Tekniikan kandidaatintyo

Soodakattilan lentotuhkan pesumenetelmat

Lappeenranta 2021

Eliezel Mukiza



TIIVISTELMA

Lappeenrannan-Lahden teknillinen yliopisto LUT
LUT School of Engineering Science
Kemiantekniikan koulutusohjelma

Eliezel Mukiza

Soodakattilan lentotuhkan pesumenetelmat

Kandidaatinty6

Kevat 2021

36 sivua, 6 kuvaa, 2 taulukkoa.

Ohjaaja: Teemu Kinnarinen

Hakusanat: Soodakattila, mustalipea, vierasaine, savukaasu, lentotuhka, liuotus.

Opinnaytety0ssa paatavoitteena on tutkia soodakattilan lentotuhkan erilaisia
pesumenetelmia ja selvittdaa mitka ja kuinka paljon aineita veteen pesussa liukenevat.
Soodakattilan lentotuhka puhdistetaan sahkosuodattimella. Sahkosuodattimen lisaksi
on kaupallisesti saatavana nelja menetelmda kloorin ja kaliumin poistamiseksi
soodakattilasta. Tassa tydossa syvennetaan kunkin prosessin toimintaperiaatteisiin,
etuihin ja haittoihin.

Selluprosessin sulkeminen ja sahkdsuodattimen tuhkan palauttaminen prosessiin
aiheuttavat puuperaisten kloridin ja kaliumin rikastumista kemikaalikiertoon. Nama
vierasaineet aiheuttavat korroosiota, likaantumista, sardilya ja tukkeutumista
soodakattilassa. Taman vuoksi monissa tehtaissa dumpataan sahkdsuodatintuhkaa
kalium- ja klooritasapainon saatamiseksi. Tasta on kuitenkin seka ymparistollisia, etta
taloudellisia seurauksia, kun poistettu tuhka on sijoitettava johonkin ja tuhkan mukana
poistuvia kemikaaleja joudutaan korvaamaan lisaamalla make-up kemikaaleja.
Kaliumin ja kloridien erottaminen sahkosuodattimen tuhkasta parantaa soodakattilan
kayntiastetta ja vahentaa make-up kemikaalien kulutusta.
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1 Johdanto

Kandidaatintyoni kasittelee soodakattilan lentotuhkan pesumenetelmaa. Tyossa
kasitellaan aluksi mustalipean syntymista ja soodakattilan toimintaperiaatteita, seka
kemikaalikierron toimintaa. Taman jalkeen syvennytaan hieman tarkemmin
sahkosuodattimeen, jossa soodakattilasta syntyva savukaasu puhdistetaan ja
puhdistetut hiukkaset poistetaan piippuun. Tassa raportissa syvennetaan tarkemmin
savukaasun syntymiseen soodakattilassa ja lentotuhkan ominaisuuksiin.

Vierasaineista kasitellaan erityisesti kaliumia ja klooria, jotka erotetaan soodakattilassa
syntyvasta lentotuhkasta. Tyon tavoitteena on tutkia, miten lentotuhkan

pesumenetelmat toimivat ja millaisia jatevesia niista syntyy.

Mustaliped on sellunkeitossa kaytettavan sulfaattimenetelman sivutuote, joka sisaltaa
paaasiassa sellunkeiton jaljilta jaaneita puun sideaineita ja keitossa kaytettyja
kemikaaleja. Mustalipeda poltetaan soodakattiloissa, joissa kaytettyja kemikaaleja
kierratetaan ja orgaanisen aineen poltosta peraisin olevaa lampo6a kaytetaan sahkon ja
hoyryn tuottamiseen. Mustalipedn palamisella on lisaetuna ligniinin ja muiden
sellutehtaan jatekomponenttien havittaminen ympariston kannalta hyvaksyttavalla
tavalla. Energiatuotannon ja sellukemikaalien kierratyksen lisaksi talteenottokattiloita
voidaan kayttaa muiden jatteiden poistamiseksi, esimerkiksi
massanvalmistusprosessin hajukaasut ja biologisessa vedenkasittelyssa syntyvat
lietteet. Mustalipeaa pidetaan biomassana, koska se on peraisin puusta (Vakkilainen
2005).

Mustalipean poltosta syntyva savukaasu sisaltaa paljon lentotuhkaa. Kun hoyryn
lampdtilaa nostetaan soodakattilassa, tulistinputkien lampdtila kasvaa. Jos lampdtilaa
nostetaan paljon, lentotuhka alkaa sulaa ja tarttua tulistinputkiin aiheuttaen korroosiota
ja kerrostumia lammonsiirtopinnoille. Korkea lentotuhkapitoisuus savukaasussa
aiheuttaa tukkeutumia ja korroosiota seka kerrostumia soodakattilassa. Soodakattilan
lentotuhka koostuu natrium- ja kaliumsuoloista, joiden sulamislampdtilat ovat

suhteellisen alhaiset. Lentotuhkan sulamislampoétilaan vaikuttaa paaasiassa sen



koostumus ja erityisesti kaliumin ja kloorin pitoisuudet tuhkassa. Tehtaiden paastojen
vaheneminen ja kiertojen yha taydellisempi sulkeutuminen lisda vierasaineiden
kertymista kiertoihin, koska niita ei enaa riittavasti kulkeudu pesuhavion ja muiden
paastojen kautta pois kierrosta. Savukaasujen korkea lentotuhkapitoisuus on haaste

savukaasujen puhdistustekniikalle, paaasiassa sahkosuodattimille (Mikkanen 2000).

Lentotuhkaa on tarkea puhdistaa ja pesta, silla kloori- ja kaliumpitoisuksien noustessa
tuhkassa lilan korkealle, kattilan ajaminen vaikeutuu tukkeumariskien kasvaessa.
Kloorin ja kaliumin rikastumiseen vaikuttavat muun muassa tulipesan lampdtila ja
rikkiemissiot. Klooria on tavallisesti 0,1-0,5 % mustalipean kuiva-aineesta, mutta
jossain tehtaissa mustalipean klooripitoisuus saattaa nousta jopa 2—-3 %. Esimerkiksi
korkeita kaliumin ja kloorin pitoisuuksia havaitaan erityisesti eukalyptusta kayttavilla
tehtailla. Tyypillinen kaliumpitoisuus Suomen tehtaissa on 2-3 % kuiva-aineesta
(Knowpulp 2015). Lentotuhkan poisto on tarkeaa, jotta estetaan kerrostumien
muodostuminen kattilaan. Lentotuhkan kasittelylla voidaan vahentaa sen haitallisuutta
ja nain ollen helpottaa tuhkan hyodyntamista. Lentotuhka sisaltéa arvokkaita
keittokemikaaleja, jotka kierratetaan uudelleen tehtaan materiaalikiertoon (Kinnarinen
et al. 2016). Lentotuhkan erotusprosessit perustuvat erilaisiin pesumenetelmiin.
Raportissa tutkitaan erilaisia pesumenetelmia kuten kiteytysta ja uuttoa kloorin seka
kaliumin poistamiseksi soodakattilan lentotuhkasta.



