevan myds vaikutus glaseriitin Kiteytymiseen.
Taulukossa 5.3 on esitetty rikastamissuhteen arvoja eri péivind otettujen naytteiden

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

Liuotetussa tuhkassa Rejektissa 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 ndhdaan, ettd rikastamissuhteen arvot prosessissa ovat olleet tyypillisesti 3,7-
3,8. Parhaimmillaan yllettiin arvoon 4,4, mutta tdma oli vain hyvin lyhytaikainen tilanne.
Tehtaan vierasainetasojen madrittdmisen kannalta olisi mielenkiintoista selvittda
voidaanko tai kuinka paljon rikastamissuhdetta voidaan nostaa lentotuhkan

vierasainepitoisuuksien pienentyessa.

Kaytdnnossa Kiteytysprosessin absoluuttista optimointia on tehdasmittakaavassa vaikeaa
suorittaa, silla tuhkan koostumuksessa tapahtuu paljon muutoksia karbonaatin ja sulfaatin
vélisessd suhteessa. Tdma suhde vaikuttaa yhtdlailla glaseriitin ja bikarbonaatin
kiteytymiseen. Prosessin optimointiin liittyy olennaisesti my6s soodakattilan palamisen

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

Tyon lahtokohta oli perehtyd modernin sellutehtaan vierasaineiden hallintaan.
Paatavoitteena oli kehittdd kiteytykseen perustuvan kaliumin ja kloorin erotusprosessin
toimintaa yhteistyossa laitetoimittajan kanssa. Toisena tavoitteena oli tarkastella koko

tehtaan vierasainetasetta ja maéarittad oikeansuuruinen lentotuhkan kasittelymaara.

Prosessin toimintaa kehitettiin vahvasti kirjallisuudesta ja tieteellisista tutkimuksista
I6ytyneen kiteytysteorian pohjalta. Téhén teoriaan liitettiin lentotuhkan ominaisuuksista
I6ytyneitd tutkimuksia, tehtaan omia laboratorioanalyysituloksia ja sellutehtaaseen
integroidun prosessin kayttokokemuksia. Tutkimuksia ja k&yttokokemuksia yhdistamalla

prosessiin liittyvia haasteita opittiin ymmartamaan paremmin.

Lentotuhkan kiteytysprosessin isoin haaste on Kiteytettdvan liuoksen metastabiililla
alueella pysyminen. T&ma on erityisen haasteellista, koska kiteytetddn kahta eri
yhdistettd, joiden suhteelliset osuudet vaihtelevat sisddn syotettdvéassa liuoksessa.
Haastetta aiheuttaa myds lammaon tuonti prosessiin, mika on integroituna sellutehtaan
haihduttamoon ja riippuvainen haihduttamon kuorman muutoksista. Saattteknisia
haasteita prosessissa ovat syotettavan liuoksen kylldisyyden hallinta, tiheys- ja
virtausmittausten likaantuminen ja kiteiden erotusosan taseiden yllapitaminen.
Lentotuhkan kiteyttdminen on suhteellisen uutta sellutehtailla ja kayttdjakokemuksien
puutteesta johtuen myods osaamisen puute on yksi suuri syy prosessiin liittyviin

haasteisiin.

Tyon aikana prosessi saatiin toimimaan sille suunnitellussa toimintapisteessa pitkiakin
jaksoja. Suurimmat syyt suorituskyvyn paranemiseen olivat Kiteyttimen aiempaa
huomattavasti rauhallisempi  yldsajo, hoyryn maltillinen lisaédminen kaikissa
kuormanmuutostilanteissa, ja Kiteiden ja nesteen erotukseen tehdyt mekaaniset
muutokset. Kéayttéhenkildiden kouluttamiseen my6s panostettiin ja osaaminen kehittyi.
Taman vaikutus kaytettavyyden kehittymiseen on jatkuvatoimisen prosessin tapauksessa

merkittava.

