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Suomen Soodakattilayhdistys ry

YMPARISTOTY ORYHMAN KOKOUS 111/2009

AlKA 25.9.2009 klo 10.00 — 12.00

PAIKKA Puhelinkokous

LASNA
Harri Jussila UPM-Kymmene Oyj, pj
Markus Nieminen Poyry Industry Oy, Vantaa, siht.
Terhi Tallqvist Metso Power ES Oy
Minna Nyman Oy Metsa-Botnia Ab, Adnekoski
Timo-Pekka Veijonen Stora Enso, Pulp Competence Center, Imatra
Sirpa Alapuranen Poyry Industry Oy, Vantaa
Tuomas Lehtinen Poyry Industry Oy, Vantaa
(Iésnd kohdassa 4)

LITEI NOx-raportti (VAHTI)

LHTEII Hajukaasujen polttosuositukseen péivitykseen liittyva selvitys

LITE I L entotuhkaprojekti 1V

LITEIV Muiden tydryhmien kuulumiset seka SKYREC

JAKELU Julkaisu: Soodakattilayhdistyksen kotisivulla

Tiedote: Hallitus Y mpéristotyoryhma MNN EPT
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1 POISSAOLOILMOITUKSET

Hanna Niemitalo Andritz Oy

Helena Wessman VTT/KCL

Olli Dahl Teknillinen korkeakoulu, Espoo

Janne Liponen Alstom Finland Oy
2 EDELLISEN KOKOUKSEN POYTAKIRJA

Edellisen kokouksen poytakirja hyvaksyttiin muutoksitta.

3 NOX-SELVITYS

Tavoite, toteutusja aikataulu

Projektin tarkoituksena on selvittéa sellutehtaiden typpioksidipaéstoja ja
nithin vaikuttavia tekijoitd. Tutkimus toteutetaan kartoituksena, joka
koostuu kolmesta osasta:

— Oulun jaWisaforestin soodakattiloiden ja meesauunien typpiyhdisteiden
virrat selvitettiin typpianalyysien jataseiden Abo Akademin toimesta.
Mukana myds aikaisemmin mitatut MB:n viis tehdasta.

— TKK:n harjoitustytna tehtiin yhteenveto vuoden tehtaiden 2007
ymparistéhallinnolle raportoimien paastotietojen (VAHTI-tietokanta)

— Abo Akademin yhteenvetoraportti typpitaseiden ja harjoitustyon
tiedoista, joka taydent&é aikaisemman AA NOx-raportin tietoja.

Osallistumiskysely lahetettiin 1.6.2006 kaikille suomalaisille sellutehtaille.
Tehtaille l&hetettiin - muistutuskirjeet  soodakattilan  typpivirtausten
selvittdmisesta 13.9.2006. Stora Enso Oulussa mittaukset on tehty
loppuvuonna 2007 ja UPM Pietarsaaressa mittauskampanja toteutettiin
helmikuussa 2008 Abo Akademin toimesta.

VAHTI-tietokannan  tietoja kerdtty vuoden 2008 akana ja
gjokapasiteettitiedot tarkistettu maaliskuuhun 2009 mennessa. Hallituksen
kokouksessa IVV/2009 pyydettiin paastttaulukkoon lisd8maan tieto (kyll&/ei)
jatkuvatoi misista paastomittauksista. VAHTI-raportti on liitteessal.

Pietarsaaren mittauksen (25.2) perusteella tehdyn typpitaseen NOx-emissio
oli 1.19 kgNO2/ADt tuotannolla 85 ADt/h. Oulun tietoja odotetaan.

Rahoitus
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Tehtaat ovat maksaneet analyysikustannukset itse. NOx-raportin (lausunto
sellutehtaiden typpioksidipadastoista, 2005) taydentamista varten projektille
hyvéksyttiin hallituksen kokouksessa 6.000 € vuodelle 2008.

Projektin tilanne

Projekti on valmis, Mikael Forssen on luvannut paivittéd puuttuvat Oulun
typpitaseet omalla galaan. Mikko Hupa pdivittéd taman jalkeen NOx-
lausunnon.

NOx-yhteenvedosta pidetéén esitys Soodakattilapéivilla 2009. Esityksen
pitéd Niko DeMartini.

