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Ympariston ja kiertotalouden nédkokulmista on tarke&é pyrkia kaikkien pééstojen vahenta-
miseen. Suomen selluteollisuudesta aiheutuu merkittava méaéara sulfaattipaastoja, joiden tiu-
kemman rajoittamisen mahdollisuutta voidaan tarkastella. Tdman tyon tavoitteena oli arvi-
oida eutektista jaadytyskiteytysta keinona sulfaattien talteenottoon ja siten paastéjen vahen-
tdmiseen. Liséksi arvioitiin kokeellisesti pilot-laitteen toimivuutta tekniikan toteutuksessa.

Ty0n teoriaosuudessa esiteltiin eutektisen jaadytyskiteytyksen teoreettinen perusta seké tek-
niikan nykytila tutkimustietoon perustuen. Liséksi esitettiin sellun valmistuksen sulfaattime-
netelmé ja sen sulfaattipdéstolahteet, joihin eutektisen jaadytyskiteytyksen sovellusmahdol-
lisuutta tarkasteltiin. Kokeellisessa osuudessa suoritettiin kuusi natriumsulfaattiliuoksen ki-
teytyskoetta 120 L pilot-laitteella. Eutektisen jaadytyskiteytymisen toteutumista eri laitteen
parametreilla arvioitiin.

Pilot-laitteella todettiin voivan olla mahdollista kiteyttdd seka natriumsulfaattia ettd jaata.
Tuotteiden saannot jaivét kuitenkin pieniksi. Liséksi pesemattomat jadndytteet osoittautuivat
epapuhtaiksi. Kahdessa kokeessa jaén pitoisuuksien havaittiin olevan jopa reilusti suurempia
kuin alkuperéisten liuosten. Kaikissa kokeissa lampétila tasaantui arvoon -1,35 °C. Ei voitu
kuitenkaan paasta selvyyteen siitd, olivatko liuokset talloin eutektisessa tilassa.

Mahdollisiksi sovelluskohteiksi sellun valmistuksessa havaittiin lentotuhkan ja jatevesien
késittely. EFC-tekniikan sopivuuden arviointiin vaaditaan kuitenkin sovelluskohteiden pe-
rusteellisempaa tuntemista. Pilot-laitteisto ei toiminut halutulla tavalla eutektiseen jaadytys-
kiteytykseen, silla tuotteiden saannot eivat olleet riittavat. Lisaksi natriumsulfaatin kiteyty-
minen ajoittui ainakin osin jaahdytysvaiheeseen ennen lampétilaa -1,35 °C. Seka pilot-ko-
keiden etta kirjallisuuden perusteella EFC-laitteistot vaativat vield runsaasti tutkimus- ja ke-
hitystyota.
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1 Johdanto

Nykyisen kehityssuunnan mukaisesti kaikessa teollisuuden toiminnassa on pyrittava jattei-
den vahennyksen ohella kemikaalien talteenottoon ja kierratykseen (Monte, Fuente, Blanco
& Negro 2009). Suomen selluteollisuudessa on saavutettu mittavia padstovéhennyksia,
mutta sen jatevesien sulfaattimaarille ei juurikaan ole asetettu rajoituksia (Seppéla, Kle-
mentti, Kortelainen, Lyytikainen, Siitonen & Sironen 2002, 169; Ojanen 2011). Vesistdihin
paatyvat sulfaatit aiheuttavat epasuorasti rehevoitymistd, vaikuttavat eri alkuainekiertoihin

jaedistavat veden kerrostumista, mika voi pahimmillaan johtaa happikatoon (Zak ym. 2021).

Eutektinen jaadytyskiteytys (EFC, Eutectic Freeze Crystallization) on potentiaalinen erotus-
tekniikka, jolla sulfaattipdéstoja voitaisiin vahentéa siten, ettd myds energiankulutus piene-
nee. Perinteisista menetelmistd, kuten haihdutuskiteytyksesta ja kddnteisosmoosista, poike-
ten eutektisen jaadytyskiteytyksen tuotteena saadaan kaksi puhdasta tuotetta: vesi ja suola.
Siind veden jadatyminen ja suolan kiteytyminen saadaan aikaan lampdtilaa laskemalla. Veden
jahmettymislampo6 on vain noin 15 % sen hoyrystymislammasta, mika nakyy jaadytyksen
merkittdvana energiasadstona haihdutukseen verrattuna (Lewis ym. 2010). Kokonaisuudes-
saan EFC-tekniikan on arvioitu vaativan 60-85 % vdhemmaén energiaa kuin haihdutuskitey-

tyksen (Aspeling, Chivavava & Lewis 2020).

Ensimmainen EFC-laitteisto esiteltiin vuonna 1979, ja menetelmén tutkimus on lisd&ntynyt
90-luvulta lahtien. Tamanhetkinen tutkimus t&dht&a jatkuvatoimisen prosessin suunnitteluun
ké&ytannon sovellusten mahdollistamiseksi. (Leyland, Chivavava & Lewis 2019.) Tutkimuk-
sessa on kiinnitetty huomiota erityisesti energiankulutukseen, tuotteiden puhtauteen ja syn-
tyvan jadkerroksen hallitsemiseen. EFC-tekniikkaa on onnistuneesti kokeiltu muun muassa
kaivosteollisuuden, 6éljynjalostuksen ja tekstiiliteollisuuden jatevesien kiteytykseen (Reddy,
Lewis, Witkamp, Kramer & van Spronsen 2010; Becheleni, Rodriguez-Pascual, Lewis &
Rocha 2017; Randall, Zinn & Lewis 2014).

Teollisuudessa eutektista jaadytyskiteytysté ei juurikaan vield kéayteté. Tekniikka vaatii lisaa
tutkimusta ja kehitystg, jota varten tarvitaan sovelluskohteiden tuntemusta. Eutektisen j&&-
dytyskiteytyksen mahdollisia kayttokohteita selluteollisuudessa ja sen jatevesien kasitte-

lyssé ei ole jarjestelmallisesti koottu yhteen. Menetelmén yha kehittyessa on kuitenkin syyta



tarkastella sen soveltuvuutta myds perinteisten sellun valmistuksen prosessien kehittami-
seen. Tassé tyossd eutektista jaddytyskiteytysté tarkastellaan erityisesti sulfaattipadstdjen na-

kdkulmasta.

Tyon tavoitteena on arvioida EFC-tekniikan soveltuvuutta sulfaattien talteenottoon tyypilli-
sessd sulfaattiselluprosessissa teorian ja pilot-kokeiden perusteella. Ty vastaa kysymyksiin:
mitka ovat EFC-tekniikan edut ja haasteet, kuinka tekniikkaa voitaisiin hyodyntéa sellun
valmistuksen sulfaattien talteenotossa ja kuinka hyvin eutektinen jaadytyskiteytys on toteu-
tettavissa pilot-laitteella. Tyon teoriaosuus kokoaa tietoa EFC-tekniikan nykytilasta ja sellu-
prosessin sulfaattipaastoista niin, ettd tekniikan potentiaalia paéstjen vahentamiseen voi-
daan arvioida. Kokeellisessa osuudessa tutkitaan 120 L pilot-laitteen toimivuutta sellupro-

sessissa yleisesti esiintyvan natriumsulfaatin eutektisen jaadytyskiteytyksen toteutuksessa.



2 Kiteytyminen

Kiteytyminen on tapahtuma, jossa molekyylit tai atomit muodostavat saannéllisen kiintedn
kiderakenteen. Sen ajavana voimana on aineen alijd@htyminen alle sen sulamispisteen tai
aineen ylikyllaisyys liuoksessa (Mullin 2001, 181). Kiteytyminen koostuu uusien kidealki-

oiden muodostumisesta ja kiteiden kasvusta (Myerson 2001, 43).

Kidealkioiden muodostuminen ei aina ala valittémasti alijaahtymisen tai ylikyllaisyyden
saavuttamisen jalkeen, vaan liuos on saatettava tarpeeksi kauas tasapainosta. Kun liuos py-
syy alijadhtyneessa tai ylikyllaisessa tilassa ilman, ettd spontaania kidealkioiden muodostu-
mista tapahtuu, sen sanotaan olevan metastabiilissa tilassa (Myerson 2001, 44). Siihen
kuinka kauan liuos pysyy metastabiilissa tilassa vaikuttavat muun muassa liuoksen epépuh-

taudet ja kiteyttimen parametrit, kuten sekoitus ja lammonsiirron nopeus (Mullin 2001, 206).

Kidealkioiden muodostuminen voidaan metastabiilissa tilassa kdynnistaa ennen sen spon-
taania alkamista lisadmalla liuokseen siemenkiteitd (Hasan, Filimonov, Chivavava, Sorvari,
Louhi-Kultanen & Lewis 2017a). Prosessin alkamisen nopeuttamisen liséksi siemenkiteiden
maarélla ja laadulla voidaan vaikuttaa syntyvien kiteiden kokojakaumaan, minké& vuoksi nii-
den lisdysta hyddynnetaan laajasti teollisuuden Kiteytysprosesseissa (Mullin 2001, 197).

Ylikyllaisyyden suuruus eli systeemin poikkeama tasapainosta vaikuttaa kiteytymistapahtu-
maan. Y leisesti suurempi ylikyllaisyys johtaa nopeampaan kiteiden syntyyn ja kasvuun. Ki-
teiden kasvunopeudella on suuri vaikutus saatavien kiteiden puhtauteen ja rakenteeseen.
(Myerson 2001, 48 & 53.) Kiteiden nopeampi kasvu jattaa kiderakenteeseen enemman vir-
heitd ja epapuhtauksia. Lisdksi suurempi ylikylldisyys alkaa usein suosia kidealkioiden syn-
tymista kiteiden kasvun sijaan. (van der Ham, Seckler & Witkamp 2004.)

Kiteiden muodostumisen ja kasvun suhde vaikuttaa tuotteen kokojakaumaan. Jos kiteytymi-
sessé painottuu uusien kidealkioiden syntyminen, jaavét kiteet kooltaan pienemmiksi. (van
der Ham ym. 2004.) Kiteiden muodostumisen ja kasvun suhde riippuu ylikyllaisyyden li-
séksi tapahtumien Kinetiikasta sekd jo muodostuneiden Kiteiden kokonaispinta-alasta (Chi-

vavava, Rodriguez-Pascual & Lewis 2014).



3  Eutektinen jaadytyskiteytys

Eutektinen jaadytyskiteytys on suolaliuoksille kaytetty tekniikka, jolla saadaan Kiteytettya
yhtéaikaisesti vettd seké suolaa. Tassa luvussa esitelldén ensin EFC-tekniikan teoreettinen

tausta, minka jalkeen kerrotaan tarkemmin sen toimivuudesta kaytanngssa.
3.1 Menetelman teoria

Eutektisessa jaadytyskiteytyksessa liuos saatetaan tasapainotilaan eutektiseen pisteeseen.
Jaadytyskiteytyksessa jaan syntyminen pienentdd nestemdaisen veden eli liuottimen maaréa,
mika nostaa liuoksen pitoisuutta suolan suhteen. Eutektisessa pisteessa tdmé pitoisuuden
kasvu johtaa suolan ylikyllaisyyteen ja j&&n ja suolan samanaikaiseen kiteytymiseen. (van
der Ham, Witkamp, de Graauw & van Rosmalen 1998.) Menetelma on eri kuin jaahdytys-
Kiteytys, jolla tarkoitetaan suolan Kiteytysta lampdétilaa laskemalla. Siind lampdétilan lasku

johtaa suolan pienempadn liukoisuuteen, mutta jaata ei synny.

Eutektinen piste on kullekin liuokselle ominainen riippuen siihen liuenneista komponen-
teista ja niiden pitoisuuksista. Veden ja suolan samanaikainen Kiteytyminen kumoaa muu-
tokset kyseisen suolan pitoisuudessa, ja liuos pysyy eutektisessa konsentraatiossa. Kiteyty-
misestd vapautuva energia puolestaan lammitt&& liuosta, jolloin ulkopuolisen jaahdytyksen

vaikutus kumoutuu, ja liuos asettuu tasapainoon eutektiseen lampétilaan. (Lewis ym. 2010).
3.1.1 Biné&arisen systeemin faasidiagrammi

Yksinkertaisimmillaan eutektista jaadytyskiteytystd voidaan tarkastella kahden komponen-
tin, suolan ja veden, systeemissa. Kuvassa 1 on esitetty tallaisen bindérisen systeemin faasi-
diagrammi. Faasidiagrammi sisaltda tasapainokayrat veden jaatymispisteelle ja suolan liu-
koisuudelle (Fernandez-Torres, Ruiz-Bevia, Rodriguez-Pascual & VVon Blottnitz 2012). Ku-
vaajasta voidaan ennustaa systeemissa mahdollisesti vallitsevat faasit eri lampdétiloissa ja
suolan pitoisuuksissa. Paine voidaan jattdd huomiotta, silla sen vaikutus nestemaisiin ja kiin-

teisiin aineisiin matalilla lampdtiloilla on pieni. (Mullin 2001, 140).
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Kuva 1. Veden ja suolan tasapainokéyrét ja faasit yleisesti lampdétilan ja suolan pitoisuuden

suhteen. Eutektisessa pisteessa kaikki kolme faasia ovat tasapainossa kesken&an.

Veteen liuennut suola alentaa liuoksen jaatymispistettd. Jaatymispisteen alenema on sita
suurempi, mita suurempi suolan pitoisuus on. Suolan liukoisuus veteen riippuu lampétilasta.
Tavallisesti liukoisuus pienenee lampdtilan laskiessa, mutta joidenkin suolojen tapauksissa

liukoisuus voi kasvaa tai pysyéa lahes muuttumattomana.

Eutektisessa pisteessa sulamis- ja liukoisuuskayrat kohtaavat ja kaikki faasit ovat tasapai-
nossa. Eutektinen piste maaritellaédn myds liuoksen alimpana mahdollisena jaatymispisteena
(Fernandez-Torres ym. 2012). Tamé on havaittavissa hyvin kuvasta 1. Suurempi suolan pi-
toisuus alentaa veden jaatymispistettd euktektiseen konsentraatioon saakka. Taman jalkeen
suurempi pitoisuus tekisi liuoksen ylikyllaiseksi, jolloin suolan kiteytyminen johtaisi sen pi-

toisuuden laskuun.