2 Mustalipean koostumus

Mustalipeda saadaan puun kemiallisessa erottelumenetelmassa, jossa puu pilkotaan
pieniksi paloiksi ja keitetaan kemikaalien kanssa keittdmossa hoyryn vaikutuksessa.
Keiton tarkoitus on poistaa ligniinia puusta kemikaalien ja lBmmon avulla. Keitettdessa
puuta valkolipealla, ligniini alkaa liueta ja hakkeet alkavat hajota paineen ja lammon
kasvaessa (Lipponen 2016). Keittokemikaalina kaytettava valkolipea sisaltaa
natriumhydroksidia (NaOH) ja natriumsulfidia (Na2S). Natriumhydroksidi toimii ligniinia
pilkkovana kemikaalina ja natriumsulfidi nopeuttaa keittoreaktioita, seka vahentaa
natriumhydroksidin aiheuttamaa selluloosan liukenemista. Mustaliped on keitossa
reagoinutta valkolipeaa, johon on liuennut puun yhdisteita. Mustalipea erotetaan
massasta sellun pesussa ja viedaan haihduttamoon ylimaaraisen veden poistamiseksi.
Sen jalkeen mustaliped on valmis poltettavaksi. Mustaliped on variltdan musta, joka
johtuu lipeaan liuenneista alkalin varjaamista ligniiniyhdisteista. Mustalipea on tarkea
resurssi hoyryntuotannossa sellu -ja paperiteollisuudessa. Se on ainetta, joka on
ainutlaatuinen selluprosessille. Mustalipean tarkka koostumus riippuu puulajista,
massan saannosta, massavalmistusmenetelmasta, mustalipean kuivausmenetelmasta

ja keittomenetelmasta (Knowpulp 2015).
Mustaliped koostuu

*= Puuhun liuenneista orgaanisista aineista, ligniinista ja polysakkarideista
» Natrium -ja rikki yhdisteista (NaOH, NaS, Na>SO4 ja NaCOs)

» Vierasaineista (Cl, K, Ca, Si, Al ja Mg)

»= Suovasta

= Metanolista

» Hajukaasuista (rikkivety, merkaptaanit)

» Vedesta



Taulukko 1. Mustalipean alkuainekoostumus prosentteina kuiva-aineista (muokattu
lahteesta knowpulp 2015)

Alkuaine Koostumus (%)
C 38,2
@) 31,1
Na 19,8
5,2
3,4
1,9
Cl 0,3
N 0,1
Muita vierasaineita (Ca, Mg, Al, K ym) 0,2




3 Soodakattila

Soodakattila on keskeisin laite sellunvalmistuksessa, jossa poltetaan haihduttamolta
saapuva mustaliped. Soodakattilan tehtaviin kuuluvat kemikaalien ja energian
talteenotto turvallisesti, luotettavasti ja ympariston seikat huomioon ottaen (Vakkilainen
2005). Kattilassa mustalipean sisaltdma vesi haihtuu, orgaaninen aines palaa
vapauttaen energiaa ja epaorgaaninen aines sulaa kattilan pohjalle. Sula koostuu
tulipesan pelkistavalla alueella tuotetuista, nestemaisessd muodossa olevista
epaorgaanisista kemikaaleista, padasiassa natriumkarbonaatista ja natriumsulfidista,
joka johdetaan sularanneja pitkin laihavalkolipedan (Lyytinen 2017).

3.1 Mustalipedn palaminen kattilassa

Mustaliped on biopolttoaine ja sen poltto on yksi soodakattilan paatehtavista. Tiivistetty
mustalipea sisaltaa orgaanisia liuenneita puujaannoksia keittokemikaalien lisaksi.
Kemiallisten orgaanisten osien polttaminen tuottaa lampda. Tuotettu lampda kaytetaan
tuottamaan korkeapainehdyrya, jota kaytetdan sahkoda tuottamiseen turbiinissa.
Mustalipean palamista soodakattilassa on valvottava huolellisesti (Tuononen 2012).
Mustaliped eroaa muista biopolttoaineista, silla se sisaltaa runsaasti epaorgaanisia
aineita. Tastd syystd mustalipean lampodarvo on alhainen verrattuna muihin
polttoaineisiin. Mustalipean korkea rikkipitoisuus

edellyttda optimaalisia prosessiolosuhteita rikkidioksidin tuotannon ja vahaisten
rikkikaasupaastojen  valttamiseksi.  Ymparistoystavallisen palamisen  lisaksi,

epaorgaanisen rikin reduktio on saavutettava tulipesassa (Vakkilainen 2005).

Soodakattilassa tapahtuu erilaisia prosesseja, kuten orgaanisen materiaalin
polttaminen mustalipeassa hoyryn tuottamiseksi, epaorgaanisten rikkiyhdisteiden
pelkistaminen natriumsulfidiksi, sulan sekoittuminen valkolipean kanssa viherlipean

tuottamiseksi. Lisaksi otetaan talteen epaorgaaninen poly savukaasuista kemikaalien



saastamiseksi, seka tuotetaan natriumhoyrya vapautuvien

rikkiyhdisteiden palamisjaannosten talteenottamiseksi (Tuononen 2012).

Haihdutusprosessin jalkeen mustalipean kiintoainepitoisuus kasvaa jopa 80 % ja se on
palavaa. Mustalipean palaminen tapahtuu tulipesassa, johon mustalipeapisarat
keraantyvat (Fakhrai 2002). Mustalipeaa esilammitetaan ennen ruiskutusta kayttamalla
10—-14 baarin hoyrylla toimivaa lammitinta, joka puhaltaa hoyrya mustalipean joukkoon.
Taman jalkeen, mustaliped viedaan soodakattilan tulipesaan lipearuiskujen avulla,
jossa sita lammitetaan edelleen 100—140 °C lampdtilassa. Lipearuiskut ovat yleensa 6—
8 metrin korkeudella tulipesan pohjasta ja syy siihen on se, etta mustalipean pisarat

putoavat ja kuivuvat matkalla ennen tulipesaan saapumista (Knowpulp 2015).

Mustalipealld on yksi alhaisimmista teollisuuspolttoaineiden lammitysarvoista ja tama
johtuu epaorgaanisten aineiden suuresta osuudesta mustalipedssa. Korkea
vesipitoisuus, alhainen Iammitysarvo ja korkea tuhkapitoisuus vaikeuttavat

mustalipean palamista (Nurmi 2019).

RN Haihtuminen Koksin
Kuivumine {Pyrolyysl) palaminen
O o) @ ——) ) ©

Mustalipea
pisara

Epaorgaaninen

Kulva-ane oks ’
= 5 jaannos

Kuva 1. Mustalipean palamisen vaiheet

Soodakattilan seoksessa tapahtuu kemikaalien talteenoton prosessi, jossa kaytetyt
kemikaalit muutetaan uudelleen kaytettavaan muotoon. Tata prosessia kutsutaan
kemikaalien regeneroinniksi (Tuononen 2012). Kemikaalien talteenotolla ja
uudelleenkaytolla on merkittava rooli sulfaattitehtaan kannattavuudessa, silla ne

mahdollistavat tehtaan ymparistoystavallisen toiminnan. Kemikaalien regeneroinnissa

8



natriumsulfaatti  pelkistyy = natriumsulfidiksi  soodakattilan  tulipesan  keossa

seuraavanlaisella reaktiolla (Knowpulp 2015).

Na:S04 + 2C - NazS + 2CO

Pelkistymisen taydellisyytta kuvataan reduktioasteella. Reduktioaste maaritetaan joko
sulasta tai viherlipeasta.

Na2S
Na2S+Na2504’

reduktioaste (%) = 100 %.

Hyvalla suunnitellulla ja toimivalla soodakattilalla saavutetaan jopa 98-99 %
reduktioaste. Pelkistyneet sulat otetaan talteen ja liuotetaan heikkovalkolipeaan, josta
syntyy viherlipeaa. Viherlipedn vari johtuu rautasulfidista, jota esiintyy liuoksessa.
Viherlipeasta valmistetaan uusi keitto valkolipean kaustisoinnissa (Tuononen 2012).
Viherlipean sisaltama natriumkarbonaatti muutetaan keittoa varten
natriumhydroksidiksi lisaamalla viherlipeaan kalkkia. Viherlipea muuttuu sammutetuksi
kalkiksi, kun viherlipedan lisataan vetta (Uusitalo 2009). Sammutettu kalkki reagoi
natriumkarbonaatin kanssa muodostaen natriumhydroksidia ja kalsiumkarbonaattia.