Julkaisu ja painatus

Mikko Hupa téydentéd NOx-raporttia (lausunto  sellutehtaiden
typpioksidipaastdistd, 2005) tasta projektissa saaduilla tiedoilla.

VAHTI-harjoitustyd® julkaistaan  kotisuilla omana  raporttinaan.
VAHTI-tietokannan lahtdtietoja e julkaista raportin yhteydessa. VAHTI-
raportiin lisétéan tiedot jatkuvatoi misista mittauksista.

4 HAJUKAASUSUOSITUKSEN PAIVITYS

Tavoite, toteutusja aikataulu

Projektin tarkoituksena on arvioida hajukaasujen polttosuosituksen
ajanmukai suutta viime vuosina tapahtuneiden hajukaasurgjahdysten jalkeen
ja selvittéd kaytettavissa olevat mittaustekniikat seka kokemukset
mittauksista, joilla hajukaasujen turvalinen kerdily ja poltto voidaan
varmistaa.

Selvitysty6 tilattiin Poyryltd toukokuussa 2009 ja alustava versio on
|&hetetty kommentoitavaks heindkuussa 2009. Raporttia ka&siteltiin YTR:n
kokouksessa I11/2009 ja tullaan késittelemadan ATR:n kokouksessa |11/20009.

Raportissa on kerétty tiedot Sunilan, Joutsenon, Rauman, Pietarsaaren, Frey
Bentosin ja Veracelin hgukaasurgdhdyksista seké verrattu rgahdysten
gyitd hajukaasujen polttosuositukseen. Lisdksi on listattu ehdotuksia
hakesiilon hajukaasusysteemin turvalukituksiksi, kerrottu mita BLRBAC
suosittel ee omassa ohjeessaan hakesiilon honkien kasittel ysta seké selvitetty
L EL -analysaattorin toimintaa.

Kommentoitavana olevaraportti on liitteessall.



FINNISH RECOVERY BOILER COMMITTEE

"I SUOMEN SOODAKATTILAYHDISTYS 16A0913-B0368

M Nieminen/EPT

12.11.2009 4(11)

Rahoitus

Hallitus hyvaksyi projektille 16.500 €.

Projektin tilanne

Raportissa esitetddn seuraavat ehdotukset hajukaasujen polttosuosituksen

péivittamiseen:

— Ohjeistus hakesiilon hongéan keréily- ja kasittelyjarjestelman
turvallisuuden varmistamiseen. Hakesiilon hdngét ovat kriittinen
keréilykohde, joka vaikuttaa turvalliseen polttoon soodakattilalla.

— Mittaustekniikkaa (LEL - analysaattori) ja turvalukituksia koskevat
suositukset keréily- ja kasittelykohteissa

— Lisdtéan viimeismmat 2000-luvun vaurioesimerkit kappal eeseen 13

— Suositus sisdpiippujen sijoitukseen yhtei sessa savupiipussa

Kokouksessa péadtettiin  ettd varsinainaisen suosituksen péivittaminen
doitetaan uusien kappaleiden (hakesiilon hongét, mittaustekniikka)
sisdlysuettelon tekemisella Poyry tekee sisdllysuettelon seuraavaan
ATR:n kokoukseen mennessa.

ATR:n kommenttien jalkeen suosituksen péivitysta jatketaan kirjoittamalla
luonnos, jota ensin kommentoidaan ryhman kesken sdhkopostilla ja vasta
ditten lagiemmalle kierrolle. POyry tarkistaa onko selvitystyon tunteja
jajellaluonnoksen tekemiseen.

Julkaisu ja painatus
Selvitysty0 julkaistaan omana raporttinaan kun ATR:n kommentit on saatul.

Kommenttga projektin YTR:n ja ATR:n yhteiskokouksesta /2009

— Metanolin jatarpétin yhteispoltto, télla hetkella suosituksessa metanoli
jatéarpétti poltetaan omillalansseillaan.

— Suositusta el lagjennettaisi koko kerédilyyn mutta otettaisiin kantaa
ker&ilykohteiden turvallisuuden varmistamiseen. Uudet mittaus- ja
analyysimenetel mét, jolla voidaan varmistaa turvallista polttoa.

— Kaéytettévissa oleva mittaustekniikka. Kaasujen pitoisuuksien valvonta
kai paa tdydentamista.

— Suositukset turvalukituksista eri kohteissa.