3.1.2 Natriumsulfaatin kiderakenteet ja eutektinen piste

Taman tyon kokeellisessa osuudessa kaytettiin natriumsulfaattia. Natriumsulfaatti voi teori-
assa esiintyd kolmena erilaisena kiderakenteena. Sen kidevedelliset muodot ovat heptahyd-
raatti (Na2SOs4-7H20) ja dekahydraatti (Na2SO4-10H20, Glauberin suola), joista ensin mai-
nittu on epastabiili rakenne. Kidevedetonta natriumsulfaattia (Na.SO4) syntyy lampdétilan
ollessa noin yli 32,4 °C. (Steiger & Asmussen 2008.) Dekahydraatti on alhaisilla lamp0oti-
loilla vallitseva rakenne, ja siksi oletettu pééasiallinen tuote natriumsulfaatin eutektisessa

jaadytyskiteytyksessa.
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Natriumsulfaatin bin&arisen systeemin euktektisen pisteen on havaittu sijaitsevan noin lam-
potilassa —1,27 °C ja massaosuudella 4,19 % (Randall, Nathoo & Lewis 2009). Hasan, Ro-
tich, John & Louhi-Kultanen (2017b) mittasivat samalla pitoisuudella eutektiseksi lampoti-
laksi —1,12 °C. Naiden mittausten perusteella lampétilan voidaan olettaa olevan l&hell& arvoa
—1,2 °C. Tarkka eutektinen piste riippuu systeemin puhtaudesta.

Natriumsulfaatin eutektinen lampétila ei poikkea suuresti veden jaatymispisteestd, mika on
mieleké&std, sill& alhainen eutektinen l&mpdtila lisad jaadhdytyksen tarvetta. Esimerkiksi nat-
riumkloridin bin&&risen systeemin eutektinen lampétila on alle —20 °C (Lewis ym. 2010).
Tall6in jo liuoksen saattaminen eutektiseen lampdétilaan vaatii suuremman jaahdytyksen. Li-
séksi natriumsulfaatti on teollisuuden jatevesissa yleisesti esiintyvé yhdiste, mikéa tekee siita

kiinnostavan kohteen EFC-tekniikalle.

3.2 EFC-tekniikka kaytdnnossa

Eutektista jaadytyskiteytystd voidaan verrata perinteisiin erotusmenetelmiin, kuten haihdu-
tuskiteytykseen ja kdanteisosmoosiin, mutta myds muita sovelluskohteita voidaan 10ytaa.
Tassa luvussa kerrotaan EFC-tekniikan eduista, kehityskohdista ja systeemin epapuhtauk-

sien vaikutuksista menetelméaan. Lisaksi esitellaan tavallisimmat laitemallit.

3.2.1 Edut ja heikkoudet

Teoreettisesti suolaliuos voidaan EFC-tekniikalla muuntaa taysin vedeksi ja suolaksi (Ma
ym. 2022). Jatkuvatoimisessa systeemissa virtoja voidaan kierrattaa niin, ettd puhtaiden tuot-
teiden lisaksi systeemistd johdetaan ulos vain poistovirta epapuhtauksien kertymisen esta-
miseksi. (van der Ham ym. 1998.) Liséksi kiteet voidaan erottaa painovoimaisesti, silla jaan
tiheys on pienempi kuin suolaliuoksen, kun taas suolakiteet ovat tihedmpi ja laskeutuvat

Kiteyttimen pohjaa kohti.

Eutektisella jaadytyskiteytyksella tuotettujen kiteiden on havaittu siséltdvan rakenteellisia
epdpuhtauksia useimmiten vain hyvin pienind pitoisuuksina. Esimerkiksi Reddyn ym.
(2010) tuottamissa natriumsulfaattikiteissa ei pesun jalkeen ollut havaittavissa lainkaan epa-
puhtauksia, kun kaytetyista liuoksista toinen sisalsi natriumsulfaatin (4 m-%) lisdksi run-

saasti ionisia epdpuhtauksia ja toinen 20 m-% natriumkloridia. Ensin mainitusta liuoksesta
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tuotettujen jaakiteiden ep&puhtauspitoisuus oli seitseman pesuvaiheen jalkeen alle 20 ppm.
Suolakiteiden pesu tapahtui johtamalla kyll&isté liuosta ja etanolia suodattimen paalla ole-

vien kiteiden lomitse. Jaékiteiden tapauksessa kaytettiin puhdasta alijaéhtynytta vetta.

Epédpuhtauksien sijaitessa rakenteen sijaan kiteiden pintaa ympardivassé liuoksessa, on pe-
sun vaikutus kiteiden puhtauteen ratkaiseva. Randall ym. (2014) huomasivat jadkiteiden
puhtauden nousseen neljalla pesukerralla arvosta 54 % arvoon 98 %. Pesun jélkeinen jaa on
tutkimuksissa osoittautunut vetend juomakelpoiseksi (Randall ym. 2014; Erlbeck, W&ssner,
Schlachter, Kunz, Methner & Ré&dle 2019). Pesun haittana on sen vedenkulutus ja saannon
heikentyminen osan kiteista sulaessa. Liséksi pesu on energiaa kuluttavaa. Yhdeksi vaihto-

ehdoksi pesulle on esitetty kiteiden puristamista kuivaksi (Erlbeck ym. 2019).

EFC-tekniikalla voidaan késitelld sekd laimeita ettd vékevia liuoksia. K&anteisosmoosilla
vedenpuhdistusta sen sijaan ei voida jatkaa liuoksen konsentraation noustua liian suureksi,
silld se johtaisi membraanien tukkeutumiseen. EFC-menetelmad voidaankin hyddyntaa
myos kaanteisosmoosin konsentraateille. (Reddy ym. 2010.) Liséksi jaadytyskiteytykseen ei
tarvita ylimaaraisia kemikaaleja eika siitd synny membraanijatetta (John ym. 2020).

Eutektisella jaadytyskiteytyksella voidaan saavuttaa haihdutuskiteytysta pienempi energian-

tarve, silla veden jahmettymislampd (6,01 %) on alle 15 % sen hdyrystymislammosta

(40,65 mk—il). Ero on merkittdva siitdkin huolimatta, ettd liuoksen jadhdyttdminen voidaan

olettaa lammittamistd kalliimmaksi. (Lewis ym. 2010). EFC-tekniikalla on mahdollista
paasta jopa 70 % pienempéaén energiankulutukseen kolmivaiheiseen haihdutuskiteytykseen
verrattuna (van der Ham ym. 1998). Jaahdytykseen kadytettdva sahko voidaan tuottaa uusiu-
tuvasti ja toisaalta joissakin olosuhteissa voitaisiin hyddyntéé suoraan ympariston kylmem-
pid lampétiloja. Kannattavuutta lisd4 puhtaiden tuotteiden uudelleenkdyttd tai myynnista
saatava tuotto (Randall ym. 2014).

Tekniikan kayttoonottoa hidastaa sen suuret investointikustannukset sek& epdvarmuus lait-
teiden teknisisté ratkaisuista. Esimerkiksi jadn muodostuminen epésuorasti jaahdytettyjen
laitemallien pinnoille on epétoivottua, silla jaan ldmmdnjohtokyky on huono ja pahimmil-
laan jadkerros voi estad laitteen normaalin toiminnan. 1lmi6 on vaikeasti estettévissa, mutta
sitd on pyritty hallitsemaan muun muassa mekaanisella raappauksella (Hubbe ym. 2018).
Hasan ym. (2017a) arvioivat raappauksen tarpeen olevan suurin hidaste tekniikan yleistymi-

selle, silld se nostaa sek& investointi- ettd kayttokustannuksia.
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3.2.2 EFC-laitteistot

Jaadytyskiteytyslaitteen lammonsiirtotavat voidaan jaotella suoraan ja epasuoraan jaahdy-
tykseen. Suorassa jadhdytyksessa kylméaaine syotetdan kiteytettavan liuoksen joukkoon. Me-
netelméan heikkoutena on monimutkainen kylmaaineen ja kiteiden erotus, silla syntyvét ki-
teet ovat usein liian hienoja erottuakseen painovoimaisesti (van der Ham ym. 2004). Jaah-
dytysneste syotetdan liuokseen paineenalaisena ja erotetaan kaasuna, kun se on héyrystynyt

ldmpoa sitoen (van der Ham ym. 1998).

Epésuora jadhdytys on eutektisen jaadytyskiteytyksen tapauksessa enemmaén tutkittu mene-
telma. Siina jadhdytysneste ei ole kosketuksessa suolaliuoksen kanssa, vaan Kiertaa sailiota
vaippaosassa. Epasuoran lammansiirron haasteena on liuoksen nopea jaahtyminen lammaon-
siirtopintojen laheisyydessd, mika johtaa veden voimakkaaseen alijgdhtymiseen paikalli-
sesti. Talloin pinnalle voi p&asta syntymaan epatoivottu jadkerros.

Lampdatilaeron liséksi jaakerroksen syntymekanismiin vaikuttavat ainakin kiteytymisen ki-
netiikka, liuoksen lampdtilajakauma ja hydrodynamiikka seké laitteen sekoitus, viipyméaaika
ja pintojen materiaalit (Hasan ym. 2017a). Hasan ym. (2017a) totesivat suuremman sekoi-
tusnopeuden ja pienemman alijadhtymisen johtavan jadkerroksen hitaampaan muodostumi-
seen. Aiemmin mainitun jaan raappauksen lisaksi jadkerrosta voidaan kontrolloida myds
lampdatilan séatelylld. Van der Ham ym. (2003) saivat jaakerroksen sulamaan nostamalla
kylmaaineen l&mpétilaa 15 minuutin ajaksi. L&mp6tilan noston ei havaittu vaikuttavan liu-

oksen lampdtilaan muualla sailiossa.

Tyypillisessa epésuoralla jadhdytykselld toimivassa laitteistossa jaan raappausmekanismi tai
erillinen sekoitin pitaa liuoksen liikkeelld, ja syntyvét kiteet muodostavat suspension. Suolan
ja jaan kiteet erotetaan painovoimaisesti, jonka jalkeen kiteet suodatetaan ja pestaan. Jatku-
vatoimisissa laitteissa suodos palautetaan kiteyttimeen poistovirtoja lukuun ottamatta. Syot-
toliuoksen esijaahdytyksessa voidaan osin hyddyntad tuotteena syntyvan jaén sulamista (van
der Ham ym. 1998). Suolaa varten voidaan jarjestad myos uudelleenkiteytys, jossa haluttu

kiderakenne saavutetaan esimerkiksi poistamalla kidevesi korkeammassa lampdtilassa.

Kiteytyslaitteen sdilié on tavallisesti lierid, jonka paadyt ovat ympyrékartion malliset. Yksi
vaihtoehto lammaonsiirtopinnoille ovat vaakatasoiset levyt sailion sisélld (CDCC, Cooling

Disk Column Crystallizer). Levyt sisaltavat aukkoja kiteiden kulkua varten ja jdén raappaus
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edistdd myos kiteiden liikettd. Tallaisen ratkaisun toimivuutta ovat arvioineet kokeellisesti
van der Ham ym. (2004) seké Vaessen, Seckler ja Witkamp (2003a).

Toisessa laitetyypissé jadhdytys tapahtuu séilion seindmiltd (SCWC, Scraped Cooled Wall
Crystalliser). My0s laitteen sisdosassa voi olla jd&dhdytyssylinteri, kuten Vaessen, Janse,
Seckler ja Witkamp (2003b) ovat esittdneet. Rodriguez-Pascual ym. (2010) suunnittele-
massa versiossa jaahdytys tapahtuu ainoastaan sisasylinterin kautta. Liséksi lampdtilat ovat
hieman korkeammat yl&- ja alakartioissa, mika johtaa kidekasaumien hajoamiseen ja sité
kautta parempaan erotukseen. Erotus onnistuu paremmin kuin CDCC-mallissa myds sen

vuoksi, etta kiteiden pystysuuntainen kulku on esteettomampaa (Vaessen ym. 2003b).

Jaadytyskiteytys voidaan jarjestdd suspension sijaan myos niin, etta jaa kasvaa yhtendisena
kerroksena. Kun muodostetaan yhtendista jaékerrosta, on laite usein yksinkertaisempi, silla
liikkuvia osia ei tarvita. Liian nopea jaadytys voi kuitenkin johtaa epadpuhtauksien jadmiseen
kiderakenteen sisaan. (Hasan ym. 2017b.) Lisaksi samoin kuin tahattomassa jaakerroksen
muodostumisessa, jaakerroksen paksuuntuminen heikentdd lammonsiirtoa. Hasan ym.
(2017Db) esittaméssa laitteessa jadhdytys tapahtuu yksinkertaisesti kylmén ilmavirran Kier-
rolla. Suolan saannon ja puhtauden kannalta tarkeimmiksi tekijoiksi osoittautuivat ilman

lampotila ja kiteytysaika, lampdtilan vaikuttaessa kiteiden kasvunopeuteen.

3.2.3 Useamman komponentin systeemit ja epédpuhtaudet

Késiteltdvan liuoksen mahdolliset muut komponentit ja epépuhtaudet voivat vaikuttaa ki-
teytettdvan suolan liukoisuuteen ja jdatymispisteen alenemaan (Becheleni ym. 2017). Tél-
16in myos eutektinen piste muuttuu. Esimerkiksi yhteisen ionin vaikutus nakyy niin, etta jos
useampi suola siséltdd saman ionin, molempien suolojen liukoisuudet pienenevét (Marliacy,
Solimando, Bouroukba & Schuffenecker 2000). Useiden eri ionien l&sna ollessa myds mah-
dollisten tuotteena muodostuvien suolojen mééra on suurempi. loniset epépuhtaudet johtavat

useimmiten suurempaan jaatymispisteen alenemaan (Reddy ym. 2010).

Useampien komponenttien systeemien tapauksissa prosessin suunnitteluun tarvittavia tietoja
liukoisuuksista ja faasien tasapainoista ei juuri ole saatavilla kirjallisuudesta (Lewis ym.
2010). Systeemien tarkasteluun voidaan kayttadd tietokonemallinnusta. Esimerkiksi OLI
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Stream Analyser -ohjelmaa on voitu hyddyntad eutektisten olosuhteiden ennustamisessa
(Lewis ym. 2010; Becheleni ym. 2017; Randall ym. 2009).

Myo6s useamman komponentin systeemille voidaan 16ytaa eutektinen piste, jossa kaikki faa-
sit esiintyvét tasapainossa (van der Ham ym. 2004). Useamman suolan samanaikainen ki-
teytyminen ei kuitenkaan ole kannattavaa, mikéli eri suolat halutaan erottaa puhtaiksi tuot-
teiksi. Tallgin kiteytymista voidaan ohjata siemenkiteiden avulla (Randall ym. 2009; Aspe-
ling ym. 2020). Vaikka termodynaamisesti useamman suolan tulisi kiteytya, voi kinetiikka
olla sellainen, ettd komponentit pysyvét metastabiilissa tilassa. Siemenkiteiden avulla voi-
daan kontrolloida kiteytymisen kinetiikkaa halutunlaiseksi. (Aspeling ym. 2020.) Toisinaan
suolojen liukoisuudet voivat olla toisistaan poikkeavat niin, etta niiden Kiteytykset on mah-

dollista suorittaa perékkain.