Reaktio tapahtuu seuraavasti:

Ca(OH), + NazCOs - 2NaOH + CaCOs

Reaktiossa syntyvia natriumhydroksidia kutsutaan valkolipedksi ja kalsiumkarbonaattia
kutsutaan meesaksi. Valkoliped kaytetaan uudelleen keittokemikaalina keittdmolla
sellun valmistukseen. Meesa pelkistetaan kalkiksi kuumentamalla meesauunissa Yyl

tuhannessa asteessa (Knowpulp 2015).



4 Savukaasu

Savukaasut ovat palamistuotteiden seoksia, jotka koostuvat vesihoyrysta,
hiilidioksidista, pienista hiukkaisista ja happamista kaasuista. Savukaasut sisaltavat
huomattavia maaria lentotunkaa (Nurmi 2019). Soodakattilassa palamisolosuhteet
vaikuttavat merkittavasti savukaasukoostumukseen. Savukaasuvirtaus soodakattilan
ylemmassa uunissa puolestaan vaikuttaa kattilan moniin toimintoihin. Se voi myos
vaikuttaa merkittavasti kaasukanavien tukkeutumiseen, joka johtuu tulipesan
kerrostumien muodostumisesta putkien pinnoille. Savukaasujen koostumukseen ja
maaraan vaikuttavat mustalipean koostumus seka polton ylimaaraisen ilman maara.
Lisaksi savukaasun virtausnopeus, lampdtila ja turbulenssin intensiteetti vaikuttavat

voimakkaasti lentotuhkan ominaisuuksiin (Knowpulp 2015).

Soodakattilan alaosan pelkistyvissa olosuhteissa, rikki esiintyy rikkivedyn muodossa ja
natrium paaasiassa metallisena natriumina ja natriumhydroksidina. Kun alaosan kaasut
nousevat ylaosaan ja ovat palaneet, rikki -ja natriumyhdisteet muuttuvat ja reagoivat
keskenaan. Lopulliset savukaasupodly-yhdisteet ja rikkipaastoyhdisteet syntyvat naissa
reaktiossa, jotka tapahtuvat ylemmassa uunissa ja osittain tulistimen alueella (Nurmi
2019).

Savukaasua johdetaan sahkosuodattimelle, jossa suurin osa polysta jaa Kkiinni
sahkosuodattimiin. Tata polya syotetaan mustalipean joukkoon, jossa sita sekoitetaan
ja syotetaan takaisin soodakattilaan poltettavaksi. Hyvin pienet natriumin ja rikin
hiukkaset = paasevat sahkosuodattimen lapi ja  poistuvat  prosessista
savukaasupaastoina. Naita paastoja ovat natriumsulfaatti (Na2SOa), rikkidioksidi (SO2),
rikkivety(H2S) ja metyylimerkaptaani(CH3SH). Paastot riippuvat voimakkaasti
prosessiolosuhteista ja tietysti savukaasujen puhdistuslaitteiden suorituskyvysta
(Korhonen 2018).

Tavallisesti tiedetaan, etta kun kattilaa kaytetaan matalassa lampotilassa mustalipean
matalan lampoarvon tai muun syyn takia, syntyy huomattavan korkean rikkipitoisuuden

omaavia savukaasuja. On myds havaittu, ettd uunin lampdétilan nostaminen, esimerkiksi
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lisaamalla mustalipean kuiva-ainepitoisuutta, voidaan lisata natriumin

hoyrystymisnopeutta ja siten polyn kiertonopeutta palokaasuissa (Hupa 2020).

4.1 Sahkosuodatin

Mustalipedn poltosta vapautuu savukaasua, joka sisaltaa terveydelle ja ymparistolle
haitallisia. Taman takia savukaasusta syntyvia haitallisia paastoja on todella tarkeaa
vahentaa. Jotta ilmaan paasisi mahdollisimman vahan epapuhtauksia, savukaasu on

puhdistettava hyvin puhdistusjarjestelmilla (Nurmi 2019).

4.2 Sahkosuodattimen rakenne

Sahkosuodatin on mekaanisen erotusprosessin valine, jolla erotetaan hiukkasia
kaasuvirrasta ja se on yksi yleisimmista kaytetyista hiukkasten puhdistuslaitteista
suurissa  voimalaitoksissa.  Suurteollisuudessa  kaytetdan  sahkodsuodattimia
savukaasujen puhdistamiseksi pienihiukkasista. Puhdistettava savukaasu paasee
sahkosuodattimessa olevan sahkokentan lapi, jossa varautuneet hiukkaset ajautuvat
vastakkaisesti varautuneille elektrodeille. Jotta tuhkapartikkelit voidaan poistaa
kaasuvirrasta, niiden on oltava riittdvasti varautuneita, kun kaasu kulkee
suurjannitteisen sahkokentan lapi sahkosuodattimessa. Sahkosuodattimen tarkein
tehtava on poistaa mahdollisimman paljon polya prosessikaasusta ja tata polya voidaan
kierrattdaa takaisin prosessiin. Tuhkahiukkasten latautumiskyky riippuu tuhkan
sahkovastuksesta (Sretenovic et al. 2014).

Prosessista ja olosuhteista johtuen, sahkdsuodattimet poikkeavat rakenteeltaan
toisistaan. Poikkeuksista huolimatta kaikissa sahkdsuodattimessa l0ytyvat seuraavat
paakomponentit: tulosuppilo, poistosuppilo, erotuskammio, savukaasuverhot,
pohjasuppilo, emissiolangat, kerayslevyt, eristimet, ravistimet seka jannitemuuntaja
(Knowpulp 2015).
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Kuva 1. Sahkdsuodattimen yleiskuvaus (muokattu lahteestd knowpulp 2015)

4.3 Sdhkosuodattimen toimintaperiaate

Ennen savukaasun poistumista savupiipun lapi, savukaasu kulkee sahkdkentan lapi
sahkosuodattimessa.  Soodakattilasta  tuleva savukaasu johdetaan ensin
sahkosuodattimen tulosuppiloon, minka jalkeen kaasuvirtaus jakaantuu tasaisesti koko
suodattimen lapileikkauksen alalla. Savukaasu kulkeutuu sahkosuodattimen

elektrodijarjestelmaan, jossa polya erotetaan prosessikaasusta. Tassa vaiheessa
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puhdistettu = savukaasu poistuu  sahkosuodattimesta poistosuppilon  kautta
savupiippuun. Sahkosuodattimet siirtavat savukaasuun tarttuneet lentotuhkan
hiukkaset kerays- ja purkauselektrodien valiin kayttamalla sahkokenttaa.

Purkauselektrodit ovat ohuita putkia tai johtoja, jotka ovat negatiivisesti varattuja, kun

taas kerayselektrodit ovat positiivisesti varautuneita ja maadoitettuja (K.P.Shah 2017).

