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Menetelmi3 valmistaa keitto-kemikalioita selluloosavalmistukseen -
FSrfarande vid beredning av kok-kemikalier for cellulosaframstdll-
ning

(57) Tiivistelmid

Menctelmid valmistettaessa keittokemikaaleja sclluloosan valmis-
tusta varten. Tdssd menetelmdssd sammutetaan meesauunista tuleva
poltettu kalkki, minkd jdlkeen sammutettu kalkki sekoitetaan
soodalipedn (natriumkarbc.aaatin) kanssa, joka kaustisoidaan val-

kolipedksi.

Ei-toivottujen aineiden, kuten S5i, Al, Mg, Mn, Fe, P y.m. ero-
tuksen ja poistamisen mahdollistamiseksi prosessista samnutetaan
keksinndn mukaan poltettu kalkki erillisessd prosessivaihceessa
vesiliuoksessa, minki jdlkeen siten muodostunut kalkkimaito

(Ca(OH).,) erotetaan vesiliuoksesta ennen kaustisoimista.

2

(57) SAMMANDRAG

Ett firfarande vid beredning av kokkemikelier fdr cellu-
losaframstédllning. Vid detta firfarsnde slackes briénd

kalk frdn mesaugn, verefter den sléckte kalken blendas

med grénlut (natriumkarbonast), som kausticerss till vitlut,

I syfte att mtjliggira en utblédning och avekiljning av-
icke dnskvérda d#mnen, sdsom Si, Al, Mg, Mn, Fe, P m.fl,,
frdn proceasen slackes enligt uppfinningen den brédnda

kalken i 8ttt separst processteg I en vattenlisning, varafter
den sidlunde bildade kalkmjtlken (Ca(OH)z) sapararas frén
vattenlésningen, innan ksustiocering eker,



1 73754

Menetelmd valmistaa keitto-kemikalioita selluloosavalmistukseen
- Forfarande vid beredning av kok-kemikalier fOr

cellvlosaframstdllning.

Timin keksinndn kohteena on menetelmd kalkin pesemiseksi Ja
ei-toivottujen aineiden poistamiseksi selluloosatehtaista,
esimerkiksi valmistettaessa sulfaattiselluloosaa. Erityisesti
menetelmi soveltuu tehtaisiin, joissa kdytetddn kiinteitd runsas-
tuhkaisia polttoaineita kalkin polttamiseksi tail joissa kuitu-

raaka-aine sisdltdid suuria mineraalipitoisuuksia.

vValmistettaessa selluloosaa nk. sulfaattimenetelm&n mukaan kei-
tetdin puuhake keittolipedlld, jonka vaikuttavina aineosina ovat
natriumhydroksidi (NaOH) ja natriumsulfidi (NaZS). Ndmd hapettu-
va+t keitettiessi karbonaateiksi  tai sulfaateiksi. Lisdksi keitet-
+¥essid noin 50 % puusta liukenee, ennen kaikkea ligniinit ja

Lemiselluloosa, mutta mydskin puussa olevat mineraalit.

Livedn limpdsisdltd kdytetddn hyvaksi haihduttimessa, vdkevoimi-

sen jdlkeen soodakattilassa, jossa liped poltetaan.

Yatriumsuolojen tuhkasulate juoksee soodakattilasta sulatteen
liuottimeen, jossa se liukenee laimeaan lipeddn. Tdlldin muodos-
tuneesta soodalipedstd erotetaan kiintedt:. osaset (epdpuhtaudet)
tavallisesti selkeyttdmdllid nk. soodalipednselvittimessa.

Sitten soodaliped kdytetiddn poltetun kalkin sammuttamiseen, jota
lisditddn ylimddrd niin kutsuttuun sammuttimeen. Siind tapahtuu
my&skin kalkkihiukkasten erotus, jotka eivdt saa suspendoitua

soodalipeddn, vaan ne laskeutuvat pohjalle ja poistetaan.

