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Tiivistelma

Mustalipean polttaminen on merkittédva energiantuotannon muoto nykypdivan energiakentéssa. Mustalipea on
sellun ja paperituotannon tuote, jota pidetaan uusiutuvana ja hiilineutraalina polttoaineena. Soodakattilan poltto-
aineena kaytettava mustalipea sisaltda noin puolet sellunkeitoon kaytetysta puun kuiva-aineesta seka lahes koko
keittoon lisatyn kemikaalimaaran ja sisdltaa ndin ollen seka epaorgaanisia, etté orgaanisia aineita.

Tulipesan palamistapahtumassa, sellunkeittoprosessissa keittonesteeseen sitoutuneet epaorgaaniset kemikaalit
reagoivat ja vapautuvat mustalipedsta. Rikki pelkistyy natriumsulfidiksi ja natrium muodostaa hiilidioksidin kanssa
reagoidessaan natriumkarbonaattia. Tama tulipesassa tapahtuvan reaktion lopputulos, natriumsulfidiksi pelkisty-
van natriumsulfaatin maara, mitataan pelkistymis- eli reduktioasteena, joka ilmoitetaan prosentteina. Prosessin
aikana talteenotetut kemikaalit voidaan kayttaa selluntuotannossa uudelleen mikd vahentda sen kuluja ja ympa-
ristdpaastoja.

Reduktioaste on tarkea mittari arvioitaessa soodakattilan toimintaa, ja huono reduktio kertoo palamisessa olevista
ongelmista. Huono reduktio johtaa suoraan kemikaalimenetyksiin ja vaikuttaa samalla tavalla taloudellisesti. Olo-
suhteet, jotka johtavat huonoon reduktioon, vaikuttavat myds kattilan suurempaan likaantumiseen seké kasvaviin
ymparistopaastoihin, koska kattilan palotapahtuma ei ole talldin optimi. Reduktioastemittaus on nain ollen hyva
indikaattori joka vaikuttaa kattilan ajotapaan seka sen saatoihin. Soodakattilan standardireduktiomaaritys tehdaan
sulasta otettavasta lasiputkindytteestd laboratoriomaarityksena. Opinnaytetydn tavoitteena oli tutkimus- ja kehi-
tystyon avulla selvittad, voiko reduktiomitaukseen kehittda nopean, helppokayttdisen ja tarpeeksi luotettavan mit-
taustavan, jolla soodakattilan reduktioaste voitaisiin maarittda kemikaalisulasta otetun naytteen visuaalisen ana-
lyysin avulla. Tydn tavoitteena oli ensin selvittdd, onko lasiputkeen ja sulandytteeseen perustuvan vertailundyt-
teen mittaustuloksilla vastaavuutta ja voidaanko reduktiomittausta suorittaa ndin ollen kyseisen mittauksen
avulla. Toisena tavoitteena oli etsid, onko sulandytteistd I6ydettavissa piirteita, jotka korreloivat sen reduktioas-
teen kanssa ja maaritella tapoja, jolla mittaus voitaisiin toistaa luotettavasti.

Tutkimuksen tuloksena oli, ettd vertailundytteen ja lasiputkindytteen laboratoriomaarityksissa todettiin olevan
vastaavuutta ja ndyteaineistosta havaittiin mahdollisia piirteitd, jotka indikoivat jollain tavalla ndytteen reduktioas-
teen maaraan. Tama vastaavuus mahdollistaa sen, etta reduktiomittaukselle voi olla mahdollista maarittaéa mit-
taustapa, joka perustuu naytteen visuaaliseen analysointiin. Analyysin tarkoituksena ei ole korvata laboratoriotu-
loksia vaan olla poltonohjauksen tukena, yksinkertaisena ja nopeana mittauksena, jolla on jonkinlainen epatark-
kuus verrattuna laboratoriomaaritykseen. Tyodntilaajana olevan Andritz Oy:n yrityssalaisuuden piirissé olevaa tut-
kimus- ja mittausdataa seka jarjestelman yksityiskohtia eika toimintaperiaatetta ei julkaista tdman opinnaytetyén
mukana.

Avainsanat
Reduktio, Soodakattila, Kemikaalikierto, Visuaalinen analyysi
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Abstract

Burning black liquor is a significant form of energy production in today's energy field. Black liquor is a pulp and
paper by-product that is considered a renewable and carbon neutral fuel. At this point in time, more than 10% of
Finland's energy consumption is covered by burning black liquor. A Recovery boiler is a complex production unit
that has a very important role in the pulp mill" s energy production and its closed chemical cycle. The black liquor
used as fuel for the boiler contains about half of the wood ™ s dry matter and almost all cooking chemicals and
thus contains both inorganic and organic substances.

In the combustion process of the recovery boiler organic matter of black liquor burns and produces heat that is
converted into very hot high pressure steam in the boiler" s water circulation. At the same time, in the inorganic
pulping chemicals react and separate from the black liquor in the furnace. Sulfur is reduced to sodium sulfide and
sodium forms sodium carbonite with carbon dioxide. The result of this reaction in the furnace, the amount of so-
dium sulfate reduced to sodium sulfide, is measured as reduction ratio. The chemicals recovered during the pro-
cess can be reused in the production, which reduces costs and environmental emissions.

The reduction rate is an important indicator for assessing the operation of a recovery boiler. Poor reduction rate
in process often indicates problems in combustion, which leads to chemical, and economical losses. Unbalanced
combustion that causes poor reduction also affects the higher fouling of the boiler and increasing environmental
emissions. The ratio of reduction is therefore an important measure in assessing the success of the combustion,
which also affects the boiler 's operating mode and its adjustments. The target of the thesis was to find out a
rapid, easy-to-use and reliable method for measuring reduction with visual analysis. The standard reduction
measurement is based on glass tube sample of chemical smelt, which is examined in a laboratory. During the
thesis, the glass tube and the reference smelt sample measurement results were compared and it was attempted
to determine features indicating the degree of reduction of the sample. The second objective of the thesis was to
define a system that could reliably repeat the measurement.

As a result, the laboratory result of the reference sample and the glass tube sample showed equivalence and a
number of possible features indicating the reduction rate of the sample. This equivalence makes it practicable,
that it can be possible to determine a measurement method based on visual analysis of the smelt sample. The
purpose of the analysis is not to replace the laboratory results but to support the combustion control as a quick
measurement with some inaccuracy compared to the laboratory assay. The thesis was commissioned by Andritz
Oy. The research and measurement data and system details are confidential information and therefore they are
not contained in the thesis.

Keywords
Recovery Boiler, Reduction, Chemical cycle, Visual Analysis
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Mustalipean polttaminen soodakattilalla on nykypaivana yksi merkittdvista energiatuotannonmuo-
doista Suomessa sekd@ maailmalla ja se luetaan uusiutuvien energiamuotojen joukkoon.

Sain opinnaytety6n aikana hienon mahdollisuuden tutustua pintaa-syvemmalle soodakattilan toimin-
taan ja sen tarkeaan osuuteen sellutehtaan toiminnassa ja kemikaalikierrossa. Orgaanisen palamisen
ja epaorgaanisen aineksen reaktioden yhdistyminen samassa tulipesdssa tekee soodakattilasta unii-
kin, todella haastavan ympariston jonka toimintaa pyritdan kehittdmaan jatkuvasti erilaisen tutki-

muksen kautta.

Palamisen optimoinnnin ja tulipesan tapahtumien ymmartdminen entistd paremmin on ammatillisesti
tulevaisuutta ajatellen hyvin tarkeda. Niin kattila- kun nykytekniikan siihen antamien mahdollisuuk-
sien opit auttavat minua varmasti monella eri tavalla ja sain paljon kokemusta tuleviin ty6haasteisiin.
Erilaisten IoT tekniikoiden kayttdminen teollisuusymparistdjen sovellutuksissa on ajankohtaista nyky-
paivan teknologiaa ja laajenee vauhdilla monille eri sektoreilla myds energiatekniikan kayttdkoh-
teissa. Se, ettd sain osallistua tahan kehitykseen ja jonkin uuden luomiseen oli todella hienoa ja kiin-
nostavaa ty6ta. Uuden kehittdmisessa halutaan haastaa vanhoja ndkemyksia, mutta on tarkeda, etta
voi myds nojata siihen suureen tydhdn mita on aikaisemmin tehty. Ongelmanratkaisu ja konkreettis-
ten, kdytannonlaheisten, mutta myds luovien ratkaisumallien 16ytaminen ongelmiin, on mielestani

insindoritydtd parhaimmillaan ja olen kiitollinen siita, etta sain olla osana téllaista kehitysty6ta.

Opinndytety6 paattaa yhden ajanjakson ja haluan kiittda perhetta ja vaimoani siitd mahtavasta tu-
esta mita olen saanut opintojen aikana, vaikka opintojen hyvin suorittamiseksi vaadittu aika on va-

lilla ollut pois perheelta. Kiitos, Belinda, Tinja, Titus ja Bea, rakastan teitd!

Lisaksi haluan kiittda Heikki Lappalaista ja Andritz PKP.ta tasta kiinnostavasta lopputy6aiheesta ja
kaikesta siita tiedon jakamisesta ja opastamisesta jota perehtyminen aiheeseen ja soodakattilaym-
paristéon on vaatinut. Projektissa on tyétovereina ollut myds paljon muita ja haluan kiittda Aki Im-
mosta, Riku Vihavaista, Aki Nissista, Matti Malista, Jarkko Brunouta ja Tatu Liimataista seka kaikkia
tutkimuksissa kdytetyn tehtaan henkiléstéa ja muita projektiin osallistuneita kaikesta siitéd avusta,

tiedonjaosta ja aineistosta mita opinnaytety6honi olen saanut.

Varkaudessa 15.5.2019

Juho Nurmi
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1 JOHDANTO

Soodakattila on monitahoinen mustalipean polttamiseen suunniteltu tuotantovaline. Sen yksi paata-

voiteista on tuottaa mahdollisimman tehokkaasti hdyrya, seka ndin ollen myds energiaa ja omistajal-
leen suoraa taloudellista tulosta ja hyotya. Soodakattilalla on kuitenkin sen lisaksi hyvin tarkea osuus
sellunvalmistuksen suljetussa kemikaalikierrossa. Sulfaattiselluloosaan valmistuksessa tarvittavat ke-
mikaalit ovat kalliita ja tuotantomadarien ollessa suuria, kemikaalit kierrattdmalla vahennetadn ympa-
ristdon vaikuttavia paastdja sekd saadaan aikaan huomattavia sadstéja. Kaikki tama antaa mahdolli-

suuden siihen, etta sellua ylipaataan voidaan valmistaa nykyadn kannattavasti.

Soodakattilan sanotaan olevan sellunvalmistusprosessin tarkein ja kallein yksittainen osa, ja sen toi-
mintavarmuus on tdrkeda koko sellutehtaan toiminnan kannalta. Soodakattilan kaksoisroolista joh-
tuen, kattilan suunnittelu ja sen kayttdminen ovat huomattavasti monimutkaisempaa verrattuna ta-

vallisia polttoaineita kayttaviin kattiloihin. (Suomen Soodakattilayhdistys 2018.)

Soodakattilassa tapahtuvassa palamisprosessissa orgaaninen aine palaa ja tuottaa palaessaan lam-
poa joka muutetaan kattilan vesikierrossa hdyryksi. Samaan aikaan palamistapahtuman aikana sel-
lunkeittoprosessissa keittonesteeseen sitoutuneet sellunkeitonkemikaalit reagoivat ja vapautuvat
mustalipeastd tulipesassa. Rikki pelkistyy natriumsulfidiksi ja natrium muodostaa hiilidioksidin kanssa
reagoidessaan natriumkarbonaattia. Taman tulipesdssa tapahtuvan reaktion lopputulos, natriumsulfi-
diksi pelkistyvan natriumsulfaatin maara, mitataan pelkistymis- eli reduktioasteena. Palamisprosessin
kemiallisena lopputuottena, soodakattilan tulipesén alaosassa olevien sulakourujen kautta, valuu
ulos kemikaalisulaa, joka sisaltad natriumsulfidia, natriumkarbonaattia ja natriumsulfaattia. My6hem-
min kemikaalikierron aikana, ndma sulassa olevat arvokkaat kemikaalit otetaan talteen ja kasitelldan

uudelleenkaytettavdksi sellunkeittoon. (KnowPulp 2019.)

Reduktio eli pelkistymisaste on tarkea mittari arvioitaessa soodakattilan toimintaa, ja huono reduktio
kertoo palamisessa olevista ongelmista. Huono reduktio johtaa suoraan kemikaalimenetyksiin ja vai-
kuttaa samalla tavalla taloudellisesti. Olosuhteet, jotka johtavat huonoon reduktioon, vaikuttavat

myos kattilan suurempaan likaantumiseen seka kasvaviin ymparistépaastoihin, koska palotapahtuma
kattilassa on télloin epapuhdasta. Reduktioaste onkin térkea mittari arvioitaessa polton onnistumista,

jolloin se vaikuttaa nain ollen myos kattilan ajotapaan seka sen sdatoihin.

Soodakattiloilla reduktioastetta mitataan kemikaalisulasta otettavista naytteistd laboratoriossa tai
kemikaalikierron myoéhemmassa vaiheessa madrittamalla se viherlipedastd. Kummassakin tapauksessa
tuloksen saamisessa on huomattava viive kyseiselld hetkella vallitseviin tulipesén tapahtumiin nah-
den ja mittastuloksen kayttaminen kattilan sadaddssa suoraan on hankalaa tai hidasta. Reduktion
maarittdminen laboratorioanalyysissa kestaa prosessina noin 5 tuntia ennen kuin mittaustulokset
ovat saatavilla ja viherlipedn reduktioarvo on pitkanajan keskiarvotulos. Sen lisdksi ettd perinteisten
mittaustapojen kayttdminen palamisen sen hetkiseen optimointin on ndin ollen vaikeaa, huonon

reduktion vaikutukset voivat olla jo lyhyessakin ajassa merkittavat.
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Lordi Kelvin (1824-1907) sanoi: “Jos et voi mitata sitd, et voi parantaa sita. -- Kun voit mitata mista
puhut, ja ilmaista sen numeroina, tiedat jotain siita, mutta kun et voi mitata sita tai ilmaista sitd nu-

meroina, tietosi ovat vahaisia ja epatyydyttavia.” (Azquotes 2019.)

1.1  Opinnaytetyon tavoitteet

Opinnadytetyd liittyy tyontilaajayrityksen tutkimus- ja kehitystyohon, jossa pyritddn maarittamaan
soodakattilassa tapahtuva kemikaalien reduktioaste suoraan kattilasta saatavasta sulanaytteesta vi-

suaalisen analyysin avulla.

Aikaisempi kokemus on nayttanyt, ettd kemikaalisulasta otetuista naytteista on nayteaineiston ja
asiantuntijoiden tietotaidon avulla mahdollista havainnoida erilaisia piirteita, joista naytteen reduktio-
asteen voisi tunnistaa. Reduktiomittauksen standardisulanayte perustuu lasiputken sisaan otettavaan
ndytteeseen, jonka mittaustulos maaritetadn laboratoriossa. Opinndytetydn ensimmaisena tavoit-
teena oli selvittda mittauksin, onko sulasta otettavan vertailundytteen reduktioastemaarityksella vas-
taavuutta lasiputkindytteeseen verrattuna. Tutkimustydn aikana naytteistysprosessille pyrittiin kehi-
tettamdan toistettavissa olevaa toimintatapaa ja poistamaan mittausymparistdn mahdollisesti aiheut-
tamia hairidité seké vakioimaan sen olosuhteet. Sulasta otettavaan ndytteeseen perustuva vertailu-
ndyte analysoitiin samassa laboratoriossa lasiputkindytteen kanssa samojen standardien mukaisesti
ja tuloksia verrattiin keskendén, jotta voidaan sanoa, onko kyseiselld menetelmalld mahdollista

saada aikaan luotettavaa reduktioastemaaritystd kemikaalisulasta.

Opinndytetydn toisena tavoitteena oli selvittédd, voiko kemikaalisulasta otettavalla naytteelld mitata
reduktioasteen maaraa riittavalla tarkkuudella visuaalisen analyysin keinoin, kun sitd verrataan stan-
dardiin lasiputkindytteeseen perustuvaan mittaukseen. Kokonaisuutena, tehdyn tutkimuksen ja kehi-
tyksen tavoitteena oli maarittda ja tutkia analyysitekniikalla saavutettavan tuloksen tarkkuutta seka
parantaa sitd. Ty6n aikana pyrittiin myds tutkimaan milld alueilla ja ehdoilla mittausta voidaan suo-
rittaa kyseiselld tavalla ja madrittamaan olosuhteet, mittausymparistd ja mahdollinen tapa, jolla ana-

lyysi olisi toistettavissa luotettavasti.

1.2 Tyon tilaaja

Tyon tilaajana on Andritz Oy/PKP ja aihe liittyy Automaatio- ja Diagnostiikkaratkaisujen Tuotepaal-
likkd M.Sc. Heikki Lappalaisen ja Andritzin hankkeeseen parantaa tulipesan hallintaa soodakattilaym-

paristdssa ja vahentaa lammdnsiirtopintojen likaantumista.

ANDRITZ on kansainvélinen teknologiakonserni, joka on yksi maailman johtavista laitosten, laittei-
den ja palvelujen toimittajista mm. vesivoimateollisuudelle, sellu- ja paperiteollisuudelle sekd metalli-
ja terasteollisuudelle. Myds automaatio on Andritzille térkea liiketoimintasegmentti, jossa se tarjoaa
laajan valikoiman innovatiivisia tuotteita ja palveluita IoT-sektorilla, tuotenimella METRIS. Andritzilla
on toimintaa yli 40 maassa ja 280 toimipaikassa seka yli 29000 tydntekijaa. (ANDRITZ 2019.)
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ANDRITZ Oy on itavaltalaisen ANDRITZ AG:n omistama yhti6 joka on yksi maailman johtavista sellu-

ja paperiteollisuuden jarjestelmien, laitteiden ja palvelujen toimittajista. Sen tuotealueita on mm.

puunkasittely, kuituprosessit, kemikaalien talteenotto ja massankasittely. Suomessa ANDRITZ-yhti6i-

den henkiléston maara on noin 1300 henked ja sen osaamiskeskukset ovat Kotkassa, Lahdessa,

Lappeenrannassa, Savonlinnassa, Tampereella ja Varkaudessa. Yhtion paakonttori sijaitsee Helsin-
gissa. (ANDRITZ 2019.)

Opinndytety0 tehdaan yrityksen PKP-divisioonalle, sen tuotekehitysta ja tuotteistusta varten. Opin-

naytetydssa on osia, jotka sisaltavat salaista yrityksen omaisuutta olevaa tutkimus- ja tuotekehitys-

tietoa, jota ei julkaista opinndytetydn mukana, vaan ne pidetaan erilldan tasta julkisesta opinnadyte-

tyonosasta ja kuuluvat tyon tilaajalle.