AAAAAAA
b AAA A4 A A o

Emissio-
elektrodi

Kuva 2. Elektrodien tyypillinen rakenne (knowpulp 2015)

Sahkosuodattimen toiminta paapirteittain on esitetty kuvassa 1. Savukaasu johdetaan
suuttimien kautta suodatinkammioon, jossa on pystysuorista teraslevyista
muodostettuja erotuslevyja. Jokaisen levyrivin valissa roikkuu suurijannite-elektrodeja
(Tapanen 2016). Taman rakenteen ansiosta monet virtauskaistat toimivat rinnakkain ja
soveltuvat siksi hyvin suurten savukaasumaarien kasittelyyn. Kun sahkodkentta
saavuttaa riittavan voimakkuuden, yleensa 30-70 kV, alkaa emissiolankojen pinnalla
tasainen, itseaan yllapitdva koronapurkaus. Koronapurkausalueella tapahtuu
ionisaatioreaktio, jossa syntyneet negatiiviset elektronit ja positiiviset ionit kulkevat eri
suuntiin. Kun kaasu kulkee levyjen valilla, se joutuu voimakkaaseen sahkokenttaan,
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jossa elektrodeihin kohdistettu korkea jannite saa kaasuvirrassa oleva hiukkaset
negatiivisesti varautumaan. Negatiivisesti varatut hiukkaset houkuttelevat positiivisesti
varautuneita levyja puoleensa ja taman seurauksena hiukkaset tarttuvat erotuslevyille
(Knowpulp 2015).
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Kuva 3. Erotuslevy ja siihen keratyt hiukkaset (knowpulp 2015)

Erotuslevyille keratty lentotuhka taytyy aika ajoin poistaa, jottei suodattimen
keraystehokkuus heikkene. Polya poistetaan ravistamalla levya, jolloin keraantynyt
lentotuhka irtoaa levysta ja putoaa painovoiman vaikutuksesta suodattimen pohjalle
(Tapanen 2016). Sahkodsuodattimet mahdollistavat alhaiset hiukkaspaastot ja ne ovat
niin tehokkaita, ettéd ne erottavat jopa 99,9 % savukaasussa olevasta lentotuhkasta.
Sahkosuodattimen heikkoutena on pienten, alle 1 pm pienihiukkaspartikkeleiden
erottaminen. Niiden resistiivisyyden vaihtelu aiheuttaa erotusasteen muutokset. Polyn
resistiivisyys vaihtelee riippuen tuhkan ominaisuuksista. Mita suurempi materiaalin
resistiivisyys on, sita vaikeampaa materiaalin latautuminen on. Sahkdsuodattimen
toiminnan yhteydessa resistiivisyys on yksi tarkeimmista tuhkan ominaisuuksista, jotka

maarittavat hiukkasten siirtymisnopeuden (Knowpulp 2015).
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5 Lentotuhka

Soodakattilan lentotuhka koostuu yli 90 % natriumsulfaatista ja noin 10 %
natriumkarbonaatista, mutta siind@ on myo0s vierasaineita kuten klooria ja kaliumia
(Nurmi 2019). Lentotuhka koostuu kolmen tyyppisista hiukkasista: tiivistetysta
lentotuhkasta (engl. fume), siirto (engl. carryover) ja keskikokoisista hiukkasista (engl.
Intermadiate Sized Particle) (Pathania 2001). Sellutehtaan soodakattiloissa tuhkalla on
useita toimintamekanismeja. On todettu, ettda mustalipedn ominaisuus, toimintatavat ja
tulipesan olosuhteet vaikuttavat savukaasujen tuhkapitoisuuteen ja tuhkan
ominaisuuksiin. Kun mustalipea palaa soodakattilassa, mustalipean sisaltamat
alkalimetallit hoyrystyvat. Sitten ne reagoivat tulipesan kaasujen kanssa ja tiivistyvat
pieniksi hiukkasiksi. Tata tapahtumasarjaa kutsutaan savunmuodostukseksi.
Soodakattilan tulipesassa haihtuu murto-osa mustalipean sisaltamista epaorgaanisista
aineista. Naita alkuaineita ovat natrium, kalium, rikki, kloori ja hiili, jotka muodostavat
kondensoituvia yhdisteita savukaasuun. Toisin kuin useimmissa polttoprosesseissa,
talteenottokattilassa alle S5um halkaisijaltaan pienempien hiukkasten pitoisuus on
erittdin korkea, noin 10-25 g/Nm3. Naistd hoyrystyneistd aineista muodostuvia
hiukkasia kutsutaan savuhiukkasiksi. Soodakattilan savupartikkeleiden
paakomponentti on natriumsulfaatti (Na2SO4). Siina on lisaksi tyypillisesti
karbonaatteja, natriumkloridia (NaCl), kaliumsulfaattia (K2SQOs) ja kaliumkloridia (KCI)
(Mikkanen 2000). Suurin osa soodakattilan savukaasujen tuhkasta on savua (engl.
dust) ja savupartikkeleiden maara on korkeimmillaan kattilan vedenesilammitinalueella.

Lahes kaikki sahkdsuodattimiin keratty tuhkat ovat savua (Knowpulp 2015).

Savuhiukkaset muodostuvat natrium - ja kaliumyhdisteiden hoyryjen kondensoitumisen
seurauksena savukaasussa. Savu koostuu alle mikron kokoista hiukkasista ja se on
hyvin reaktiivista. Tulipesan alaosassa, jossa korkeat lampodtilat ja pelkistyneet
olosuhteet vallitsevat, kaasumuotoinen rikki pelkistyy rikkivedyksi. Savukerrostumat
sisaltavat merkittavia maaria natriumhydroksideja, kaliumhydroksideja ja karbonaatteja

(Tran et al. 2004). Osa soodakattilan tulipesén poltetusta mustalipeasta tarttuu
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savukaasuun, ja tulipesan kaasut vievat nama pienet palavat hiukkaset pois
tulipesasta. Tatd prosessia kutsutaan siirtohiukkasten muodostukseksi (carryover
formation). Suurin osa tulistimen pinnoille kerrostuneesta tuhkasta on siirtohiukkasia,
ei savua (Vakkilainen 2005).

Tuhkan koostumuksia

Kalisuolat Kalisuolat

NaCl
Na,CO,

Hiil Na,SO, Na,SO,

Na,CO;
paino-% paino-%
Carry-over tuhka Fume tuhka
tulipesasta karanneet lipeapisarat tulipesasta hoyrystynyt ja

mydhemmin tiivistynyt materiaali (pdly)

Kuva 4. Carry-over- ja fume tuhkan koostumuksia (Knowpulp 2015).
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5.1 Vierasaineet

Vierasaineet (engl. non-process elements, NPE) ovat selluprosessissa esiintyvia
aineita, jotka eivat ole valttamattomia kemialliselle prosessille. Suurimman osan
vierasaineista muodostavat kalium ja kloori, joiden maarat vaihtelevat raaka-aineesta
ja prosessista riippuen. Pienistd maarista huolimatta vierasaineet voivat olla haitallisia,
silla ne aiheuttavat laitteistojen korroosiota ja tukkeutumista seka pintojen likaantumista
(Salmenoja et al. 2009). Vierasaineita paatyy materiaalivirtoihin prosessiveden,
puuaineen ja lisattyjen kemikaalien mukana seka laitteistojen korroosion takia
(Lintunen 2020). Puun kuori sisaltda enemman vierasaineita kuin haketta, minka vuoksi
on tarkeaa, ettd kaytdssa on hyvin toimiva kuorimorumpu vierasaineen saannin

vahentamiseksi mahdollisimman tehokkaasti (Karlemo 2019).