Faasitasapainon liséksi epdpuhtaudet voivat vaikuttaa kiteiden muodostumiseen ja kidera-
kenteeseen. Vieras partikkeli voi korvata jonkin kiderakenteeseen kuuluvan atomin tai jaada
ylimadraisena epapuhtautena rakenteen sisélle. (Myerson 2001, 40). Esimerkiksi Himawan,
Karmer ja Witkamp (2006) havaitsivat mangaani-ionien korvanneen osan MgSOs-12H,0
kiderakenteen magnesiumioneista, mika oli mahdollista ionien saman varauksen ja pienen

kokoeron vuoksi.
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4 Sellun sulfaattipaastdjen vahentaminen EFC-tekniikalla

Sulfaattimenetelma on selluteollisuudessa nykyisin vallitseva sellun valmistusprosessi, jossa
puuaineksen selluloosasta ja hemiselluloosasta erotetaan ligniini keittokemikaalien avulla.
Menetelma hyodyntaa keittokemikaalien lisaksi myds useita muita epdorgaanisia yhdisteit,
joista sulfaatteja kéytetddn muun muassa happamuuden séatelyyn. Vaikka selluprosessissa
suurin osa vedesta voidaan puhdistuksen jélkeen kierrattaa, ei taysin suljettuun kiertoon olla
vield paasty. Jatevesia syntyy valkaistun sellun valmistuksessa tyypillisesti 10-20 m® sellu-
tonnia kohti. (Seppéld ym. 2002, 171-172.) Jatevesien mukana niihin jaaneet sulfaatit paa-
tyvét vesistoihin. Suomessa noin viidesosa sulfaattipdéstoistéd vesistoihin on perdisin sellu-

ja paperiteollisuudesta (Ekholm, Lehtoranta, Taka, Sallantaus & Riihimaki 2020).
4.1 Sulfaattipdastojen lainsdadanto ja ymparistovaikutukset

Suomessa selluteollisuuden toimintaa ohjaavat ymparistolaki ja sitd tukeva ympéristoasetus
seké& EU-direktiivit. YmparistOlupa ja -asetus madradvat selluteollisuuden ymparistlupien
tarpeesta ja menettelysta. Aluehallintoviraston (AVI) tehtdvana on kasitella luvat, ja toimin-
nan aikana elinkeino-, liikenne- ja ymparistokeskus (ELY) valvoo lupamaaraysten toteutu-
mista. EU-direktiiveistd paastoja koskevat etenkin vesipuite- ja jatedirektiivit seka ilmapéaés-
t0jen osalta suurten polttolaitosten direktiivi (LCP-direktiivi), jotka ovat huomioitu Suomen
lainsdadanndssa. BAT-referenssiasiakirja (BREF) kertoo paéstotasot, kun hyddynnetéén pa-
rasta kéytettavissé olevaa tekniikkaa (BAT). Kyseisia pééstotasoja kaytetddn hyvaksi lupa-

méérdysten laadinnassa. (Ojanen 2011.)

Ympéristomaarayksissé ei ole yleispatevad pééstorajaa sulfaateille, vaan rajoitukset ja vel-
voitteet ovat tapauskohtaisia. Sulfaateille ei valttdmattad méaritetd lainkaan raja-arvoja. (Oja-
nen 2011.) Voidaan kuitenkin olettaa, ettd tulevaisuudessa ymparistoluvissa Kiinnitetdan yha
enemman huomiota myos sulfaattipdéstoihin. Esimerkiksi Finnpulp Oy:n Kuopioon suun-
nitteleman biotuotetehtaan ympéristolupaan oli sulfaateille asetettu paastoraja ja velvoitus
ymparistovaikutusten selvitykseen. Korkein oikeus hylkési ymparistéluvan osin juuri sul-
faattipaastoihin liittyvista syistd vuonna 2019. (KHO 2019:166.)
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Sulfaattia ei ionimuodossaan (SO4%) pideta myrkyllisend, mutta sen vaikutuksia vesieliihin
ei taysin tunneta. Hapettomissa oloissa sulfaatti voi pelkistya myrkylliseksi sulfidiksi (S%)
ja muodostaa sen eri suoloja, joista haitallisin on happamissa oloissa esiintyva rikkivety
(H2S). (Zak ym. 2021.) Sulfaattien pelkistyminen tapahtuu sulfaatinpelkistéjabakteerien ai-
neenvaihdunnassa (Holmer & Storkholm 2001). Samalla sulfaatinpelkistajabakteerit voivat
muuttaa epaorgaanista elohopeaa metyylielohopeaksi. Metyylielohopea on elohopean myr-
kyllinen ja ravintoketjuihin rikastuva esiintymismuoto. (Mitchell, Branfireun & Kolka
2008.)

Pelkistymisen seurauksena voi syntya myos liukenemattomia raudan sulfideja. Kun rautaa
on sitoutunut sulfideihin, jaa sitd vahemman vapaaksi sitomaan fosfaatteja, jolloin fosfori-
pitoisuus kasvaa. (Holmer & Storkholm 2001; Zak ym. 2021.) Suurempi fosforipitoisuus
johtaa herkasti vesiston rehevoitymiseen, sill& usein fosfaatit ovat perustuotantoa eli kasvien
kasvua rajoittava ravinne (Holmer & Storkholm 2001). Sulfaatit vaikuttavat siis epasuorasti
rehevoitymiseen eli perustuotannon lisdantymiseen, miké voi johtaa muun muassa happika-

toon eli hapen puutteeseen vesistossa.

Elohopean, raudan ja fosforin kiertojen lisaksi sulfaatin on havaittu vaikuttavan ainakin hii-
len ja typen alkuainekiertoihin (Zak ym. 2021). Lisaksi sulfaattipadstot kasvattavat veden
suolapitoisuutta jatevesien laskupaikan laheisyydessa. Poikkeavan suuri suolapitoisuus te-
kee vedesta tihedampaé, jolloin vesistd voi kerrostua. Pahimmillaan kerrostuminen voi estéé

veden luonnollisen kierron, mika rehevoitymisen tapaan aiheuttaa happikatoa.

4.2  Sellun valmistusprosessi

Sulfaattiselluprosessi voidaan jakaa kuitu- ja talteenottolinjaan. Prosessi on esitetty yksin-
kertaistetusti kuvassa 2. Kaavioon on merkitty myo6s tarkeimmat sulfaattien sisdédnmenot.
Kuitulinja koostuu puun esikésittelystd, varsinaisesta sellunkeitosta seka sellun pesuista,
happivaiheesta, valkaisusta ja kuivauksesta. Talteenottolinjassa sellunkeiton keittokemikaa-
lit kierratetddn haihdutuksen, soodakattilassa polton ja kaustisoinnin kautta takaisin keitto-

vaiheeseen.
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Kuitulinja
Puun

esikisittely Keitto Happivaihe Valkaisu Kuivaus

Klooridioksidin

Valkoliped )
valmistus

Mintydljyn
valmistus Raakamintydljy

Haihdutus

Mustalipeid

Viherliped

Kaustisointi Soodakattila

Lentotuhkan poisto

Kuva 2. Sulfaattiselluprosessin vaiheet ja merkittavimmat sulfaattien sisédnmenot

Sellunkeitossa keittokemikaaliliuokseen eli valkolipe&an erottuu eméksisissa oloissa puuai-
neksen ligniinid ja muun muassa uuteaineita. Liséksi keitossa syntyy hajukaasua eli kaasu-
maisia hajurikkiyhdisteitd (NCG, Non Condensable Gases), joita vapautuu heti keittovai-
heessa seka vahitellen muissa prosessivaiheissa. Happivaiheessa eli happidelignifioinnissa
ligniinin erotusta jatketaan hapettamalla sité liukenevaan muotoon. Valkaisuvaiheessa aiem-
mista vaiheista jadnyt ligniini pyritdan poistamaan yha kohdennetummin valkaisukemikaa-
leilla, joista klooridioksidi (ClO.) valmistetaan suoraan tehtaan yhteydessa. (Seppéalda ym.
2002, 98 & 183.)

Valkolipeén tarkeimmat komponentit ovat ligniinié erottava natriumhydroksidi (NaOH) ja
reaktiota nopeuttava ja kuituja suojaava natriumsulfidi (NazS) (Seppala ym. 2002, 79). Sel-
lunkeiton my6té valkolipedn koostumus muuttuu ja syntynytté ainetta kutsutaan mustalipe-
aksi. Mustalipeé tuodaan talteenottolinjaan pesuvaiheesta, jolloin sen kiintoainepitoisuus on
alle 20 %. Haihdutuksella nostetaan kiintoainepitoisuutta, jotta mustalipedn lampoéarvo kas-
vaa. Samalla erotetaan pinnalle muodostuva suopa ménty6ljyn valmistukseen. (Tikka 2008,
11.)

Soodakattilassa liuennut orgaaninen aine palaa, jolloin vapautuu energiaa koko selluproses-
sin tarpeisiin. Keittokemikaaleista natriumsulfaatti pelkistyy natriumsulfidiksi, minka lisaksi
syntyy natriumkarbonaattia (Na2COz). (Tikka 2008, 12-13.) Savukaasun mukana poistuu
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lentotuhkaa, joka sisaltdad suurimmaksi osaksi natriumsulfaattia ja -karbonaattia sek& pienet
maarét klooria ja kaliumia. Lentotuhka voidaan palauttaa kattilaan menevaan mustalipeaan,
mutta osa tuhkasta poistetaan, jotta sen sisaltdmat kloori- ja kaliumionit eivét paase kerty-

maan systeemiin. (Barros, Lira, Nariyoshi & Bacelos 2018.)

Soodakattilan palamistuote liuotetaan veteen, jolloin saadaan viherlipedd. Kaustisoinnissa
viherlipedn joukkoon syotetaédn kalkkia (CaO, kalsiumoksidi), joka veden kanssa reagoides-
saan muodostaa sammutettua kalkkia (Ca(OH)2, kalsiumhydroksidi). Natriumkarbonaatti
reagoi sammutetun kalkin kanssa natriumhydroksidiksi ja kalsiumkarbonaatiksi (CaCQOg).
Syntynyt kalsiumkarbonaatti muutetaan meesauunissa kalkiksi, joka voidaan jalleen syottaa

kaustisointiin. Kaustisoinnin tuotteena on valkolipeé. (Tikka 2008, 129-131.)

4.2.1 Sulfaattien esiintyminen

Sulfaattimenetelmdssd natriumsulfaattia esiintyy prosessin keittokemikaalien joukossa,
jossa sen osuus riippuu prosessivaiheesta. Natriumsulfaatti ei ole sellunkeittoon vaikuttava
yhdiste, joten syntynyt natriumsulfaatti pyritdan mahdollisimman suurilta osin pelkistdmaén
soodakattilassa natriumsulfidiksi. Soodakattilalta poistuvasta lentotuhkasta noin 85 % koos-
tuu natriumsulfaatista (Monte ym. 2009). Lentotuhkan poiston my6td menetetdan pieni

osuus keittokemikaalien natriumista ja rikista.

Keittokemikaalien havigita tapahtuu myods muissa prosessivaiheissa, kuten kaustisoinnissa
ja sellun pesussa. Tyypillisesti noin 97 % keittokemikaaleista saadaan kierratettya takaisin
prosessiin, mutta havididen vuoksi prosessiin lisatdan korvauskemikaaleja. Aiemmin yleisin
korvauskemikaali oli natriumsulfaatti, mutta nykyisin kdytetddn myds muun muassa nat-
riumhydroksidia ja laitoksen sisaisié virtoja, kuten klooridioksidilaitoksella syntyvié sulfaat-
teja. Myos natriumin ja rikin suhde eli Na/S-tasapaino voi muuttua, ja toisaalta sitd voidaan
esimerkiksi lentotuhkan poistolla pyrkia saataméén. (Saturnino 2012; Bandekar ym. 2021.)
Na/S-tasapaino vaikuttaa eri keittokemikaalien osuuksiin, mika vaikuttaa suoraan muun mu-

assa sellunkeiton saantoon ja sellun laatuun (Bandekar ym. 2021).

Happivaiheessa hyodynnetd&dn magnesiumsulfaattia (MgSQOa). Sen tehtdvé on estéa selluloo-
san vahingoittuminen syntyvien hydroksyyliradikaalien vaikutuksesta. Magnesiumsulfaatti

saostuu muotoon, jossa se voi absorboida radikaalien syntya edistavia siirtymametalli-
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ioneja. (Huang, Hu, Zhang, Cao & Ma 2021.) Rikkihappoa (H2SO4) kdytetdan valkaisussa
happamien olojen aikaansaamiseksi (Seppéld ym. 2002, 123). Manty6ljyn valmistusproses-
sissa rikkihappo reagoi kerédtyn suovan kanssa muodostaen raakaméantydljyéa ja natriumsul-
faattia. My0s kiinte&a kalsiumsulfaattia (CaSOs) syntyy. (Aro & Fatehi 2007.)

Myos klooridioksidin valmistuksessa kéaytetaén rikkihappoa, jolloin se kéytetyn menetelmén
mukaan on yksi ldhtéaineista tai toimii happamuuden saétdjana (Saturnino 2012; Seppéla
ym. 2002, 135). Sivutuotteena syntyy kuiva-ainekakku, jonka p&aasiallinen suola voi eri
prosesseissa olla NasH(SOas)2, NaHSO4, Na;SO4 tai NaOH (Saturnino 2012). Kakku voi si-
séltdéd myds reagoimatonta rikkihappoa (Kinnarinen, Golmaei, Jernstrom & Hakkinen 2016).
Syntynyt kakku voidaan suodattaa ja syottad mustalipedn joukkoon, jolloin se toimii kor-

vauskemikaalina (Saturnino 2012). Toisaalta myos eri jalostusmahdollisuuksia on tutkittu.