Sammutettaessa muodostuu kalsiumhydroksidia (Ca(OH)z), joka
natriumkarbonaatin (Na2CO3, soodaliped) kanssa muodostaa natrium-
hydroksidia (NaOH, keittoliped) ja kalsiumkarbonaattia (CaCO3,

meesa). Titd reaktiota nimitetddn yleisesti kaustisoimiseksi.

Jotta tasapaino natriumkarbonaatin ja poltetun kalkin vidlisessd

reaktiossa asettuisi itsestddn, tarvitaan tietty aika, minkd



2 73754

vuoksi reaktion annetaan tapahtua kalkinsammutusastiassa ja

kaustisoimisastiassa noin 1 - 14 tunnissa aina 2 tuntiin saakka.

Liped ~a kalsiumkarbonaatti, meesa erotetaan reaktion jdlkeen,
mikd tepahtuu valkolipednkirkastimessa tai suodattamalla. Liped
varastoidaan meesan erotuksen jdlkeen ja pumpataan sen vuoksi

sdilidihin, joista se mybhemmin annostellaan keittoa varten.

Meesa menee edelleen uudelleenkaustisointiin, jolloin kalkin j&l-
jelld olevan ylimddrdn annetaan reagoida soodalipedn kanssa.
Tdlloin saadaan laimeaa lipedd, joka kdytetddn tuhkasulatteen

aikaisemmin mainitussa liuotuksessa.

Meesasta poistetaan vesi tyhjdsuodattimissa, jotka kohottavat
kuivapitoisuuder v&lille 60 ja 70 % ja meesa pestddn suodattimis-

sa vedeclld, ennen sen kuljettamista meesauunin takapddhdn (kylmd).

Meesa kuivataan uunissa ja poltetaan kalkiksi, jolloin kehittyy
vesihOyryd ja hiilidioksidia. Kuumennusta varten 0ljy tai kaasu

poltetaan tavallisesti poltinta kdyttden vdlittSmdsti uunissa.
Reaktiot soodakattilassa:

Na_ SO pelk. atmosfddri Na.s + 20

2774 p— 2 2

Reaktio sammuttimessa ja kaustisoimisastiassa:

CalO(s) + HZO (Z———>) Ca(OH)Z(s)
Ca(OH)z(S) + CO32_ (T CaC03(5)+20H—

Reaktio meesauunissa:
1000°¢C

CaCo, (s) Pa— CaO(s) + CO,(s)
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Nykyddn ei-toivottuja yhdisteitd tulee kdsitellyn kalkin mukana
puuhun (pyvdrdouu- hyvin lajiteltu hake) Ja proscssiveteen.
Tehtaissa, jotka kdyttdvidt hyviksi yksivuotisia kasveja (ruocho,
vaisla, olki, bagassi), bambu tai sellaisia puulajeja, jotka
sisiltidviat suuria midrid ei-toivottuja yhdisteitd, keittokemi-

kaaleja voidaan kdyttdid vaikeasti uudelleen, joten ne hylatddn.

Kiinteiden polttoaineiden poltto on tullut ajankohtaiseksi
meesauuneissa, liittyen korkeisiin energian hintoihin ja puun
kokonaan hyvidksikdyttdon. Puun kokonaan hyvdksikdyttd on tuonut
mukanaan mydskin hakkeen laadun huononemisen, ts. ei-toivottujen
vhdisteiden mi&rd on kasvanut. Kdytettdessd kiinteitd poltto-
aineita ja/tai koko puusta valmistettua haketta meesauunissa
syntyy samantapaisia ongelmia kuin kdytettdessd viksivuotisia

kasveja jne.

Ti-+toivotut yhdisteet, kuten Si-, Al-, Mn-, Fe- ja P-suolat
rikastuvat kaikissa menetelmdn vaiheissa, riippuen jdrjestelmdn

lopouasteesta.

Pitoisuudet kasvavat siksi, kunnes jdrjestelmdn tasapino on
saavutettu. Tavallisesti ei ole olemassa muita poistokohtia kuin

selluloosan, soodalipeidliejun ja kalkkimurskan vhteydessa.