Tutkimuksen mukaan (Kinnarinen et al. 2018), vierasaineissa olevat raskasmetallit
aiheuttavat terveys- ja ymparistohaittoja, mika estdd soodakattilan sivuvirtojen
hyoddyntamisen tehtaan ulkopuolella. Sellutehtaan vierasaineet ovat fosfori (P), pii (Si),
alumiini (Al), magnesium (Mg), rauta (Fe), kalsium (Ca), mangaani (Mn), kloori (Cl) ja
kalium (K). Osa naista on harmiton ja lisda vain kemikaalikierron kuollutta kuormaa, eli
ne ovat inerttikemikaaleja. Hankalimpia vierasaineita ovat kalium ja kloori, jota
aiheuttavat muun muassa soodakattilan tukkeutumista. Kaliumilla ja kloorilla on
enemman haittoja soodakattilassa muiden vierasaineiden verrattuna, silla kalium ja
kloori alentavat tuhkan sulamislampétilaa ja kiihdyttavat siten likaantumista ja
tukkeutumista tulipesan ylaosassa. Vaikka kalsiumilla on aktiivinen rooli kalkkikierossa,
sita pidetaan vierasaineena, koska se ei ole aktiivinen kemikaali muissa prosesseissa
(Karlemo 2019). Suurin osa raskasmetallista saostuvat viherlipeasakassa sulfideina,
hydroksideina ja karbonaatteina, kun taas kalium ja kloori liukenevat alkaliin ja kertyvat
lipeakiertoon. Vierasaineet poistuvat yleensa kierrosta lahtevien sivuvirtojen, kuten
lentotuhkan, meesan, pesuvesien, viherlipeasakan ja kalkin sammuttimen
epapuhtauksien mukana (Lintunen 2020). Nykyaikaisissa sellutehtaissa kiertojen
sulkeutuminen aiheuttaa naiden vierasaineiden rikastumisen lipedkiertoon ja siten

mustalipeaan. Tasta syysta vierasaineiden konsentraatiot prosessissa alkavat kasvaa
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ja haittavaikutukset lisaantyvat. Osa vierasaineista eivat ole haitallisia, mutta lisaavat
kuitenkin kemikaalikierron kuollutta kuormaa (Knowpulp 2015). Vierasaineiden
aiheuttamat kayttoongelmat ovat usein kalliita korjata, mika aiheuttaa tarpeettomia
kustannuksia sellutehtaille. Tehokas tapa valttaa naiden alkuaineiden kertymista on
poistaa ne jarjestelmasta (Salmenoja et al. 2009).

Taulukko 2. Vierasaineista aiheutuvia haittoja (Muokattu lahteesta Nousiainen 2019).

Haittavaikutus Vierasaineet

Soodakattilan korroosio K, CI

Soodakattilan tukkeutuminen K, CI

Likaantuminen, saostumat Al, Ba, Ca, Si

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

Paastot (vesi ja ilma) N, Pb, P, Cd ja muut raskasmetallit
Hairiot vetyperoksidivalkaisussa Fe, Cu, Mn

Taulukon varikoodit osoittavat sen, onko vierasaine liukoinen alkaliliuoksiin vai siihen
liukenematon. Punaisilla merkityt vierasaineet ovat liukoisia. Liukenemattomat
alkuaineet on helpompi poistaa jarjestelmasta kuin liukoiset. Taulukossa 2 luetellut
ongelmat ovat yleisimpia ja vakavimpia vierasaineiden aiheuttamia kayttdongelmia
(Karlemo 2019).

5.2 Kalium ja kloori

Kalium on puun luonnollinen mineraaliaine, jota paatyy tehtaalle paaasiassa puuraaka-
aineesta. Tyypillisesti sen pitoisuus on 3—5 % natriumpitoisuudesta (Vakkilainen 2005).
Kalsiumpitoisuus prosessissa vaihtelee kaytettavan puun osan tai puulajin perusteella.

Kalium ja natrium kayttaytyvat soodakattilan prosessissa samalla tavalla, mutta
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kaliumyhdisteet ovat haihtuvampia kuin natriumyhdisteet (Vakkilainen 2005; Hupa
2020).

Klooria tulee tehtaan lipedkiertoon paaasiassa korvauskemikaaleissa, puuraaka-
aineissa, valkaisukemikaaleissa, biolietteissa, kaytetyissa jatevesissa ja
ostokemikaalien mukana (Tran et al. 2004). Kloori ja kalium rikastuvat lipeakiertoon
liukoisuutensa takia (Karlemo 2019). Kloorin rikastuminen riippuu myos soodakattilan
alaosan lampotilasta ja rikkidioksidipitoisuudesta savukaasussa. Entista suljetumpi
kemikaalikierto johtaa kaliumin ja kloorin korkeampaan rikastumiseen ja voi nostaa
myos kaliumin ja kloorin pitoisuuksia tuhkassa jopa 4-12 kertaisiksi avoimempaan
kiertoon verrattuna (Nousiainen 2019). Klooria esiintyy tuhkassa natriumkloridina ja
klooriyhdisteet savukaasussa vapautuvat enimmakseen hoyrystymisen vuoksi (Tran et
al. 2004).

Kaliumilla ja kloorilla on negatiivinen vaikutus talteenottoprosessin toimintaan. Nama
alkuaineet voivat pienista mustalipeamaarista huolimatta nopeuttaa
savukaasukanavien tukkeutumista alentamalla carry-over tahman lampdtilaa (engl.
sticky temperature) ja lentotuhkakerrostumien sulamislampoétilaa seka aiheuttaa

korroosiota soodakattiloissa (Hupa 2020).

Tuhkan sulamiskayttaytymiselle on maaritelty kolme eri lampdtilaa, joilla on erilaiset
vaikutukset tuhkan kayttaytymiseen. Tuhkan ensimmainen sulamispiste (To) tarkoittaa
lampdotilaa, jossa ensimmaiset sulamispisarat alkavat muodostua tuhkaan. TallGin
tuhka alkaa esiintya nestemaisessd muodossa ja tata lampotilaa kutsutaan
sulakorroosioksi. Korkea kaliumpitoisuus mustalipedssa alentaa tuhkan lampatilaa (To)
vaiheessa ja aiheuttaa korroosiota soodakattilassa. Lentotuhka kayttaytyy kiinteana
aineena, kun lampdtila on alle (To). Tuhkan tahmalampdtila (engl. sticky temperature)
(T15) on lampdtila, jossa 15 % tuhkasta on sulassa tilassa ja jolloin tuhkaa tarttuu
l@mpdpintoihin. Tassa lampétilassa 15 % tuhkasta on nestemaisessa muodossa. (T7o)
lampdtilaa kutsutaan flow-lampatilaksi, jossa 70 % tuhkasta on sulassa muodossa ja

tuhka muuttuu koostumukseltaan juoksevaksi. T1s ja T7o valista aluetta kutsutaan sticky
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alueeksi, koska talla alueella tuhka on tahmeaa ja tarttuu helposti [ampopinnoille
(Knowpulp 2015).

Kloorin vaikutus tuhkan Kaliumin vaikutus tuhkan
sulamiskayttaytymiseen sulamiskayttaytymiseen
2 100 ﬁ[— = 100 I
2 . 80 §T 80 4
& ' ] &'
£ 60¢ e E e
§ :
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T 20 0.2% Tw20
500 600 700 800 500 800 700 800
T(°C) T(°C)
Kloori vaikuttaa T15- ja T70- Kaliumin maara vaikuttaa TO-
lampdtiloihin ja on merkitseva lampdtilaaan ja on merkitseva
likaantumisen kannalta sulakorroosion kannalta

Kuva 5. kloorin ja kaliumin vaikutus tuhkan sulamiskayttaytymiseen (Knowpulp 2015).

To, T1s ja Tzo kaikki riippuvat tuhkan koostumuksesta, paaasiassa kalium- ja
klooripitoisuudesta.