Erotusprosessin vaikutusta Na, S, Cl ja K-taseisiin tutkittiin tehtaan suunnitteluvaiheessa
luodun taseen avulla, mité paivitettiin kuvaamaan tehtaan muuttuvia ajotilanteita. Taseen

perusteella arvioitiin tarkeimpien virtausten suuruutta ja osasta teetettiin myos
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tarkistusmittauksia. Tasetarkastelun tarkoituksena oli selvittad myos kaliumin ja kloorin

erotusprosessin tuhkan kasittelymaaran vaikutus vierasainetasoihin tehtaan kierrossa.

Tasetarkastelussa huomattiin, ettd vierasainepitoisuudet tehtaan kierrossa saadaan
laskettua suhteellisen nopeassakin ajassa, jos erotusprosessi toimii oikein. Kasiteltdva
tuhkamaédra tulee asettaa tehtaan kokonaisajotilanteen ja lentotuhkasta tehtyjen
analyysien perusteella. Tuhkan ké&sittelymaaralld on vaikutus vierasainepitoisuuksien
lisdksi kemikaalikustannuksiin ja sulfiditeetin hallintaan.

Prosessin kéytettavyydessé ja suorituskyvyssa riittdd yha kehitettavad. Kaytettavyyden
kehittdmiseksi tulee Kiinnittda erityisesti huomiota kéyttohenkildiden osaamiseen ja
prosessiin tehtdviin sadtopiireihin. Natriumin talteenottoasteen optimointiin tahtaavilla
koeajoilla ja tutkimuksilla on mahdollista saavuttaa vield suurtakin taloudellista hyotya.
Tehtaan taseiden hallinnan helpottamiseksi reaaliaikaisesti paivittyvan taseen
tarkkuuteen kannattaa panostaa ja opetella kéyttdmadn sitd yhda tehokkaammin

paivittdisessa tehtaan operoinnissa.
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LINTTEET

Liite 1. Prosessinhoitajille laadittu kiteytysprosessin ajo-ohje

Toimitettu Metsa Fibren Adnekosken tehtaalle erillisend 15 sivuisena dokumenttina.



Liite 2. Selvitys rikkihapon lisdamisesta kiteytysprosessiin

Rikkihapon lisdédmisen on kirjallisuusléhteissa mainittu parantavan natriumin
talteenottoastetta. Rikkihapon avulla lentotuhkan natriumkarbonaatti muutetaan
natriumsulfaatiksi yhtalon L2.1 mukaisesti. Pelkan natriumsulfaatin kiteyttaminen olisi
lentotuhkan kiteytysprosessissa todennékdisesti helpompaa kuin molempien yhté aikaa ja

olisi siin& mielessa hyvin kiinnostava vaihtoehto.

H,S0, + Na,C05; - Na,S0, + H,0 + CO, (L2.1)

Rikkihapon lisadmisesta tehtiin laboratoriokoe Adnekosken lentotuhkalla, jonka
karbonaattipitoisuus lahtotilanteessa oli 18 m-%:a. Kokeessa 200 grammaa lentotuhkaa
liuotettiin kokonaan veteen ja jaettiin taman jalkeen neljadn yhtd suureen osaan
tilavuuden perusteella. L&htliuoksesta mitattiin karbonaattipitoisuus. Kolmeen eri
naytteeseen lisattiin rikkihappoa 4, 8 ja 12 grammaa, jonka jalkeen kunkin ndytteen

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

20,00%
18,00%
16,00%
14,00%
12,00% L
10,00%
8,00%
6,00%
4,00%
2,00% *

0,00%
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Rikkihappolisdys [m(H2S04)/m(tuhka)]

€03 [m-%]

—@— Teoriassa ® Laboratoriokokeissa Lin. (Laboratoriokokeissa)

Kuva L2.1. Karbonaatin muuttaminen sulfaatiksi rikkihapolla.
Kuvaajasta huomataan, etté reaktio tapahtui hyvin oletetusti. Eri lisdyksilla piirretty suora

vastaa hyvin lahelle reaktioyhtéldén avulla piirrettya suoraa. Kokeiden mukaan rikkihapon

kulutus olisi jopa pienempi. Tdma ero aiheutuu todennékdisesti mittausvirheistd, mutta



yhteenvetona kokeesta voidaan todeta, ettd rikkihapon lisaédminen toimii myos
Aianekosken lentotuhkan tapauksessa.