— Soodakattilan piippu.
haj ukaasusuositukseen ndhden. Lahes kaikki tapaukset liittyvét tehtaan
ylOs- tai alasgjotilanteisiin.

— Kattilan minimikuorman méérittely polton kannalta.
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5 LENTOTUHKAN PUHDISTUSJA JATKOKASITTELY IV

Tavoite, toteutusja aikataulu

Aikaisemmissa osissa (I ja Il) kehitettiin  kiteytykseen perustuva
suodintuhkan puhdistusprosessi ja todettiin, ettd silla voidaan saavuttaa
riittéva natriumsulfaatin puhtaustaso kaikkiin gjateltuihin kayttokohteisiin.
Ensisijaiset ehdotetut kayttokohteet olivat tekstiilivarjdys, pesuaineet,
lasinsulatus ja lannoitteet. Selvitettiin  myds mahdollisuuksia tuhkan
kuljettamisen helpottamiseksi (osa I11) Parhaakss menetelméksi osoittautui
briketoiminen. 1V-vaiheessa tutkittaisiin suodintuhkan puhdistusprosessin
saantoa ja sen suhdetta puhdistustehokkuuteen.

Prosessin tarkeimmét vaiheet ovat liuotus, selkeytys ja Kkiteytys.
Selkeytyksessd suurin  osa raskasmetalleista ja muista haitallisista
metalleista, kuten rauta ja mangaani, voidaan erottaa. Vesiliukoiset aineet,
kuten kalium, kloori, arseeni ja radioaktiivien cesium (Cs-137-isotooppi)
jaavat liuokseen. Kiteytyksessd ne konsentroituvat emaliuokseen, ja ne
voidaan suurimmaksi osaksi poistaa taman mukana. Téarked projektissa
selvitettéava asia on saanto ja sen suhde puhdistustehokkuuteen.

Projektia varten tuhkaa on hankittu:

— Joutseno (ymparistolupa)

— Imatra (korkea kaliumpitoisuus)

— Kemi (matala kaliumpitoisuus, puuhankinta Tshernobyl-laskeuman
ulkopuolella)

Joutsenon  ympdaristblupapddioksista  [0ytyy — méadrdays  selvittéd
soodakattilatuhkan hy6tykayton lisé8mismahdollisuuksia seka

vaihtoehtoisia kasittelymenetelmia. Asia on ollut esilla myés muiden
tehtaiden lupakasittelyssd mutta e ole paatynyt lupamaarayksiin.

Rahoitus

Tyo tilattiin KCL:1t4, joka aihankki sen Kurt Sireniltd (Sirra T:mi).
Projektin budjetti on 15.000 €.

Projektin tilanne

Projekti on valmis, raportti on liitteessa Ill. Projekteista | — IV on
yhteenvetoesitys Soodakattilapaivilla 2009.
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Kokeet osoittivat ettd on syytd panostaa enemmén selkeytykseen ja
vahemman kirkastussuodatukseen kuin mita akaisemmin oletettiin.
Kiteytyskokeet osoittivat ettd epdpuhtauksien pitoisuudet nousevat jyrkasti
yleensa vesi/suolasuhteen noin 0,5 jalkeen. Tama nakyi klooripitoisuudessa
ja radioaktiivisuudessa, sama pdtee myos kaliumepédpuhtauksille, jos
suodintuhkan pitoisuus on suomalaista keskiarvoa. Tuhkan kaliumpitoisuus
vaikuttaa kuitenkin hyvin voimakkaasti asiaan. Alhaisellalahtopitoisuudella
voidaan tuottaa kaliumvapaata ykkoslaatua alle 0,5 vesi/suolasuhteessa, kun
taas korkealla |ahtotasolla a kaa jéada kaliumiatuotteeseen jo ennen 1,0.

On kuitenkin huomioitava ettd kun poistoprosess kaynnistetdan tehtaalla,
kalium- ja klooritasot kemikaalikierrossa laskevat, minka vuoksi myds
korkealla tasolla olevasta tehtaasta vahitellen voidaan saada puhdasta
tuotetta. Siksi e voida kaliumin l|&htGtason perusteella jakaa tehtaita
sopiviksi ja sopimattomiksi natriumsulfaatin tuottamiseen.