Sellutehtaat kasittelevat itse jatevetensa. Jatevedenpuhdistukseen voidaan kayttad mekaani-
sia, kemiallisia ja biologisia menetelmid. Kemiallisessa saostuksessa lisatty kemikaali saa
kiintoainepartikkelit muodostamaan suurempia hiutaleita eli flokkeja, minké jalkeen kiinto-
aine erotetaan selkeyttdmalla (Seppéld ym. 2002, 174). Saostuskemikaaleina on kaytetty
muun muassa raudan ja alumiinin sulfaatteja, minkéa lisdksi myos kalsium- ja kuparisulfaat-
tien toimivuutta on testattu (Pokhrel & Viraraghavan 2004; Chaudhari, Majumdar,
Choudhary, Yadav & Chand 2010). Myds muita yhdisteitd kuin sulfaatteja voidaan kayttaa.
Chaudhari ym. (2010) havaitsivat happamuudella olevan suuri vaikutus saostuskemikaalin

toimivuuteen. Néin ollen jateveden happamuutta voidaan joutua saatdmaan rikkihapolla.

4.2.2 Sulfaattien paastolahteet ja paastdjen kontrollointi

Sulfaattipa&stdjen voidaan todeta koostuvan pédosin lentotuhkasta erotettavasta jatevirrasta
seka jatevesistd, joihin sulfaatteja j&a eri prosessivaiheista. Suurimmat jatevesien sulfaatti-
jaamét ovat lahtoisin sellun valkaisusta, jossa rikkihappoa kéytetddn happamuuden s&atoon.
(Kilpi 2019.) Valkaisu on my0s eniten vettd kuluttava prosessivaihe (Seppéalda ym. 2002,
122). Sulfaatteja kertyy jatevesiin happamuuden saadon liséksi myds muista edellisessé lu-
vussa esitetyisté sulfaattien hyddynnystavoista: rikkihaposta raakaméntyo6ljyn ja klooridiok-
sidin valmistuksessa, magnesiumsulfaatista happivaiheen kuitujen suojelussa seka sulfaa-
teista vedenpuhdistuksen kemiallisessa saostuksessa. Lisaksi sulfaatteja todettiin syntyvan

raakaméantyoljyn ja klooridioksidin valmistuksessa.
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Sulfaattipdéstojen méariin voidaan vaikuttaa silla, kuinka suljetuksi prosessin kemikaali- ja
vesikierrot voidaan jarjestdd. Suljetussa prosessissa jatevirtoja syntyy véhemman kuin avoi-
messa. Sulfaattien taydellinen kierratys on kuitenkin ongelmallista, silla se voi johtaa liialli-
seen rikin madraan ja siten hairitd Na/S-tasapainoa. Liséksi suljetussa kierrossa prosessin
ulkopuolisten alkuaineiden ja yhdisteiden maarat voivat kertya haitallisen suuriksi (Jaretun
& Aly 2000).

Jos prosessissa esiintyy ylimaarin rikkid, on sitd oikean Na/S-tasapainon sailyttdmiseksi
my®0s poistettava enemman. Rikkid poistetaan ensisijaisesti lentotuhkan natriumsulfaattina.
Lisaksi talloin esimerkiksi ClO2-laitoksella syntyvia sulfaatteja ei voida syo6ttaé prosessiin,
vaan korvauskemikaalina on kaytettava tasapainon palauttavaa natriumhydroksidia. (Ban-
dekar ym. 2021.) Sulfaattien kierratys vahentad sulfaattip&ast6ja siis vain, jos se ei nosta

rikin maaraa liian suureksi.

Bandekar ym. (2021) ovat esitelleet keinoja, joilla hallita prosessin suuria rikkimaaria suh-
teessa natriumiin. Esimerkiksi hajukaasujen poltossa syntyva rikkidioksidi (SO2) voidaan
prosessiin palauttamisen sijaan jalostaa rikkihapoksi. Rikkihapon valmistuksen myoté rikin
maard talteenottolinjalla pienenee, joten esimerkiksi lentotuhkaa ei tarvitse poistaa yhta pal-
jon maaran hallitsemiseksi. Liséksi rikkihappo voidaan hyddyntad muissa prosessivaiheissa,

jolloin ulkoisesti tuotavan rikkihapon maéaraa voidaan véhent&é. (Bandekar ym. 2021.)

Sulfaattipaastdja voidaan vahentdd myos korvaamalla sulfaatteja muilla kemikaaleilla (Kilpi
2019). Talloin on kuitenkin verrattava korvaavan kemikaalin ja sulfaatin vaikutuksia proses-
siin ja paastoihin. Lisaksi kemikaalien talteenottoa ja kierréatysta voidaan edistaa kayttamalla
selektiivisid erotustekniikoita, joilla saanto on mahdollisimman suuri. Talléin esimerkiksi
sulfaattia ei olisi valttamatontd johtaa takaisin prosessiin, vaan se saataisiin erottua tuotteena.
Toisaalta voitaisiin saada erotettua virtoihin kertyvét prosessin ulkopuoliset aineet. Seuraa-

vassa luvussa kasitelldan eutektista jaadytyskiteytysta tallaisissa sovelluskohteissa.

4.3 Sulfaattien talteenotto EFC-tekniikalla

Kaksi selkeintéd paikkaa, joihin eutektista jaadytyskiteytysté voitaisiin sulfaattiselluproses-
sissa harkita, ovat erilaisten jatevesien puhdistus seka soodakattilan lentotuhkan kasittely.

EFC-tekniikan kéytostd teollisuuden jatevesien puhdistuksessa on tehty joitakin
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tutkimuksia. Niistd useissa eutektista jaddytyskiteytystd on edeltanyt esimerkiksi kaanteis-

osmoosi, jolla kasiteltdva vesimassa on saatu pienemméksi ja pitoisuuksiltaan suuremmaksi.

Jatevesien eutektinen jaadytyskiteytys voitaisiin toteuttaa koko jatevesivirran loppukaésitte-
lyssé tai jo aikaisemmissa vaiheissa. Jatevedenpuhdistuksen kemiallisessa saostuksessa kay-
tetaan tavallisesti sulfaatteja, joista osa voi jaéda jateveteen. Sulfaattien Kiteyttdminen EFC-
tekniikalla voisi olla siis yksi vedenpuhdistuksen viimeisista vaiheista. Kokonaisjatevesi-
virta on kuitenkin suuri, ja sen jad&hdyttaminen olisi todenndkoisesti runsaasti energiaa ku-
luttavaa. EFC-tekniikkaa voitaisiin kohdennetummin kdytta niihin jatevirtoihin, joissa sul-

faattipitoisuudet tiedetadn suurimmiksi, kuten sellun valkaisun jateveteen.

Lentotuhka erotetaan soodakattilan savukaasun joukosta tavallisimmin sahkdstaattisella sa-
ostuksella (Kinnarinen, Golmaei, Jernstrom & Hékkinen 2016). Suoran poiston sijaan len-
totuhkaa voidaan myds kasitella niin, etté siitd pyritdan selektiivisesti poistamaan kloori- ja
kaliumionit (Goncalves, Tran, Braz, Puig & Shenassa 2008). Lentotuhkan kasittelyyn suun-
nitellut erotusmenetelmét perustuvat keittokemikaalien ja prosessin ulkopuolisten aineiden
liukoisuuseroihin. Kloori ja kalium ovat veteen liukoisempia kuin natriumsulfaatti ja -kar-
bonaatti. (Jaretun & Aly 2000.)

Lentotuhkan késittelyyn mahdollisia erotusmenetelmid ovat muun muassa uuttaminen, haih-
dutuskiteytys, jadhdytyskiteytys, ioninvaihto ja elektrodialyysi (Jaretun & Aly 2006; Kinna-
rinen ym. 2016). Jaahdytyskiteytyksessa lentotuhka liuotettaisiin veteen, jolloin lampétilan
lasku johtaisi natriumsulfaatin kiteytymiseen. Prosessi voitaisiin saattaa eutektisen jaadytys-
kiteytyksen tilaan jatkamalla jadhdytysta riittdvan pitk&an ja tarpeeksi alhaiseen lampatilaan.
Talloin liuoksesta saataisiin poistettua myds puhdasta vetta jaand, ja samalla jatteeksi mene-

van konsentraatin virta pienenisi.

Sulfaattiprosessin osalta on huomioitava sen soodakattilan suuri lamma@ntuotto. Sen myo6téa
jaahdytyksen etu esimerkiksi haihdutuskiteytykseen tarvittavaan lammitykseen verrattuna ei
ole yhta selked. Matala ulkolampdtila voisi osittain tukea jadhdytystd, mutta jadhdytys saat-
taisi silti olla lammitysté tehottomampaa. Eutektisen jaadytyskiteytyksen etuna on, ettd jate-
vesivirtojen suuruuksia voitaisiin saada pienennettyd, mikéali syntyva jaa olisi riittdvan puh-
dasta. Kiteytyneet sulfaatit olisivat kéytettdvissd uudelleen. Lisdksi jaljelle jaéavé konsent-

raatti siséltaisi vdhemman eri komponentteja, mik& voisi helpottaa sen jatkokasittelyé.
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EFC-tekniikkaan investointi on kallista, eivatké sita varten suunnitellut laitteistot ole viel&
tarpeeksi kehittyneitd. Sulfaattipaastoille asetetut rajoitukset voisivat kuitenkin tulevaisuu-
dessa kannustaa tutkimaan myos eutektisen jaadytyskiteytyksen potentiaalia. Myds energian
hinnan nousu tukee uusien tekniikoiden kehitystd. Sulfaattiprosessin tapauksessa séhkon
hinnan nousu ei kuitenkaan suoraan tukisi EFC-tekniikkaa, joka prosessilammon sijaan
kayttéisi silla tuotettua sahkod. Eutektisen jaadytyskiteytyksen tutkimus yleiselld tasolla

sekd muilla aloilla lisaisi sen kiinnostavuutta myds sellun valmistuksessa.

Laajemmassa ndkokulmassa Hubbe ym. (2020) on esittanyt EFC-tekniikan vaihtoehtona sul-
faattimenetelman haihdutukselle ja soodakattilalle. Prosessissa keittovaiheesta tuleva mus-
taliped neutraloitaisiin ligniinin saostamiseksi. Eutektisella jaadytyskiteytyksella voitaisiin
erottaa ainakin natriumsulfaatti ja -karbonaatti, ja vaihetta voisi edeltdd konsentrointi kaan-
teisosmoosilla. Natriumsulfaatti ja -karbonaatti voitaisiin muuttaa natriumsulfidiksi ja -hyd-
roksidiksi sahkoisesti. (Hubbe ym. 2020.)

Vaadittaisiin kuitenkin vield runsaasti tutkimusta, jotta kyseisen prosessin toteutettavuutta
ja kannattavuutta kaytdnngsséa voitaisiin arvioida. EFC-prosessi voitaisiin ensin asentaa pe-
rinteisen soodakattilan rinnalle, jolloin kiteytetyt suolat voitaisiin johtaa soodakattilaan. Tal-
I6in sulfaattiselluprosessin kapasiteettia saataisiin kasvatettua tai haihdutuksen tarvetta pie-
nennettyd. Etuna olisi samalla prosessille haitallisten yhdisteiden poistuminen eutektisen
jaadytyskiteytyksen konsentraattina. (Hubbe ym. 2020.)

Eutektisesta jaadytyskiteytyksestd sellun valmistuksen muissa vaiheissa ei ole l0ydettavissé
julkaistua aineistoa. Muutamia j&adytys- ja jaahdytyskiteytyksen sovellusmahdollisuuksia
on esitetty. Jaretun ym. (2000) on esittanyt viherlipedn jadhdytyskiteytyksen keinona kloorin
jakaliumin erotukseen prosessissa, jossa soodakattilan korvaa kaasutin. Gao, Habib ja Smith
(2009) ovat tutkineet eri jaadytyskiteytystekniikoita selluteollisuuden jatevesien orgaanisten

yhdisteiden erotuksessa.
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5 Materiaalit ja menetelmat

Natriumsulfaattiliuoksen eutektista jaadytyskiteytysta tutkittiin pilot-laitteella. Natriumsul-
faatti valittiin kokeissa kadytettavaksi sulfaattisuolaksi, silla se esiintyy luvussa 4 esitellyissa
selluprosessin vaiheissa. Lisaksi natriumsulfaatin eutektinen piste helpottaa EFC-tekniikan
toteutusta niin koeolosuhteissa kuin potentiaalisissa teollisuuden sovelluksissakin (ks. luku
3.1.2). Kokeita suoritettiin yhteensé kuusi, niin ettd kahdessa perakkaisessa kokeessa kay-
tettiin padsaantoisesti samaa liuosta seka samoja jadhdytyksen ja sekoituksen ominaisuuksia.

Koeasetelma on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Koeasetelman liuosten pitoisuudet, sekoitusnopeudet, jadhdytyslampétilat,

siemenkiteiden lisdyslampdtilat ja kiteytysten kestot. Kirjaimet A-C viittaavat koepareihin.

Natriumsulfaatti- Sekoittimen Jadhdytys- Siemenjaan Kesto,
Koe - e o S
pitoisuus, m-% pyorimisnopeus, rpm | lampétila, °C | lisdyslampétila, °C h
A 1 5 300 7 -1,75 1
2 5 300 7 -1,75 1
3 4 300 -10 -14 1
B =
4 4,2 300 ~10 (NaZSO4 1,3) 1
-1.4
C 5 4,5 250 4,5 =17 1
6 4,5 250 -4,5 -1,7 2

Kokeissa kaytettiin l&htokohtaisesti taulukon mukaista nelj&a eri pitoisuutta. Koeparien A ja
C tapauksessa oletettiin pitoisuuden kuitenkin muuttuneen ensimmaisen kokeen jalkeen niin,
ettd jalkimmaisissé kokeissa 2 ja 6 pitoisuudet olivat hieman pienemmét. Todellisia pitoi-

suuksia kasitelldan tuloksissa luvussa 6.1.

Jaéhdytyslampdtilalla tarkoitetaan vaipassa kiertdvan kylmaaineen lampdtilaa, joka vaikut-
taa suoraan lammaonpoiston nopeuteen. Siemenjaén lisdysta kokeiltiin eri lampdtiloissa I&-
hell& oletettuja kiteytymislampotiloja. Kokeessa 4 lisattiin lisaksi siemenkiteiksi natriumsul-
faattia. Kokeiden kesto tarkoittaa aikaa, jonka verran kiteytymisen annettiin jatkua sen alet-
tua ja lampotilan asetuttua. Koetta 6 jatkettiin kaksi tuntia poiketen muista kokeista, joiden

pituus oli yksi tunti.
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5.1 Natriumsulfaattiliuokset

Kutakin koeparia varten valmistettiin 130 kg natriumsulfaatin vesiliuosta. Liuoksiin kéytet-
tiin kiteista teknista natriumsulfaattia (valmistaja Kemira, toimittaja Algol) ja vesijohtovetta.
Punnittu natriumsulfaatti liuotettiin erissa pienempiin vesimaariin, jotka yhdistettiin tynny-
rissa. Vetta liséttiin, kunnes paastiin haluttuun massaan. Liuosta sekoitettiin itseimevélla
keskipakopumpulla ja samaa pumppua kaytettiin siirtdmaan keskimaarin 125 kg liuosta ki-

teytyssailioon.