Uuttoprosessissa rikkihappoa kéytetddn samaiseen tarkoitukseen, koska erottuminen on
muuten hyvin heikkoa. Tassé sovelluksessa rikkihappoa lisatdén silla periaatteella, ettd
karbonaattipitoisuus pudotetaan 5 %:iin. (Frigard 2019) Rikkihapon vuorokausikulutus
(l&htétilanne: COs = 18 %, késiteltdva tuhka = - tn / vrk) eri karbonaattipitoisuuksiin

pudotettaessa on esitetty taulukossa L2.1.

Taulukko L2.1. Rikkihapon kulutus vuorokaudessa, kun pyritddn matalaan
karbonaattipitoisuuteen syotettévassa liuoksessa.

H2S04 /
COo3 vrk
[M-%] [tn/vrk]
0 52,9
3 44,1
6 35,3
9 26,4

Taulukosta huomataan, ettd vaadittava rikkihapon maara Il&helld erotusprosessin
kapasiteettia ja suhteellisen korkealla lentotuhkan karbonaattipitoisuudella on hyvin
suuri. Kiteytyksen tapauksessa karbonaattipitoisuus pitdisi ajaa jopa alemmaksi kuin
uuttoprosessissa, silla kierratysvirtaus on suurempi. Rejektin kierrdatys palauttaa
kiteyttimeen liuosta, jonka karbonaattipitoisuus on lahtéliuosta huomattavasti korkeampi
johtuen siitd jo Kiteytetystd sulfaatista. Kiteytykselld kasiteltavan tuhkan maaran vaihtelut
ja lentotuhkan koostumukset huomioon ottaen voidaan olettaa, ettd rikkihapon kulutus

olisi useimpina péivina jotain 20-40 tonnin valilta.

Rikkihapposelvityksessd arvioitiin tehtaan omaa rikkihapon tuotantopotentiaalia.
Hajukaasuissa on arvioitu olevan 5 kg, S/ADt. Tdmé vastaa keskimaaraisella sellun
tuotannolla (3670 ADt/d) noin 56 tonnia 100 %:sta rikkihappoa vuorokaudessa. Tehtaan
omaa rikkihappoa kaytetdan tehtaalla suurimmalta osin vain mantyoljylaitoksella.
Rikkihapon kulutus ilman COgz-vaihetta arvioidaan olevan 180 Kkiloa tuotettua

mantydljytonnia kohden, kun hiilidioksidineutraloinnin kanssa vastaava on 100 kiloa



tuotettua mantyoljy tonnia kohden. Vuorokaudessa rikkihappoa kuluu siis arviolta 36
tonnia tai 20 tonnia. CO-vaihetta kéytettdessa yliméaaréistd rikkihappoa voitaisiin siis

saada enimmillaan 36 tonnia vuorokaudessa.

Néiden laskelmien valossa rikkihapon lisdédminen kiteytysprosessiin voisi olla teoriassa
mahdollista. Tdman hetkisen tilanteen perusteella voidaan kuitenkin hyvin varmasti
todeta, ettei oman rikkihapon tuotantoméaéra tehtaalla riittéisi, vaan myds ostorikkihappoa
jouduttaisiin ajamaan tehtaan lipedkiertoon.



Liite 4. Kiteytysprosessin tehokkuuden maaritykset

Toimitettu Metsa Fibrelle erillisend dokumenttina.



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

Toimitettu Metsa Fibrelle erillisend dokumenttina.



Liite 6. Vierasainetaseen laskentojen tarkastus DCS-jarjestelméassa

Toimitettu Metsa Fibrelle erillisend dokumenttina.



Liite 7. Ehdotus rikkihapon ja natriumbisulfiitin valmistusohjelmasta

Toimitettu Metsa Fibrelle erillisend dokumenttina.



Liite 8. Tehtaan taseet

Taseet toimitettu Metsa Fibrelle Excel-tiedostoina.



Liite 9. CO3/SOs-moolisuhteen vaikutus Kiteytymiseen
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