PKP eli Kraft and Paper Mill Services divisioonan tavoitteena on olla pitkdaikainen sellu- ja paperin-

tuottajien kumppani joka tuo nykypaivén tegnologiaa nykyisiin tehtaisiin ja kehittamaan ratkaisuja

tulevaisuuteen. Divisioonan lisdarvopalvelut vaihtelevat laitteiden varaosista, laitosten modernisoin-

tiin ja huoltosopimuksiin, jotta varmistetaan prosessialueiden tai tehtaiden kokonaistehokkuus.

(ANDRITZ 2019.)

% osuus toiminnasta*

TUOTTEET

Sahkomekaaniset laitteet
vesivoimalaitoksille (Turbiinit,
generaattorit); pumput; turbo
generaattorit.

* Osuus kokonaistoiminnasta 2017

ADRIL

|
PULP & PAPER METALS SEPARATION

% osuus toiminnasta® % osuus toiminnasta® % osuus toiminnasta®

TUOTTEET TUOTTEET TUOTTEET

Kaikenlaiset tuotantolaitteet Puristimet / puristinlinjat Laiteet kiintedan /

sellu, paperj, pehmppaperi, ja metallin muovaamiseen nestemaiseen erotteluun

kartonki, voimakatfila (Schuler); jarjestelmat yhteisaille ja eri toimialoille;

ymparistoihin. ruostumattoman teraksen, laitteet rehun ja biomassa
hiiliteraksen ja ei- pellettien valmistukseen.

rautametallien tuotantoon;
teollisuuden uunilaitokset.

KUVA 1. ANDRITZ.in liiketoiminta-alueet ja esimerkkeja tuotteista (Andritz Pulp&Paper 2018)
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2 MUSTALIPEAN PALAMINEN SOODAKATTILASSA JA KEMIKAALIKIERRON REDUKTIO

Nykypaivana yleisin Suomessa ja maailmalla kaytettava sellunvalmistustapa on sulfaattiselluntuo-
tanto (Kraft pulp). Prosessissa haketta keitetdan keittoliemesssa, jossa kaytetdan Natriumhydroksi-
dia (NaOH) ja Natriumsulfidia (Na2S), liuottamaan puusta sen ligniinid ja erottamaan selluloosa-

kuidut ligniinistd mahdollisimman vahingoittumattomina.

Sulfaattiselluntuotannossa keittokemikaalina kaytetdan niin sanottua valkolipeda, jossa natriumhyd-
roksidin ja natriumsulfidin lisdksi on pienia maaria joitakin muitakin yhdisteitd kuten natriumkarbo-
naattia, mutta niiden merkitys tapahtumassa on keiton kannalta vahaista. Sulfaattiprosessi perustuu
vahvan alkalisen liuoksen kayttéon, jossa tehollisista alkaleista natriumhydroksidi toimii keitossa lig-
niinia pilkkovana kemikaalina ja natriumsulfidi nopeuttaa sen aikana tapahtuvia reaktioita. Nain ollen
prosessissa tarvittavaa keittoaikaa voidaan lyhentaa ja tuotanto tehostuu. Natriunsulfidin kaytolla
keittokemikaalina on my6s muitakin hydtyjd. Se muun muassa pienentda natriumhydroksidin aiheut-
tamaa selluloosan liukenemista keittonesteeseen ja sdilyttad puukuidun lujuuden, jolloin lopputulok-
sena on lujempi sellu. Perusperiaatteena keittokemikaaleina kaytetdan kemikaaleja, jotka liuottavat
mahdollisimman paljon ligniinid ja mahdollisimman vdhan selluloosaa. Lisépiire oikeanlaisten keitto-
kemikaalien tarpeesta prosessissa on, ettd havupuiden sulfaattikeitto ei onnistu yksistdan natrium-
hydroksidia keittokemikaalina kayttdmalla. Keittoprosessissa kemikaalien lisaksi tarvitaan lampda ja

yleensa sulfaattisellun keitossa kaytettava keittolampdtila on 150-170°C. (KnowPulp 2019.)

Sulfaattiselluntuotannolla on pitka historia. Pienentadkseen selluntuotannon kemikaalikustannuksia
saksalainen G.F Dahl kokeili sulfaattiprosessin kayttéa sellunvalmistuksessa jo v.1789.

Kokeiluissa natriumhydroksidin ohella toiseksi aktiiviseksi kemikaaliksi valikoitui natriumsulfidi, mista
oli seurauksena suurempi massansaanto, lujempi sellu ja nopeampi keittovaihe. Tata syntynytta sel-
lunvalmistustapaa alettiin nimittda kraft-massaksi, ja itse tuotantomenetelmaa sen tdaydennyskemi-
kaalin, kidevedellisen natriumsulfaatin eli Glauber suolan, mukaan sulfaattiprosessiksi. (Korhonen
2011, 7.)

Kyseinen tuotantotapa on kulkenut pitkan kehityskaaren, niin prosessin tekniikan kuin siihen liitty-
vien toimitapojen suhteen siihen pisteeseen missa nyt ollaan. Nykyadn alkuaikojen tekniikkaa kayt-
tava sulfaattikeitto ei olisi kilpailukykyinen, eika ymparistpoliittisesti hyvaksyttava tapa tuottaa sel-
lua. IIman kemikaalien talteenottoa ja regenerointia, tuotantoprosessi vaatisi suuren maaran kalliita
kemikaaleja, jotka kayton jalkeen joutuisivat jatteeksi ymparistodn. Nama kaikki seikat ovat vauhdit-

taneet myds soodakattilankin kehitystd parantamaan prosessia ja sen hydtysuhdetta.

Nykyaikaisissa sellutehtaissa sulfaattikeitto on ylivoimaisesti yleisin selluntuotantomenetelma. Maail-
malla tuotetaan FAO:n (Food and Agriculture Organization of the United Nations) mukaan vuodessa
noin 140 miljoonaa tonnia sulfaattisellua. Kymmenen vuoden takainen 130 miljoonan tonnin tuotan-
tomaara oli Tran ja Vakkilaisen (2007, 1) mukaan jo silloin yli kaksi kolmasosaa sellun vuotuisesta

kokonaistuotannosta ja yli 90% kemiallisen sellun tuotantomaarasta.
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Sellun keittoprosessin aikana ligniini, joka muodostaa noin puolet puuaineksesta, liukenee keittoke-
mikaaleihin ja muodostaa nestemdisen jakeen, jota kutsutaan laihamustalipeaksi. Koko maailmassa,
vuoden aikana kasitelldan keittokemikaalina 1,3 miljardia tonnia laihavalkolipead mistd saadaan
n.200 miljoonaa tonnia mustalipeda, jota voidaan polttaa soodakattiloissa (Tran ja Vakkilainen 2007,
1.) Sellun maaraan suhteutettuna sulfaattikeitossa syntyvan laihamustalipedn maara on noin 7-
12m3/t sellua (Knowpulp 2019).

Mustalipedn polttamisella on sulfaattiselluntuotannon kemikaalientalteenottoprosessissa kolme paa-
tarkoitusta:

- Kierrattaa kalliita keittokemikaaleja

- Pienentda ympariston kuormitusta vahentamalla jatetta

- Tuottaa lampdenergiaa ja valillisesti sahkdenergiaa.

Vuotuisella mustalipean polttomaaralla voidaan ottaa talteen 50 miljoonaa tonnia keittokemikaaleja
ja tuottaa 700 miljoonaa tonnia hyvin kuumaa korkeapaineista hdyrya. Tama tekee mustalipedsta
viidenneksi tarkeimman polttoaineen maailmassa. Koska mustalipea on peraisin puusta, se tekee
siita tarkeimman uusiutuvan biopolttoaineen varsinkin Suomessa ja Ruotsissa. (Tran ja Vakkilainen
2007, 1.)

Nimelliskapasiteetiltaan 1,2 miljoonaa tonnia havusellua vuodessa kayttava tehdas tarvitsee toimiak-
seen esimerkiksi noin 6,7 miljoonaa kuutiota puuraaka-ainetta, ja ostokemikaalina n. 76 000 t/a nat-
riumhydroksidia (NaOH, 50% liuoksena) (Poyry 2015).

Mustalipedn polttaminen soodakattilassa tekee sellutehtaasta energiaomavaraisen joka, tuottaa jopa
enemman energiaa kuin kayttaa sitd. Viime vuosien jatkuvat energian ja kemikaalien hinnankorotuk-
set tekevat omavaraisesta energiantuotannosta ja kemikaalikierron tasaisesta toimivuudesta optimi-
alueella kuitenkin entista téarkeampaa. Kun palaminen ja kemialliset reaktiot ovat optimaalisia, myds
kattilan energiantuotanto korkealla tasolla ja sen likaantuminen on pienempaa. Nykyiset ja tulevat
ympdristdmaaraykset ohjaavat sellutehtaiden tuotantoa enenevassa maarin ja pakottavat ne inves-
toimaan tekniikoihin, joilla parantaa esimerkiksi juuri mustalipean polttoprosessia ja soodakattilan

toimintaa.

Kemikaalikierrossa pelkistymis- eli reduktioaste kertoo sen, kuinka hyvin mustalipedssa kattilaan
ruiskutettu natriumsulfaatti on saatu pelkistettya natriumsulfidiksi. Téssa opinnaytetydssa kasitelldan
tuon reduktioasteen madrittamista, miksi se on olennainen mittaussuure sellutehtaan toiminnankan-
nalta ja miten siihen voidaan vaikuttaa. Seuraavissa luvuissa kasitelladn mustalipean palamisproses-
sin teoriaa seka niita seikkoja, jotka vaikuttavat siihen. Tavoitteena soodakattilan optimaalisen palo-
tapahtuman aikana on, etta palaminen on mahdollisimman tehokasta, seka vahapaastoista ja, etta
kattila likaantuisi mahdollisimman véhan ja sen kemikaalienkierto reduktioineen olisi mahdollisimman

haviétonta.
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Mustalipea

Mustalipea on monimutkainen veteen liuenneiden orgaanisten ja epaorgaanisten komponettien seos
(Chengcong 2017, 7). Sulfaattisellunkeiton keittoneste koostuu valkolipedsta, hakkeen mukana tule-
vasta vedestd, pasutusvaiheen lauhteesta seka mustalipealisayksesta, jolla sdadetdan keittimen
neste-puusuhdetta. Keiton aikana, keittonesteen valkolipedn tehollisten alkalien (Natriumhydroksidi,
NaOH.n ja Natriumsulfidi, Na,S), seka lammon vaikutuksesta, puun ligniini ja muut orgaaniset yhdis-
teet liukenevat keittonesteeseen. Valkolipedssa, jonka pH on noin 14, rikki on miltei taysin sulfidi-
ioni muodossa keittoa varten. Keittovaiheessa vaikuttavat alkalit, natriumsulfidi ja natriumhydroksidi,
kuluvat keiton kemiallisten reaktioiden aikana hiilihydraattien purkautumisreaktioihin, astyyliryhmien
lohkeamiseen sekd happamien ryhmien neutraloimiseen. Keiton aikana keittoliemen aktiivikemikaalit
muuttuvat passiivisiksi ja alkalia kuluu havupuusulfaattikeitossa noin 150 kg NaOH/t puuta. (Konola
1995, 10-34.) Kemiallisen massan valmistuksessa syntynyt jateliemi sisaltaa n. puolet puun kuiva-
aineesta seka ldhes koko keittoon lisdtyn kemikaalimaaran ja se sisaltda nain ollen sekd epaorgaani-
sia etta orgaanisia aineita. Taman jdteliemen erotus sellumassasta tapahtuu pesemalla. Tuota pesu-

tulosta nimitetdan laihamustalipedksi. (KnowPulp 2019.)

Pesussa erotetusta laihamustalipedstd poistetaan haihduttamalla vetté haihduttamossa ja syntynyt
mustalipea poltetaan soodakattilassa. Sularajghdysvaaran vuoksi soodakattilassa poltettavan musta-
lipeén kuiva-ainepitoisuuden pitda olla vahintdan 58%. Haihduttamolta polttokelpoisessa muodossa
tulevan mustalipeén kuiva-ainepitoisuus on yleensa noin 70 -75%. (KnowPulp 2019.) Nykytekniikalla
paastadn tatakin parempiin kuiva-ainepitoisuuksiin. Moderneissa soodakattiloissa kaytetdan 80-85%
kuiva-ainepitoisuuksia (Jarvinen 2017), mutta kuiva-aineen mukana kasvava viskositeetti hankaloit-
taa korkeakuiva-aineisen mustalipedan pumppausta ja ruiskutusta. Polttolipedan suurempi kuiva-ai-
nepitoisuus kasvattaa soodakattilan hdyryntuotantoa, véhentda savukaasujen maaraa ja vahentaa
SO paastdja, mika aiheuttaa halun nostaa polttoon menevan mustalipedn kuiva-ainepitoisuuksia
entista suuremmiksi. (Vakkilainen 2004, luku 3-9,10.)

Laihamustalipedn kemiallinen koostumus muuttuu pesussa ja haihdutuksessa. Prosessin aikana lipea
saattaa hapettua, seka veden mukana haihtuvat kaikki ne aineet, joiden haihtuvuus on suurempi tai
suurin piirtein sama kuin vedella. Mustalipean kuiva-aineesta n. 2/3 on orgaanista ainesta ja 1/3
suoloja, jotka padosin ovat sitoutuneet orgaaniseen ainekseen. (KnowPulp 2019.) Mustalipean or-
gaaniset materiaalit koostuvat ligniinista, hiilihydraattipohjaisista tuotteista ja muutamista uutteista.
Epadorgaaniset yhdisteet taas ovat kaytettyja keittokemikaaleja seka prosessiin kertyneita epapuh-
tauksia. (Chengcong 2017, 7.) Tyypillinen mustalipean alkuainekoostumus mantya raaka-aineena
kayttévassa sulfaattisellutehtaassa on: 34 % hiiltd, 4% vetya, 36% happea, 19% natriumia, 5% rik-
kia, 1,7% kaliumia ja 0,3% klooria (KnowPulp 2019).
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Mustalipea on sellun ja paperituotannon orgaaninen tuote, jota pidetdan uusiutuvana ja hiilineutraa-

lina polttoaineena, joten jos mustalipean kaytdlla korvataan fossiilisia polttoaineita, vahennetaan

haitallisia kasvihuonepaastoja (ClimateTech 2010).

_ Typical black liquor analysis

‘3{; — Agent Content
: [g/kg dry solid]
~ Na 19.3
% K 3.34

St 5.50
Clit 0.41
S 1.93
NaOH 1.1

CO5* 6.2

Na,SO, 0.1

Na,S,05 213
Na,SO, 1.23
C 31.9
H 3.33
N 0.08

Calorimetric heat value, HHV 12.74
(MJ/kg dry solids)

KUVA 2. Mustalipedn esimerkkianalyysi (KnowPulp 2019)

Mustalipean fysikaaliset ja palamisominaisuudet vaihtelevat tehtaiden vdlilld ja riippuvat mm. teh-
taan sijainnista, keittimen kunnosta, sellun saannosta, puulajista, valkolipedn ominaisuuksista, kemi-
kaalien sekd puumaaran suhteesta ja massan pesun tehokkuudesta. Orgaaninen osa mustalipedsta
toimii polttoaineena tehtaan hdyryntuotannossa, jota kaytetaan usein myés sahkdéntuotantoon. Mus-
talipean palaessa lampd vapautuu ja se muunnetaan soodakattilassa korkeapaineiseksi ja hyvin kuu-
maksi tulistetuksi hdyryksi. Mustalipedn palamisen lampdarvo on yleensa n. 13-15 MJ/kg, joka vas-
taa noin 3,5 kg tulistettua hdyrya. (Tran ja Vakkilainen 2007, 1,2.)

Mustalipedn polton yhteydessa puhutaan nettoldmpdarvosta, joka huomioi seka veden héyrystymi-

sen, ettd kemikaalien pelkistymisen vaatiman lammoén (Rantanen 2017, 15).

Mustalipean sisdltamaa ligniinia voidaan toisaalta myds erottaa mustalipedsta ja esimerkiksi kaasut-
taa Fischer-Tropsch menetelmélld biodieseliksi tai myyda biomassana ja polttaa. Puhtaan ligniinin
lampdarvo on noin 26MJ/kg, mutta kun mustalipedstad erotetaan ligniinia, mustalipean ominaisuudet
muuttuvat. Talldin esimerkiksi sen kiehumapiste kohoaa, viskositeetti alenee vakioldmpétilassa ja
mustalipedn lampdarvo laskee, jolloin tehtaan héyryntuotanto alenee. Ligniinin erottamisen vaiku-
tuksia ja kannattavuutta on tutkittu ja vaikutukset vaihtelevat tilanteen mukaan. Mikali soodakattila
on sellutehtaan tuotannossa pullonkaulana voi ligniinin erottaminen vahentaa soodakattilan kuormaa
ja mahdollistaa suuremman tuotannon ilman soodakattilan kapasiteetin nostamista joka voi olla ta-
loudellisesti kannattavaa. (Kautto 2008, 2,32,33.)
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Ylen (2010) mukaan, 7% Suomen energiankulutuksesta katettiin mustalipedanpoltolla ja sen kaytta-

mista biopolttoaineena laajemmin tutkitaan jatkuvasti. Tama kehitys on jatkunut vahvasti eteenpain.
Suomen Tilastokeskuksen tietojen yhteenvedosta ndhdaén, etta vuonna 2016 25,5% Suomen ener-
gian kokonaiskulutuksesta tuotettiin puupolttoaineilla ja tastd kokonaiskulutuksesta 10,7% tuotettiin

metsateollisuuden jateliemilld, joihin mustalipea kuuluu.

Energian kokonaiskulutus energialdhteittdin 2016

= Oljy

= Hiili

» Maakaasu

u Ydinenergia

= Vesivoima
Puupolttoaineet

u Turve

& Muut

® Puun pienkaytto

= S3hkén nettotuonti
W Teollisuuden ja energ.tuotannon puupolttoaineet

B Metsateollisuuden jateliemet

KUVIO 1. Suomen energian kokonaiskulutus energialdhteittdin vuonna 2016 (Nurmi 2019, Tilasto-

keskus 2019 tietojen pohjalta)

Soodakattila

Soodakattila on mustalipean polttamiseen suunniteltu hdyrykattila, jolla on tarkea kaksoisrooli toimia
eraanlaisena kemikaalien talteenottolaitteistona ja korkeapaineisenhdyryn seka energian tuotantoon
soveltuvana yksikkdna sellutehtaassa. Nykyaikaisen ja modernin soodakattilan rakenne on varsin
monimutkainen ja sen kayttd, huolto ja suunnittelussa huomioon ottavat seikat monella tavalla vaa-
tivampia kuin niin sanottujen normaalien perinteisten polttoaineiden polttamiseen kaytettavien voi-

malaitoskattiloiden.