Valmistettujen liuosten pitoisuudet olivat kokeiden suoritusjarjestyksessa 5, 4 ja 4,5 m-%.
Kunkin koeparin ensimmaéisen kokeen jalkeen voitiin liuoksen pitoisuuden ja massan olettaa
muuttuneen hieman néytteenoton seurauksena. Koeparien ensimmadisten kokeiden jalkeen
menetetty massa korvattiin lisédmalla alkuperéisté liuosta, kunnes sailio oli taysi. Koeparin
B tapauksessa liuoksen pitoisuus muokattiin seuraavaa koetta varten arvoon 4,2 m-%. Tama

tehtiin poistamalla liuosta 10 kg ja lisdédmalla sama massa vakevampaa suolaliuosta.

5.2 Koelaitteisto

Kiteytykseen kéytetty koelaitteisto koostui jaahdytyslaitteistosta, lampétilan seurannasta an-
turilla ja tietokoneella sekd SCWC-tyyppisesta kiteytyssailiostd, joka sisélsi sekoitus- ja
raappauselimet. Laitteisto on esitetty kaaviona kuvassa 3. Kuvaan on merkitty myos nayt-

teiden otto seka niiden kasittely ja analyysit.

Na,SO,-ldhtsaine

Sekoitus Ionikromatografia
ja raappaus & johtokyky

Siilion
taytto

Mikroskooppi | Kokojakauma

[

Jadndytteet
Jashdytys-

laitteisto
. e Kidevedelliset
Kiteytyssdilié Na,SO,-niytteet

Limpotilan Nl
seuranta ;

Kuva 3. Koelaitteisto sekd ndytteenoton vaiheet ja analyysit

Kuivat
eq Na,SOy-niytteet
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Kéytetty pilot-laite on esitelty Johnin ym. (2020) toimesta. Kiteytyssailion ympyrélierién
muotoinen osa on tilavuudeltaan noin 120 L (sis&puolen korkeus 1080 mm ja halkaisija 400
mm). Alaosa on ympyrékartion mallinen ja yhdistyy venttiililla sdadettdvaén poistoputkeen.
Sailion ylapadssa on avonainen kohta tayttda ja naytteenottoa varten seka erillinen jaénpois-
tomekanismi, joka toimii syntyvan jaan méaran ollessa suuri. Sailittad ymparoi vaippa, jolla
lammonsiirto voidaan jarjestad. Sailio ja vaippa ovat lampderistetty noin 50 mm paksuisella
solumuovilla. Kiteytyssailié on nahtavissa kuvassa 4.

e

Kuva 4. Jadhdytyslaite ja oikealla kiteytysséilio

Sailion keskella sijaitsevaan akseliin on kiinnitetty erilliset sekoitus ja raappauselimet. Se-
koitin koostuu kahdesta nelisiipisesta yksikostd, joiden halkaisijat ovat 150 mm. Raappaus-
osa koostuu neljasta siivestd, joiden kérjet sijaitsevat keskiméarin noin 2 mm pééssa séilion
reunasta koko lierion pituudella. Siivet on kiinnitetty akseliin kolmesta kohtaa. Sekoittimen
ja raappauksen moottorien tehot ovat 1,1 ja 2,3 kW, ja ne toimivat vélityssuhteilla 2,8 ja

72,9. Néin ollen sekoittimen py6rimisnopeus on suurempi kuin raappauksen.
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Jaahdytyslaite oli Lakeuden Kylmétekniikka Oy:n valmistama. Laitteen siséisessa kierrossa
kylmaaineena oli R-134a eli tetrafluorietaani. Sailiotd ympardivadn vaippaan lahtevassa
kierrossa kylméaineena kaytettiin 35 % propyleeniglykolia. Vaipan tilavuus oli 29 L ja yh-
teensé kierrossa kaytettiin 60 L kylmé&ainetta. Lampdtilan seuraamiseen kaytetty laite oli
Pico PT-104 data logger. Sen anturi (Pt-100) sijaitsi kiteytyssailion alaosassa. Laite yhdis-
tettiin tietokoneen PicoLog 6 -ohjelmaan, jolla talletettiin lampotilan arvoja kymmenen se-

kunnin vélein

5.3 Kokeiden suoritus ja ndytteiden otto

Kukin koe aloitettiin sekoittamalla liuosta sailiossa sekoittimen (300 rpm) avulla 15 minuu-
tin ajan. Tamaén jalkeen otettiin lahtotilanteen liuosndyte. Liuoksen jaahdytys aloitettiin aset-
tamalla kylmaaineen lampdtila valittuun arvoon ja kaynnistamalla sekoitus (taulukko 1).

Liuoksen lampétilan saavutettua 0 °C, kdynnistettiin raappaus pydrimisnopeudella 7 rpm.

Siemenjaa lisattiin, kun l[&mpdotila saavutti valitun arvon -1,4...-1,75 °C. lonivaihdetusta ve-
destd valmistettua jaata lisattiin kokeessa 1 noin 180 g, ja muissa kokeissa keskimééarin 75
g. Liséays kaynnisti jaan kiteytymisen, mika voitiin havaita lampdtilan hetkellisend nousuna.
Lampatilan asetettua kiteytymisen annettiin jatkua kokeessa 6 kahden ja muissa yhden tun-
nin ajan. Natriumsulfaatin kiteytymisen uskottiin kaynnistyvan ilman erillista siemenkidetta.
Siemensuolan lisdyksen vaikutusta testattiin kokeessa 4, jossa lampétilassa -1,3 °C lisattiin

30 g liuosten valmistukseen kaytettyd natriumsulfaattia.

Kiteytysajan paatyttyé jaahdytys ja sekoitus lopetettiin, ja raappausta hidastettiin pyoérimis-
nopeuteen 4 rpm. Talldin syntyneet kiteet paasivat erottumaan painovoimaisesti. Erotusta
jatkettiin neljan minuutin ajan. Tamén jalkeen raappaus lopetettiin ja aloitettiin ndytteenotto.
Sailion yldosasta kerattiin jaata siivilamaiselld kauhalla, minka jéalkeen otettiin liuosnayte.
Suolandytteen kerddmiseksi liuosta laskettiin astiaan séilion pohjan poistoputkesta, jolloin

syntynyt suola tuli séiliosta ulos liuoksen mukana.

Liuosnaytteiden ottoon kéytettiin letkua, joka laskettiin séilion paélta sen keskiosaan. Letku
imettiin tdyteen liuosta, joka siirrettiin ndyteastiaan. Toimenpidetta toistettiin, kunnes ndy-
tettd oli keratty 150 ml. Kerétty j&& imusuodatettiin ilman suodatinpaperia. Suola
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imusuodatettiin huokoskoon 2,5 um suodatinpaperin lapi. Syntyneitd tuotteita ei pesty, vaan

niiden puhtautta tarkasteltiin sellaisenaan.

Syntyneen suolan voitiin olettaa olevan kidevedellistd natriumsulfaatti dekahydraattia. Ke-
ratty ja suodatettu suola punnittiin, minka jalkeen siita erotettiin kidevedellinen ndyte. Loput
suolasta asetettiin haihdutusmaljassa uuniin 105 °C lampétilaan. Tdysin kuivunut natrium-
sulfaatti punnittiin, ja siita erotettiin kuiva natriumsulfaattindyte. Osa kunkin kokeen kui-
vasta natriumsulfaatista asetettiin etanoliin my6hempié analyyseja varten. Natriumsulfaatti

ei liukene etanoliin. Kaikkia mainittuja ndytteitd sailytettiin kylmiossa.

5.4 Analyysit

Liuosnaytteiden seka sulien jaandytteiden johtokyky mitattiin. Tarkempaa natriumsulfaatti-
pitoisuutta varten hyddynnettiin ionikromatografiaa, jolla voitiin mitata seka sulfaatti- etta
natriumionien pitoisuudet. Kuivista suolandytteistd mitattiin kokojakaumat. Natriumsulfaat-
tia kuvattiin mikroskoopilla seké kuivana ettd kidevedellisend. Samoin kuvattiin lahtoai-
neena kaytetty natriumsulfaatti. Tehdyt analyysit, kaytetyt laitteet ja mainittavat menetelmaét

on koottu taulukkoon 2. Analyyseja on havainnollistettu aiemmin esitetyssa kuvassa 3.

Taulukko 2. Tehdyt analyysit, niissé kéytetyt laitteet ja menetelmét sekd naytteet

Analyysi Laite ja menetelmda Analysoidut nédytteet
Consort C3040 Multi-parameter analyzer: .
Johtokyky kalibrointi 20 °C, 10:n toiston keskiarvo Liuos, jaa
. . Thermo Scientific Dionex 1CS-1100: . .
lonikromatografia (IC) Liuos, jaa

anionit (S032) ja kationit (Na*)
Kokojakauma Malvern Mastersizgr 30(_)0: gtanolin_1atriisi, Kuivattu Na,SOs
Fraunhofer-approksimaatio, tilavuusjakauma
Olympus SZX9 Stereo Microscope
Mikroskooppikuvaus & Leica DFC450 -kamera:

20- ja 100-kertaiset suurennokset

Kidevedellinen, kuivattu ja
lahtoaine Na,SO4

Johtokykymittausten ja ionikromatografian perusteella pyrittiin saamaan tietoa kokeiden ai-
kana tapahtuneista natriumsulfaattipitoisuuksien muutoksista seka tuotetun ja&n puhtau-
desta. Liuoksen pitoisuuden muutos kertoo siitd, missé suhteessa suola ja ja& ovat kiteyty-

neet. Kuvien ja kokojakaumien perusteella tarkasteltiin tuotetun natriumsulfaatin laatua.
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6 Tulokset ja niiden tarkastelu

Kaikissa tehdyissa kokeissa kiteytyi jaatd siemenjéén lisayksen seurauksena. Kokeessa 1
jaata syntyi kuitenkin niin vahan, etta siité ei voitu ottaa naytettd. Natriumsulfaattia Kiteytyi
selkeé&sti kokeissa 1-2 ja 5-6. Kiteytyneet mééarat olivat pienid, alle 100 g kuivaa suolaa.

Kussakin kokeessa prosessi saavutti tasapainon -1,35 °C lamp@tilassa.
6.1 Pitoisuuksien muutokset

Mitattuja johtokykyja verrattiin Kirjallisuuden johtokykyarvoihin natriumsulfaatin vesiliu-
osten eri pitoisuuksilla lampétilassa 20 °C (Rumble 2022). Tunnetut johtokyvyt esitettiin
massaosuuksien suhteen ja tehtiin toisen asteen sovitus valille 2-10 m-%. Sovituksesta rat-
kaistiin mitattuja johtokykyja vastaavat massaosuudet. Lasketut arvot eivat huomioi liuok-

sen epdpuhtauksia, ja ne voivat riippua kirjallisuuden arvoille valitusta sovituksesta.

lonikromatografialla mitattiin sulfaatti- ja natriumionien pitoisuudet. Natriumsulfaattipitoi-
suudet ratkaistiin jakamalla komponentin pitoisuus sen massaosuudella natriumsulfaatissa.
Natriumin perusteella lasketut pitoisuudet olivat 10-20 % pienempié kuin sulfaattiin perus-
tuvat, jotka vastasivat paremmin oletettuja ja johtokyvyn perusteella laskettuja arvoja. Tau-
lukossa 3 on esitetty johtokyvyn ja sulfaatti-ionin 1C-analyysin mukaiset natriumsulfaattipi-

toisuudet. Naytteiden alkuperdiset ionipitoisuudet ja johtokyvyt on esitetty liitteessa 1.

Taulukko 3. Liuosten natriumsulfaattipitoisuudet johtokyky- ja IC-analyysien perusteella

kunkin kokeen alussa ja lopussa seka pitoisuuksien prosentuaaliset muutokset

Johtokyky IC (S0z2)
Koe Pitoisuus Pitoisuus Muutos, % Pitoisuus Pitoisuus Muutos, %
alussa, m-% | lopussa, m-% alussa, m-% | lopussa, m-%
1 5,31 4,67 -119 5,12 4,24 -17,2
2 5,15 4,42 14,2 5,11 4,26 -16,8
3 4,37 4,52 34 4,17 4,25 1,9
4 4,58 4,38 -4,5 4,34 4,17 -39
5 4,86 4,56 -6,2 4,67 4,43 51
6 4,83 4,46 =17 4,76 4,35 -8,7
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Johtokyvyn ja ionikromatografian perusteella ratkaistut massaosuudet poikkeavat toisistaan.
Johtokyvyn perusteella pitoisuudet ovat keskiméaérin 4,3 % suuremmat. Suurin poikkeama
on kokeen 1 lopussa, jossa johtokyvyn mukainen pitoisuus on 10,2 % suurempi. Eroon vai-
kuttaa se, etté liuoksen epdapuhtaudet lis&sivat sen johtokykyad, jolloin laskettu pitoisuus on
todellista suurempi. lonikromatografialla mitattujen sulfaattipitoisuuksien voidaan arvioida

olevan lahempané todellisia pitoisuuksia.

lonikromatografian tulokset osoittavat, etta valmistettujen liuosten pitoisuudet olivat oletet-
tuja suuremmat. Liuosten lahtOpitoisuudet ovat kuitenkin oikean suuruisia suhteessa toi-
siinsa. Poikkeuksen tekee liuoksen 6 lahtdpitoisuus, joka on suurempi kuin liuoksen 5. Liu-
oksen 6 pitoisuuden oletettiin olevan pienempi kokeen 5 aikana tapahtuvan naytteenoton
vuoksi. Oletus patee johtokykymittausten perusteella. Liséksi lampdtilan kdytos (luku 6.2)
viittaa siihen, ettd kokeen 6 pitoisuus olisi hieman pienempi.

Kokeiden pééatyttya liuosten pitoisuudet olivat laskeneet. Poikkeuksen teki koe 3, jossa pi-
toisuus oli hieman kasvanut. Kokeessa 4 pitoisuuden lasku oli vahainen. Pitoisuus laski eni-
ten kokeissa 1 ja 2, joissa pitoisuus lopussa oli noin 17 % pienempi kuin alkutilanteessa.
Kokeissa 5 ja 6 vastaava arvo oli noin 7 %. Pitoisuuksien muutosten syitd kasitellaan tar-

kemmin luvussa 6.5.