Kiteytys voidaan toteuttaa yhdella kiteyttimella kahdessa vaiheessa, jolloin
enssimmaéisen vaiheen, eli ykkoslaadun tuottamisen jalkeen, vieddan
eméliuos varastosdilioon, mista se otetaan toiselle vaiheelle kakkoslaadun
tuottamiseen. Téla tavala voidaan pienentdd investointia merkittavasti.
Todettiin ettd voidaan padastd varsin korkeaan saantoon ilman etta
epapuhtaudet alkavat kasvaa liian suuriin pitoisuuksiin.

Julkaisu ja painatus

Raportti julkaistaan yhdistyksen kotisivuilla kokouksen jalkeen.

Kommentit

— Seksvisuolan kayttt ostokemikaalien sijasta on hyva asia, koska tehtailla
e ole sille kayttoa

— Prosessi toimii myos kaliumin jakloorin poistajana

6 MUIDEN TYORYHMIEN KUULUMISET JA SKYREC

Sihteeri kertoi muiden tyoryhmien projekteista seka esitteli SKYREC-
projektin tilannetta, liite V.
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7 PROJEKTIEHDOTUKSET 2009 ->

Pienhiukkastutkimus

Pienhiukkastutkimus on ollut pitkéén Y TR:n projektiehdotuksissa, kevaala
2009 yhdistys on sa tarjouksen Kuopion yliopistolta pienhiukkasten
toksisuuden selvittamiseksi. Tekijdt Jorma Jokiniemi ja Maija-Riitta
Hirvonen ovat aikaisemmin tutkineet puun pienpolton hiukkasten
vaikutuksia. L oppuraportti ladattavissa osoitteesta:
http://www.biomasspm.fi/

Soodakattilan hiukkaset padasiassa vesiliukoista glaubersuolaa Na,SOy,
haitallisuus verrattuna esimerkiksi diesel-moottorissa syntyviin hiukkasiin
on selvittamatta.

Jokiniemeltd on pyydetty uutta tarjousta, projektin toteuttamiseksi osissa:

— o0sal. Arvio metséteol lisuuden pienhiukkaspadstoista nykyisen
tietdmyksen perusteella ja selvitys tarvittavista mittauksista hiukkasten
haitallisuuden selvittamiseksi

— 0sa2. Sahkdsuodattimen 18pai sevien hiukkasten jakaumat ja
koostumukset vanhalla seké& uudella kattilalla

— 0sa3. toksi suuskokeet

Jokiniemi on vastannut etsivansa tekijéi osalle 1.

Paastolaskenta tehtailla

Ajatus tehtaiden padstolaskentaketjun tarkastuksista tuli esille kun YTR:ssa
kasiteltiin Abo Akademin tekemia typpitaseita; Wisaforestin helmikuun
2009 mittauksista saatu NOx-pdastd 1.19 kgNO,/ADt on huomattavasti
suurempi  kuin  VAHTI-raportista saatu vuosipaastd 0.8 kgNO,/ADt.
Mittaukset olivat aivan oikein mutta Wisan NOx-luku oli todellisuutta
pienempi johtui kuivien ja kosteiden savukaasujen virheellisesta kaytosta
muunnosl askennassa

Taloin pohdittiin - minkdlaisia mahdollisuuksia on tukea tehtaita
varmistamaan etta pé&astOlaskennat suoritetaan oikein. Todellisuutta
pienempien péadstbjen julkaisemisesta on haittaa koko toimialalle.
Mittaustekniikassa on tapahtunut suuri muutos, ennen tehtailla oli omat
laskentaryhmét ja enemman mittaukset tehtiin  enemman  késityona.
Nykyé&an laskentaohjelmat ostetaan ulkopuoleltaja suljetun ohjelmakoodin
tarkastaminen on haastavaa. Asiaa on selvitetty Minna Naukkarisen
(LTY:n) diplomitydssa: "ilmaan johdettavien pé&astojen tarkkailun
luotettavuus sellutehtaalla”.
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Kokouksessa 23.3.2009 pé&itettiin jarjestéa seminaari aiheesta syksylla
2009, péastolaskentapaivat, jossa kaytaisiin laskentaa |api kaytdnnon
esimerkein. Tilaisuuden ohjausryhméan kuuluu Soodakattilayhdistyksesta
Harri Jussila ja Ympéristétutkimustoimikunnasta Hilkka Hannikainen.
Kaytannon jarjestelyt hoitaa Soodakattilayhdistys. Tilaisuus voitaisiin
jarjestéd esimerkiksi Otaniemessd Puu2-luentosalissa, tilaan mahtuu 120
henkil6d, vieressd tietokoneluokka (50 tietokonetta) tai Metséteollisuus
ry:ssatai Poyrylla

Tilaisuus on siirretty kevadlla 2010, todennakdisen osallistujakadon takia.