Nykyaikainen soodakattila on luonnonkiertokattila, jossa on yksi hoyrylierid, levedaaukkoiset tulistimet
ja vaakasuuntainen hdyryputkista koostuva keittoputkisto tulistimien jalkeen (boiler bank). Sooda-
kattiloiden keskimaarainen koko on kasvanut suuresti viime vuosina haihduttamoista saatavan mus-
talipean suuremman kuiva-ainepitoisuuden, polttoaineen paremman ruiskutuksen ja nykyaikaisten
tietokoneohjausten ansiosta, jotka tuovat palamisprosessiin parempaa vakautta ja ohjattavuutta.
(Vakkilainen 2005, 22.)

Soodakattilan tehoa kuvataan kattilan mustalipean kuiva-aineen polttokyvylla tonnia/pdivassa seka
paahdyryn lampdtilalla ja paineella. Nykydan maailman suurimmassa soodakattilassa Indonesian
OKI:ssa ndama luvut ovat 12 000 tka/vrk, 515°C seka 110 baria ja monen uuden soodakattilan suun-

nitteluarvot paineen osalta ovat yli 100 baria, ja tuorehdyryn lampédtila yli 500°C. (Andritz 2019.)
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Soodakattilassa poltettavan mustalipedn kuiva-ainepitoisuus maarittelee kattilan suunnittelua ja soo-
dakattilan rakenne riippuu kyseisen sellutehtaan tuottaman mustalipean ominaisuuksista ja tarvitta-
vasta polttokapasiteetista seka tuotantovaatimuksista. Kuiva-aineen maaran mukana, kattilan hoy-
ryntuotanto kasvaa, sekd savukaasujen lampohavitt vahenevat ja keskimaardinen savukaasuvirtaus
pienenee, koska vesihdyryd on vahemman. Kattiloiden tavoitekuormien kasvaessa kattilanrakenteita
seka sen kaikkia osa-alueita pyritdan jatkuvasti parantamaan ja esimerkiksi muutokset ilmatasojen
suunnittelussa ovat kasvattaneet kattiloiden tulipesdlampétiloja. Yksi suurimmista muutoksista nyky-
aikaisessa soodakattilassa on ollut siirtyminen yhteen héyrylieriodn koska yhden héyrylierion kattilat
voidaan rakentaa kestamaan suurempia paineita ja kapasiteetteja. Yleisesti kaikella kattilan eri osa-
alueiden hyvaksi tehtavalld kehitystyolla pyritadn parempaan tehokkuuteen ja prosessin hallittavuu-
teen, joka tarkoittaa tasaisempaa palamista ja suurempaa tuottoa. Soodakattilan perusrakennemalli
muuttuu hitaasti, mutta kehitysty6 on jatkuvaa ja vahvaa edelleen. Esimerkiksi, tavoite sahkéntuo-
tannon maksimoinnista nostaa kattiloissa tavoiteltavaa padhdyrynpainetta ja —lampétilaa ja tdma
vaikuttaa kattilassa kdytettaviin ratkaisuihin ja materiaaleihin. Jos paahdyryn painetta nostetaan 104
bariin ja lampétila 520°C, soodakattilan sdhkdntuotantokyky nousee n. 7%, perinteisempaan mitoi-
tukseen verrattuna. Tama tarkoittaa 4000 tka/vrk kattilalla 7 MW lisaenergiaa, mutta samalla, hoy-
rynpaineen ja lampétilan noustessa usein joudutaan siirtymadn entistéd parempien terdsmateriaalien
kayttéon. (Vakkilainen 2004, luku 2-7.)
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KUVA 3. Soodakattilan periaatekuva (Andritz 2019, muokattu Nurmi 2019)
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Soodakattilan perusrakenne on hyvin samankaltainen niin sanottujen normaaleja polttoaineita kayt-
tavien luonnonkiertoisten hdyrykattiloiden kanssa, mutta se sisaltad myds paljon muista héyrykattila-

tyypeista puuttuvia, vain soodakattilalle ominaisia piirteitd, laitteita ja rakenteita.

Kattilan tulipesan seinat on valmistettu pystysuuntaisista compound- tai kuumalujista hiiliterasput-
kista, jotka on yhdistetty toisiinsa kaasutiiviisti evalla. Kattilan rakentamisessa kaytettavat materiaalit
vaihtelevat tarvittavien tulipesan ominaisuuksien mukaan. Kattilan yldosassa kaikki kattilaputket on
yhdistetty kokoajaputkin ja kammioin, jolloin putkista muodostuu yhtendinen keittoputkisto. Putkien
sisdpuolella virtaava vesi hdyrystyy tulipesdssa vapautuvan lampoéenergian vaikutuksesta ja lopulta
kierrossa muodostunut kylldinen vesi-hdyryseos ohjataan hdyrylieriodn, jossa hoyry seka vesi erote-
taan ja hoyry ohjataan tulistimille tulistettavaksi. Toiminnassa ollessaan soodakattilanpohja on koko-
naisuudessaan peittyneena sulaan kemikaalikerrokseen ja kattilan pohjalle pyritddn muodostamaan
hallittu epdorgaanisista aineista ja koksista koostuva keko. Keossa tapahtuvat mustalipeédn orgaani-
sen aineksen loppuun palaminen ja kemikaalien pelkistyminen eli reduktio véahahappisissa olosuh-
teissa. Tama asettaa kattilanpohjaputkille monia esimerkiksi korroosion kestoon liittyvia vaatimuksia
ja nykyaan lahes aina kattilanpohja on tehty komposiitti- eli compoundputkista jotka yhdistyvat sei-
naputkiin. (Andritz 2019.)

Muista kattiloista eroten soodakattilan alaosassa on kemikaalisulan poistoa varten sula-aukot, joista
pelkistynyt kemikaalisula johdetaan sularanneja myéten liotinsailiodn. Liuotinsailioon tullessaan sula
sekoitetaan laihavalkolipedan, joka muodostaa viherlipedd, mika mydhemmin ohjataan kaustista-
molle edelleen kasiteltdvaksi. Toinen soodakattilalle ominainen rakenne on mustalipedn kattilaan
ruiskuttamiseen liittyvat laitteistot, kuten mustalipean esilammittimet seka itse lipedruiskut, joilla
polttolipedsta pyritadn sopivalla pisarakoolla ja oikein suunnattuna muodostamaan halutunlainen
keko kattilanpohjalle. Ennen kuin mustalipedn polttaminen kattilassa voidaan aloittaa, kattila on en-
sin lammitettdva kaynnityspolttimien avulla. Kaynnistyspolttimissa tai lipedruiskutuksen tukena kuor-
mapolttimissa kdytetdan yleensa polttoaineena 6ljya tai kaasua, jotka tarvitsevat kattilaan omat jar-
jestelmansa. Kattilaan sydtettédvaa palamisilmaa varten soodakattilassa on yleensa kolme ilmatasoa,
primdari, sekundaari ja tertiaari, joilla kaikilla on oma vaikutuksensa mustalipean polton tarvitse-
massa palamisilman sydtdssa. Juuri oikealla palamisilmansaadolla on tarked osa palamisprosessissa
ja eri ilmanjakotavoilla voidaan hallita kattilan tulipesén tapahtumia sekd sen vaikutuksia esimerkiksi

juuri reduktioon. (KnowPulp 2019.)

Tulipesan katossa roikkuvat tulistimet ovat yleensa kattilan yldaosassa olevan ulokkeen suojassa, joka
suojelee tulistimia suoralta ldmpdsateilylta ja ohjaa savukaasuvirtausta tulistimille. Talla alueella sa-
vukaasut ovat viela niin kuumia, ettd halutut korkeat tulistuslampétilat saavutetaan mutta tulistin-
putkien ylikuumenemisvaara on pienempi. Tuo uloke, jonka englanninkielinen termi on bullnose, ja-
kaa kattilan karkeasti kahtia, tulipesaan ja lammonsiirtopintoihin. (Laitinen 2016, 8.) Tulistimissa,
tulistinputkien sisélla virtaava hdyry, tulistetaan korkeampaan lampétilaan, jotta muun muassa lai-
toksen sahkdntuotannon hyotysuhde olisi parempi. Mita kuumempana hdyry saadaan johdetuksi

héyryturbiiniin, sité enemman siité saadaan liilke-energiaa. Joissakin kattiloissa tulistimien edessa on
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lisaksi verhoputkisto joka estaa palamattomien mustalipea hiukkasten paasyn tulistimille ja suojaa
tulistimien pintaa suoralta lampdsateilyltd ja korroosiolta. (Hoyrykattilatekniikka 2004, 188-293.)
Poltonaikana syntyneet savukaasut johdetaan tulistimien jalkeen vaakasuuntaiseen keittoputkistoon,
jossa savukaasujen lampd kaytetadn hdyryntuotantoon. Savukaasut sisdltdvat huomattavia maaria
lentotuhkaa, jota pyritdan irrottamaan lammoénsiirtopinnoilta sdanndlliselld héyrynuohouksella. Len-
totuhka koostuu yli 90% natriumsulfaatista ja noin 10% natriumkarbonaatista. Téma savukaasuka-
navien tuhkasuppiloista seka sahkésuodattimesta erotettu tuhka otetaan talteen ja johdetaan sekoi-
tussailioon. Talteenotettu tuhka sekoitetaan mustalipedan ja ruiskutetaan kattilan tulipesaan uudel-

leenpolttoa varten. (Tuononen 2012, 9.)

Soodakattilassa on yleensa kaksi pystysuuntaisiin savukaasukanaviin sijoitettua syottéveden esilam-
mitinta eli ekonomaiseria. Sy6ttdveden esilammittimet |ammittavat syottdvettd ennen sen kattilaan
syottdmista. Esilammittimilla kattilan hy6tysuhdetta saadaan parannettua ja sen savukaasut jaahty-
maan lahelle sy6ttéveden [ampdtilaa. Savukaasuvirrassa olevia ekonomaisereita on myds nuohot-
tava saannollisesti hdyrynuohouksella niiden aukipysymiseksi. Yleisin kattiloissa kdytettava nuohous-
laitetyyppi on pyorivé nuohouspad, joka on asennettu kattilan ldmmdnsiirtoalueen kylkeen. (Hoyry-
kattilatekniikka 2004, 194-196.) Nuohoimen paassa on suutin, josta héyry purkautuu danennopeu-
della ja irrottaa tuhkan lampdpinnoista. Yleensd nuohoimia on soodakattilassa kymmenia ja yhdella
nuohoimella saadaan katettua suurempi pinta-ala lammoénsiirrinpinnasta, kun laitteen nuohoinpaa

pyorii samalla kun se liikkuu kattilan sisaén ja ulos. (Vakkilainen 2005, luku 7-18.)

Soodakattilan vesi/hdyry-jarjestelmalla itsessaan ei ole varsinaisesti mitadn tekemista kemikaalien
erottamisen kanssa, ja kemikaalikierron kannalta kemikaalit voitaisiin erottaa ilman palamisessa syn-
tyvaa lammontalteenottamistakin. Kattilan alaosalla ja sen toiminnalla taas on merkittdva vaikutus
soodakattilan tuottamaan reduktioon ja kattilan kemikaalikierron suorituskykyyn. N&ihin suureisiin
suuresti vaikuttavia seikkoja ovat muun muassa lipearuiskutuksen toiminta ja ruiskuista lahtevien
lipedpisaroiden koko seka primaari- ja sekundaari-ilman sy6ttd. (KnowPulp 2019.) Jos esimerkiksi
ruiskutettavat nestepisarat ovat liian pienia, pisarat lahtevat palamisilman ja savukaasujen mukana
kattilassa ylospain paatymattd koskaan kekoon. Tama taas lisda carry-overia eli savukaasuissa ole-
vien partikkeleiden maaraa ja aiheuttaa likaantumista seka kattilan yldosien korroosiota. Ruiskutuk-
sessa liian suuret pisarat vuorostaan pyrkivat kertymaan keon pinnalle ja jaahdyttavat sita jolloin
kemikaalien reduktio huononee seka kattilan pohjalla oleva keko kasvaa liian suureksi. (Laitinen
2016, 8.)

Lipednruiskutuksen ja ilmatasojen vaikutusta palamiseen kasitelldan lisaa seuraavissa luvuissa.

2.3 Mustalipedn palaminen

Mustalipedssa oleva orgaaninen aine on hyvin helposti kaasuuntuvaa ja yli 80% siitd voi vapautua
pyrolyysin aikana kaasuna, jolloin suurin osa mustalipedn orgaanisesta palamisesta tapahtuu
kaasufaasissa. Hiileen verrattaessa mustalipean palaminen on hyvin erityyppistd, koska hiiltd poltet-

taessa vain 30% siita kaasuuntuu palamistapahtumassa. Suuri maara haihtuvia aineita vaikuttaa
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ndin ollen mustalipedn palamisprosessiin ja sen hallintaan, koska kaasut palavat nopeammin kuin
kiintedt aineet. (Jarvinen 2017, 11-14) Mustalipean lampdarvo on yksi huonoimmista teollisuuspolt-
toaineista sen suuren epdorgaanisen osuuden takia. Suuri vesipitoisuus, huono lampdarvo ja suuri
tuhkapitoisuus tekevat mustalipean polttoprosessista vaikeaa. Mustalipean 35% tuhkapitoisuus ja
tuhkan kemikaalikomponenttien matala n. 750 °C sulamislampétila aiheuttavat helposti kattilan li-
kaantumista ja jopa tukkeentumista. (Jarvinen 2017, 13) Mustalipea ruiskutetaan kattilaan useilla
lipedruiskuilla ja tavoitteena on yleensa tuottaa hyvin pienia pisaroita, jolla maksimoidaan palamis-
aste ja lampdtila. Mustalipedpisaroiden palaminen jaetaan tyypillisesti neljaan eri vaiheeseen, jolloin
jaottelu on hyvin samankaltainen muiden biopolttoaineiden kanssa. Palamisen aikana mustalipeapi-
sara kuitenkin paisuu enemman kuin mikaan muu teollinen polttoaine, joka johtuu sen korkeasta

haihtumisasteesta ja pisaran pinnan ominaisuuksista. (Vakkilainen 2005, luku 4-1.)

Vakkilainen (2005) taulukoi kirjassaan palamisen vaiheet seuraavasti:

TAULUKKO 1. Palamisen pdavaiheet kattilassa, 2mm mustalipedpisaralle (Vakkilainen 2005, luku 4-
1)

Vaihe Tapahtumat Aikavali (s)

Kuivuminen Veden hoyrystyminen, alkulaajenemisen jalkeen pisaran hal- | 0,1 -0,2

kaisija pysyy muuttumattomana

Haihtuminen Nakyva liekki, syttyminen, pisaran paisuminen, haihtuvien 0,2-0,3

komponenttien kaasuuntuminen

Koksin palaminen Liekin katoaminen, reduktio eli pelkistymisreaktiot, halkaisi- 0,5-1,0

jan kutistuminen

Sulan reaktiot Uudelleenhapettuminen, halkaisija pysyy vakiona tai kasvaa Kauan

Todellisuudessa palamisen vaiheet ovat paallekkaisid johtuen palamisen nopeudesta ja palamisen eri
vaiheista pisaroiden eri osissa. Silld aikaa, kun pisaran pinta on kuiva ja sen haihtuminen on alkanut,

pisaran sisus ei ole vield kuivunut. (Vakkilainen 2005, luku 4-2.)

Mustalipedn paisumisesta ja sen vaikutuksesta lipean palamisprosessiin tehdyssa tutkimuksessa,
Chen Chengcong (2017, 8) jakaa suurnopeuskameralla tehtyjen testien perusteella mustalipedan

polttoprosessia ja sen tapahtuma-aikoja kolmeen vaiheeseen: kuivumiseen, pyrolyysiin ja koksin pa-

lamiseen.
, ) Haihtuminen Koksin
Kuivuminen (Pyrolyysi) palaminen
Q mees) @ m———) ) o
Mustalipea a : Ep&orgaaninen
pisara Kuiva-aine Koksi j43NN6S

KUVA 4. Mustalipedn palamisvaiheet (Chengcong 2017, kadnnds Nurmi 2019)
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2.3.1 Kuivuminen

Kuivuminen on veden haihtumista mustalipedpisarasta, joka maaritelladn usein palamisen puuttumi-
sena, ja tapahtumassa ei ole nakyvaa liekkia. Veden haihtuminen vaati Iampdéa ja se etenee niin no-
peasti kuin lampda siirtyy pisaraan. Mustalipedpisaran halkaisija kasvaa 1,3-1,6 kertaiseksi ensim-

maisten millisekunttiensa aikana kattilassa ja kun vesi alkaa haihtua, pisaran tiheys pienenee, mutta
halkaisija pysyy samana. Turpoaminen alkaa uudelleen palamisen seuraavassa vaiheessa, jonka al-

kaessa pisaran kosteus on viela tyypillisesti noin 5%. (Vakkilainen 2005, luku 4-2.)

Chencongin (2017, 8) mukaan kuivausvaihe kestda keskimaarin 1-2 sekuntia, jonka aikana pisaroi-
den lampdtilan on 150-300°C, jolloin vesi haihtuu niistd nopeasti ja kuivausvaiheen aikana jotkut

orgaaniset aineet alkavat hajota.

2.3.2 Haihtuminen

Kun mustalipea kuivuu ja sen lampétila nousee, metaanin, hiilidioksidin, vedyn ja rikkivedyn vapau-
tuminen kaynnistyy. Haihtumisvaiheelle on ominaista mustalipedpisaran tilavuuden kasvaminen,
haihtuvien kaasujen vapautuminen ja nakyva liekki. Juuri liekki on tyypillisin kriteeri maaritettaessa
haihtumisajan pituutta. Haihtumisen aikana kaasujen vapautuminen on niin suurta, etta happi ei
paase koskettamaan pisaran pintaa ja sen olosuhteet muistuttavat pyrolyysia tai lampenemista iner-
tissa ymparistdssd. Mustalipean haihtuminen on yleensa nopea prosessi ja riippuu olennaisesti lam-
mon siirtymisesta lipeaan. Vakkilaisen (2005) mukaan pelkkaa pyrolyysia, kaytetédan termina usein
virheellisesti haihtumisvaiheesta. Haihtumisen aikana tapahtuva kirkkaan keltaisen liekin ilmaantumi-
nen merkitsee ndkyvan palamisen alkamista ja liekki levidgd nopeasti koko pisaran ymparille. Orgaa-
nisten aineiden massiivinen hajoaminen alkaa ja haihtuvat aineet alkavat palaa. Nestepisaran koko
ja ldmpdtila kasvavat nopeasti, kunnes pisaran lampdétila saavuttaa ymparistén lampétilan. Tama
vaihe kestda noin 0,5-2 sekuntia, jonka aikana pisara on paisunut merkittdvasti. (Vakkilainen 2005,
luku 4-3.) Palamisen aikana pisara voi paisua 20-30 kertaiseen kokoon, alkuperdiseen tilavuuteensa
verrattuna, ja saavuttaa maksimiarvonsa vaiheen lopussa mika nakyy kirkkaan keltaisen liekin ka-

toamisena (Chengcong, 2017, 8; Miller, Clay, Lonsky, 1989).