6.2 Lampatilan kayttdytyminen

Kuvassa 5 on esitetty kokeiden lampétilojen muutokset ajan suhteen vélilla 6...-1,35 °C.
Lampotila laski nopeammin, kun ja&dhdytyslampotila oli matalampi. Kaikissa kokeissa lam-
potila asettui siemenjaén lisdyksen jélkeen arvoon -1,35 °C, jossa se pysyi kokeen loppuun
saakka. Siemenjaan lisdyslampdatilalla (kuva 5) ei havaittu olevan merkitysta kiteytymisen
alkamisnopeuteen, vaan kaikissa tapauksissa jaan kiteytyminen alkoi vélittémasti, misté voi-
tiin péatell& liuosten olleen alijadhtyneessa tilassa. L&mpd6tilan nousu arvoon -1,35 °C johtui
jaan kiteytymisen vapauttamasta lammasta. Lampdétilan nousu loppui, kun kiteytyminen hi-

dastui niin, ettd sen vapauttama I&mp0 vastasi jagdhdytysta.

Absoluuttisten [ampdotilojen arvoja ei voida pitéa tarkkoina, silla kaytetty lampatilamittari ei
ollut kalibroitu. Kokeiden jalkeen lampétilassa 0 °C tehty kalibrointi osoitti [ampdtilamitta-

rin antaman arvon olleen 0,17 °C todellista lampétilaa pienempi. Ei kuitenkaan voida tietéa,



30

onko virhe pysynyt samana kaikkien kokeiden aikana. Kokeiden jalkeen lampotila-anturin

havaittiin olevan suolan peitossa, miké on voinut vaikuttaa mittauksiin.

7
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Koe 3
4 Koe 4

Koe 5
3 Koe 6
2

Lampétilahuiput
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Lampétila, °C

Kuva 5. Kokeiden l&mpétilojen muutokset ajan suhteen valilla 6...-1,35 °C. Kuvaajaan on

merkitty siemenjaan lisdyslampdatilat.

Kokeiden 1, 2, 5 ja 6 lampdtilakéyrilla néhdaan lampdatilahuiput ennen siemenjaan lisdysta.
Lampdtilahuiput johtuivat todennakdisesti natriumsulfaatin kiteytymisestd, joka hetkelli-
sesti vapautti 1ampoé systeemiin, kunnes Kkiteytymisen loputtua lampdtila jatkoi laskuaan.
Voidaan paatelld, etta kyseisissa kokeissa pitoisuudet olivat niin suuret, ettd natriumsulfaatin
ylikyll&isyys johti sen kiteytymiseen. Kokeissa 3 ja 4 l&htopitoisuuksien ollessa noin 4 ja 4,2

m-% vastaavaa Kiteytymista ei tapahtunut.

Taulukossa 4 on esitetty ndiden natriumsulfaattien kiteytymisten alkamislampatilat ja lam-
potilahuiput ennen kuin lampdtila 1&hti jalleen laskuun. Alkamislampdtila kuvaa tilannetta,
jossa suolan ylikyllaisyys oli kasvanut riittdvan suureksi kiteytymisen alkamiseksi. Liuoksen
lahtdpitoisuuden ollessa suurempi kiteytyminen alkoi korkeammassa lampdtilassa, silla tél-

16in liukoisuuden pieneneminen johti nopeammin ylikylldisyyteen. L&mpdtilahuipun ja siten
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lampaotilan nousun voidaan olettaa olevan yhteydessa syntyvan suolan mééraan, mutta myos
jaahdytysnopeuteen. Taulukon 4 perusteella ei kuitenkaan voida tehda paatelmia lampétilan

muutoksen suuruuden yhteydesta esimerkiksi jadhdytyslampdétilaan.

Taulukko 4. Natriumsulfaatin kiteytymisen alkamislamp@tilat ja lampétilahuiput, lampétilan

nousut sekd johtokyvyn mukaiset pitoisuudet kokeiden alussa

Koe Pitoisuus kokeen Kiteytymisen Kiteytymisen aiheuttama Lampétilan
alussa, m-% alkamislampétila, °C lampétilahuippu, °C muutos, °C
1 5,31 -0,24 -0,07 0,17
2 5,15 -0,37 -0,31 0,06
5 4,86 -1,28 -1,22 0,06
6 4,83 -1,50 -1,43 0,07

On mahdollista, ettd suolaa syntyi ainoastaan kyseisten lampdétilahuippujen aikana ja lopun
tasapainotilassa syntyvé tuote oli jaata. Oletusta tukee se, ettd kokeissa 3 ja 4 vastaavaa lam-
potilan nousua ei tapahtunut ja natriumsulfaattia kertyi vain pienet méaarat niin, ettd sen Ki-
teytymisesta ei voitu varmistua. Mikéli lampdétilan asetuttua syntyi vain j&atd, sen ei voida
sanoa olleen liuoksen eutektinen piste. Natriumsulfaatin bindarisen liuoksen eutektisen lam-
potilan todettiin olevan noin -1,2 °C (Randall ym. 2009; Hasan ym. 2017b). Tehdyn kokeen
tapauksessa liuoksen voidaan olettaa siséltdneen vesijohtovedesta perdisin olevia ioneja. lo-
nisten epapuhtauksien tiedetdan alentavan liuoksen jaatymispistettd (Reddy ym. 2010). On
kuitenkin huomioitava mittauksen epétarkkuus, jonka vuoksi eutektista tilaa ei voida paa-
tell& ainoastaan lampdtilan arvosta. Joka tapauksessa mitatun lampdtilan -1,35 °C kannalta

eutektinen tila ei ole poissuljettu.

Lampotilan muuttumattomuus viittaisikin eutektiseen tilaan. Mikali 1ampdtilassa syntyi
pelkk&é jaatd, on tilanteen taytynyt johtaa suolan pitoisuuden kasvuun. Talloin jaatymispis-
teen olisi tullut alentua ja l&mpdtilan sitd vastaavasti laskea. Lopulta pitoisuuden kasvu olisi
johtanut myds suolan kiteytymiseen. Yksi mahdollisuus on, etta suolan kiteytymisen kayn-
nistyminen ennen siemenjaan lisdysta laski pitoisuutta niin, ettd uutta ylikyllaisyytta ei saa-
vutettu endd@ myéhemmin kokeen aikana. Syntyneen jd&n maaré saattoi myos olla niin vé-
héinen, etta se ei merkittavasti nostanut liuoksen pitoisuutta kokeen aikana. Useissa verrat-
tavissa olevissa kokeissa on kiteytysta jatkettua kauemmin, esimerkiksi kuuden tunnin ajan
(Reddy ym. 2010; Vaessen ym. 2003b).
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6.3 Kiteytynyt natriumsulfaatti

Natriumsulfaattia Kiteytyi selkeésti kokeissa 1, 2, 5 ja 6. Kuivaa eli kidevedetonté natrium-
sulfaattia saatiin kuitenkin kussakin kokeessa vain alle 100 g. Kokeessa 3 keréatty suolaméara
oli niin pieni, ett4 siitd ei saatu ndytettd. Pieni suolamaaré saattoi sdilion puhdistuksesta huo-
limatta olla edellisistd kokeista séilioon jaanyttd natriumsulfaattia. Kokeen 4 jalkeen suolaa
saatiin muihin kokeisiin verrattuna pieni maard, arviolta hieman yli 20 g. Kyseisessa ko-
keessa liuokseen liséttiin 30 g siemensuolaa. Néin ollen on todennakdistd, ettd natriumsul-
faattia ei Kiteytynyt lainkaan, vaan keratty tuote oli siemensuolaa. Kuivat natriumsulfaatti-

massat on koottu taulukkoon 5.

Taulukko 5. Kuivan natriumsulfaatin massat eri pitoisuuksilla ja jaahdytyslampétiloilla

Koe Pitoisuus alussa, m-% Jadhdytyslampdatila, °C Natriumsulfaatin massa, g
1 5,12 7 67,0
2 5,11 7 98,6
3 4,17 -10 -
4 4,34 -10 22,4
5 4,67 -4,5 73,5
6 4,76 -4,5 75,8

Suolojen massat ovat arvioita kuivista natriumsulfaattimassoista. Keratyt suolanaytteet oli-
vat oletetusti kidevedellista natriumsulfaatti dekahydraattia, jolloin kidevesi kasvatti suolan
massaa. Kidevedellisten suolandytteiden massat punnittiin. Lisaksi punnittiin kuivatun suo-
landytteen massa ennen ja jalkeen kuivauksen, jolloin voitiin laskea suolan kosteus ja siten

kuivan suolan méaara koko keratyssa naytteessa.

Kuivan natriumsulfaatin osuuksiksi naytteissa laskettiin 40,4 + 2,6 %. Moolimassojen pe-
rusteella kuivan natriumsulfaatin osuuden dekahydraatissa tuli olla 44,1 %. Nain ollen oletus
dekahydraatista vaikuttaa pitdvan paikkaansa. Naytteista laskettu osuus on pienempi toden-
nakoisesti sen vuoksi, etta naytteisiin on voinut kideveden liséksi jadda myos liuosta. Tdma

on voinut myds aiheuttaa eroa eri naytteiden vélille.

Jaéhdytyslampdtilan ja liuoksen l&htopitoisuuden yhteydestd syntyneen jdadn maéradn ei
voida tehda paatelmia. Esimerkiksi kokeessa 2, jossa jaahdytys oli nopeampaa ja lahtopitoi-

suus suurempi, syntyneen jaan méaara oli suurempi kuin kokeissa 5 ja 6, mutta
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parametreiltaan koetta 2 vastaavassa kokeessa 1 maara oli kuitenkin pienempi. Toisaalta
voidaan olettaa, ettd kokeissa 3 ja 4 suolaa ei Kiteytynyt juuri liuoksen pienen lahtopitoisuu-
den vuoksi. Huomioitavaa on, ettd kokeissa 5 ja 6 syntyi lahes sama maaré suolaa, vaikka
kokeessa 6 kiteytys lampdtilassa -1,35 °C jatkui tunnin pidempaan. Tulos vahvistaa aiemmin
mainittua epdilysta siité, ettd suolaa ei syntynyt kyseisessé lampatilassa.

Natriumsulfaattikiteitd kuvattiin mikroskoopilla. Kuvissa 6 ja 7 on esitetty 20- ja 100-ker-
taiset suurennokset lahtbaineena kaytetystd natriumsulfaatista. Kuvista havaitaan, etté lah-
téaine on ollut kidekooltaan keskimaarin hyvin pientd. Joukossa on myds suurempia Kiteita,

mutta ei kiteiden kasaumia.

Kuvat 6 ja 7. LahtGaineena kaytetty natriumsulfaatti mikroskoopilla kuvattuna. Vasemmalla

20- ja oikealla 100-kertainen suurennos, joita vastaavat 1 mm ja 200 um mittapalkit.

Kuvissa 8 ja 9 on esitetty 20-kertaiset suurennokset jaadytyskiteytyksen tuotteena synty-
neesté kidevedellisesta suolasta. Kuvasta 8 havaitaan syntyneiden kiteiden olleen melko ta-
sakokoisia ja pyoredhkdn muotoisia. Kuvassa 9 on kiteiden kasauma. Imusuodatuksen jal-
keen kiteet tarttuivat herkésti toisiinsa, mutta erilliset kiteet olivat yha eroteltavissa. Nayt-
teisiin mahdollisesti jaanyt kosteus on voinut edistad kiteiden kasautumista. Kuvassa Kitei-
den vélissd nakyva Kiiltdvampi pinta saattaakin edustaa koeliuoksen vettd. Kidevedelliset
Kiteet olivat valoa lapaiseméattomia.
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Kuvat 8 ja 9. Syntynyt kidevedellinen natriumsulfaatti mikroskoopilla kuvattuna. Vasem-
malla irrallisia Kiteita ja oikealla kiteiden kasauma. Molemmissa kuvissa suurennos on 20-

kertainen, mittapalkki 1 mm.

Kuvissa 10 ja 11 on esitetty 20- ja 100-kertaiset suurennokset kuivatusta natriumsulfaatista.
Huomataan, ettd kidekokojen vaihtelu on suurta ja kiteet ovat muodoiltaan hyvin epasaan-

nollisia. Kaytettyyn lahtdaineeseen verrattuna kiteet ovat suurempia ja kulmikkaampia.

Kuvat 10 ja 11. Kuivattu natriumsulfaatti mikroskoopilla kuvattuna. Vasemmalla 20- ja oi-

kealla 100-kertainen suurennos, joita vastaavat 1 mm ja 200 pm mittapalkit.

Mikroskooppikuvien perusteella on selvad, etta kidevedellinen natriumsulfaatti eli dekahyd-

raatti poikkesi kuivista suoloista. Sen joukossa ei ollut huomattavasti pienempia Kiteit,
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kuten l&ht6aineen ja kuivattujen ndytteiden tapauksissa. Liséksi sen kiteet olivat muodoltaan
pyoreampid. Kidevedellisen suolan kuivaus johti l&htdaineen kiteitd suurempiin ja poikkea-

vamman muotoisiin Kiteisiin.

Kuivien natriumsulfaattindytteiden partikkelikoot jakautuivat epatasaisesti niin ndytteen si-
sélla kuin myds eri naytteiden véalilla. Ndytteen kuivattamisvaiheella voidaan olettaa olleen
merkittdva vaikutus kuivan suolan kokojakaumaan. Yleiskasityksen saamiseksi kaikista
naytteista laskettiin tilavuusosuuksien keskiarvot, jotka on esitetty kuvassa 12 partikkelin
halkaisijakoon suhteen. Suolojen tilavuudesta 10 % koostui halkaisijaltaan alle 23 um, 50 %
alle 169 um ja 90 % alle 547 um partikkeleista.

N N W w0

Tilavuusosuus, %

0,1 1 10 100 1000 10000
Partikkelin halkaisija, pm

Kuva 12. Kuivan natriumsulfaatin partikkelikokojakauma tilavuusosuuksina naytteiden kes-

kiarvoilla. Partikkelin halkaisijaa kuvaava akseli on logaritminen.