Marraskuun 2009 kokoukseen tehd&an tilai suudesta al ustava ohjel marunko.

Mahdollisia luentoja:

— viranomaiskatsaus

— laitevalmistajat

— konsultit

— tehtaiden esimerkit, NOx-mittaus, rikin ominai spaastol éhteet,
savukaasun virtausmittaus

— MIKES, mittausten epdvarmuus

— virheldhteet

Muita tapahtumia:

— Paastomittauspéivét Lahdessa

— llmansuojelupéivét Lappeenrannassa
— AEL mittauspéivét

EK:n ymparistopéaivat

Ammoniakki / natriumsyanaattipr oj ekti

Projektin ajatuksena on selvittda sellutehtaan ammoniakkipdastdja. Osa
tehtaista kerda ammoniakkipitoisia honki&/ hajukaasuja havitettdvaksi
soodakattilassa, honkien mukana kattilaan tulee typped, joka mahdollisesti
nostaa soodakattilan typenoksidipdastdja verrattuna tehtaaseen joka e

Sihteeri on saanut Mikko Hupalta aihetta kasittelevét vaitoskirjat: Maritta
Kymaélanen: “Fate of Nitrogen in the Chemical Recovery Cycle of a Kraft
Pulp Mill” (paperimuodossa) ja Nikolai DeMartini Conversion Kinetics for
Smelt Anions. Cyanate and  Sulfide, (séhkdisend)  joten
Kirjallisuusselvityksen kirjallisuusselvityksen tekeminen e ole vattamatta
tarpeellista.

Projektista pidetdan puhelinkokous Mikko Hupan kanssa hanelle sopivana
gankohtana ja selvittéa mika olisi projektin optimaalinen etenemigjarjestys.
— kirjalisuuskatsaus

— laboratoriokokeet

— tehdasmittaukset
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Tavoitteena on saada tarjous Abo Akademilta YTR:n marraskuun 2009
kokoukseen. Mikko Hupa pyritéan saamaan mukaan puhelimen valityksella
kommentoimaan tarjousta.

Muut projektiehdotuk set

Pa&sto- jagirtorekisterien (PRTR) jatkoselvitys

— Metsdteollisuusry:n E-PRTR-selvitys ” M etséteollisuuden péastojen
raportointi Euroopan pdasto- ja siirtorekisteriin® |6ytyy
Y mpéristoministerion kotisivuilta:
http://www.ymparisto.fi/downl oad.asp?contentid=70209& | an=fi

— Reino Lammin (Suomen Y mpéristékeskus) opas |0ytyy seuraavasta
osoitteesta:
http://www.ymparisto.fi/downl oad.asp?contentid=19942& lan=fi

— Vuos 2007 oli ensimmainen raportointivuosi ja suurempiaongelmia el
ole raportoitu tehtaiden suunnalta. Ongelmia ollut enemman
vesipuolella, ilmapuolella ongelmat ovat liittyneet mittauksiin.

— Odotetaanko ettatiedot yleisesti saatavillaEU:n sivuilta

— Harjoitusty6: yhteenveto tehtaiden mittauksista

— Maetséteollisuus ry kaynnistéanyt yhdessa ympéari stoministerion kanssa
jatkohankkeen koskien PRTR raportointia.

Polypaastojen vahentaminen alle 10 mg/Nm?® — Pienhiukkasdirektiivi

— Soodakattilan pienhiukkasten haitallisuuden selvittdminen

— 10 mg/Nm3 pé&dseminen ei tuota ongel mia sahkdsuodattimelle

— Soodakattilan hiukkaset pdéasiassa vesiliukoista glaubersuolaa NaSO,,
verrattuna diesel-moottorissa syntyviin hiukkasiin

— FEro pitéisi osoittaa tieteellisesti, aerosolitutkimus?

— Yhteisprojekti VTT:n kanssa (Soodakattiloiden pienhiukkasten
terveysvaikutukset solumuutostasolla)?