Pisaran paisumisella ja volymetriselld laajenemisella on kaytannon merkitysta sen syttyvyyteen ja
carry overin, eli hiukkasten kulkeutumiseen savukaasun mukana soodakattilassa (Miller, Clay,
Lonsky 1989, 101-120). Paisuminen nopeuttaa palamisreaktioita ja pisaran reaktiivisuus seka pala-
misominaisuudet kasvavat, jota voidaan selittdd suuremmalla kdytettavissa olevalla pinta-alalla.
Mustalipedpisaran paisumista on tutkittu paljon ja siihen vaikuttavia tekijoita on useita. Paisumista
varten pisaran on taytettéva kaksi ehtoa. Siind pitaa olla kaasun tuotantoa ja pisaran pintaominai-
suudet ovat oltava muovimaiset. Paisumisominaisuudet vaihtelevat lipedtyyppien ja niiden kemiallis-
ten ominaisuuksien mukaan. Esimerkiksi mustalipedssa oleva ligniinin maara vaikuttaa merkittavasti
pisaran paisumisen suuruuteen. Reaktioon vaikuttavat myos kattilassa olevat olosuhteet, muun mu-
assa kattilan Iampétila, kaasuymparistd ja paine. Korkeampi lampétila, happipitoisuus ja paine johta-

vat pienempaan pisaran paisumiseen. Suuresti turvonneet pisarat nousevat yleensé savukaasujen
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mukana kattilan yldosiin ja aiheuttavat kattilan likaantumista seka korroosiota ja kuormittavat sah-
kdsuodattimia. Vahan turvonneet pisarat taas putoavat kekoon liian aikaisin, ollessaan vield kuivu-
mis- tai haihtumisvaiheissa. (Chengcong 2017, 10.) Mustalipedn palamisprosessissa haihtumisen ai-
kana tapahtuu myds suuri maara muita reaktioita. Haihtumisvaiheen aikana muun muassa rikki va-
pautuu dimetyylisulfidina ja metyylimerkaptaanina, tapahtuu natrium haviéitd ja haihtumisen aikana
kulutetaan merkittdva osa mustalipedssa olevasta hiilesta. Haihtumisen tai pyrolyysin lopuksi pala-
maton hiili ja suurin osa epdorgaanisista aineista jadvat mustalipeakoksiin. (Vakkilainen 2005, luku
4-4-6.)

2.3.3 Koksin palaminen

Laboratoriokokeissa kiintean hiilen palaminen alkaa, kun nakyva liekki sammuu. Kaytannossa haihtu-
minen ja koksin palaminen ovat osittain padllekkdisia tapahtumia, jotka tapahtuvat pisaran lennon ja
keossa palamisen aikana. Palamisen aikana léhes kaikki epdorgaaniset aineet rikkia lukuun otta-
matta pysyvat koksin mukana ja mustalipedakoksi sisaltaa hiiltd, natriumkarbonaattia, natriumsulfaat-
tia ja natriumsulfidia. Koksin kiintea hiili palaa koksin pinnalla olevan hapen kanssa ja mustalipedpar-
tikkeli kutistuu hitaasti orgaanisen aineksen palaessa pois. Koksin palamisen kesto riippuu hapen
maarasta mustalipedpartikkelin ymparilld. Korkealla happimaaralla palaminen kestda 2-5 sekuntia,
tai jos happitaso on alhainen, palamisaika pidentyy useita kymmenia sekunteja. Koksin palaminen
tapahtuu hehkumalla eika siind ole nakyvaa liekkia. Prosessin aikana hiukasten lampétila kasvaa
suotuisaksi reduktion eli pelkistymisen syntymiselle, ollen lopulta paljon korkeampi kuin ympariston
lampétila. Juuri koksin palamisvaihe on ratkaisevassa osassa pelkistymisreaktiossa koska sen aikana
koksissa jaljella oleva hiili reagoi natriumsulfaatin (Na2S04) kanssa muodostaen natriumsulfidia
(Naz2S). (Vakkilainen 2005, luku 4-6.) Lopulta loppuun palaneen partikkelin rakenne romahtaa ja
epaorgaaninen jaannds muodostaa kemikaalisulaa, joka paadosin sisaltdad natriumsulfidia ja natrium-
karbonaattia (Laitinen 2016, 16). Prosessin aikana muodostuva reduktioaste riippuu vahvasti tulipe-
san alaosan ja keon lampdtilasta ja reduktioasteen ylittdessa 95%, pelkistymisprosessi muuttuu hy-
vin hitaaksi ja sita korkeammat reduktioasteet vaativat pitkaa sula-aikaa (Vakkilainen 2005, luku 4-
6).

2.3.4 Sulan reaktiot

Kun hiilen palaminen on paattynyt, mustalipedpisara on kutistunut sulaksi jahmeaksi nestepisaraksi,
jossa on jdljelld sen epdorgaaninen jaannds, kemikaalisula. Kattilan pohjalla oleva kemikaalisula
poistuu kattilasta noin 900°C lampétilassa sen alaosassa olevista sulakouruista, joita pitkin se johde-
taan kattilan ulkopuolella olevaan liuotussailioén. Kattilan alaosassa oleva hapen ldsndolo kuitenkin
herkasti hapettaa juuri muodostuneen natriumsulfidin (Na2S) takaisin epatoivotuksi natriumsulfaa-
tiksi (Na2S0a), jollei kattilan pohjalle ole muodostunut sopivan paksuista kekoa estdmaan hapen vai-
kutusta kemikaalisulaan. (Chengcong, 2017, 9-10.) Koksin tulisikin saavuttaa kattilan pohja ennen
loppuun palamistaan, jotta sinne saadaan muodostumaan sopivan kokoinen keko reaktiivista materi-

aalia, mutta vastaavasti mustalipedpisara ei kuitenkaan saisi saavuttaa pohjaa vield liian aikaisessa
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palamisprosessin haihtumisvaiheessa niin, ettd pisarat paasisivat kekoon vield markana, mika laskee

keon lampétilaa ja huonontaa reduktioa (Vakkilainen 2005, luku 4-7).

2.4  Mustalipean ruiskutus

Mustalipea ruiskutetaan soodakattilaan pyrkien kattamaan tulipesan koko pohjapinta-ala siihen tar-
koitukseen suunnitelluilla pisaroivilla ruiskuilla, joita on olemassa useaa eri tyyppia. Yleisimmat ruis-
kutyypit ovat niin sanotut lusikka- ja purkkiruiskut. (Andritz 2019.) Yhteisena tavoitteena niilld on
hajottaa mustalipeavirta sopiviksi pisaroiksi palamista varten. Mustalipea ei atomisoidu hienoksi su-
muksi vaan pikemminkin karkeiksi pisaroiksi, joiden halkaisija on keskimaarin 2-3 millimetrid, jotta
palamaton materiaali voi tavoittaa keon. Ruiskutuksen maara vaikuttaa kattilan tehoon seka koko-
naisvaltaisesti sen toimintaan. Ruiskutuksen tavoitteena on saada aikaan tarvittava teho kohtuulli-
sella likaantumisnopeudella, sallituissa paastorajoissa seka sailyttden vakaan ja turvallisen toimin-
nan. Jos ruiskujen pisarakoko ja suuntaus ovat oikeita, tulipesén pohjalle muodostuu lumikasaa
muistuttava keko. (Vakkilainen 2005, luku 9-1.) Tahdn paadstakseen kattilan kayttéa valvova ope-
raattori voi vaikuttaa kattilan toimintaan kulloiseenkin tilanteeseen valittavalla ilmamaaramallilla ja
mustalipedn ruiskutukseen vaikuttavilla tekijoilld kuten paineella tai lipeén lampdtilalla, jotka vaikut-

tavat lipean viskositeettiin. (KnowPulp 2019.)

KUVA 5. Purkkiruiskussa tapahtuvaa lipeén pisaroitumista (Nurmi 2019)
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Mustalipea johdetaan sekoitussailiostd, jossa siihen on lisatty tuhka, lammittimiin, jossa polttolipea
[ammitetadn hdyryn avulla haluttuun ldampétilaan. Lammittimilta liped tuodaan sy6ttdlinjoja myoten
ruiskuille, joilla se ruiskutetaan kattilaan noin 6-8 metrin korkeudelta tulipesénpohjasta mitattuna.
(Knowpulp 2019.) Ruiskujen maard, koko ja suuttimien tyyppi vaihtelevat soodakattiloiden valilla,
mutta yleensa ne sijaitsevat symmetrisesti joka seinalla. Nain ollen myds ruiskujen ominaisuudet
vaihtelevat suuresti, mutta jokaisella suutintyypilld on oma optimaalinen toimintapisteensa. Suutti-
met on yleensa valittu aiempien kokemusten perusteella, joilla pyritdan pitamaan kattilan toiminta

tehokkaana ja ruiskutettava pisarakoko oikeana. (Vakkilainen 2005, luku 9-2.)

Lusikkaruiskussa lipedvirta, putkesta ulos tullessaan, térmaa ruiskun karjessa olevaan levyyn, joka
hajottaa nesteen viuhkamaiseksi levyksi, joka hajoaa ja muodostaa pisaroita. Tapahtuman aikana
nestelevyssa tapahtuu kaksi mekanismia. Pintajannitys muodostaa levyn pintaan aaltoja jotka muo-
dostavat pintaan paikallista epavakautta, jolloin se hajoaa nauhoiksi, jotka romahtavat sylinterimai-
siksi sdikeiksi ja lopulta muodostavat pisaroita. Toinen mekanismi aiheuttaa repeamia nestelevyssa
olevissa reiissd, jotka laajenevat nopeasti, jolloin mustalipedn saikeet rikkoutuvat pisaroiksi. Kun
kattilan suuttimen koko ja tyyppi on valittu sopivaksi, mustalipedn virtausta ja muodostuvien pisaroi-
den kokoa saddelldan sen paineen, seka lampétilan avulla, joilla voidaan vaikuttaa mustalipean vis-
kositeettiin. Yleensa kattiloilla mitataan ruiskutuksen kokonaisvirtausnopeus vain syéttélinjasta,
mutta mustalipedn virtaukselle saataisiin paras hallittavuus, mittaamalla ja saatamalla kunkin seindn
tai jopa kunkin ruiskun virtausta erikseen. Ruiskutuslampétila ja paineen aiheuttama kiehumispis-
teen nousu maarittdvat nesteen nopeuden ruiskun kurkussa, jossa suurempi nopeus johtaa pienem-
piin pisaroihin. Virtausnopeutta pienentamalla pisarakoko suurenee, kun ruiskutusldampétilaa tai pai-
netta pienennetadn. Suuremmat pisarat vahentavat pienempien pisaroiden kulkeutumista yléspadin
kattilassa savukaasujen mukana ja vahentavat kattilan yldosien likaantumista. (Vakkilainen 2005,
luku 9-2.) Kattilaan sydtettévan polttolipedn pisarakokoa yleensa saadetaan pitamalla polttolipedlin-

jojen paine vakiona ja saatamalla lipedn lampdtilaa (Knowpulp 2019).

KUVA 6. Lusikkaruisku (Andritz, Pohto 2010)
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On tarkeaa minimoida mustalipedpisaroiden kulkeutuminen tulistinalueelle. Osittain palaneet, haihtu-
misvaiheeen lopussa ja koksin palamisen alussa olevat pisarat kuljettavat sisdlldan sulaa matalan
sulamispisteen omaavaa epdorgaanista ainetta. Pisarat tarttuvat helposti lampd&pinnoille seka tulisti-
miin ja tukkivat kattilan nopeasti. Viela palamisvaiheessa olevat pisarat sisaltdvat myos rikkivetya
joka syovyttaa kattilan tulistinputkia. Palamisessa tavoitteena oleva kattilan kuuma alaosa parantaa
lipedn kuivumista, mika helpottaa kattilan ajoa tehden sen vahemman herkaksi lipean muutoksille,

jolloin my®s ruiskutuksen pisarakokoa voidaan kasvattaa. (Knowpulp 2019.)

Mustalipean ominaisuudet vaihtelevat eri tehtaiden valilld seka kaytettdvan puun mukaan, mutta
jopa saman tehtaan tuotannossa voi olla huomattavia muutoksia keiton tai puun lahteen takia.
Tama kaikki vaikuttaa mustalipean ruiskutukseen ja sen pisaroitumiseen. Epatoivottavia ominaisuuk-
sia ruiskutuksessa on ruiskutetun lipean joutuminen kattilan seinille. Tapahtumaan vaikuttavat, itse
lipedn ominaisuuksien liséksi, ruiskutuksen ominaisuudet ja ruiskujen likaantuminen, minka takia
niitd on saanndllisesti puhdistettava. Itse pisaroiden lentdmiseen ja niiden lentorataan vaikuttavat
muun muassa mustalipean ominaisuudet, kuiva-ainepitoisuus, pisaroiden paisuminen ja ruiskujen
koko. Esimerkiksi havupuumustalipealla on suuren paisumisensa takia palamisprosessin aikana katti-
lassa suuremmat kitkavoimat, jonka seurauksena pisarasuihkun tunkeutuminen kattilaan on pie-
nempi. Tata pidetadn syyna siihen, etta suurempi osa lehtipuun mustalipedstd paatyy kattilan sei-
nille korkeammissa palamislampétiloissa. Naiden seikkojen lisaksi ruiskutuksen kasvava paine ja lam-
pétila pienentavat ruiskutuksen kekoon paatyvaa osaa ja lisaavat seinille joutuvaa materiaalia. Ruis-
kutuspaineen ja lampétilan saadon lisaksi ruiskutusta voidaan saataa myds itse ruiskuilla, jossa suu-
remmat ruiskut siirtdvat palamista lahemmaksi vastakkaista seinda, mahdollistaen pidemman pala-
misajan. Pienemmat ruiskut taas liikuttavat palamista korkeammalle tulipesassa koska pienemmat
pisarat palavat nopeammin, hajoavat nopeammin ja kulkeutuvat savukaasujen mukana helpommin.
Ruiskutuksen joutumista seinille voidaan nain ollen véahentda myds sopivalla ruiskutyypilla ja ruisku-
tuskulmalla. (Vakkilainen 2005, luku 9-5.)

P —

KUVA 7. Mustalipedruiskun tuottama viuhkamainen ruiskutusmuoto jossa aaltokuvio (Andritz, 2019)
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Kuten on huomattu, ruiskutuksen muodostaman keon kokoon ja muotoon voidaan suuresti vaikuttaa
mustalipean ruiskutuksella ja siina tehdyilld valinnoilla. Vakaa ruiskutuskeko tulipeséan pohjalla pa-
rantaa reduktioastetta, mutta tilanne voi muuttua ja vaikuttaa vahingollisesti pelkistymistehokkuu-
teen hyvinkin nopeasti jo pelkdstadn yllaolevien ruiskutukseen vaikuttavien ominaisuuksien takia.
Likaantuneet ruiskut, muutokset lipean ominaisuuksissa seka kattilan kuormassa, yhdistettyna huoli-
mattomaan kdyttédn vaikuttavat kekoon seka sen toimintaan. Muutoksia tuotannossa voi tapahtua
nopeasti, ja ndihin muutoksiin olisi tarkea paasta kiinni mahdollisimman nopeasti, esimerkiksi juuri
saanndllisen reduktiomittauksen avulla. Opinndytetyon aikana tehdyn tutkimuksen aikana muutosten
keossa ja tulipesan olosuhteissa huomattiin olevan hyvinkin nopeita ja vaikutukset reduktion muo-
dostumiseen vaihtelevan tulipesén eri osissa. Ruiskutuksen parametrien ja ominaisuuksien muutta-
minen sekad niiden asennon tai sijainnin muutos ei valttamatta pelkdstaan tuo haluttua tulosta ke-
koon ja sen toimintaan. Keon muotoon ja pisaroiden kulkeutumiseen tulipesdssa vaikuttaa myds pa-

lamiseen tarvittava ilmantuonti, jota kasitelldadn seuraavassa luvussa.

2.5 Tulipesén ilmanjako

Mustalipedn orgaanisen aineksen palaminen tarvitsee ilman siséltaméaa happea ja soodakattilan ilma-
jarjestelman tulisikin olla mahdollisimman joustava, jotta happea voidaan sy6ttaa oikea maara, juuri
sinne missa sita tulipesareaktioiden puolesta tarvitaan. Palamisen kattilan ilmajarjestelmalle asetta-
mat tarkeimmat vaatimukset ovat, palamisilman suuri sekoittuminen ja sen oikea jakelu. Soodakatti-
lan oikeassa palamisilmanjaossa on useita huomiotavia seikkoja. Sen liséksi, etta kattilassa tarvitaan
ilman sisdltdmaa happea koko silla alueella, jossa on olemassa palavia kaasuja, on kattilan pohjalla
olevan keon myds saatava sité koko pinta-alalleen. Taman kaiken lisaksi, ilmansy6tté tulisi olla viela
jarjestetty niin, ettd palamisprosessi tapahtuu mahdollisimman alhaalla kattilassa. Jotta kaikki tdma
pystytdan huomioimaan, palamiseen tarvittava ilma sy6tetdan kattilaan yleensa kolmen ilmatason eli
ilmarekisterin kautta, joilla varmistetaan taydellinen palaminen ja minimoidaan paastét. Naista alim-
mat eli primadri- ja sekundaari-ilma ovat esilammitettyja tulipesan alaosan palamisen helpotta-
miseksi, kun taas ylimman eli tertidarirekisterin kautta kattilaan syotettéva ilma on normaalisti kyl-
maa, koska kylmalla esilammittamattdmalla ilmalla on suurempi tunkeutuvuus tulipesaan. (Know-
Pulp 2019.)

Kattilaan sy6tettava palamisilma otetaan yleensa korkealta kattilarakennuksen sisalta joka takaa ta-
saisen lampétilaprofiilin kattilarakennuksessa ja vahentda kattilan Idmpdhavidita. Iimajarjestelmassa
olevien, yleensa hdyrytoimisten palamisilmanlammittimien rooli on nostaa kattilan lampétilaa, mika
vahentda tarvittavia lAmmansiirtopintoja ja lisda lammon siirtymista héyryyn. Jotta kattilan sisalla
tapahtuvia ilmavirtauksia voidaan saataa, kattilan seinilla olevien ilmasuuttimien virtausta voidaan
ohjata ilmarekistereissa olevilla sadtdpelleilla ja palamisilmapuhaltimilla. Optimaalisten ilmaolosuhtei-
den ja saadettavyyden takia ilmatasojen suuttimien puhtaus on tarkeda. Tasta syysta ilma-aukoilla
on omat puhdistimet, jotka pyrkivat saanndélliselld puhdistussekvenssilla takaamaan jatkuvasti tasai-
sen palamisilman virtauksen. Nykyaikaiset ilmajarjestelmat ohjaavat suurimman osan palamisilmasta

kattilan alaosaan, jonka tavoitteena on yllapitda korkeampi lampdtila ja yhtendinen kaasujen nopeu-
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denjakauma kattilan alaosassa. Suurin osa uusista innovaatioista keskittyykin juuri ilman sekoittumi-
sen kasvattamiseen ja ilmasuihkujen parempaan tunkeutumiseen kattilan alaosissa. (Vakkilainen
2005, luku 7-2-4.)