6 Lentotuhkan Pesumenetelmiit

Lentotuhkan pesumenetelman paatavoitteena on poistaa klooria ja kaliumia kierrosta.
Kemikaalikierron vierasaineita hallitaan poistamalla lentotuhkaa soodakattilalta ja
havittamalla sakka sammuttajasta ja viherlipeasta. Kemikaalikierrossa hallitaan
erityisesti kaliumin ja kloorin pitoisuuksia, silla ne aiheuttavat vakavia haittoja jo pienina

maarina. Sellutehtaiden entista suljetumpi kemikaalikierto johtaa kaliumin ja kloorin
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rikastumiseen, koska ne ovat liukoisia ja rikastuvat helposti kiertoon (Nousiainen 2019).
Kaliumin ja kloorin pitoisuudet tehtaiden lipeakierroissa ovat kasvaneet
kemikaalikiertojen sulkeutumisen myota. Taman vuoksi sahkosuodatintuhkaa
heitetdaan pois kalium- ja klooritasapainon saatamiseksi. Tuhkan poisheittamisesta
aiheutuu arvokkaiden kemikaalien menetys seka ymparistoongelmia (Tiirikainen 2017).
Naista syista on kehitetty uusia erotusprosesseja kaliumin ja kloorin poistamiseksi
sahkosuodatintuhkasta minimoimalla  kemikaalihaviot ja  ymparistbongelmat.
Arvokkaita kemikaaleja ovat natriumsulfaatti (Na2S0Oa4) ja natriumkarbonaatti (Na2CO3)
(Knowpulp 2015).

Lentotuhkan saanndllisen sahkdsuodattimella puhdistamisen lisaksi on taalla hetkella
kaytettavissa useita tuhkan kasittelyprosesseja kloorin ja kaliumin selektiiviseksi
poistamiseksi soodakattilasyklista. Tama vahentaa soodakattilan korroosiota ja lisaa
sellutehtaan tuotantoa (Knowpulp 2015). Prosessialkuaineiden talteenotto ja
vierasaineiden poisto on mahdollista ensisijaisesti alkalisulfaattien ja alkalikloridien
liukoisuuserojen vuoksi. Ajatuksena on, etta kalium ja kloridi poistetaan nesteina, kun
taas suurin osa arvokkaasta natriumista ja sulfaatista otetaan talteen kiinteana ja
johdetaan takaisin kemialliseen talteenottosykliin. Kaikissa kloorin ja kaliumin
erotusprosesseissa kasitellaan sahkosuodatintuhkaa ja kaytetdan hyodyksi suolojen
valisia liukoisuuseroja (Nousiainen 2019).
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Kuva 6. Kaliumin ja kloorin erotusprosessien yleinen toimintaperiaate (muokattu
lahteestad Nousiainen 2019).

Tuhkan erotusprosessin kalium- ja klooripoistojen tehokkuus riippuu kolmesta
paatekijasta.
i) Tuhkapitoisuus lietteessa (tai tuhkan ja veden suhde)

ii) Yksittaisten suolojen liukoisuus lietteeseen

iii) Lietteen kiinteiden nesteiden erotusaste (Tran et al. 2008).
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6.1 Uuttoprosessi

Uutto on erotusmenetelma, joka perustuu aineiden erilaisiin liukoisuuksiin.
Uuttoprosessissa sahkosuodatintuhka liuotetaan kuumaan veteen sekoitetussa
liuotussailiossa lietteen muodostamiseksi. Liuotuksessa on tavoitteena muodostaa
kyllainen tai lahes kyllainen liuos. Tuhkan olosuhteista ja ominaisuuksista riippuen tama
saavutetaan noin 1,2-1,6 kilolla tuhkaa kiloa vettd kohden (Nousiainen 2019).
Kaliumilla ja kloridilla on suurempi liukoisuus veteen kuin muilla komponenteilla, ja ne
rikastuvat nestefaasiin, jota voidaan poistaa prosessista. Koska natriumsulfaatin
liukoisuus on merkittavasti alhaisempi kuin natriumkloridin ja kaliumkloridin seka
muiden kalium- ja kloorisuolojen, suurin osa kaliumista ja kloorista liukenee veteen
samalla kun paaosa natriumsulfaatista pysyy kiinteana (Valmet 2015). Tuhkan ja veden
suhteen seka lietteen lampdtilan optimoinnilla voidaan kalium- ja kloorisuolojen
liukenemista edistaa. Korkea lampdtila parantaa prosessin selektiivisyytta, silla
lisaamalla lampotilaa kalium- ja kloorisuolat liukenevat paremmin samalla kun

natriumsulfaatti liukenee huonommin (Tran et al. 2004; Salmenoja et al. 2017).

Sekoituksen jalkeen liuotussailiossa olevaa liete siirretaan erotusvaiheeseen, jossa
neste ja kiinted saostuma erotetaan sentrifugilla tai suodattimella. Kiinteat aineet
koostuvat paaasiassa natriumsulfaatista, kun taas suodoksessa on runsaasti kaliumia
ja kloridia. Erottamisen jalkeen kiinteat aineet sekoitetaan raskaan mustalipean kanssa
ja palautetaan takaisin lipeakiertoon. Osa suodoksesta dumpataan kloorin ja kaliumin
poistamiseksi ja loput kierratetdan liuotussailioon natriumin liiallisen liukenemisen
estamiseksi sahkodsuodatintuhkasta (Tiirikkainen 2017). Uuttoprosessilla on
alhaisemmat paaomat ja kayttokustannukset, mutta myos alhaisempi poistotehokkuus,
mika johtaa suurempaan kemikaalien menetykseen (Valmet 2015).

Prosessitoiminta vaatii myds rikkihappoa. Kaliumin ja kloorin poistotehokkuus
uuttoprosessissa heikkenee, kun karbonaatin massaosuus tuhkassa ylittda 5 %. Jos
sahkosuodatintuhkan karbonaattipitoisuus on liilan korkea, lietteeseen voidaan lisata

rikkinappoa natriumkarbonaatin (Na2CO3) muuttamiseksi natriumsulfaatiksi (Na2SOa).
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Mitd enemman karbonaattia sahkdsuodatintuhkassa on, sitd huonompi on nesteen ja
kiintedn saostuman erotus (Tiirikainen 2017). Esimerkiksi, jos karbonaattipitoisuus
tuhkassa on 10 %, lisataan liuotussailioon tyypillisesti 80 kiloa rikkihappoa tonnia
tuhkaa kohti (Mckeouch 2014).
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Kuva 7. Andritz ALE toimintaperiaate (Nousiainen 2019).

Uuttoprosessilla saavutetaan 70-85 % poistotehokkuus kaliumissa ja kloridissa ja 80
% natriumista seka 85 % rikista saadaan talteen. Paras suorituskyky voidaan saavuttaa
optimoimalla tuhkavesisuhdetta ja kierrattamalla liuotussailioon (Tran et al. 2004).

6.2 Haihdutuskiteytysprosessi

Haihdutuskiteytys on uuttoa hieman mutkikkaampi prosessi. Haihdutuskiteytyksessa
hyddynnetdan natriumsulfaatin (Na2S04) alhaista liukoisuutta natriumkloridiin (NaCl) ja
kaliumkloridiin (KCI) verrattuna, mutta painvastaisesti kuin uutossa (Tran et al. 2004).