Ei-toivottujen vhdisteiden rikastuminen tuo tullessaan useita

ongelmia:

- Ennenkaikkea natriumaluminiumsilikaattien lisddntynyt karstoit-
tumistaipunus ldmmdnsiirtopinnoille, esimerkiksi haihduttimes-
sa, soodakattilassa ja keittokattilassa. Alumiinipitoisuus on
kontrolloitava tekijd natriumaluminiumsilikaattien saostuessa.

- Lisdintyneet kerrostumat putkissa ja laitteissa pienilla
virtausnopeuksilla, johtuen ldhinnd meesan hucnoista sedimen-
toitumis- ja suodatusominaisuuksista.

- Lisd&ntynyt energian kulutus, toisaalta siksi, ettd inerttiset
aineet, esim. kalkki, tdytyy kuumentaa turhan tdhden, toisaal-
ta siksi, ettd meesasuodoksen kuivapitoisuis on laskenut edel-

14 esitetyn mukaan.
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- Laitoxsen huono kapasiteetti edellj esitetyn vaikutuksen joh-

dosta.

Poltettua kalkkia sammutettaessa annostetaan tarpeellinen midird
karbonaattiliuosta {(soodalipedd) yksinomaan sammuttimeen tai
vaihtoehtoisesti useina virtoina esim. kaustisoimiseen ja/tai

uudelleenkaustisoimiseen.

Sammutettaessa vapautuu suuria cnergiamddrid. Nopean reaktion
saamiseksi vaaditaan, ettd limpdtila on valilli 90 - 100°cC.
Nykyddn kdytetylld tekniikalla sammutus on vaikeasti ohjattavis-
sa. Liian alhainen l&mpd&tila antaa huonon sammutuksen ja siten
huonontuneen tehon. Liian korkea ldmpdtila (energian kehitys)
aikaansaa sen, ettd sammuttimessa oleva neste kiehuu yli ja
syntyy vaikeita patoamisongelmia kalkin annostuksessa. Eris yri-
tys kdvtonndllisistd ongelmista selviytymiseksi, jotka ohjaa-
maton sammuts tuo mukanaan, on tehty siten, ettd sammutin on
saatettu paineen alaiseksi ja rakennettu suljetuksi jidrjestelmdk-

si.
Tdmd keksint® aikaansaa ratkaisun edelli mainittuihin ongelmiin.

Keksinndn kohteena on menetelmi, jota ennenkaikkea voidaan so-
veltaa tehtaissa, joissa kiint=ii polttoainetta, kuten kuorta,
puuta, haxetta, turvetta ja kivihiilti kdytetdd&n meesauunissa
ja/tai joissa kuitu- ja kemikaaliraaka-aineet sisdltivit suuria
pPitoisuuxsia ei-toivottuja aineita. Tillaisia raaka-aineita voi-
vat olla puun xokonaiskdytdstd saatu hake, kalkkikivi, vesi,
bacassi, bambu, kaislat, olki ja sen tapaiset. Poltettaessa edel-
ld mainittuja polttoaineita meesauunissa kalkkiin joutuu tuhkaan

kuuluvia ei-toivottuja aineita, kuten Si, Al, Mg, Mn, P y.m.

Keksinntn mukaiselle menetelmille on ominaista, ettd poltettu
kalkki sammutetaan erillisessi menetelmdvaiheessa vesiliuoksessa,
jolloin muodostuu kalsiumhydroksidin suspensio vesiliuoksessa.
Sen jdlkeen vesiliuoksesta erotetaan ndin muodostunut kalkki-
maito, ennenkuin kaustisoiminen tapahtuu lisddmidllid natrium-

karbonaattia. Vesiliuoksena voi olla puhdas vesi, pesutornineste,
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puhdistettu kondensaatti, alkalinen vesi tai muu prosessivesi.
Tarvittaessa alkalisuutta voidaan s4dtdd pienelld lisdyksellad

esim. NaOE, valkxolipeda, Na2C03 tai soodalipedd. Molemmille vii-
mexsi mainituille sopii, etta Na2CO3 saatetaan reagoimaan CaO;n
kanssa, jolloin se muodostaa riittdvdsti NaOH, pH-arvon saattami-

seksi halutulle tasolle, ts. 12 - 15.