2.5.1 Primaari-ilma

IImatasoista alimpana sijaitsee primaari- eli ensitrekisteri, jonka etdisyys on noin 1-1,5 metria katti-
lan pohjasta. Primadri-ilman yhtena tavoitteena on saadelld keon muotoa ja paikkaa, seka pitaa se
pois kattilan sivuseinilta. Primaarirekisterin kautta kattilaan sy6tettava ensidilma tuo happea keon
reuna-alueille ja antaa ilmaa keossa olevalle koksin palamiselle. Taman lisdksi silld on tarkea osa
paastdjen seka kattilan kuormitusasteen hallinnassa seka siing, etta kekoon saadaan sopiva lampdo-
tila muun muassa tehokkaalle reduktion muodostumiselle. Ilmamaaran puutoksen aihettamassa liian
kylmassa keossa palamisen tehokkuus laskee, jolloin keko saattaa nousta liian korkeaksi ja sula paa-

see primaari-ilman tuloaukkoihin ja sitd kautta jopa kattilahuoneeseen. (KnowPulp 2019.)

Primaari-ilman tehokas ilma-alue ulottuu kuitenkin vain noin metrin etdisyydelle seinista ja sopivan
ilmanjaon takia primaari-ilma aukot on sijoitettu tasaisin valein kaikille seinille. Yleinen toimivaksi
havaittu ilma-aukkojen vali on n.650 mm ja niiden korkeus/leveys suhde on 1,5-2. Suurempi aukko-
jen etdisyys edellyttéisi korkeampaa primaari-ilmanpainetta mutta liian suuri paine tai ilmamaara
aihettaa kattilan alaosaan pystysuuntaisia pyorteita, jotka haittaavat polttolipean lentéamista kekoon.
Primaari-ilmatason aukipysyminen pyritdan takaamaan paineilmakayttoisilla rassaimilla ja omilla
ilma-aukkokohtaisilla saatopelleilld, jonka lisaksi primdari-ilma aukot suunnataan yleensa 10-45°
alaspain, jonka tarkoituksena on estaa sulan paaseminen ilma-aukkoihin, joka voi vahingoittaa niita.
(Vakkilainen 2005, luku 7-4.)

2.5.2 Sekundaari-ilma

Sekundaari- eli toisella ilmatasolla ilma johdetaan juuri keon ylapuolelle, nhormaalisti n. 1-2 metria
ensidrekisteristd ylemmas, tuomaan happea keon keskiosaan. Sekundaari-ilman paatehtava on pitda
keko halutun kokoisena ja antaa ilmaa haihtuvien yhdisteiden palamiseen seka palamisreaktioihin
tulipesan alaosassa ja saadella keon yldosan paikkaa. (Knowpulp 2019.) Sekundaari-ilma on paavas-
tuussa palamisilman sekoittumisesta tulipesdssa ja paaohjaintaso, ilmansyotossa jota saatamalla
voidaan vaikuttaa merkittavasti paastdihin ja reduktioasteeseen. Suuria kuiva-ainepitoisuuksia kay-
tettdessd, haasteena ei yleensa ole miten pitaa keko kuumana, vaan miten pitaa se riittavan kor-
keana. Oikealla ilmajaon suunnittelulla, suunniteltu palaminen tapahtuu kattilan alaosassa ja tallGin
koko kattilan korkeutta voidaan kayttaa savukaasujen jaahdyttamiseen ennen tulistimia. Téama va-
hentda lammityspintojen likaantumista ja tulistimien korroosiota. Ilmasuihkujen voimakkuus vaikut-
taa vahvasti ilman sekoittumiseen ja ilman heikko tunkeutuvuus aiheuttaa keon koon kasvua seka
keon keskiosan jaahtymista. (Vakkilainen 2005, luku 7-4.) Liian voimakkaiden sekundaari-ilmasuih-
kujen kayttaminen taas lisaa lipeapisaroiden karkaamista tulistinalueelle ja likaa lampdpintoja
(Knowpulp 2019).
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Sekundaari-ilmalla pyritdadn polttamaan kaikki haihtuvat kaasut, joita keosta nousee. Tama palami-
nen sateilee Idmpo6a takaisin kekoon ja auttaa yllapitamaan korkeaa petildmpétilaa. Taydellinen pala-
minen vaatii, ettd palavat ainekset ja ilma ovat sekoittuneet mahdollisimman tehokkaasti koko keon
pinta-alalta. Ilman tehokas sekoittuminen tulipesassa tuo lisdksi vakautta palotapahtumaan ja sita
voidaan parantaa oikein mitoitetuilla ja asetetuilla ilma-aukoilla. Sekundaari-ilma-aukkojen asettelun
pitdisikin samalla olla joustava, jotta ilmanjaossa voidaan kayttaa erilaisia kattilan kaytdon vaatimia
ilmamalleja. Nykyaikaisessa ilmajaossa sekundaari-ilma aukot ovat kahdella seindlla ja aseteltu etu-
ja takaseinille. Limitetylld asettelulla on tavoitteena yrittda kattaa ilmasuihkuilla horisontaalisesti
koko kattilan poikkipinta-ala ja aikaansaada mahdollisimman hyva sekoittuminen. IIma-aukkojen
etdisyys toisiinsa nahden voi vaihdella jopa 2,5 metriin asti ja aukkojen maaran suositellaan olevan

symmetrinen seinien kesken. (Vakkilainen 2005, luku 7-5.)

2.5.3 Tertigari-ilma

Kolmas eli tertiaarirekisteri sijaitsee noin 8 metrin korkeudella ja yleensa etu- ja takaseinalla.

Sen tarkoituksena on polttaa jaljella olevat palavat aineet jotka nousevat kattilan alaosasta ja var-
mistaa kaasujen loppuun palaminen tulipesdssa. (KnowPulp 2019.) Ilmatason tehokas alue pitaisi
ulottua pitkalle kattilan keskelle, johon yleensd padstaan silla, etta kylmalla palamisilmalla on suu-
rempi tunkeutuvuus ja se tuodaan kattilaan vield suurella nopeudella. Kolmannen ilmatason tavoit-
teena on myos tasoittaa ilman virtausta ennen tulipesan yldosaa. (Vakkilainen 2005, luku 7-5.) Ilma-
aukot onkin yleensa sijoitettu kattilaan etu- ja takaseinille lomittain, jolloin virtaukset eivat térmaa
tulipesan keskella ja aiheuta siten nopeuspiikkia vaan sekoittuvat tasaisesti. (KnowPulp 2019.) Usein
etuseinalla on yksi ilma-aukko enemman kuin takaseinalla joka lisda sekoittumista. Etuseinadn suu-
rempi ilimamadra pakottaa virtausta takaseinalle jolloin oikein suunniteltu kattilan nokka voi toimia

tehokkaana virtauksen kasvattajana ja parantaa savukaasuvirtausta. (Vakkilainen 2005, luku 7-5.)

Soodakattilan ilmanjaolla on suuri vaikutus palamiseen ja tulipesdn olosuhteisiin, joten uusia kehitys-

tapoja siihen pyritéan Idytamaan jatkuvasti.

Perinteisessa ilmajarjestelméssa alaspain kulkeva virtaus seinien vieressa synnyttaa kattilan keski-
osaan voimakkaan virtauksen yldspain, joka tyontaa lipedpisaroita tulipesan yldosaan ennen niiden
palamista. Kun keskimdaradinen virtaus yléspain on noin 5 m/s, keskella se voi olla jopa 15-20 m/s.
Nykyaikaisessa vertikaali-ilmajarjestelmdssa sekundaari- ja tertidari-ilma tuodaan tulipesaén usealta
tasolta, jossa kussakin on etu- ja takaseinille limittdin aseteltuja ilma-aukkoja mutta primaariaukot
ovat perinteiseen tapaan yhdessa tasossa kaikilla seinilld. Uuden vertikaalijarjestelman avulla pysty-
taan tasoittamaan savukaasujen nopeusjakaumaa ja ilman sekoittumista koko tulipesan alueelle.
Vertikaalijérjestelmdssa, usealla tasolla olevat ilma-aukot ovat Iahempana toisiaan, joten alaspéin
suuntautuvaa virtausta ei synny, mutta vaakatasossa tarkasteltaessa aukot ovat kaukana toisistaan,
joten ilman sekoittuminen on tehokasta. Tama tehostaa polttoaineen palamista ja aikaansaa ndain
ollen kattilalle korkeamman polttokapasiteetin perinteiseen ilmajarjestelmaén verrattuna. Toinen jar-
jestelman tuoma hyéty on alhaisempi savukaasupdastdjen taso, matalat hiilimonoksidi (CO) seka

happimolekyyli (O2) -arvot. Etenkin kattilan tuottamien typenoksidi NOx-paastdjen tason on todettu
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laskevan merkittavasti. Vertikaali-ilmajarjestelméa ei myds luo voimakasta virtausta tulipesan kes-
kelle, jolloin carry-overin eli palamattomien hiukasten maara savukaasun mukana on pienempi, mika

vahentaa kattilan likaantumista, tukkeentumisvaaraa ja korroosiota. (Andritz, Pohto 2010, 55,56.)

Colin MacCallum (2014) esittelee laajasti artikkelissaan, Maximize then optimize the reduction effi-
ciency in a kraft recovery boiler toista uudentyyppista ilmajarjestelman kehitysmallia jota on tutkittu
ja kokeiltu maailmalla. Tama ilmajarjestelma perustuu primaari-ilman jakoon vain kahdelle seindlle.
Jarjestelmalla tavoiteltavat hyddyt ovat hyvin samat eli parantaa kaasujen sekoittumista, lisata lam-
pétilaa kattilan alaosissa, parantaa keon hallintaa ja toimivuutta seka vahentaa paastoja ja likaantu-
mista. Jarjestelman toimivuutta on testattu useissa laitoksissa, mutta sen kayttd ei ole vield laajen-
tunut yleisesti. (MacCullum 2014, 3-7.)

2.6  Mustalipean palamisen reaktiot tulipesassa

Mustalipean sisaltdéma natrium ja rikki erotetaan mustalipedsta polttamalla se soodakattilan tuli-
pesassd. Kemikaalit voitaisiin erottaa ilman palamisessa syntyvan lammdontalteenottamistakin ja soo-
dakattilan vesi/hoyry-jarjestelmalla ei ole varsinaisesti mitdan tekemistd kemikaalien erottamisen
kanssa. (KnowPulp 2019.)

Pelkistyminen ja palaminen eli hapettuminen, ovat vastakkaiset reaktiot ja molempia on vaikea saa-
vuttaa samassa tulipesassa. Muut soodakattilan palamiselle asetetut vaatimukset ovat vieldkin moni-
mutkaisempia. Silla tulisi olla korkea lampoétehokkuus, alhainen likaantumisherkkyys tuhkaa vastaa
seka olla ymparistdystavallinen ja tuottaa vahan paastdja. Siksi soodakattilan optimointi on vaikeaa.
Tulipesassa tapahtuvat useat prosessit ovat hyvin monimutkaisia ja samanaikaisia. Kaikki tulipesan
ja sulan reaktiot eivat ole vield tdysin tiedossa, vaikka tutkimusta on tehty paljon ja edistymista siina
on tapahtunut aivan viime vuosinakin. Mahdollinen syy tarkkojen tietojen puuttumiseen voi olla su-
lan ja keon materiaalien monimutkainen luonne ja haastavat olosuhteet autenttisiin tutkimuksiin

sekd alan asiantuntijoiden vahdinen maaréa. (Vakkilainen 2005, luku 5-1.)

Koska tulipesén prosessit ovat hyvin monimutkaisia ja siihen liittyy paljon muitakin kemiallisia reakti-
oita ja kemikaaleja kuin mihin tdma opinnaytetyd liittyy, keskitytadn nyt vain tulipesassa tapahtu-
vaan natriumin pelkistymis- eli sulfaatti-sulfidi-prosessiin ja sen mahdollistavaan mustalipeédn orgaa-

nisen aineksen palamiseen.

Soodakattilan tulipesa voidaan jakaa tulipesdssa tapahtuvien reaktioiden takia kolmeen osaan: ha-
pettumis- kuivaus- ja pelkistymisvybhykkeeseen, joissa tarkeimmat kemialliset reaktiot tapahtuvat.
Mustaliped ruiskutetaan kattilaan, jossa se ensin kuivuu, kaasuuntuu ja syttyy palamaan matkallaan
kattilan pohjalle, pelkistymisvydhykkeella olevaan kekoon. Mustalipean orgaanisen puuaineksen pa-
laminen ja epdorgaanisten keittokemikaalien pelkistyminen ja regeneraatio vaativat erilaisia olosuh-

teita. Sopivalla primaari-ilman sy6télla kattilan pohjalle pyritddn luomaan tarvittavat pelkistavat olo-
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suhteet, joissa keon pinnalla palavalle koksille on sopivasti ilmaa keon koko pinta-alalla ja keon lam-
pétila saadaan pidettya halutunlaisessa noin 1000-1200 asteen lampétilassa, jotta happi ei reagoisi

jo muodostuneen natriumsulfidin kanssa. (Laitinen 2016, 17-20.)

IImanjaossa liian pieni primaari-ilmamaara vahentaa palamista ja viilentda kekoa, kun taas liian suuri
ilmamaara johtaa natriumsulfaatin huonoon reduktioon. Toisaalta taas, jotta soodakattilaan ruisku-
tettavan mustalipedn orgaaninen aines palaa mahdollisimman tehokkaasti tulipesdssa ja tuottaa
lampdenergiaa hydryntuottamiseksi, palaminen tarvitsee oikean maaran happea koko sille alueelle,
jossa on palavia kaasuja. Sekundaari-ilmalla eli toisella ilmatasolla poltetaan keossa kaasuuntuneet
komponentit ja tertidari- eli kolmannella ilmatasolla kattilan yldosaan tuodaan tulipesdn hapetus-
vybhykkeeseen kaikki loppu tarvittava palamisilma, jotta palaminen saatetaan mahdollisimman te-
hokkaasti loppuun ja varmistetaan orgaanisen aineen hyva palamistulos ja alhaiset paastét. (Know-
pulp 2019.)

Hapetusvydhykkeen reaktiot liittyvat padosin savukaasujen muodostumiseen ja rikki- ja natriumkaa-
sujen hapettumiseen. Kattilan alaosassa vapautuvat hiilimonoksidi, natrium-, vety- ja rikkisulfidikaa-
sut hapettuvat tertidari-ilmassa, kun ne tulevat kattilan yldosaan. Naiden kaasujen liséksi kattilassa

muodostuu vesihdyryd, kun mustalipean vesi haihtuu ja organaniset kaasut vapautuvat, jolloin nat-

riumhydroksidi (NaOH) reagoi hiilidioksidin (CO2) kanssa muodostaen natriumkarbonaattia (Na2COs)
ja vetta (H20). (Laitinen 2016, 18.)

KUVA 8. Natriumin reaktiot soodakattilan alaosassa (Vakkilainen, 2005)
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Tulipesan alaosa ja tulipesdn pohjalla oleva keko ovat ratkaisevan tarkeita koko sulfaattisellun soo-
dakattilaprosessissa. Keko koostuu padasiassa hiilestd, natriumsulfaatista (Na2S04), natriumsulfidista
(Na2S) ja natriumkarbonaatista (Na2COs). Hiilella on vahva kaksoisrooli keon toiminnassa ja keko
koostuu useista kerroksista. Keon ylimmassa aktiivisessa kerroksessa palava hiili keon pinnalla tuot-
taa reaktiossa tarvittavan Iammon keossa, mutta sen lisdksi keossa tapahtuvassa sulfaatti-sulfidi-
kierrossa hiili reagoi natriumsulfaatin Na2SOa4 kanssa tuottaen natriumsulfidia NazS. Kyseinen reduk-
tioprosessi on hidas ja tarvitsee tietyn maaran aikaa saavuttakseen korkean tason. (Vakkilainen
2005, luku 5-12.) Keon aktiivisen kerroksen alla on ydin, joka koostuu kylmemmasta jahmettyneesta
sulasta ja hiilestd. Keossa oleva koksi on tiheydeltdan kevyempda kuin sula ja muodostaa huokoisen
rakenteen, joka kelluu sulan pinnalla. Keon huokoisuus vahenee mita lahemmas kattilan pohjaa tul-
laan ja keon sisalla oleva lampétila laskee sitd mukaa kun etdisyys sen pinnasta kasvaa. Sula alkaa
vahitellen jahmettya, kun sen lampdtila laskee alle 800°C ja n. 760°C sula kiinteytyy ja kattilan poh-
japutkien padlle muodostuu keon kiintea epaorgaaninen pohjakerros. (Laitinen 2016, 19.) Kattilasta
ulosvirtaava sulavirta poistuu kattilasta sulakouruja pitkin jotka ovat hieman pohjaa korkeammalla.

Kouruissa poistuvan sulavirran lampdtila on tyypillisesti n.800-900°C.

Vakkilaisen (2005) teoksessa Kraft recovery boilers - Principle and Practise kerrotaan tutkimuksesta,
jossa tulipesassa tapahtuvasta natriumin sulfaatti—sulfidikierrosta on l6ydetty kolme kilpailevaa reak-

tiota:

Hapetusvyohykkeellad tapahtuva sulfidin hapettuminen:
Naz S + 202— Na2 SO4 (1)
ja
Pelkistysvydhykkeelld keossa tapahtuvat natriumin kemialliset reaktiot:

Naz SO4+2C — Naz2 S + 2C0O» (2)
Naz2 SO4+4C — Na2 S + 4CO 3

Taman liséksi myds pienempid maaria natriumsulfaatista pelkistyy natriumsulfidiksi hiilimonoksidin ja

vetykaasun vaikutuksesta hapettumisvyohykkeella (Persson, 2016, 4).

Naz SO4+ 4CO — Naz2 S + 4CO2 (4)
Naz SO4+ 4H2 — Naz2 S + 4H.0 (5

Keossa tapahtuva kemikaalien reduktio on tutkimusten mukaan kuitenkin huomattavasti nopeampaa
kuin kaasuissa tapahtuvat reaktiot, joten tehokkaan reduktion edellytys on kattilan pohjalla olevan
keon tarpeeksi suuri koko. Mustalipedn ruiskutus tulisikin optimoida niin, ettd merkittéva osa pisa-
roista osuu keon pinnalle, kun koksin palaminen on vield kesken. Keon liiallinen kasvu on kuitenkin
ei-toivottu ominaisuus ja ruiskutusta on saadettéva keon palamiskapasiteetin mukaan. Tasapaino-
olosuhteissa tdydellinen pelkistymisaste sulassa voidaan saavuttaa, kun palamisen aikana paikallinen

ilmakerroin pysyy alle 0.8, joka tarkoittaa sita, ettd palamiseen syétettdva happimaara on 80 % siita
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maarasta, joka tarvitaisiin hiilivetyjen taydelliseen hapettamiseen. Todellisuudessa reduktioasteen
kasvaminen korkeilla reduktioasteilla on niin hidasta, etta on vaikea paasta taydelliseen reduktioon.
(Hupa 2007, luku 4.4-2.)