Todellisessa sovelluksessa uudelleenkiteytys eli suolan kuivaus tapahtuisi todennékdisesti
suuremmille massoille kerrallaan, mika vaikuttaisi muun muassa kuivauksen kestoon ja vaa-
dittuun jatkokasittelyyn. Tuotteen kokojakaumaan voidaan vaikuttaa esimerkiksi mekaani-

sella hienonnuksella, mink& avulla prosessissa voitaisiin saavuttaa haluttu partikkelikoko.
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6.4 Kiteytynyt jaa

Jaata kiteytyi kaikissa kokeissa (kuvat 13 ja 14). Syntynyt jaa oli kidekooltaan pienté ja liu-
okseen sekoittunutta. J&&n massoja ei méaaritetty. Silmamaaraisesti eniten jaata syntyi ko-
keissa 3 ja 4, joissa jaédhdytysnopeus oli suurin (jadhdytyslampétila -10 °C). Kahden tunnin
pituisessa kokeessa 6 jaata syntyi selkeésti enemmaén kuin muuten samoilla olosuhteilla teh-
dyssé kokeessa 5. Kokeessa 1 jaata syntyi vahiten. Naytetta ei saatu keréttya, silla jaa oli

sekoittunut liuokseen hienojakoisena ja harvana.

Kuvat 13 ja 14. Syntynytta jaata (koe 6). Vasemmalla jaata liuoksen seassa séiliossa. Oike-

alla kuivaksi valutettua jaatd. Kuvan jadkasa on leveydeltddn noin 10 cm.

Liuokseen sekoittuneen jaan lisaksi kaikissa kokeissa séilion seindmaan kehittyi jaékerros.
Syntynyt kerros oli pehmed, jolloin raappaustoiminto pystyi estdmaan kerroksen paksuuden
kasvun tietyn pisteen jélkeen. Raappaus irrotti kerroksen jaata vapauttaen sitd liuoksen se-
kaan. Kuvassa 15 on esitetty jaakerros sailion seindmassé ylhaalta pain kuvattuna ja kuvassa
16 on irrotettu pala jadkerroksesta sen paksuuden havainnollistamiseksi. Jadkerroksen syn-

tyminen oli aiempien tutkimusten perusteella odotettavissa oleva ilmid.
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Kuvat 15 ja 16. Vasemmalla s&ilion seindmaélle kokeen 2 aikana muodostunut jaékerros séi-

lion tyhjennyksen jélkeen. Sailion tyhjentdminen on kasvattanut kerrosta vahan, silla liuok-

sen kiteita on tarttunut seindmaén. Kuvassa nakyy myaos jaan raappain. Oikealla vastaavasti

syntynyt ja&pala séilion siséreunalta (koe 4).

Jaanaytteille tehtyjen johtokykymittausten ja 1C-analyysien perusteella arvioitiin natrium-

sulfaatin massaosuuksia samoin kuin liuosndytteiden tapauksessa. Jaanéytteen natriumsul-

faattipitoisuus voidaan késittaa sen epapuhtauspitoisuudeksi. Liséksi laskettiin jaandytteiden

epéapuhtauspitoisuuksien suhteet liuosten pitoisuuksiin kokeiden alussa. Jaanaytteiden puh-

tauksia arvioitiin veden massaosuutena naytteessa. Mainitut arvot on koottu taulukkoon 6.

Taulukko 6. Jaandytteiden epapuhtauspitoisuudet johtokyky- ja IC-analyysien perusteella,

kyseiset pitoisuudet liuosten lahtopitoisuuksien suhteen sekd jaan puhtaudet

Koe Epépuhtauspitoisuus | Epépuhtauspitoisuus Epépuhtauspitoisuus liuoksen Puhtaus
(johtokyky), m-% (IC, S03%), m-% lahtopitoisuuden suhteen (ka), % (ka), %
2 5,36 5,39 104,7 94,6
3 2,90 2,68 65,3 97,2
4 4,37 4,19 95,9 95,7
5 9,21 9,62 197,7 90,6
6 7,45 7,86 159,7 92,3
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Jaandytteiden epapuhtauspitoisuudet vaihtelivat suuresti eri kokeiden valilla. Yleisesti kitey-
tymisprosessi johtaa ympéaroivaa liuosta puhtaamman tuotteen syntyyn. Epépuhtauspitoi-
suus voi nousta esimerkiksi, jos vieraita partikkeleita ja4 rakenteen sisadn sen muodostumis-
vaiheessa. Kokeissa 3 ja 4 jaandytteen ja siten syntyneen jaan epapuhtauspitoisuus oli ole-
tusten mukaisesti alkuperaisen liuoksen pitoisuutta pienempi. Kokeessa 2 pitoisuus oli jaa-
naytteessa suurempi, ja kokeissa 5 ja 6 huomattavasti suurempi kuin liuoksen alku- tai lop-
putilassa.

Jaandytteiden epapuhtauspitoisuuksista ei voida suoraan paatella jaan kiderakenteen puh-
tautta. On todennékoistd, etté suurehkot pitoisuudet johtuvat jaatd ymparoineesté konsentroi-
tuneesta liuoksesta. Kerétty ja& imusuodatettiin, mutta suodatus on kuitenkin saattanut jattaa
jaan ymparille liuosta. Toisaalta on mahdollista, ettd imusuodatuksen aikana osa liuoksen
natriumsulfaatista on Kkiinnittynyt jaan kiderakenteen ymparille muun liuoksen poistuessa
suodoksena. Kokeissa 5 ja 6 syntyi suuret maaréat jaata, mika on voinut myods heikentéa pai-

novoimaisen erottumisen onnistumista.

Jaandytteita ei myoskaan pesty. Vastaavissa tutkimuksissa kiteiden pesu on johtanut merkit-
taviin epapuhtauspitoisuuksien alenemiin (Randall ym. 2014; Reddy ym. 2010, Becheleni
ym. 2017). Ja&n epédpuhtauspitoisuus oli pienempi kuin liuoksen lahtopitoisuus, kun nat-
riumsulfaattia ei oletettavasti Kiteytynyt. Muutoin syntyneen suolamaarén ja jaan epapuh-
tauspitoisuuden Vvélilla ei voitu havaita yhteyttd. Myodskaan jadhdytyslampétila tai liuoksen
pitoisuus alussa ei ndyta yksindan olevan yhteydessa siihen, kuinka epépuhdasta syntynyt
jaaoli.

6.5 Pitoisuuksien ja tuotteiden yhteys

Taulukossa 7 verrataan keskendén liuosten pitoisuuksien muutoksia, jaadnéaytteiden epapuh-
tauspitoisuuksia liuosten lahtopitoisuuksien suhteen ja syntyneitd suolamassoja. Liuoksen
pitoisuuden muutos riippuu taysin jaan ja natriumsulfaatin kiteytymismaéarien suhteesta. Mi-
kali kiteytyva jaa on puhdasta, sen syntyminen johtaa liuoksen pitoisuuden kasvuun. Tamé
voidaan havaita kokeesta 3, jossa kiteytyi ainoastaan jaatd. Muissa kokeissa liuoksen pitoi-

suus laski ja muutos oli sitd suurempi, mitd enemmaén suolaa syntyi. Kokeessa 1 pitoisuus
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laski l&hes yht& paljon kuin kokeessa 2, vaikka suolaa syntyi vahemman. Tama selittyy sill,
ettd kokeessa 1 ei kiteytynyt yhté paljon jaata.

Taulukko 7. Pitoisuuksien muutokset, jaanéytteiden epapuhtauspitoisuudet liuoksen lahtopi-

toisuuksien suhteen ja syntyneet kuivat natriumsulfaattimassat eri kokeissa

Pitoisuuden muutos Jaén epapuhtauspitoisuus liuoksen Natriumsulfaatin
Koe . .
liuoksessa (ka), % lahtopitoisuuden suhteen (ka), % massa, g
1 -14,6 - 67,0
2 -15,5 104,7 98,6
3 2,7 65,3 -
4 4,2 95,9 22,4
5 5,6 197,7 73,5
6 -8,2 159,7 75,8

Arvioitujen massojen perusteella suolan kiteytyminen ei kuitenkaan riita selittdaméén koko
pitoisuuden laskua. Esimerkiksi 100 g natriumsulfaatin Kiteytyminen 5 m-% liuoksessa (125
kg) aiheuttaisi vain -1,5 % pitoisuuden laskun, kun jaan syntymista ei huomioida. Yllattavaa
on, ettd liuoksen pitoisuus laski myds kokeessa 4, jossa liuokseen liséttiin siemensuolaa,
mutta keratty suolamassa oli lisaysta pienempi. Tama viittaisi ndytteenottomenetelmasta ai-

heutuneeseen virheeseen tai suolan epatasaiseen jakautumiseen sailiossa.

Kokeen lopun liuosnaytteisiin on voinut vaikuttaa neljin minuutin erotusvaihe. Sen aikana
myos liuos on voinut kerrostua niin, ettd sen pitoisuus on kasvanut séilion alaosaa kohti
mentéessa. Toisaalta konsentroitunein liuos on voinut keskittya juuri jaan ymparille. Liuos-
naytteiden luotettavuuteen vaikuttaa my6s muun muassa sekoittumisen onnistuminen ja

naytteenottosyvyyden pysyminen samana eri ndytteiden kohdalla.

Kiteytysprosessin voidaan katsoa riippuvan monien parametrien yhteisvaikutuksesta. Esi-
merkiksi kokeet 1 ja 2 suoritettiin samoilla parametreilld niin, ettd eroina kokeiden vélill&
olivat vain kokeen 2 aavistuksen laskenut pitoisuus ja lisatyn siemenjaan pienempi massa.
Kuitenkin ero syntyneen jadn madarassa oli merkittava. Jaan liséksi myos natriumsulfaattia
kiteytyi enemman. Koetta 2 voidaan pitdd parhaiten onnistuneena, silla siin syntyi eniten
suolaa. My@s syntyvan jaan maaré oli verrattain suuri, mutta kuitenkin niin, ettd jaa oli huo-
mattavasti puhtaampaa kuin kokeissa 5 ja 6. Kokeessa 2 kaytettiin jadhdytyslampétilaa -7

°C ja lahtopitoisuus oli johtokyvyn perusteella 5,15 m-%.
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7 Johtop&atokset

Ymparistopaastojen vahentamiseksi on syyta tarkastella uusien tekniikoiden tarjoamia kehi-
tysmahdollisuuksia. Téassa tydssé pyrittiin arvioimaan eutektisen jaadytyskiteytyksen sopi-
vuutta sulfaattien talteenottoon sellun valmistuksessa. Tutkielmassa koottiin tietoa EFC-tek-
niikan nykytilasta ja sulfaattiselluprosessin sulfaattipdéstoista, jotta voitiin vastata kysymyk-
siin tekniikan toimivuudesta ja soveltuvuudesta sulfaattiprosessiin. Kokeellisessa osuudessa
tutkittiin 120 L pilot-laitteen toimivuutta natriumsulfaattiliuoksen eutektisen jaadytyskitey-
tyksen toteutuksessa. Ensisijaisesti tutkittiin laitteiston jadhdytyslampétilan (-10...-4,5 °C),
siemenjaan lisdyslampotilan (-1,75...-1,4 °C) ja lahtopitoisuuden (noin 4...5 m-%) vaiku-

tuksia.

Kokeellisen osion perusteella kahden tuotteen kiteyttdminen ja erottaminen oli mahdollista
liuoksen lahtOpitoisuuden ollessa vahintaan noin 4,5 m-%. Tuotteiden saannot jaivéat kuiten-
kin kaikissa tapauksissa pieniksi. Kuivaa natriumsulfaattia syntyi enimmillaankin vain alle
100 g. Jaanaytteiden natriumsulfaattipitoisuudet olivat suuria. Osassa kokeita jaanaytteiden
pitoisuudet olivat jopa alkuperdisten liuosten pitoisuuksia suurempia. Voidaan kuitenkin
olettaa, ettd kiteiden pesu olisi laskenut jaanéytteiden pitoisuuksia merkittavasti (Randall
ym. 2014). Kussakin kokeessa lampétila asettui arvoon -1,35 °C. Tulosten perusteella ei

voitu tehda paatelmié siitd, olivatko systeemit kyseisesséa lampatilassa eutektisessa tilassa.

Suurin osa sulfaattiselluprosessista poistuvista sulfaateista sisaltyy lentotuhkan poistoon tai
jatevesiin, joihin sulfaatteja kertyy eri prosessivaiheista. Sulfaattien hyddynnyskohteita sel-
lun valmistuksessa ovat muun muassa happamuuden s&atd (H2SOa), kuitujen suojelu happi-
vaiheessa (MgSOa), raakaméntydljyn ja klooridioksidin valmistus (H2SOa4) seka jatevesien
kemiallinen saostus. Lisaksi natriumsulfaatti esiintyy osana keittokemikaaleja. Eutektista
jaadytyskiteytysta on laboratorio-oloissa kokeiltu eri teollisuuden jatevesien puhdistukseen,
jolloin tekniikka on havaittu toimivaksi (Reddy ym. 2010; Becheleni ym. 2017; Randall ym.
2014). Lentotuhkan tapauksessa EFC-tekniikalla voitaisiin erottaa natriumsulfaatti ja -kar-
bonaatti kaliumista ja kloorista.

Eutektiselle jaadytyskiteytykselle voisi siis olla 10ydettavissa sovelluskohteita selluteolli-

suudessa. Tekniikalla on monia etuja, kuten energiasaéstot, suolojen talteenotto, tuotteiden
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painovoimainen erotus ja tuotteiden puhtaus. EFC-tekniikka ei kuitenkaan nykyisellaén ole
tarpeeksi kehittynyttd, ja sen kustannukset ovat suuret. Myos sellun valmistukseen sovellet-
taessa tekniikan kayttoonotto tulisi vaatimaan vield mittavasti tutkimus- ja kehitystyota. Sel-
luteollisuudessa soodakattilan lammaontuotto on seikka, joka jadhdytyksen sijaan puoltaisi
lammon hyodynnysta. Talldin esimerkiksi haihdutuskiteytys voisi olla EFC-tekniikkaa kan-
nattavampaa. EFC-tekniikan kannattavuuden arviointiin tarvitaan mahdollisten sovelluskoh-

teiden syvallisempaa tuntemusta.

Koska tehdyissé kokeissa saannot ja jaan puhtaus jaivat riittdmattomiksi, on laitteistoa ja sen
eri mahdollisuuksia tutkittava lisdd. Saantojen voitaisiin olettaa parantuvan pidemmilla koe-
ajoilla. Tulevaisuudessa myos laitteiston jatkuvatoimisuudella voitaisiin parantaa saantoa.
Kokeellisesti keratty aineisto jai suppeaksi, silld pilot-laitteen suuri mittakaava ja yksittéisen
kokeen kesto rajoittivat toistojen lukumé&érad. Toistojen vahaisen lukumé&éran vuoksi ko-
keista ei voida varmasti tehda johtopaatdksia eri parametrien vaikutuksista. Jatkossa olisi
syyté tutkia perusteellisemmin kunkin parametrin vaikutusta, jotta voitaisiin l0ytada saannon
ja tuotteiden puhtauksien kannalta optimaaliset olosuhteet. Pidemmilla kiteytysajoilla voi-

taisiin saada lisatietoa lampéotilan lopullisesta kaytoksesta ja eutektisesta pisteesta.