Oheisissa piirrustuksissa kuv. 1 havainnollistaa aikaisemmin
tunnettua ja edelld selostettua prosessia, kun taas kuv. 2

esittidi keksinndn mukaista menetelmdd.

Osaset, jotka sedimentoituvat kalkkia sammutettaessa, kovaksi
poltettu kalkki, uunin muurauksesta ja xalkin kdsittelystd pe-
riisin olevat kivet poistetaan sammuttimesta kaapimilla tai sen
tapaisilla. Sen jdlkeen homogeeninen suspensio johdetaan keksin-
nén mukaan erotusvaiheeseen, jonka sopivimmin muodostaa suoda-
tin, mutta sen voi muodostaa mydskin sedimentoimislaite tai
molempien yhdistelmd. T&ll8in erotetaan vesiliuoksen ylimdara
kxalsiumhydroksidista, joka sen jdlkeen pestddn puhtaalla vedelld
(vaihtoeht. puhdistetulla thetaan kondensaatilla). Pesuvetend
voidaan kdytdid mydskin alkalisia liuoksia tai Na2CO3—liuosta
ph-arvon sddtémiseksi. Ndin sammutettu ja pesty kalkki annoste-
taan yhdessd soodalipedn kanssa kaustisoimiseen. Voimakkaasti
alkalinen vesiliuos kierridtetddn kokonaan tai osittain takaisin
sammuttimeen tai lasketaan tehtaan viemdriin tai veden kdsitte-
lyyn. Suurella paluukierrdtyksella vaaditaan, ettd vesiliuos
pundistuu liukenemattomista aineista, ennenkuin se palaa sam-
rottimeen. Puhdistusprosessien esimerkkiin kuuluua pH-arvon
alentaminen ja sen jdlkeen saostuneen aineen erotus linkoamalla,
suodatus, sedementoiminen tai erotus sykloneissa. Sopivimmin
vesiliuosta johdetaan ylimidrin erityisesti pesuveden muodossa
ja liuenneiden kemikaalien poisto tapahtuu, ennekuin jdljelld

oleva vesiliuos paluukierrdtetddn.

Keksinnon mukaisessa menetelmidssd on tullut esiin useita etuja
verrattuna aikaisemmin kdytettyyn tekniikkaan. Niinpd on todettu,

etti useat poltetussa kalkissa olevat ei-toivotut aineet
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esiintyvdt sellaisessa muodossa (sellaisina yhdisteind), etti
ne suureksi osaksi liukenevat tissd ehdotetussa sammutusmene-
telmdssd. Erityisesti arvokkaat yhdisteet Al:n ja Si:n kanssa
voidaan voistaa ja viltetddn NaAl-silikaattien karstaantuminen
mustalipedn karstaantuessa. My&skin muita hivenaineita voidaan
pPoistaa ja tdlld tavalla vdltetdidn niiden rikastuminen tehtaan
liped- ja kalkkikiertoon. Yllittien on myoskin todettu, etti
valkolipedn/laimean lipedn CaCo3 (meesa) sedimentoitumis- ja
suodatusominaisuudet paranevat. Timi aikaansaa sen, ettd valko-
lipedn kirkastuminen tehostuu ja etti meesa voidaan pestd ja kui-
vata paremmin. Meesan suurempi kuivapitoisuus aikaansaa pienen-
tyneen polttoaineen kulutuksen meesauunissa. Lisdksi sammutuk-
sen ohjaus helpottuu, niin ettd voidaan ylldpitdd muuttumaton
ldmp&tila ja siten suurin mahdollinen kapasiteetti ilman liika-
Xelttoa. Siten paremman s443d®n ansiosta mydskin olosuhteet
kaustisoitaessa voidaan pitdd muuttumattomina optimaalisilla

tasoilla, mikd antaa mahdollisimman korkean saannon ja laadun.