Mustalipean ruiskutettavan pisarakoon saataminen on keskeisimpid parametreja keon lampdétilan
hallinnassa ja keon optimaaliset pelkistymisolosuhteet luodaan pitémalla hapen maara sopivana kat-
tilan alaosissa. Jo pelkistyneilld aineksilla on suuri taipumus reagoida hapen kanssa spontaanisti uu-
delleen ja keon aktiivinen pintakerros estaa tdman hapen reagoimisen sulan yhdisteiden kanssa,
mika parantaa reduktiota. Paikallinen lampétilan nousu jossakin keon pisteessa voi kuitenkin muut-
taa keon huokoista rakennetta ja johtaa paljaiden sula-altaiden muodostumiseen, mika vaikuttaa
reduktioon mutta aiheuttaa myos kattilan seina- ja lattiaputkien korroosiota. (Laitinen 2016, 20.)
Natriumin kemiallisten reaktioiden tuotteena muodostuvat natriumsulfidi ja natriumkarbonaatti valu-
vat huokoisen keon lapi ja lopulta soodakattilan alaosassa olevista sulakouruista ulos valuva kemi-
kaalisula sisaltda natriumsulfidia (Na2S), natriumkarbonaattia (Na2COs3) ja reagoimatta jadnytta nat-
riumsulfaattia (Na2S0a4). Tuo sulakouruista jatkuvasti valuva kemikaalisula johdetaan liuotussailiédn,
jossa sula liotetaan laihavalkolipedén, jolloin lopputuloksena syntyy viherlipeda. Muodostunut viherli-
pea johdetaan liuotussailiosta kaustistamoon edelleen prosessoitavaksi ja viherlipean sisaltémasta
kalsiumkarbonaatista tehdaan kalkin avulla natriumhydroksidia eli valkolipeda, jota voidaan kayttaa

taas uudelleen sellunkeittokemikaalina. (KnowPulp 2019.)

e e A e S - e .2 v 1

KUVA 9. Kemikaalisulan virtaus ulos soodakattilasta sulakourua pitkin (Nurmi 2019)
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Aiemmin sellun keitossa kaytetyt keittokemikaalit jouduttiin ostamaan joka kerta aina uudestaan ja
keiton jalkeinen mustalipea havitettiin kasittelemattémana vesistodn. Uusien keittokemikaalien osta-
minen teki sellun tekemisesta kallista ja kemikaalien havittaminen ympéristéon pilasi luontoa. Soo-
dakattilan kehitys onkin paljolti alun perin ndiden kalliiden ja tarkeiden kemikaalien takaisinkierratta-

misen ja talteenoton aikaansaannosta. (Lipponen 2014, 8.)

2.7 Reduktio

Tulipesaprosessin aikana tapahtuneen natriumsulfaatin pelkistymisen tehokkuutta natriumsulfidiksi

kuvataan suureella reduktioaste ja sen onnistumisen tulos ilmaistaan prosentteina.

Hyva reduktioaste vaatii korkeaa lampétilaa, pienta happimaaraa ja hyvaa ilmanjakoa kattilassa seka
hiilen ldsndoloa reaktioissa. Hyvan reduktion kannalta on valttamatonta, ettd sulan peitto on oikea ja
kattilan pohjalle muodostuu keko, jossa kemialliset reaktiot padsevat tapahtumaan oikealla tavalla.
Moderneilla soodakattiloilla voidaan saavuttaa noin 95-97% reduktioaste sulasta mitattuna ja ylei-
simmin se esitetdaan natriumsulfidin ja natriumsulfaatin moolisuhteella. Mita korkeampi reduktio on,
sen vahemman kierrossa on keitossa reagoimatonta natriumsulfaattia. Tama kuollut kuorma voi joh-
taa muun muassa haihduttimien likaantumiseen, mita on poistettava kalliilla pesuilla. (Vakkilainen
2005, luku 9-12.)

Reduktioaste voidaan maarittaa kaavalla:

Na,S

Reduktioaste = ———=——
Naz;S+Na;S04

* 100% (4)

jossa Na,S on natriumsulfidi (moolia) ja Na,SO, on natriumsulfaatti (moolia).

Reduktioaste on tarkea mittari soodakattilan suorituskyvyn arvioinnissa. Vakaa ja johdonmukainen
natriumsulfidipitoisuus on kriittinen tekija sulfaattisellunvalmistusprosessissa kuitujen ominaisuuksien
suojaamiseksi keittimessa ja silld on vaikutusta siihen, miten hyvin kaustisoinnin ja meesauunin alu-
eet toimivat. Jos soodakattila ei muodosta sopivaa pelkistymisvyohyketta natriumsulfidiksi muunta-
misen optimoinniksi, seka sellumassan laatu, etta lipedn kierto voivat karsia ja kalliita kemikaaleja on
lisattava lipedkiertoon sopivan rikki-natriumsuhteen sailyttdmiseksi. (Butler, Ikdheimo, Kokkonen
2013, 1.)

Jokaisen kattilan alaosalla on optimaalinen toimintalampdétila, OOT (Optimum Operating Tempera-
ture) jossa reduktion tehokkuus on suurinta. Mikd tahansa muutos tassa lampdtilassa yleensa nakyy
palamisilmajérjestelman rakenne, keon muoto ja hallinta seka polttolipean lampétila ja paine. Naista
muuttujista kattilan kuorma on riippuvainen tuotannon maarasta. IImajarjestelman joustavuus ja
hallittavuus, alkuperdisesta jarjestelman toteutuksesta. Ja operaattorilla on keon muotoon ja hallin-

taan rajattu vaikutus, lipean lampdtilalla ja paineella. (MacCullam 2014, 1.)
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Reduktion riippuvaisuutta kattilan kuormasta ja tulipesén alaosan seka keon lampétilasta tukee
useat raportit. Helmikuussa 2003 Canadan Croftonissa RB4 soodakattilalla tehdyissa testeissa lam-

pétilan ja kuorman huomattiin vaikuttavan reduktion maaraan taulukossa 2 esitetylld tavalla.

TAULUKKO 2. Kattilan kuorman ja keon keskimaaraisen lampétilan vaikutus reduktioasteeseen Crof-
ton RB4, helmikuu 2003 (MacCullam 2014, 2).

Ruiskutusmaara, Ib ds/d 3,400,000 4,000,000 4,500,000
Keon lampétila, °C 939 980 1008
Reduktioaste, % 88.8 92.5 93.4

Kun testeissa kattilaan ruiskutettavan mustalipedn maaré kasvatettiin ja keon lampétilaa saatiin nos-
tettua, reduktioaste nousi lIdhes 5%. Toisessa raportissa taas viitataan Suomessa tehtyyn tutkimuk-
seen, jossa kattilaan tehtyjen muutosten avulla reduktioaste nousi 90%: sta 95%: een, kun tulipe-
san alaosan lampdtila nousi 150 °C. Naiden ja muiden tutkimusraporttien perustella nayttaa, silta
ettd reduktioaste seuraa kayraa, joka on riippuvainen tulipesan alaosan ja keon lampétilasta. (Mac-
Cullam 2014, 2.)

Red. Effy %

— — — = = = = = = = 100%

’

-
800 C

KUVA 10. Tulipesan alaosan ja keon lampétilan vaikutus reduktioasteeseen (MacCullam, 2014)

Kayran alaosassa, juuri sen lampétilan ylapuolella, jossa kemikaalien regeneraatio alkaa, reduktiore-
aktiot ovat hyvin hitaita ja reduktioaste kasvaa hitaasti lampdétilan mukana. Kayran yldosassa taas
lampdtilan kasvulla on enda hyvin vahan vaikutusta reduktioasteen kasvuun, mutta palamisen ja
suuremman lampétilan siirtyminen alemmas tulipesdssa tuo hyétyja lammonsiirtymisessa tulipesan

seindmiin ja savukaasujen lampétilaan. (MacCullam 2014, 2.)
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Pelkistymisreaktion nopeus riippuu voimakkaasti Idmpotilasta ja prosessin aktivoiva energia-alue on
noin 120-170 kJ/mooli. Reduktion maaran sanotaan, karkeasti, tuplautuvan joka kerta, kun lampétila
nousee 50-60 °C. (Hupa 2007, luku 4.4-4.)

Reduktion tehokkuutta ja kattilan toimintaa voidaan ndin ollen parantaa mutta saadot tarvitsevat
tuekseen saanndllisia reduktiomittauksia. Mitd Idhemmaksi prosessissa paastaan reduktion online-
mittausta sen parempaan ja tasaisempaan tuotantoon soodakattilalla voidaan paasta. Reduktion
maarittdminen on tdhan mennessa vaatinut naytteen kemiallista maaritysta joko sulasta tai viherli-
peastd, mika on hidasta ja ndin ollen mittaustulosta ei ole voinut kdyttaa polttoprosessin optimointiin
kuin viiveelld. Sulandytteesta saatavaan reduktion mittaustuloksen saaminen laboratorioprosessilla
kestda noin viisi tuntia ja my0s viherlipedstd maaritettdvassa reduktiomittauksessa on huomattava

viive itse tapahtumahetkeen nahden.

Markkinoilla on olemassa naytelaitteistoa reduktion jatkuvatoimiseen maarittamiseen viherlipeésta,
mutta, mittaustapahtuman viiveen lisaksi, laitteisto on hyvin kallista. Laitteiston arvioitiin 2014 mak-
savan noin 300 000-400 000 $ ja sen asennuksen tuovan kustannuksia noin 125 000-250 000 $.
(MacCullam 2014, 1.)

Reduktion maérittdminen viherlipedsta kertoo reduktioasteen keskiarvona noin kahden tunnin ajalta,
riippuen liuotussailion koosta ja sulavirrasta eika ndin ollen kerro tarpeeksi kattilassa olevasta tilan-
teesta juuri kyseisella ajan hetkelld. Soodakattilan perustason automaation yhtena tavoitteena on
yllapitaa hyvat stabiilit olosuhteet tulipesdssa jatkuvasti, jotta kemikaalien regenerointiprosessin hy6-
tysuhde on koko ajan mahdollisimman hyva, koska se vaikuttaa suoraan kemikaalien talteenoton
tasoon ja kertoo myos kokonaisvaltaisesti polttoprosessin onnistumisesta. Kun reduktiosta on saata-
villa mittatieto juuri siita hetkestd mika kattilassa vallitsee parasta aikaa, voidaan sitd kayttaa parem-
min polttoprosessin optimoinnissa ja saadtssa. Operaattorit ja poltonohjaus tarvitsevat monipuolisia
mittareita havainnoidakseen kattilan toimintaa ja tehddkseen saatoja tai korjauksia, joilla tuotanto
on jatkuvasti korkealla tasolla ja tuotannon vaihteluvali olisi pienempi. Palamisen optimointi ja pyrki-
minen kasvattamaan sen reduktioastetta vaikuttaa suoraan myds kattilan pienempaan likaantumi-
seen ja paastdihin. Orgaanisen materiaalin epapuhdaspalaminen kasvattaa myds viherlipedssé ole-

van sakan maaraa joka on poistettava kierrosta. (Lappalainen 2018.)

Tehtaiden laboratorioresurssit ovat rajallisia. Mittauksessa oleva viive ja viherlipedsta reduktiomit-
tauksen tekeva laitteiston korkea hinta ovat kaikki siihen vaikuttavia seikkoja, etta reduktiomittauk-
siin tarvittaisiin mittaustapa, joka on nopea, helppokéyttéinen seka riittdvan tarkka, jotta sita voitai-

siin kdyttaa kattilan sadtdon tarkentavien laboratoriomittausten ohella.

Aikaisemman kokemuksen perusteella, sulandytteista on ndhtavissa erilaisten indikaattorien avulla
sulan reduktioaste ja kokeneiden pitkadn soodakattilan naytteistysten kanssa toita tehneiden henki-

I6iden on mahdollista tunnistaa noita piirteita ndytteista (Lappalainen 2018, Vihavainen 2018).
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KUVA 11. Reduktioasteen maarittaminen sulandytteesta (Vihavainen 2018)

Taman opinnaytetydn tarkoitus on siis selvittda, ovatko naytteista visuaalisella-analyysilla saatavat
reduktiotulokset miten luotettavia ja millaiseen korrelaatioon niilla padstaan lasiputkindytteista tehta-
viin laboratoriondytteisiin verrattuna. Tutkimuskysymyksia tyon aikana ovat: Onko mittaustapa us-
kottava ja milla ehdoilla? Milla alueella menetelmé on kaytettdvissa? Naytteiden hapettuminen ja sen

merkitys?

Reduktion mittaaminen on yleensa hyvin tehdaskohtaista. Toiset mittaavat sen kerran padivassa, toi-
set kerran kuussa, jotkut eivat tee sita ollenkaan. Juuri mittaustapahtuman saaminen helpoksi ja
nopeaksi on avain siihen, etta reduktiosta saatavan informaation avulla voidaan vaikuttaa soodakat-
tilan palamistapahtumaan. Reduktion sa@nnéllisestéd mittaamisesta ja sen tulosten kayttdmisesta pa-
lamisen sdaddssa saatavia hy6tyja on jo kasitelty jonkin verran edella, mutta seuraavassa luvussa,
tehokkaan reduktion ja palamisen hy6tyja reduktioon tarkastellaan suoraan tehtaan talouden kan-

nalta.
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Tehokkaan reduktion ja palamisen hyddyt

Soodakattilan optimoinnin tavoite on kokonaispalamisprosessin vakiointi niin, etta kattilan kayton
turvallisuus lisdantyy, hydtysuhteet paranevat, paastét pienenevat ja kattilan likaantuminen on mah-
dollisimman pientad seka nuohoushdyryn kayttd on optimissaan. Soodakattilan tulipesan keosta ja
sen toiminnasta on ympariston olosuhteiden haastavuuden takia hankala saada kunnollista tietoa
muuten kuin epasuorasti reduktioasteen ja kattilan likaantumisen kautta. Tarkan optimaalisen saa-
don kannalta oleellista on, etta kaikki mittaukset olisivat kyseisen palamishetken tapahtumia ja nain

kaytettdvissa online sagtdéon. (KnowPulp 2019.)

Jotta kemikaalikierto ja soodakattilan hdyryntuotanto olisi mahdollisimman tehokasta, soodakattilan
toiminta on oltava tasaista ja olosuhteet niin palamiselle kuin kemikaalien regeneroinillekin on oltava
koko ajan otolliset. Soodakattilan palamistapahtuman optimoinnista saatavalla paremman reduktio-

asteen saavuttamisella on suora rahallinen hyéty. (Lappalainen 2018.)

MacCullam (2014, 1) viittaa raportissaan esitykseen, jossa oli tutkittu pelkastaan 2-3% reduktioas-
teen nousun tuovan 1000 tka/vrk soodakattilalla vuodessa saastéja 300 000 - 400 000$. Testissa
parhaita reduktioon vaikuttavia seikkoja oli havaittu olevan primaari- ja sekundaari-ilmanjaon saata-
minen oikein, palamisen hallinta ja keon optimikoko, jonka lisdksi mustalipeén viskositeetilla havait-

tiin olevan vaikutusta tédhan tapahtumaan mutta vahemmassa maarin.

Historical domestic caustic soda prices
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KUVA 12. Lipedn eli Natriumhydroksidin (NaOH) hinta-analyysi Euroopassa 2017-2018 Q2 (Argus
2018), dmt = dry metric ton

Korkean reduktion tuomia suoria saastdja syntyy esimerkiksi myds kemikaalikierrossa tarvittavien
korvauskemikaalien tarpeesta. Natriumhydroksidin (NaOH) hintakehitys on ollut viime aikoina vah-

vasti ylospain. Vuoden 2018 alussa hinta oli noin 600-700 €/kuiva-aine tonni, eikd tdma markkina-
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analyysien mukaan ole ohimeneva asia vaan hinnat pysyvat jatkossakin korkeina. NaOH:n kansain-
valisten markkinoiden vuotuisen kasvun odotetaan olevan 5,92% ja saavuttavan 56687,66 miljoo-

nan dollarin markkinan vuoteen 2027 mennessa. (MarketWatch 2018.)

Kemikaalien kulutus on sellutehtaalla merkittdva kuluera. Poyryn tekemassa ymparistdvaikutusten
arviointiohjelmassa suunnitteilla olevan Finnpulpin nimelliskapasiteetiltaan 1,2 miljoonaa tonnia ha-
vusellua vuodessa tuottavan biotuotetehtaan arvioidaan tarvitsevan ostokemikaalina natriumhydrok-
sidia (NaOH) n. 76000 t/vuodessa (50% liuoksena). (Poyry 2015.)

N&in ollen, ostokemikaalina pelkastdaan natriumhydroksidin aiheuttama vuotuinen kustannus téman-
kaltaisessa tehtaassa on vuodessa laskennallisesti kymmenia miljoonia euroja, jolloin saastopotenti-
aali kemikaalien kierrdtyksessa on valtava. Prosessin ollessa epavakaa ja reduktion ollessa pitkia ai-
koja huono, laitoksen euromaardiset tappiot ovat nopeasti hyvin suuria. Reduktioasteen jatkuvalla

seurannalla, oikeilla saadailla seka ajomallilla ja palamisen hallinnalla voidaan saada aikaan pelkas-

taan kemikaalikierrosta merkittavia saastoja ja kilpailuetua.

Tehokas palaminen vaikuttaa my6s kattilan ja prosessin pienempaan likaantumiseen. Orgaanisen
materiaalin epapuhdas palaminen voi kasvattaa suuresti viherlipean sakan maarad, joka aiheuttaa
ongelmia prosessissa. Viherlipedn pohjasakan maara on yleensa noin 0,1% lipedmaarasta ja koostuu
paaasiassa (noin 50% tai yli) hiilesta seka lisdksi muista vierasmateriaaleista kuten liukenematto-
mista metallikarbonaateista, sulfaateista, sulfideista, hydroksideista ja ei-puuperdisista kuiduista.
(Biermann 1996, 113,114.)

VTT Energian 2001 julkaiseman tutkimuksen mukaan (Lohivaara, Mdkinen, Sipila 2001) sellutehtailla
syntyy viherliped- eli soodasakkaa 5-20 kg sellutonnia kohden. Tam& muodostuva sakka on kemi-
kaalikierrossa hairitsevé komponentti, joka on saatava pois ja se loppusijoitetaan usein suoraan kaa-
topaikalle. Finnpulpin uuden sellutehtaan ymparistovaikutusten arviointiohjelmassa. (Poyry 2015)
arvioidaan 10 kg/sellutonni sakkamaaran tarkoittavan 13 000 tonnin vuotuista jatemaaraa, joka ai-

heuttaa kustannuksia ja vaatimuksen loppusijoituspaikasta.