42

Lahteet

Aro, T & Fatehi, P. 2017. Tall oil production from black liquor: Challenges and opportuni-
ties. Separation and Purification Technology. Vol. 175, s. 469-480.

Aspeling, B.J., Chivavava, J. & Lewis, A.E. 2020. Selective salt crystallization from a
seeded ternary eutectic system in Eutectic Freeze crystallization. Separation and Purifica-
tion Technology. Vol. 248, 117019.

Bandekar, R., Mahecha-Botero, A., Aksenov, I., Cooper, C.G., Foan, J., Sirikan, K., Wear-
ing, J., Séco, I.M.C.L. 2021. Concentrated sulfuric acid production from non-condensable
gases and its effect on alkali and sulfur balances in pulp mills. Nordic Pulp and Paper Re-
search Journal. Vol. 36(1), s. 100-107.

Barros, E.L., Lira, T.S., Nariyoshi, Y.N. & Bacelos, M.S. 2018. Factor effect of operating
conditions on the leaching of fly ashes from a pulp and paper mill. Waste Management. VVol.
80, s. 379-386.

Becheleni, E.M.A., Rodriguez-Pascual, M., Lewis, A.E. & Rocha, S.D.F. 2017. Influence of
Phenol on the Crystallization Kinetics and Quality of Ice and Sodium Sulfate Decahydrate
during Eutectic Freeze Crystallization. Industrial and Engineering Chemistry Research. Vol.
56(41), s. 11926-11935.

Chaudhari, P.K., Majumdar, B., Choudhary, R., Yadav, D.K. & Chand, S. 2010. Treatment
of paper and pulp mill effluent by coagulation. Environmental Technology. Vol. 31(4), s.
357-363.

Chivavava, J., Rodriguez-Pascual, M. & Lewis, A.E. 2014. Effect of operating conditions
on ice characteristics in continuous eutectic freeze crystallization. Chemical Engineering
and Technology. Vol. 37(8), s. 1314-1320.

Ekholm, P., Lehtoranta, J., Taka, M., Sallantaus, T. & Riihimaki, J. 2020. Diffuse sources
dominate the sulfate load into Finnish surface waters. Science of the Total Environment. Vol.
748, 141297.



43

Erlbeck, L., Wdssner, D., Schlachter, K., Kunz, T., Methner, F.-J., Radle, M. 2019. Investi-
gation of a novel scraped surface crystallizer with included ice-pressing section as new pu-

rification technology. Separation and Purification Technology. Vol 228.

Fernandez-Torres, M.J., Ruiz-Bevi4, F., Rodriguez-Pascual, M. & Von Blottnitz, H. 2012.
Teaching a new technology, eutectic freeze crystallization, by means of a solved problem.
Education for Chemical Engineers. Vol. 7(4), s. 163-168.

Gao, W., Habib, M. & Smith, D.W. 2009. Removal of organic contaminants and toxiciy

from industrial effluents using freezing processes. Desalination. Vol. 245(1-3), s. 108-119.

Gongalves, C., Tran, H., Braz, S., Puig, F. & Shenassa, R. 2008. Chloride and potassium
removal efficiency of an ash leaching system. Pulp and Paper Canada. Vol. 109(3), s. 33—
38.

Hasan, M., Filimonov, R., Chivavava, J., Sorvari, J., Louhi-Kultanen, M., & Lewis, A.E.
2017a. Ice growth on the cooling surface in a jacketed and stirred eutectic freeze crystallizer
of aqueous Na2SO4solutions. Separation and Purification Technology. Vol. 175, s. 512—
526.

Hasan, M., Rotich, N., John, M. & Louhi-Kultanen, M. 2017b. Salt recovery from
wastewater by air-cooled eutectic freeze crystallization. Chemical Engineering Journal. VVol.
326, s. 192-200.

Himawan, C., Kramer, H.J.M. & Witkamp, G.J. 2006. Study on the recovery of purified
MgSO4-7H20 crystals from industrial solution by eutectic freezing. Separation and Purifi-
cation Technology. Vol. 50(2), s. 240-248.

Holmer, M. & Storkholm, P. 2001. Sulphate reduction and sulphur cycling in lake sediments:
a review. Freshwater Biology. Vol. 46(4), s. 431-451.

Huang, H., Hu, Y., Zhang, H., Cao, S. & Ma, X. 2021. Limitations on the Protective Action
of MgSOs for Cellulose during Kraft Pulp Oxygen Delignification. BioResources. Vol.
16(1), s. 1438-1452.

Hubbe, M.A., Becheleni, M.M.A., Lewis, A.E., Peters, E.M., Gan, W., Nong, G., Mandal,
S. & Shi, S.Q. 2018. Recovery of Inorganic Compounds from Spent Alkaline Pulping Liquor



44

By Eutectic Freeze Crystallization and Supporting Unit Operations: a Review. BioRe-
sources. Vol. 13(4), s. 9180-9219.

Jaretun, A. & Aly, G. 2000. Removal of chloride and potassium from kraft chemical recov-
ery cycles. Separation Science and Technology. Vol. 35(3), s. 421-438.

John, M., Choudhury, T., Filimonov, R., Kurvinen, E., Saeed, M., Mikkola, A., Méanttari, M.
& Louhi-Kultanen, M. 2020. Impurity separation efficiency of multi-component wastewater
in a pilotscale freeze crystallizer. Separation and Purification Technology. Vol. 236.

Kilpi, O. 2019. Reduction of sulfate emissions in bleached softwood Kraft pulp mill. Diplo-
mity0. Espoo: Aalto-yliopisto. [Viitattu 23.2.2023]. Saatavissa: https://aalto-
doc.aalto.fi/bitstream/handle/123456789/37881/master_Kilpi_Oskari_2019.pdf?se-
quence=1&isAllowed=y

Kinnarinen, T., Golmaei, M., Jernstrom, E. & Hakkinen, A. 2016. Separation, treatment and
utilization of inorganic residues of chemical pulp mills. Journal of Cleaner Production. Vol.
133, s. 953-964.

Lewis, A.E., Nathoo, J., Thomsen, K., Kramer, H.J., Witkamp, G.J., Reddy, S.T. & Randall,
D.G. 2010. Design of a Eutectic Freeze Crystallization process for multicomponent waste

water stream. Chemical Engineering Research and Design. Vol. 88(9), s. 1290-1296.

Leyland, D., Chivavava, J. & Lewis, A.E. 2019. Investigations into ice scaling during eutec-
tic freeze crystallization of brine streams at low scraper speeds and high supersaturation.

Separation and Purification Technology. Vol 220, s. 33-41.

Ma, Y., Svérd, M., Xiao, X., Sahadevan, S.A., Gardner, J., Olsson, R.T. & Forsberg, K.
2022. Eutectic freeze crystallization for recovery of NiSO4 and CoSO4 hydrates from sulfate
solutions. Separation and Purification Technology. Vol. 286, 120308.

Marliacy, P., Solimando, R., Bouroukba, M. & Schuffenecker, L. 2000. Thermodynamics of
crystallization of sodium sulfate decahydrate in H20-NaCl-Na2S04: Application to
Na2S04:10H20-based latent heat storage materials. Thermochimica Acta. Vol. 344(1-2),
s. 85-94.


https://aaltodoc.aalto.fi/bitstream/handle/123456789/37881/master_Kilpi_Oskari_2019.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://aaltodoc.aalto.fi/bitstream/handle/123456789/37881/master_Kilpi_Oskari_2019.pdf?sequence=1&isAllowed=y
https://aaltodoc.aalto.fi/bitstream/handle/123456789/37881/master_Kilpi_Oskari_2019.pdf?sequence=1&isAllowed=y

45

Mitchell, C.P.J., Branfireun, B.A. & Kolka, R.K. 2008. Assessing sulfate and carbon con-
trols on net methylmercury production in peatlands: An in situ mesocosm approach. Applied
Geochemistry. Vol. 23(3), s. 503-518.

Monte, M.C., Fuente, E., Blanco, A., Negro, C. 2009. Waste management from pulp and
paper production in the European Union. Waste Management. Vol. 29(1), s. 293-308.

Mullin, J.W. 2001. Crystallization. 4th ed. Oxford, United Kingdom: Butterworth-Heine-

mann.

Myerson, A.S. 2001. Handbook of Industrial Crystallization. 2nd ed. Boston: Butterworth-

Heinemann.

Ojanen, P. (toim.) 2011. Metséateollisuuden ymparistdlupaja valvontakaytantdjen kehitta-
mismahdollisuudet. Kaakkois-Suomen elinkeino-, liikenne ja ympéristokeskuksen julkai-

suja 8/2011. Kouvola: Kopijyva Oy.

Pokhrel, D. & Viraraghavan, T. 2004. Treatment of pulp and paper mill wastewater - A
review. Science of the Total Environment. VVol. 333(1-3), s. 37-58.

Randall, D.G., Nathoo, J., Lewis, A.E. 2009. Seeding for selective salt recovery during eu-
tectic freeze crystallization. International Mine Water Conference, 19.-23.10, Pretoria,
Etel&-Afrikka. s. 639-646.

Randall, D.G., Zinn, C., Lewis, A.E. 2014. Treatment of textile wastewaters using Eutectic

Freeze Crystallization. Water Science and Technology. Vol. 70(4), s. 736-741.

Reddy, S.T., Lewis, A.E., Witkamp, G.J., Kramer, H.J.M. & van Spronsen, J. 2010. Recov-
ery of Na2SO4-10H20 from a reverse osmosis retentate by eutectic freeze crystallisation

technology. Chemical Engineering Research and Design. Vol. 88(9), s. 1153-1157.

Rumble, J.R. 2022. CRC Handbook of Chemistry and Physics Online. 103th ed. Boca Raton,
FL, CRC Press. [Verkkoaineisto]. [Viitattu 3.3.2023]. Saatavissa: https://hbcp-chemnetbase-

com.ezproxy.cc.lut.fi/faces/contents/ContentsSearch.xhtml

Saturnino, D.M. 2012. Modeling a Kraft Mill Chemical Balance. PhD Thesis. Canada, To-
ronto: University of Toronto, Graduate Department of Chemical Engineering and Applied
Chemistry. [Viitattu 19.2.2023]. Saatavissa: https://tspace.library.uto-
ronto.ca/bitstream/1807/32881/1/Saturnino_Daniel_M_201206_PhD _thesis.pdf



https://hbcp-chemnetbasecom.ezproxy.cc.lut.fi/faces/contents/ContentsSearch.xhtml
https://hbcp-chemnetbasecom.ezproxy.cc.lut.fi/faces/contents/ContentsSearch.xhtml
https://tspace.library.utoronto.ca/bitstream/1807/32881/1/Saturnino_Daniel_M_201206_PhD_thesis.pdf
https://tspace.library.utoronto.ca/bitstream/1807/32881/1/Saturnino_Daniel_M_201206_PhD_thesis.pdf

46

Seppald, M.J., Klemetti, U., Kortelainen, V-A., Lyytikainen, J., Siitonen, H. & Sironen, R.
2002. Paperimassan valmistus. Kemiallinen metséteollisuus 1. Opetushallitus. 2.—1. painos.

Saarijarvi: Gummerus Kirjapaino Oy.

Steiger, M. & Asmussen, S. 2008. Crystallization of sodium sulfate phases in porous mate-
rials: The phase diagram Na2SO4-H20 and the generation of stress. Geochimica et Cosmo-
chimica Acta. Vol. 72(17), s. 4291-4306.

Tikka, P. 2008. Papermaking Science and Technology. Book 6, Chemical Pulping. Part 2,
Recovery of Chemicals and Energy. 2nd ed. totally updated version. Helsinki: Finnish Paper

Engineers’ Association.

Vaessen, R.J.C., Seckler, M.M. and Witkamp, G.J. 2003a. Eutectic freeze crystallization
with an aqueous KNO3-HNO3 solution in a 100-liter cooled disc column crystallizer, In-
dustrial & Engineering Chemistry Research. VVol. 42(20), s. 4874-4880.

Vaessen, R.J.C., Janse, B.J.H., Seckler, M.M. & Witkamp, G.J. 2003b. Evaluation of the
Performance of a Newly Developed Eutectic Freeze Crystallizer. Chemical engineering re-
search & design. Vol. 81(10), s. 1363-1372.

van der Ham, F., Witkamp, G.J., de Graauw, J. & van Rosmalen, G.M. 1998. Eutectic freeze
crystallization: Application to process streams and waste water purification. Chemical En-

gineering and Processing. Vol. 37(2), s. 207-213.

van der Ham, F., Seckler, M.M. & Witkamp, G.J. 2004. Eutectic freeze crystallization in a
new apparatus: The cooled disk column crystallizer. Chemical Engineering and Pro-

cessing: Process Intensification. VVol. 43(2), s. 161-167.

Zak, D., Hupfer, M., Cabezas, A., Jurasinski, G., Audet, J. Kleeberg, A., Mclnnes, R., Kris-
tiansen, S.M., Petersen, R.J., Liu, H. & Goldhammer, T. 2021. Sulphate in freshwater eco-
systems: A review of sources, biogeochemical cycles, ecotoxicological effects and bioreme-
diation. Earth-Science Reviews. Vol. 212, 103446.



Liite 1. Mittaustulokset

Taulukko 1. Néaytteiden johtokyvyt ja ionikromatografialla mitatut sulfaatti- ja natriumio-

nien pitoisuudet

Nayte Koe Johtokyky, mS/cm IC (SOz2), ppm IC (Na*), ppm
1 44.80 34660 14290
_ 2 43.76 34590 13820
Liuos 3 38,26 28220 11280
':I’:::: 2 39.78 20350 11740
5 4174 31590 12510
6 4151 32200 12950
1 20.42 28690 11880
_ 2 38,64 28780 11790
Liuos 3 39,32 28770 11470
:; c;te;'; 2 38.32 28220 11310
5 39,60 29990 11990
6 38,88 20390 11650
2 4515 36440 14170
3 2711 18130 7771
34 4 38.26 28310 11540
5 6758 65060 26080
6 5821 53170 20970