Esimerkki

Erddssd tehtaassa kdytettiin 81jyn sijasta polttoaineena kuori-
jauhetta meesauunissa. Kuorijauheen tuhkapitoisuus oli noin 3 %.
Tuhka koostui useista epiorgaanisista aineista. Esimerkiksi sii-
nd oli piin ja alumiinin pitoisuuksia 14 vast. 12,2 g/kg tuhkaa.
Lisdksi meesavirtaan johdettiin kdsiteltyd kalkkia ennen meesan
polttamista. Kdsitelty kalkki sisdlsi 1,3 g Al/kg ja 1,4 g
Si/kg.

Ailkaisemmin kdytetylld sammutusmenetelmdllid rikastettiin liped-
ja meesakierrossa olevat alumiini, pii ja muut ei-toivotut
kemikaalit. Verrattuna 8ljyn polttoon meesauunissa valkolipeédn
esimerkiksi alumiini- ja piipitoisuus kasvoi arvosta 20 vast.

20 arvoon 180 vast. 220. Tdssid ehdotetun menetelmin toteuttami-
sen jalkeen (ks. kuv. 2) valkolipe&dssi mitattiin pitoisuudet

20 mg/l valkolipedd ja 70 mg pii/l valkolipedd. Meesauunissa
poltettiin 23,3 tonnia meesaa/h (Th = 69 %) ja 0,04 tonnia kidsi-
teltyd kalkkia/h, jolloin saatiin 9 tonnia poltettua kalkkia.
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Polttoon tarvittiin 3,6 tonnia kuorta/h. Poltettu kalkki kulje-
tettiin myllyn kautta sammuttimeen, jossa kalkki sekoitettiin
kalkkimaitosuodattimesta saadun suodoksen (70 m3/h) kanssa voi-
makkaasti sekoittaen. Td118in kalkki sammui ldmpod kehittden Jja
kalkkijyvdset jauhennettiin hienoksi liejuksi. Kalkkimurska

ts. jyvdset, joita ei jauhennettu, ("perkipoltettu" kalkki,

kivet jne.) laskeutuivat sammuttimessa ja kuljetettiin pois
kolakuljettimella. Tdmd mddrd oli noin 0,030 tonnia. Viipymis-
aika sammuttimessa oli 15 min. Sammuttimesta kalkkimaito,
(sammutettu kalkki ja neste) jonka ladmpdtila oli noin 100°C, kul-
jetettiin kalkkimaitosuodattimeen, jona oli rumpusuodatin l&pi-
mitaltaan 2,5 m ja pituudeltaan 4 m ja jossa sammutettu kalkki
suodatettiin nesteestd sekd kuivattiin tyhjossd. Kalkki pestiin
suodattimessa vesiliuoksella (14 m3/h), joka sisdlsi 1 osan

NaOH “a 10 osaa puhdasta vetta. Suodattimesta kulietettiin kalk-
ki, jonka kuivapitoisuus oli 70 %, kuljetushihnalla kaustisoimis-
vksikkoédn, johon lisdttiin soodalipead. Rumpusuodattimesta saatu
suodos (75 m3/h) pumpattiin ldmménvaihtimen ld&pi, jossa pesu-
nesteet lidmpenivdt ldmpdtilaan 95°C, minkd jdlkeen suodos jaet-
tiin. Toinen virta oli 5 m3/h ja sai mennd viemdriin, toinen

) 3,
virta (70 m~/h) sammuttimeen.

Ndytteenottotilaisuudessa saatiin seuraava tulos:

Al Si
tuhka kuoresta 14000 mg/kg 12200 mg/kg
poltettu kalkki 2000 " 2500 "
kalkkimaidon nesteosa 364 mg/l 320 mg/1
kalkkimaidon kiinted osa 1240 mg/kg 1574 mg/kg

suodos suodattimesta 305 mg/1 264 mg/l
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Vertailu &6ljyn, kuoren ja kuoren polton uudella menetelmdosalla

vdlilld ndyttdd seuraavaa:

kuoren poltto
uudella mene- kuoren
telmdosalla poltto

6ljy

polttoaineen menekki
GJ/tonnia kalkkia

7,9 8,2

kuivapitoisuus
meesasuodattimen
jdlkeen &

68~70 60-65

68-70

kalkin reaktiivisuus
sekunteja, maksimi-
ldmpd&tilan saavutta-
miseksi, jos tietty
madari kalkkia lisi-
tddn tiettyyn
madrddn vettd, ‘onka
lampdtila on 85°¢C