Muita suoria taloudellisia vaikutuksia huonosta palamisesta ja alhaisesta reduktiosta on, etta huono
reduktioaste prosessissa kasvattaa alkalien kuollutta kuormaa, eli keitossa reagoimattoman natrium-
sulfaatin maaraa kierrossa. Tama kuorma aiheuttaa ongelmia muun muassa likaantumisena haihdut-
tamon toiminnassa, seka tarpeena kalliiseen pesuun. Toinen huomattava kuluerd sellutehtaalle on
mustalipedn huonon palamisen aiheuttama soodakattilan lammdnsiirtopintojen ja savukaasuka-

navien likaantuminen ja jopa tukkeutuminen.

Soodakattilan tukkeentumisen takia mustalipean polttaminen on keskeytettdva ja kattila pestava,
mika voi aiheuttaa pahimmassa tapauksessa tarpeen ajaa alas jopa koko laitos pesun ajaksi. Jo pe-
sun aiheuttamat kulut ovat euromaaraisesti korkeita, mutta mikali seisokin takia menetetdan koko

sellutehtaantuotanto, kulut ovat huomattavat.
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Jos esimerkkilaskennassa kaytetdan tdman hetkista sellun markkinahintaa, joka on noin 1000
€/tonni ja sellutehtaan tuotanto vuodessa on 1,2 miljoonaa tonnia, kuten Finnpulpin suunnitteleman
biotuotetehtaan tuotannoksi suunnitellaan, jo pelkkéd yhden pdivan selluntuotantomenetys tarkoit-
taisi noin 3,3 miljoonaa euroa. Kuluista puuttuvat viela sahkéntuotannon menetykset ja nykyaikaisen
sellutehtaan muun tuotannon arvo seka itse ongelman korjaamiseksi tarvittavat kulut, joten suunnit-
telemattomia tuotantoseisokkeja pyritéan valttdmaan ja lyhentamaan lahes kaikin mahdollisin kei-
noin. Tasainen, hairioton tuotanto on koko prosessiketjun tulosta ja tarvitsee kaikilla sellutehtaan

osa-alueilla tarkkaa prosessin monitorointia ja saatoa.
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KUVA 13. Sellun hintakehitys vuonna 2018 (Natural Resources Canada 2018, Brian McClay & Asso-
ciés Inc 2018)

Palamisessa olevat ongelmat vaikuttavat ndin ollen kokonaisvaltaisesti myds prosessin muihin osiin,
kuten esimerkiksi juuri sakan ja likaantumisen maaraan, eivatka pelkdstaén tulipesan tapahtumiin tai
soodakattilan tuotantoon. Naiden ongelmien ja tuotannonvaihtelun vaikutukset kertautuvat hyvin

nopeasti tehtaiden tuotantomaarien ollessa suuria.

Tuotannon optimoinniksi tarvitaankin paljon mittausta, saatoa, laskentaa ja kehitystyéta eika sellun-
tuotanto seka soodakattilaprosessi eroa tasta. Reduktiomittauksen arvo onkin paljon muutakin kuin
olla pelkka kemikaalikierron indikaattori ja kehitystyd sen tekemiseksi nhopeammaksi tuo liséa mah-
dollisuuksia kayttda reduktiomittauksen tuomaa informaatiota muun mittausdatan kanssa yhdessa

parempaan palamisen hallintaan.
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3 TYON TOTEUTUS JA SEN KUVAUS

Tyo toteutettiin tutkimus- ja kehitystyona yhteistydssa Andritzin ja projektin asiantuntijoiden kanssa.
Projektin aikana kerattiin paljon tutkimustietoa ja mittaustuloksia, joita analysoidaan tassa opinndy-
tetyOssa. Tyon edetessd, projektissa saatua tietoa ja tutkimustuloksia on dokumentoitu ja koottu
yhteen yrityksen tulevaa kayttdéa varten. Reduktioasteen maarittamiseksi tehtiin mittaus seka nayte-
maarittelyd, otettiin sulanaytteita ja teetettiin satoja laboratoriomaarityksia vertailu- ja lasiputkindyt-
teista. Kaikella talla naytteistykselld haluttiin selvittad mittausten ja ndytteenoton luotettavuutta seka
toistettavuutta ja onko naytteista maaritettdvissa vertailukelpoinen tulos soodakattilan reduktioas-

teesta.

Mittaukset ja ndytteidenotto suoritettiin Andritzin maarittamista kohteista, oikeissa tuotanto-olosuh-
teissa ja kayttden niitd standardeja menetelmia, joita luotettavalle naytteenotolle ja reduktion maa-
rittdmiseksi laboratoriotutkimuksissa on. Tutkimuksessa visuaalisen analyysin tuloksia verrataan la-
boratoriotutkimuksissa saatuihin lasiputkinaytteiden reduktioarvoihin, joita kdytetdan tulosten perus-
tana. Naille kahdelle arvolle pyrittiin I0ytdmaan mahdollisimman hyva vastaavuus keskendan ja ke-
hittémaan saatuja tuloksia tdmdan vaatimuksen mukaisesti. Laboratoriolle toimitetut kemikaalisula-
ndytteet otettiin mittausstandardin mukaisina lasiputkindytteind, jotka kasiteltiin mahdollisimman
nopeasti niiden mahdollisen hapettumisen estédmiseksi. Samalla lasiputkindytteiden kanssa sulasta
otettiin visuaalista analyysia varten vertailunayte, joka léhettiin samaan laboratorioon vertailunayt-
teen ja lasiputkindytteen vastaavuuden maarittdmiseksi. Naytteenoton yhteydessa tehtyista havain-
noista pyrittiin tekemaan ja kirjaamaan huomioita ja ndin tunnistamaan reduktion maarittdmiseen

vaikuttavia indikaattoreita.

Opinadytetydn aikana tutkimuksessa kertyneesta nayteaineistosta pyrittiin maarittdmaan yhdessa asi-
antuntijoiden kanssa niita piirteitd, joista kemikaalisulassa tapahtuneen reduktioasteen voisi tunnis-
taa. Projektin aikana prosessille pyrittiin 16ytamaan ja maarittdémaan tavat, jolla se on toistettavissa

ja riittavan tarkka tuotannolliseen kayttdon.

Tuotekehitystydn tavoitteena oli selvittda, onko |0ydettavissa luotettava, helppokdyttdinen ja nopea
mittaustapa, jolla pystytdan madrittelemaan soodakattilassa tapahtuva kemikaalien reduktioaste.
Kun mittaus on helppokayttdinen ja nopea, tatd mittaustulosta voidaan kayttda paremmin optimoi-
maan polttotulosta. Mittausta voidaan talldin kayttda apuna kattilan ajomallin saaddssa ja, ottamalla
reduktiomittaus tuotannon jokapdivaiseen kayttéon silla voitaisiin paasta kiinni palamisen ongelmiin
ja muiden mittausten tukena vaikuttaa tulipesdn olosuhteisiin. Opinndytetyon tavoitteena oli tutkia
kuinka hyvin vertailundytteeseen perustuva visuaalinen naytetulos vastaa laboratorion maarittamia
reduktiotuloksia ja milld ehdoilla ja alueella sita voidaan kdyttda tunnistamaan reduktioastetta sula-
naytteista seka auttaa kehittdmaan saatuja tuloksia tarkemmaksi. Tutkimusten aikana tehtiin satoja
yhtaaikaisia ndytteenottoja sulavirrasta joiden tulokset ovat myds aikaleimaisesti yhdistettavissa lai-
toksen muuhun DCS dataan mahdollisia lisatutkimuksia varten. Tulosten luotettavuuden arvioinniksi,
tutkimuksen aikana tehtiin sivutesteja sulavirran tasalaatuisuudesta ja siitd miten arka nayte on ha-

pettumiselle seka miten hapettuminen vaikuttaa naytteeseen.
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3.1 Reduktion maarittaminen lasiputkindytteesta

Reduktioasteen maarittaminen laboratoriossa suoritetaan standardin mukaisesti lasiputkindytteesta.
Standardin mukaisessa lasiputkindytteistyksessa soodakattilan sularannista tulevasta kemikaali-
sulasta otetaan sulavirran keskeltd naytteenottoa varten tehdylld putkenpidikkeelld sulanayte lasi-
putkeen. Putki vieddan naytteenottimella suoraan sulardnnista tulevan sulavirran alle, jolloin nayte-
putki tayttyy sulalla. Sula jahmettyy lasiputken sisdlle ja putkenpaat suojataan heti naytteenoton

jalkeen hapettumisen estamiseksi. (Lappalainen 2018.)

Naytteet toimitetaan laboratorioon, jossa putken sisdlld oleva kiinteadn muotoon muuttunut sula ir-
rotetaan lasiputkesta. Naytteesta poistetaan hapettuneet paat ja loppundyte hienonnetaan huhma-
reessa. Sula liuotetaan keitettyyn ionivaihdettuun veteen suhteessa n.10 g naytettd/50 ml vettd. On
tarked, etta ndyte ei jaa hapettumaan mihinkdan vaan se liuotetaan heti lasiputkesta irrotuksen jal-
keen. Liuotetun naytteen annetaan seisté ja sakan laskeutua kaksi tuntia. Naytteen titraukseen kay-

tetdan liuoksen kirkasta osaa. (Laboratorio tydohje 2016.)

Sakaton nayte lisdtadan asetonin ja formaldehydiliuoksen seokseen ja seoksen pH saadetdan 3:ksi.
Sivureaktioiden valttamiseksi ndytteen lisadmisen jalkeen on toimittava viivyttelematta ja nayteliuos
titrataan lyijyperkloraattiliuoksella, jonka aikana formaldehydi sitoo hairitsevat rikkiyhdisteet sulfidin
ja sulfiitin. Prosessin aikana siihen lisdtdan asetonia lyijysulfaatin liukoisuuden pienentamiseksi, jol-
loin maarityksen herkkyys ja tarkkuus paranevat. Laboratorion mittausepavarmuus reduktiolle on
+0,34%. (Laboratorio tydohje 2016.)

Laboratoriomdarityksen ja laskennan tuloksena saadaan muun muassa naytteen titrautuva alkali, eli

natriumhydroksidipitoisuus NaOH g/I ja reduktioaste.

Na:S (NazSOs:na) * 100
Reduktioaste % = 122> (Na2504:n2) 5)

Naz2S (Na2S04:na) + NazS04

jossa Na2S on natriumsulfidi, ja Na2S04 on natriumsulfaatti.

Kokonaisuudessaan prosessi, ndytteenotosta kayttdkelpoisiin tuloksiin, kestaa jopa viisi tuntia.
Testien aikana, sulasta otettiin samalla kertaa lasiputkindytteiden kanssa vertailundyte, joka analy-
soitiin laboratoriossa aivan samalla tavalla. Kehitysprosessin aikana tuotannossa olevan soodakatti-
lan sulardnneista otettiin satoja yhtaaikaisia lasiputki- ja vertailundytteitd, joista kaikista tehtiin viral-
liset laboratoriomaaritykset ja tuloksista pyrittiin maarittdmaan lasiputkinaytteen ja vertailundytteen

valista korrelaatiota.

Pohjoismaissa noudatettavat Scandinavien Pulp, Paper and Bord Testing Comitteen menetelmat
standardiin reduktionmadaritykseen ovat esimerkiksi SCAN-N 31:94, SCAN-N 5:83, SCAN-N 6:64,

SCAN-N 6:85 testimenetelmien julkisissa toimintaohjeissa (ks. Kemesta 2019).
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3.2 Vertailundytteenotto sulavirrasta

Samalla kertaa lasiputkinaytteen kanssa sulakourusta virtaavasta kemikaalisulasta otettiin vertailu-
nayte sulandytteen visuaalista analyysia varten. Lasiputki- ja vertailundytteen valinen naytevali oli

hyvin lyhyt ja ndytteilla pyrittiin saamaan lahes yhtdaikainen vertailukelpoinen otos sulavirrasta.

Kiinteytynyt sulandyte jauhettiin seka liuotettiin valittémasti keitettyyn ionivaihdettuun veteen labo-
ratorion reduktiomadritystd varten. Naytteen hapettumisaika sulasta vesiliuokseen pyrittiin pitamaan

mahdollisimman pienena ja sen kokonaiskesto oli hyvin lyhyt.

Liuotettu nayte kasiteltiin laboratoriossa lasiputkindyteen tydohjeen mukaisesti ja naytteista saatiin
vertailutulokset analyysia varten. Kokonaisuutena, yhdelld naytteenottosekvenssilla saimme tulok-
sena laboratoriosta numeriset reduktioastetulokset Iahes samalla ajan hetkella sulasta otetusta lasi-
putki- ja vertailundytteesta ja tutkimuksen aikana otetuista naytteista pyrittiin maarittdmaan piir-

teita, jotka indikoivat naytteen reduktioasteesta.

Projektin aikana tuloksena saadut tutkimus- ja mittaustulokset reduktion maarittamiseksi vertailu-
naytteista visuaalisella analyysilla kuuluvat yrityssalaisuuden piiriin eika niita julkaista taman tyén

yhteydessa.

KUVA 14. Jauhettu vertailunayte (Andritz 2019)
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3.3 Naytteiden tulokset

Tutkimuksen aikana otettiin satoja ldhes yhtaaikaisia lasiputki- ja vertailundytteitd samasta tuotanto-
kaytossa olevasta soodakattila z:sta. Naiden mittaustulosten pohjalta on mahdollista arvioida lasi-
putki- seka vertailunaytteen reduktioasteen verrannollisuutta ja vertailundytteen tulosten eroja stan-

dardeihin lasiputkindytteisiin verrattuna.

Yhteensa kaikki ndytteet y = 0,9336x + 5,3596
lasiputken ja vertailundytteen regressio

100

Vertailundyte reduktio %

75 80 85 90 95 100
Lasiputki reduktio %

KUVIO 2. Lasiputki- ja vertailundytteen laboratorionmaaritysten regressio

Tuloksista on havaittavissa, etta vertailundytteen laboratoriotuloksilla on verrannollisuutta lasiputki-
naytteeseen ja ndin ollen vertailundytteestéd on mahdollisuus havainnoida reduktioasteen muutok-
sista johtuvia piirteita ja indikaatioita. Koko tutkimusajalta tuloksena saatu lasiputki- ja vertailunayt-

teiden laboratoriotulosten erotuksen keskiarvo on 1,25% ja erotuksen keskihajonta 1,10%

Otoskeskihajonta on laskettu kaavalla:

. 2 (xi—x)?
Erotuksen keskihajonta s = |———— (6)
(n-1)

jossa xi on muuttujan arvo, X on otoksen keskiarvo ja n on havaintoyksikdiden maéara.

Tuloksista on huomattavissa yksittdisia mittaustapahtumia joissa mittaustulokset poikkeavat huo-
mattavasti toisistaan. Nama tapaukset ovat kuitenkin hyvin yksittdisia ja mittausprosessissa on voi-
nut tapahtua télldin joku hairié, joka on voinut vaikuttaa tulokseen, koska mittausdata ei tue téllaisia

heittoja systemaattisesti.
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Nain laskettuna otoskeskihajonta kuvaa sita hajontaa, jonka sisalle mahtuu 68% havainnoista. Mikali
halutaan, etta 95% tapahtumista mahtuu hajonnan sisalle, tulee hajonnan estimaattina kayttaa ar-
voa 2s. Otoskeskihajonta tarkkuusmittana perustuu siihen, ettd se ilmoittaa alueen, johon seuraavan
mittauksen tuloksen tulisi tietylla todennakoisyydelld osua. Tasta syysta otoskeskihajontaa voidaan

kutsua my0s yksittdisen havainnon keskivirheeksi. (Aalto 2019, 5.)

Naytetapojen erotuksen varianssi on 1,21% joka kuvaa miten kaukana muuttujan arvo on sen odo-
tusarvosta. Jos varianssi on suuri, poikkeavat arvot paljon ja varianssin ollessa pieni keskimaarainen

poikkeama on pieni.

Varianssi on laskettu kaavalla:

¥ (x;—%)?

(n-1) )

Erotuksen varianssi s2 =

jossa xi on muuttujan arvo, X on otoksen keskiarvo ja n on havaintoyksikdiden maaré.

Keskiarvon epatarkkuudelle voidaan laskea arvio, jota kutsutaan keskiarvon keskivirheeksi, ja ilmoit-
taa sen alueen, jolle seuraavan mittausarjan keskiarvo 68% todennakdisyydella osuu. (Aalto 2019,
5)

Naytteiden erotuksen keskiarvon X epéatarkkuuden arvio AX laskettu kaavalla:

. . - Y (xi—x)2
Keskiarvon epatarkkuus AX = [———— (8)
nn-1)

jossa xi on muuttujan arvo, X on otoksen keskiarvo ja n on havaintoyksikéiden maara.

Talla tavalla keskiarvon epdtarkkuudeksi saadaan +0,06%.
Reduktiomittausten laboratorion mittausepavarmuus on +0,34%.

Kuviossa 3 kourukohtaisista mittaustuloksista on my&s havaittavissa, etta reduktiossa on selvia kou-
rukohtaisia eroja ja ndin ollen reduktioarvot vaihtelevat samassakin kattilassa palamisolosuhteiden ja
sen mukaan, miten tulipesan palamiseen vaikuttavat asiat ovat kunnossa kattilan eri osissa. Tutki-

musten aikana kavi ilmi, ettd muutokset keossa ja tulipesdssa voivat olla hyvinkin nopeita, mika vai-
kuttaa myds kattilan reduktioasteeseen. Joten kattilan reduktiomittauksen parantamisella ja viemalla
sitda lahemmaksi online tapahtumaa seka yhdistamalla siihen kaikki muu mittausdata mitd kattilasta

on saatavilla, voi olla mahdollista paasta kiinni entista tarkempaan tietoon itse palamistapahtumasta

eri puolilla kattilaa.
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Numeerisilla arvoilla kattilan eri osista, pystytddn arvioimaan palotapahtuman onnistumista ja voi-
daan paasta optimoimaan palotapahtumaa tulosten mukaisesti. Yksi yhteinen reduktiomittauksen
arvo ei valttamatta kerro tulipesan koko tilannetta, saati sitten jos tulos on viiveelld saatava pit-
kanajan keskiarvo viherlipeasta.

Kourut x ja y Lasiputket
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KUVIO 3. Kourujen X ja Y lasiputkireduktiot
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KUVIO 4. Kouru X reduktion laboratoriomittaukset
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Kouru Y
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KUVIO 5. Kouru Y reduktion laboratoriomittaukset

Yhteenvetona mittauksista voidaan todeta, etta lasiputki- ja vertailundytteelld on verrannollisuutta
kuten myds kuvioiden 4 ja 5 diagrammit osoittavat niiden seuraavan hyvin Iahella toisiaan. Tama
antaa mahdollisuuden sille, etta vertailundytteestd maaritettavissa olevilla indikaattoreilla on mah-
dollista paasta arvioimaan soodakattilan reduktion maaraa laboratoriomittausten ohella. Kayttokel-
poiseen tulokseen paastakseen, maaritetyilla piirteilld on oltava korrelaatio laboratoriondytteisiin ver-
rattuna. Analyysi ei kuitenkaan korvaa lasiputkindytettéd standardina mittaustapahtumana vaan antaa
tuloksen, joka voi olla merkittdva poltonohjauksen tukikeino.