24



Haihdutuskiteytysprosessissa sahkosuodatintuhka liuotetaan puhtaaseen lauhteeseen
tai muuhun kalsiumittomaan vesilahteeseen ja liuotetaan noin 0,4 kiloa tuhkaa kiloa
vettd kohden. Haihdutuskiteytyksessa tuhkan ja veden liuos lammitetaan yleensa
hoyrylla. Taman jalkeen tuhkaliuos johdetaan kiteytykseen, jossa vesi haihdutetaan,
kunnes natriumsulfaatti saostuu liuoksesta. Alhaisemman liukoisuutensa vuoksi,
Natriumsulfaatti kiteytyy ensin (Tiirikainen 2017; Tran 2004). Kloridin ionien maara
liuoksessa auttaa vahentamaan natriumsulfaatin liukoisuutta. Kiteyttimessa liuoksesta
poistetaan nestetta, jonka seurauksena natriumsuolat kiteytyvat. Muodostetut kiteet
lahetetdan suodattimeen tai linkoon, jossa poistetaan lisdd nestetta. Puhdistettu
kidevedeton natriumsulfaatti palautetaan kiinteana aineena lipeakiertoon ja suurin osa
erotetusta nesteestd kierratetaan uudelleen kiteytykseen natriumhavioiden
minimoimiseksi. Jaljelle jaanyt neste, joka sisaltda paljon kaliumia ja klooria poistetaan
selektiivisesti mustalipean kierrosta (Valmet 2015; Tiirikainen 2017).
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Kuva 8. Andritz ARC toimintaperiaate (Nousiainen 2019).
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Erotettua natriumsulfaattia voidaan kayttda elektrodianalyysiprosessin lahtdaineena
rikki- ja natriumkemikaalien tuottamiseksi (Salmenoja 2018). Tranin (2004) mukaan
haihdutuskiteytyksella saavutetaan 95 % poistotehokkuus kloridissa ja 80 % sulfaatista
saadaan talteen. Kaliumin poistotehokkuus voi vaihdella 50 %-85 % valilla riippuen
kiteytysolosuhteista, kaliumin maarastd sahkdsuodatintuhkassa ja prosessin
suunnittelusta.  Kiteytyksen  haittoja ovat sen  monimutkaisuus, korkeat
kayttokustannukset ja lammontarve. Etuna kiteytyksella on parempi erotustehokkuus ja
alhaiset natriumhaviot (Nousiainen 2019).

6.3 Jadhdytyskiteytysprosessi

Jaahdytyskiteytyksessa sahkosuodatintuhka sekoitetaan veteen lietesailiossa. Veden
maara on hallitava hyvin, jotta kaliumsulfaatti ja natriumkloridi liukenisivat
mahdollisimman tehokkaasti samalla kun natriumsulfaatti pysyisi liukenemattomana.
Liuoksen lampdtila pidetadn 40—45 °C kaliumsulfaatin ja natriumkloridin liukenemisen
helpottamiseksi. Jos sahkdsuodatintuhkassa on suuri maara natriumkarbonaatteja,
lietesailoon voidaan lisata rikkihappoa natriuminhavididen minimoimiseksi. Rikkihapon
lisddminen ei kuitenkaan ole valttamatonta erotusprosessin toiminnan kannalta, mutta
natriumhaviot ovat suuremmat, jos natriumkarbonaatti ei muutu natriumsulfaatiksi.
Karbonaatin osuus lietteessa ei kuitenkaan vaikuta kloorin ja kaliumin poistumiseen
(Lundstrom 2007).

Muodostettu liete lahetetaan saostussailioon, jossa siihen lisataan jaata lampdotilan
alentamiseksi 15 asteeseen, jolloin jaahdytyskiteytyksessd muodostuu Glauber-
suolakiteitda (Na2S04*10H20) (Tran, 2004). Kaytetyn veden maara, jaa mukaan lukien
on noin 1,8-2,6 kertainen lietesailioon syotetyn tuhkan maaraan verrattuna. Etuna
jaahdytyskiteytyksella on siina muodostuvat suuret Glauber-kiteet, jotka voidaan
helposti erottaa joko suodattamalla tai linkoamalla. Erotettu liuos puhdistetaan ja
kiinteat kiteet liuotetaan heikkoon mustalipeaan ja kierratetaan uudelleen (Lundstrom
2007).
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Kuva 9. Mitsubishin jadhdytyskiteytysprosessin toimintaperiaate (Tran et al. 2004)

Lundstrémin 2007 mukaan Oji paperi Kasugai tehtaalla tehtyjen koeajojen perusteella
voidaan paatella, ettd jaahdytyskiteytykselld saavutetaan 90 % poistotehokkuus
kloridissa, 75:n % poistotehokkuus kaliumissa ja 70 % natriumista sekd 75 %:a
sulfaatista saadaan talteen (Tran et al. 2004).

6.4 loninvaihto

loninvaihtoprosessissa kaytetaan hartsia, joka absorboi selektiivisesti kaliumkloridia ja
natriumkloridia. Koska kloridi-ionit ovat ainoat yksiarvoiset anionit sahkosuodatintuhkan
seoksessa, hartsit pidattavat klorideja sulfaatin ja karbonaatin sijasta (Lundstrom
2007). lonivaihdolla saavutetaan vain 5 % poistotehokkuus kaliumissa, minka tarkoittaa
sita, etta loninvaihtomenetelma soveltuu parhaiten tilanteeseen, jossa kloorin poisto on

tarkeampaa kuin kaliumin poisto.
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Kuvassa 9 on esitettynd Eco-Tec PDP (engl. Precipitator Dust Purification)
ioninvaihtoprosessin yksinkertaistettu prosessikaavio (Tran et al. 2004).
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Kuva 9. Eco-Tec PDP ioninvaihtoprosessin toimintaperiaate (Tran et al. 2004) (SSU on
Suolan erotusyksikko, egl Salt Separation Unit)

loninvaihtoprosessissa sahkosuodatintuhka liuotetaan kuumaan veteen
liuotussailiossa, minka jalkeen muodostettu liete pumpataan pulssisuodattimeen (engl,
Pulse filter). Pulssisuodattimeen on pakattu hartsikerroksia (Lundstrom 2007). Hartsin
herkkyyden vuoksi, liuos on suodatettava etukateen hartsin likaantumisen
minimoimiseksi. Liuotettu tuhka johdetaan SSU:n lapi, jossa natriumkarbonaatti ja
natriumsulfaatti paasevat hartsin lapi ja natriumkloridi jaa hartsiin kiinni. Puhdistettu
liuos eli natriumkarbonaatti ja natriumsulfaatti johdetaan mustalipean haihduttamoon.
Merkittdva ero ioninvaihtoprosessissa ja muissa pesumenetelmissa on se, etta
puhdistettu natriumsulfaatti palautetaan kemikaalikiertoon nesteenda, ei kiteena tai
lietteena (Tran et al. 2004). Tama ero voi olla joskus ongelmallinen, jos mustalipean
haihduttamisessa ei ole riittavaa varastokapasiteettia. Tutkimuksen mukaan
ioninvaihdolla saavutetaan 97 % poistotehokkuus kloridissa ja 94 % natriumista, 99 %
sulfaatista seka 99,5 % karbonaatista saadaan talteen (Lundstrom 2007).

28



7 Pesussa syntyvat jdtevedet

Vesi on valttamaton sellun valmistuksessa. Sellu- ja paperitehdas kayttavat paljon
vetta, miljoonia litroja paivassa. Tehtaalla vettd kaytetdan jaahdyttamaan,
puhdistamaan ja siirtamaan tuotetta ympari tehdasta. Vetta kierratetaan jatkuvasti koko
tehtaassa. Kaytetty vesi palautetaan vesistoon, mutta vasta kun vesi on suodatettu ja

puhdistettu mahdollisimman huolellisesti jateveden puhdistamossa (Knowpulp 2015).