90 100

180

inertisten aineiden
middrd kxalkissa ¢

liejupitoisuus
selkeytetyssi

valkolipedssd mg/m3

80-120 700-1000

150-200
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmid valmistettaessa keittokemikaaleja sellulocosan val-
mistusta varten, jossa menetelmdssd meesauunista saatu poltettu
kalkki sammutetaan ja sen jdlkeen sammutettu kalkki sekoitetaan
soodalipedn (natriumkarbonaatti) kanssa, joka kaustisoidaan
valkolipedksi, t unn e t t u siitd, ettd kalkki sammutetaan
erillisessd menetelmivaiheessa vesiliuocksessa je ettd siten muo-
dostettu kalkkimaito (Ca(OH)Z) sen jdlkeen erotetaan vesiliuok-

sesta ennen kaustisoimista.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unn e t t u

siitd, ettd vesiliuoksen pH-arvo on v&dlilld 12 ja 15.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t t u
siitd, ettd vesiliuoksesta erotettu kalkkimaito pestddn vedella

ennen kaustisoimista.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unn e t t u
siitd, ettd vesiliuoksesta erotettu kalkkimaito pestddn alkali-

sella vesiliuoksella ennen kaustisoimista.

5. Patenttivaatimuksen 1 ja 2 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd kalkkimaidon erotusvaiheesta saatu vesiliuos Jja

vesiliuos kierrdtetddn uudelleen sammuttimeen.

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelmd, t unne t tu
siitd, ettd uudelleen kierrdtetty vesiliuos puhdistetaan hapon
lisdykselld alempaan pH-arvoon ja ettd saostettu aine erotetaan

liuoksesta.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t t u
siitd, ettd lidmpoOtila sammutettaessa pidetddn vdlilld 60° ja

120°C vesiliuoksen j&ihdytykselld tai limmitykselli.
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PAT:Z NTKRAWV

1. Forfarande vid beredning ev kokkemikalier fér cellu-
losaframstédllning, vid vilket brénd kalk fran mesaugn
slackes och den eslickta kalken ddarefter blandes med grdgnlut
(natriumkarbonat), som keusticeras till vitlut, k @ n n e-
tecknat d @dr av, att kalken sldckes i ett
separat processteg i en vattenldsning och att den sdlunda
bildade kalkmjélken (Ca(ou)z) direfter separeras fran

vattenlésningen, innen kausticering sker,

2. Fdrfarande enligt kravet 1y k@nne teecknalt
a v att pH-védrdet i vattenl@sningen &r mellan 12 och 15.

3. Ffdorfarande enligt kravet 1, k@nnetecknat
d @dr av, att den fréan vattenldsningen separsrade kalk-
mjolken tvattas med vatten fHre kausticering.

4, Fforfarande enligt kravet 3, k@annetecknat
av att den frdn vattenldésningen separerads kalkmjblken

tvattas med en alkalisk vattenldsning fore kausticering.,.

>. Fdrfarande enligt kraven 1 och 2, k E&nnetecknat
ddr av, att vattenldsningen frdn steget for separation
av kalkmjolk och vattenlésning recirkuleras till slackarse.

6. Ffdrfarands enligt kravet S5, k@ nnetecknat
d d8r av, att recirkulerad vattenléening renas genom
tillsats av syra till légre pH-vdrde och att wtfiélld

substans separeras frdn l#sningen,

7. Forfarande snligt kravet 1, k @dnnetecknat
d&dr av, att temperaturen vid sldckningen hdlles mellan
60° och 120°C genom kylning eller vdrmning av vattenlbsningen,

Viitejulkaisuja-Anf&rda publikationer
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: USA(US) 4 053 352 (D 21 C 11/00).
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