Tutkimusten aikana sulandytteille tehtiin hapettumistesteja, joissa nayte otettiin ja kasiteltiin samalla
tavalla kuin kaikki muut naytteet ja analysoitiin ndytteen lahtétilanne. Testissa jaljelle jaanyt sula-
ndytteen jauhettu materiaali jatettiin hapettumaan ilman kanssa laakeaan astiaan, jotta silla olisi
mahdollisimman paljon kontaktipintaa hapettumista varten. Tasta materiaalista otettiin mydhemmilla
ajanhetkilld naytteita, jotka liuotettiin ja analysoitiin samalla tavalla kuin alkuperdinen sulanayte.
Nailla testeilld haluttiin paasta selvyyteen voiko lasiputken ja vertailundytteen keskimaardinen n. 1%
ero reduktioasteessa johtua naytteistyksen aikana tapahtuneesta hapettumisesta. Oletuslahtdkohta
tutkimuksien aikana oli, ettd sulandyte on hyvin aggressiivinen hapettumaan. Hapettumistesteja teh-

tiin niin lasiputki- kuin vertailundytteista.

Tuloksina naista testeistd saatiin, kuten kuviosta 6 voi huomata, hyvin erilaisia tuloksia kuin alkuolet-
tama hapettumisen vaikutuksista oli. Jauhetun sulandytteen reduktioasteen mittausarvo ei muuttu-
nut ensimmaisten 400 minuutin aikana kadytédnndssa lainkaan, vaan laboratoriotulokset naytteen
reduktioasteesta pysyivat mittausepavarmuuden sisalld. Siita eteenpdin ndytteiden reduktioaste lah-
tee hitaasti laskemaan ja tehdyn testin perusteella 4 vrk jalkeen alkuperdisesta ndytteenotosta nayt-

teen laboratoriomadritys on vield lahes puolet alkuperdisesta, 94,4% -> 42,9 %.
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Reduktiondytteen hapettuminen
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KUVIO 6. Reduktionaytteen hapettumistestin tuloksia

Saadut tulokset eivét tue reduktiondytteen aggressiivista hapettumista ja sulanayte jahmettyneena
ollessaan ei nayta olevan altis hapettumiselle seka nain ollen aiheuttamaan virhettd reduktiomaari-
tyksessa. Tulokset ovat kuitenkin niin poikkeukselliset 1ahtdolettamiin néhden ja, vaikka kaikki tutki-
muksen aikana tehdyt mittaukset antoivat samansuuntaisia tuloksia, talla naytemateriaalilla on ai-
kaista tehda suoria johtopaatdksia. Sulanaytteen hapettuminen ja sen vaikutukset naytteistykseen
tarvitsevat lisamittauksia ja vaatisivat laajemman oman tutkimuksensa, mikali sen vaikutuksia halut-

taisiin tutkia tarkemmin.

Tutkimusten aikana tehtiin myos testi, jossa samalla ajanhetkella ja samalla naytteenottimella otet-
tiin sulavirrasta useampi lasiputkindyte. Kokeella pyrittiin selvittémaan sulavirran homogeenisuutta
eli onko sularannissa virtaava sula tasalaatuista ja onko naytteenottohetkelld ja sen paikalla ndin
ollen mahdollisesti vaikutusta mittaustulokseen. Kaikki lasiputket kasiteltiin samalla tavalla ja labora-

toriomadritykset tehtiin samassa laboratoriossa.

Kuten kuvion 7 diagrammista ndhdaén suurimman ja pienimman laboratoriomaaritetyn tuloksen ero-
tus on 0,7%=0,34%. Taman testin tulokset kertovat, ettéd samalla ajanhetkelldkin sulardnnissa voi
virrata erilaisen reduktion omaavaa sulaa. N&in ollen, ndytteenoton ajanhetkelld seka silld mista koh-
taa ja miten paljon naytettd otetaan, voi olla merkitysta yhta lailla reduktiondytteen tulokseen, kuin
naytteen mahdollisella hapettumisella. Mutta mikali halutaan maaritelld vield tarkemmin naiden teki-

joiden vaikutuksia ndytteenoton tuloksiin, on tehtdva lisatutkimuksia.
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Moniputkindayte samalla ajanhetkella 12.2.2019 klo
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KUVIO 7. Testi, ndytteenotto useaan lasiputkeen samanaikaisesti, tulokset

Tutkimustuloksista on havaittavissa, miten naytteistyksen toimintatapojen ja naytteenoton vakioin-

nin kehitys on vaikuttanut mittaustuloksiin. Kuviosta 8 on havaittavissa, ettd tarkemmin maaritellylla
ja vakioidulla néytteenotolla, mittautuloksista on saatu poistettua hairiétekijoita ja pystytty vahenta-
maan naytteenottoon vaikuttavia muuttujia. Vakioidulla naytteenotolla, lasiputki- ja vertailunaytteen

mittausten erotuksen keskihajonnaksi saatiin 0,72%=0,07% joka on vastaava kuin moniputkinayt-

teen tulos.
Lasiputken ja vertailunaytteen regressio
maaritellylla testiymparistolla = 0,9503x + 4,2448
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KUVIO 8. Lasiputki ja vertailundytteen vastaavuus kehitetylld naytteenottotavalla

Projektin aikana ndistd sadoista kehitys- ja tutkimusty®n aikana otetuista naytteista, joihin oli yhdis-
tettavissa laboratorion maarittémat reduktioaste tulokset, pyrittiin tunnistamaan ja maarittamaan
niitd piirteitd, jotka muuttuvat reduktioasteen muutoksen mukana. Tutkimustulokset ja piirteet ovat
yrityssalaisuuden piirissa ja tilaajayrityksen tuotekehityksen omaisuutta eika niita julkaista tassa

opinnaytetydssa.
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4 YHTEENVETO

Tyo6n tarkoituksena oli tutkia voiko sellutehtaan kemikaalikiertoon kuuluvaa soodakattilan natrium-
sulfaatin reduktiota natriumsulfidiksi mitata visuaalisen analyysin keinoin. Aikaisemmin on kaynyt
ilmi, ettd kokeneet asiantuntijat voivat naytteistd saamaansa kokemuksensa avulla havainnoida soo-
dakattilan sulandytteistd piirteitd, joista reduktioaste ndytteessa voidaan maarittad. Tyonaikana ta-
voitteena oli tutkia millaisella tarkkuudella ja milla ehdoilla kyseista maarittelya voi suorittaa visuaa-
lista analyysia hyvaksi kayttaen. Mikali on mahdollista siirtad tdta asiantuntijoiden tietotaitoa ja maa-
rittdd nuo piirteet sulanaytteistd, soodakattilan reduktiota pystytadn mittaamaan huomattavasti no-

peammin kuin aikaisemmin.

Reduktion mittausarvo on tarkea indikaattori palamistapahtuman onnistumisesta soodakattilassa.
Hyvalla tai vaihtoehtoisesti huonolla reduktiolla voi olla merkittéva vaikutus sellutehtaan taloudelli-
seen tulokseen ja kattilan likaantumiseen seka sen padstdihin. Raporteissa on esimerkiksi esitetty
arvio, jossa oli tutkittu 2-3% reduktioasteen nousun tuovan vuodessa 1000 tka/vrk soodakattilalla
saastdja 300 000 - 400 000 $. Téaman arvion jalkeen, muun muassa kemikaalikustannukset ovat

nousseet, ja potentiaaliset saastot reduktioasteen kasvussa ovat nykyaan vield tatakin suuremmat.

Reduktioasteen madraa kattiloilla kuitenkin mitataan hyvin kirjavasti. Jotkut mittaavat reduktioas-
teen kerran kuukaudessa toiset kerran paivassa tai joillakin on jatkuvatoiminen laite mittaamassa
sitd viherlipeasta. Kaikille ndille mittauksille on yhteistd, etta niité ei pysty yhdistémaan online mit-
taukseen kattilan muiden mittausten kanssa. Mittaustuloksissa on viive juuri sen hetkiseen palota-
pahtumaan ndhden ja ndin ollen niitéd on vaikeaa ottaa huomioon kattilan ajossa. Laboratoriomit-
tauksissa on usean tunnin viive naytetteenottoon nahden ja reduktion mittaus viherlipedstd antaa

tulokseksi keskiarvon noin kahden tunnin takaisista tulipesan tapahtumista.

Hyva reduktioaste vaatii muodostuakseen korkeaa lampédtilaa, pientd happimaaraa ja hyvaa ilmanja-
koa kattilassa seka hiilen ldsndoloa reaktioissa. Kaikkiin nadihin suureisiin voidaan vaikuttaa kattilassa,
jotta sen pohjalle muodostuu sopiva lumikasaa muistuttava keko, jossa kemikaalien reduktio pystyy
tapahtumaan hyvissa olosuhteissa ja riittavan pitkan ajan. Jotta saatdja voidaan tehda oikein, on
tarkea tietaa tulipesan kyseinen palamishetken tilanne, jossa hyédynnetdan automaatiojarjestelmén

antamaa tietoa ja tulipesékameroiden antamaa informaatiota.

Reduktioasteen mittausmenetelman kehittaminen ja mittausprosessin nopeutuminen antavat mah-
dollisuuksia saataa kattilan palotapahtumaa lahemmaksi sitd, etta kattilan tuottama reduktioaste on
tasaisempaa ja reduktioaste on korkeampi. Minulla oli hieno mahdollisuus témén opinndytety6n ai-
kan paasta tyoskentelemdan projektin parissa, joka pyrki kehittdmaan mittaustapaa, jolla reduktio-
asteen pystyisi maarittdmaan soodakattilan sulandytteestéd visuaalisen analyysin keinoin. Talla nope-
ammalla mittaustavalla paastaan lahemmaksi kiinni tulipesassa olevaan palotapahtumaan ja tulipe-

san eri osien olosuhteisiin, koska mittaustapahtuma on mahdollista suorittaa eripuolilla kattilaa
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4.1 Johtopaatokset

Perinteinen, standardin mukainen soodakattilan reduktiomittaustapa on lasiputkindytteesta tehtava
reduktiomaaritys, jossa laboratoriomaarityksen ja laskennan tuloksena saadaan muun muassa nayt-
teen titrautuva alkali eli natriumhydroksidin maara (NaOH) g/I ja ndytteen reduktioaste voidaan

maarittaa kaavalla:

NazS (Na2S04:na) * 100
Reduktioaste % = az5 (NaxSO«na) (5)

NazS (Na2S04:na) + NazS04

jossa NazS on natriumsulfidi, ja Na2SO4 on natriumsulfaatti.

Johtopadtoksena tehdyn tutkimuksen tuloksista voidaan pitaa sitd, etta sulakourusta otetulla vertai-
lundytteella ja siita tehdylld laboratoriomaarityksella on korrelaatio standardin mukaiseen reduk-
tiomaaritykseen lasiputkindytteesta. Erotuksen keskiarvo lasiputkindytteeseen verrattaessa on koko
tutkimusaineiston perusteella 1,25%+0,06% kun laboratorion mittausepatarkkuus on £0,34%.

Naytteiden erotuksen keskihajonnaksi tulee 1,10%.

Yhteensa kaikki néytteet y = 0,9336x + 5,3596
lasiputken ja vertailundytteen regressio
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KUVIO 8. Lasiputki- ja vertailundytteiden laboratoriotulosten korrelaatio

Taman korrelaation johdosta, mikali vertailundytteistd on havaittavissa piirteitd, jotka muuttuvat
reduktioasteen mukana, naytteistd voi olla mahdollista maarittaa jollakin tarkkuudella numeerisia tai

luokittelevia tuloksia reduktioasteen maarasta.
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Tuloksista on kuitenkin huomattavissa yksittdisia tapahtumahetkia, joissa mittaustulokset poikkeavat
jonkin verran toisistaan. Nama tapaukset ovat kuitenkin hyvin yksittdisia ja mittausprosessissa on
voinut tapahtua talléin joku epatarkkuus, joka on voinut vaikuttaa saatuun tulokseen mutta mittaus-

data ei tue tamankaltaisia heittoja systemaattisesti.

Tutkimuksessa saatujen tulosten mukaan, naytteistyksen aikana otetuista sulanaytteistd on mahdol-
lista havaita useampia mahdollisia eri piirteita, jotka muuttuvat reduktioasteen mukana. Sen perus-
teella nayttaa, ettd naytteista voi olla mahdollista tehda visuaalinen analyysi, jolla ndytteen reduktio-

asteen voi tunnistaa jollakin tarkkuudella.

Visuaalisen analyysin lopputuloksena reduktionasteen arvo voisi olla esimerkiksi mahdollista luoki-
tella luokkiin:

- Reduktio alle -75%

- Hyvin huono reduktio 75%-80%

- Huono reduktio 80%-85%

- Keskiverto reduktio 85%-90%

- Hyva reduktio 90%-95%

- Erinomainen reduktio yli 95%

Tai vaihtoehtoisesti reduktioasteelle voidaan antaa suora analyysin antama numerinen arvo, jolla on
tietty epatarkkuus ja se toimii suuntaa antavana juuri sen hetken tuloksena tulipesan palotapahtu-
maa arvioitaessa. Projektinaikaiset mittaustulokset ndyttavat, ettd reduktioaste keossa kattilan eri-

puolilla voi olla hyvinkin erilainen ja sulavirran reduktioaste voi vaihdella hyvin nopeasti.

Tutkimusten yhteydessa kavi ilmi, etta reduktioasteen maarassa on huomattavia mitattuja kouru-
kohtaisia eroja, joka tukee sitd padtelmaa, etta tulipesan eri puolilla olevat erot olosuhteissa vaikut-
tavat reduktion maardan ja niistd lopulta muodostuu se keskiarvo, joka on havaittavissa myéhemmin
liottimesta saatavana viherlipedn reduktioarvona. Néin ollen tulipesan eri osat voivat toimia hyvinkin
eri tavalla ja kattilan palotapahtuma voi olla vinossa ja kaukana optimista, vaikka viherlipean reduk-

tioarvot olisivatkin hyvdksyttdvia tai tasaisia.

Tutkimusten aikana tehtiin my6s testi, jossa samalla ajanhetkelld ja samalla naytteenottimella otet-
tiin sulavirrasta useampi lasiputkindyte. Kaikki lasiputket kasiteltiin samalla tavalla ja laboratoriomaa-
ritykset tehtiin samassa laboratoriossa. Taman testin tulokset kertoivat, ettd samalla ajanhetkelldkin
sularannissa voi virrata erilaisen reduktion omaavaa sulaa. Kuten kuvion 7 diagrammista pystyi huo-
maamaan suurimman ja pienimman laboratoriomaaritetyn tuloksen erotus on 0,7%=0,34%, jolloin
esimerkiksi ndyteenoton ajanhetkella ja paikalla voi olla vaikutusta tuloksiin koska sulavirtakaan ei

vaikuta tasalaatuiselta aivan eksaktin tarkkaan reduktioasteenmaaritykseen.
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4.2 Pohdintaa opinnaytetydsta

Sellutehtaan kemikaalikiertoon tarkealla tavalla liittyvaan soodakattilan kemikaalireduktioon kiinnite-
taan huomiota kirjallisuustutkimuksen perusteella hyvin vaihtelevasti, vaikka sen taloudelliset seka

ymparistolliset vaikutukset ovat merkittavia.

Reduktion maarittdminen prosessina on nykyisin hyvin hidasta ja kertoo numerisen saatdon kaytet-

tavissa olevan mittausarvon pitkalla viiveelld, joten sen kdyttaminen soodakattilan sadddssa on han-
kalaa. Taman ajan lyhentdminen murto-osaan ja lahelle online tilannetta on mullistava ajatus ja tuo
uusia mahdollisuuksia kayttda reduktioarvoa hyvaksi soodakattilan ajotavan optimoinnissa tai tulipe-

san palotapahtuman onnistumisen arvioinnissa.

Tutkimustydn aikana tehtiin poikkeuksellisen paljon reduktiomittauksia tuotannossa toimivalta soo-
dakattilalta ja pyrittiin selvittdmdan aikaleimaisesti kourukohtaista sulareduktioastetta sekd naytteen-
ottoon vaikuttavien seikkojen vaikutuksia mittausten tuloksiin. Mittauksia haluttiin tehda runsaasti,
jotta voitaisiin selvittda voiko reduktioasteen havaita riittdvan tarkasti sulanaytteesta ja korreloiko se
laboratorion lasiputkindytteiden kanssa. Mittausaineiston tulosten yhdistaminen laitoksen DSC da-
taan voisi tuoda esille myos paljon liséa muita asioita reduktion ja tulipesan tapahtumien yhdey-

lisaa tutkimustydta ja mittausdatan yhdistéamista.

Sain opindytetydn aikana hienon mahdollisuuden osallistua yrityksen tutkimus- ja kehitystyéhon,
jolla pyritadn tuottamaan yritykselle uusi tuote. Projektin aikana olen saanut ndhda merkittavan
osan tuosta tuotekehityspolusta, joka sen on kaytava lapi, jotta tuotetta voidaan alkaa myyda. Kehi-
tystydn aikana esille nousee vakisinkin haasteista ja asioita joita on tarpeen parantaa, joten se on

hyvin mielenkiintoista ja uusia asioita tehdessa asioita joutuu miettimdan monesti uudella tavalla.

Tutkimuksen mittaustulokset antoivat myds mielenkiintoisia tuloksia sulandytteen hapettumisesta
seka sulavirran tasalaatuisuudesta. Kun halutaan selvittda lisad soodakattilan sulan ja siihen vaikut-
tavia ominaisuuksia, tarvitaan edelleen lisatutkimuksia, vaikka soodakattilan ja mustalipean ymparis-
tossa tutkimusta onkin tehty jo pitkdan. Opinnaytetyon tutkimuksessa sivutuloksina saadut tulokset
esimerkiksi eivat tue sitd ndkemysta, etta sulandyte jahmettyneena ollessaan hapettuu merkittavasti
heti kun se paasee ilman kanssa tekemisiin. Ndma tulokset kuitenkin vaatisi lisatutkimuksia, jotta
asiasta voitaisiin tehda varmoja paatelmia. Sulakourussa virtaavan sulan tasalaatuisuuden selvittami-
nen ja tutkiminen on huomattava seikka arvioitaessa reduktiomittauksen virhearviota ja naytteenot-
toon vaikuttavia seikkoja. Naiden kaikkien seikkojen merkityksen selvittéminen reduktiomaarityk-

sessa vaatii lisdtutkimuksia ja voisivat olla varteenotettavia tutkimuskohteita tulevaisuudessa.
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