Lentotuhkan pesumenetelmissa kaytetaan runsaasti vettd tuhkan liuottamiseksi.
Uuttoprosessissa veden maaraa kontrolloidaan ja tuhkan liuottamiseen kaytetaan vetta
rajoitetusti. Veden maara rajoitetaan, silla optimaalisella maaralla natriumkloridi ja
kaliumkloridi liukenevat samanaikaiseksi, kun liukenematon natriumsulfaatti pysyy
ennallaan. Tassa prosessissa veteen liukenee 70-80 % kaliumista, 70-80 % kloridista,
20 % natriumista ja 20 % sulfaattista. Haihdutuskiteytyksessa vetta hallitaan hyvin
samalla tavalla kuin uuttoprosessissa. Rajoitetun vesimaaran tarkoituksena on liuottaa
mahdollisimman paljon kaliumia ja kloridia samalla kun natriumsulfaatti ja
natriumkarbonaatti pysyvat liukenemattomina. Lisdamalla enemman vetta tuhkaan,
natriumsulfaatti alkaa liueta kaliumin ja kloridin lisaksi, vaikka tata yritetaan valttaa.
Tassa prosessissa veteen liukenee 95 % kloridista, 20 % sulfaattista ja 50-85 %
kaliumista. Jaahdytyskiteytys toimii samalla tavalla kuin haihdutuskiteytys, paitsi etta
jaahdytyskiteytyksella lasketaan lampdtilaa sen sijaan, ettd nostettaisiin sita. Alussa
tuhka liuotetaan veteen, johon myohemmin lisataan jaata lampdtilan alentamiseksi.
Tassa prosessissa veteen liukenee 90 % kloridista, 75 % kaliumista, 30 % natriumista
ja 25 % rikista. loninvaihtoprosessi on taysin erilainen menetelma kuin muut, silla siina
kaytetaan hartsia natriumkloridin erottamiseksi liuoksesta. Tuhka liuotetaan ensin
veteen, jonka jalkeen liuos suodatetaan kiintean, hartsia taynna olevan kerroksen lapi.
Natriumkloridi absorboituu samalla kun natriumsulfaatti seka natriumkarbonaatti
sailyvat koskemattomina. loninvaihtoprosessissa veteen liukenevat kaikki tuhkan
sisaltamat kemikaalit ja vierasaineet. Arvokkaat kemikaalit erottuvat ja veteen jaa 97 %
kloridia, 5 % kaliumia, 6 % natriumia ja 1 % sulfaattia (Tran et al. 2004; Jansson 2017,
Valmet 2007; Tiirikainen 2017).
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Lentotuhkan pesujen jalkeen jaljella oleva vesi sisaltavat runsaasti kloridia ja kaliumia.
Osa niista kierratetaan takaisin liuotussailioon (ensimmaiseen vaiheeseen, jossa tuhka
liuotetaan veteen) ja loput viedaan vedenkasittelyyn. Veden koostumus vaihtelee
menetelmien mukaan. Sellutehtaan jatevedet kasitellaan biologisesti, jonka jalkeen
puhdistetut jatevedet johdetaan takaisin vesistoon (Andritz 2017). Biologisessa
prosessissa jateveden sisaltamat epapuhtaudet poistetaan bakteerien avulla. Mikro-
organismia saavat aikaa jatevesissa biokemiallisia reaktioita, josta alkaa
hajoamisprosessi. Biologisen kasittelyn tarkoituksena on poistaa orgaanisia ja
epaorgaanisia jatevedestd liuenneita aineita. Hajoamisprosessin tuloksena
epapuhtaudet muuttuvat biomassaksi, joka erotetaan jatevedesta selkeyttamalla
(Knowpulp 2015).

8 Yhteenveto

Tyon tarkoituksena oli kuvata soodakattilan lentotuhkan pesumenetelmia. TyoOssa
kaytiin 1api soodakattilan toiminta ja sahkosuodattimen toiminta seka vieraisaineet ja

lentotuhkan eri pesumenetelmat.

Soodakattila on sellutehtaan arvokkain yksittainen osa, joka on suunniteltu mustalipean
polttoa varten. Mustalipea poltetaan soodakattilassa, jossa mustalipean orgaaninen
aine muuttuu paaosin lampdenergiaksi. Polton aikana rikki ja natrium vapautuvat
mustalipedan epaorgaanisesta aineesta ja kiertyvat pohjaan sulana. Mustalipedaa
pidetaan biomassana, koska se on peraisin puusta. Suomessa mustalipea on
merkittava biopolttoaine, joka on myds ymparistoystavallinen. Mustalipean haittana on

sen haasteellisuus ja heikkolaatuisuus muihin polttoaineisiin verrattuna.

Mustalipean poltosta vapautuva savukaasu sisaltaa erilaisia hiukkasia lentotuhka
mukaan lukien. Savukaasu kuljettaa palavan materiaalin tulipesan alaosasta ja
ylaosasta turvallisesti ilmakehaan. Savukaasu kulkee lammonsiirtopintojen lapi, se
puhdistetaan sahkdsuodattimella ja lopulta pesurilla ennen kuin se paatyy lopulta

piippuun. Soodakattilan suorituskyvyn kasvattaminen on nostanut savukaasun
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lampdtilaa ja lentotuhkan maaraa. Korkeampi palamislampdtila tarkoittaa usein
korkeampaa karbonaattipitoisuutta tuhkassa. Lentotuhka koostuu carryover ja fume
hiukkasista ja vierasaineista, jotka aiheuttavat vakavia ongelmia soodakattilassa.
Liséksi ne ovat haitallisia paatyessaan ymparistoon.

Sellutehtaiden entista suljetumpi kemikaalikierto johtaa vierasaineiden kuten kaliumin
ja kloridin kierron rikastumiseen. Tasta syysta kaliumia ja kloridia on poistettava
kierrosta jatkuvasti, silla suurina maarina, ne aiheuttavat vakavia ongelmia
soodakattilassa. llman puhdistusta, nama vierasaineet rikastuisivat yleensa tasolle,
joka johtaisi hyvaksymattomiin likaantumisen ja korroosion maariin soodakattilassa.
Korroosio soodakattilassa vaihtelee soodakattilan eri paikoissa johtuen suurista eroista
metallin lampotilassa ja savukaasussa olevista hiukkasista. Vierasaineet sisaltavat
paljon arvokkaita kemikaaleja, jotka halutaan ottaa talteen ja vieda takaisin kiertoon.
Sahkosuodattimen lisaksi, on kehitetty lentotuhkan pesumenetelmia, joiden avulla
pystytdan poistamaan kaliumin ja kloorin osuus lentotuhkasta. Kaliumin ja kloridin
selektiiviseen poistamiseen sellutehtaan kemikaalikierrosta on nykyisin kaytossa useita
menetelmia. Tassa tydssa on kasitelty neljaa eri menetelmaa, joiden avulla pystytaan
poistamaan paljon kaliumia ja kloridia seka ottamaan talteen natrium, karbonaatti ja
sulfaatti arvokkaina kemikaaleina. Nama prosessit voivat vahentaa merkittavasti
kloridipitoisuutta kemikaalikierrossa, mika mahdollistaa soodakattilan paremman

toiminnan.

Lentotuhkan pesumenetelmia arvotettaessa tulee ottaa huomioon poistotehokkuus eli
se, kuinka nopeasti ja tarkasti kalium ja kloridi saadaan erotettua lentotuhkasta. Jotta
kemikaalikierrosta poistuisi mahdollisimman vahan kemikaaleja, on otettava huomioon
natriumin, karbonaatin ja sulfaatin talteenotto. Jaahdytyskiteytyksen, uuton ja
haihdutuskiteytyksen prosesseissa hyddynnetaan eri suolojen liukoisuutta paaasiassa
alkalisulfaattien ja alkalikloridien valilla. Toisaalta ioninvaihtoprosessissa kaytetaan
hartsia, joka absorboi valikoivasti natriumkloridia. lonivaihtoprosessilla on seka korkea
kloridin poistotehokkuus etta tehokas arvokkaiden kemikaalien talteenottoa edella
mainittujen menetelmien verrattuna. Kaliumin poistotehokkuus on
ioninvaihtoprosessissa kuitenkin alhaisin muihin pesumenetelmiin verrattuna.
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