— JormaJokiniemi (VTT, KY) valmistelee parhaillaan projektia Prof.
Maija-Riitta Hirvosen (Kansanterveydaitos, KY) kanssa. L oppuraportti
|adattavissa osoitteesta: http://www.biomasspm.fi/

Kaatopaikalle menevan soodasakan vahentaminen.

— Joensuun yliopistossa on osittain samasta aiheesta meneill&an
VISA 2-projekti, joka kestédd tammikuuhun 2009. Mervi Matilainen piti
esityksen vuosikokousessa 10.4.2008. Paétettiin seurata projektin
etenemista.

Dioksiini- ja furaanipitoisuudet talteenotossa
— Esimerkiksi kaksi vertailevaa mittausta 4 600 €

Soodakattilahuoneen ilmanlaadun parantamiskeinoja
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— (liuottajan ympaéristd, hajukaasut, ilmanotto kattilan alaosassa,
tehdasiimakartoitus [ Tamminen, Enwin Oy]) tai hajapaasttt
soodakattilassa

— Tavoite: soodakattilalaitoksen pitoisuuksien mittaaminen sisdlla
normaaleilla tydtasoilla

— Miksi: jotta voidaan vastata kysymyksiin kuten "Miké on altistus, kun
rassataan primaari-ilma-aukkoja’

— Toteutus: mittautetaan lipedruiskutasolla, liuottajatasolla,
haj ukaasuaukkojen rassausyhteen luona, sulakourujen luonaja kattilan
imuilmasta: TRS, kokonaisrikki, poly (kuplittamalla liuoksen 1&pi ja
mittaamalla Naja liukenematon)

— Rahoitus: varmaankin hanketta tukenee esim. tydsuojelu, ymparisto ja
tehtaat, kokonaispotti on nopeasti ~15.000€

Sulfiditeetin hallinta:
— Odotetaan KCL:n ja TKK:n yhteisen projektin kehitys ja tulokset,
projekti loppunut vuonna 2007.

Soodakattilan raskasmetallip&astot ilmaan
— LTR:n tutkimusprojekti vuodelle 2005: soodakattilan raskasmetallitaseet
— AA diplomity® raskasmetallitaseista rajautui sshkésuodattimeen, mutta

NOx hallintatekniikat

— Yhteistyoprojekti LTR:n kanssa
— Kattilan gjotapa vaikuttaa myds
— NOx:n mittaaminen oikein

Paésttjen laskenta
— yhteistydssa ATR:n kanssa
— paastomittausten kasikirja: www.isy fi

Savukaasupaastojen mittaaminen tehtailla
— NOx-pééstomittausten auditointi asiantuntijaryhmalla

Lista siirretéan aina seuraavaan poytakirjaan!

8 MUUT ASIAT

Yhdistyksen sihteeri Outi Pisto jda aitiydomale 19.10.20009.
Sihteeristosopimuksen loppukauden gan shteerin  tehtdvia hoitaa
yhdistyksen varasihteeri Markus Nieminen. Tarpeen vaatiessa my6s joku
muu erikseen sovittava henkil6 voi osallistua sihteerin tehtdvien hoitoon.
Eija Turunen jatkaa toimistosihteerina.


http://www.isy.fi/
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1. Johdanto

Sellu- ja paperiteollisuudelle ymparistoasiat tulevat vuosi vuodelta yha tirkeimmiksi. Sellu- ja
paperiteollisuuden paistot ovat vihentyneet huomattavasti vuosien saatossa. Pddasiallisena syyné
kehitykseen on ollut uusien tekniikoiden kéyttoonotto ja prosessien parempi hallinta. Sellutehtaan
kannalta suurin ilmanpaistojen 1dhde on soodakattila, jossa sellunkeitossa syntynyt mustalipedn
orgaaninen aines poltetaan ja epidorgaaninen aines johdetaan sulana keittokemikaalien
valmistukseen. [lmanpééstdjen tdydellinen hallinta soodakattilan toiminnan yhteydessa on
mahdotonta, mutta huolellisella prosessisuunnittelulla seké laitteistoinvestoinneilla ilmanpééstoja
voidaan vihentdi huomattavasti. Tédssi raportissa selvitetddn NOy -pdéstdjen syntymista
soodakattilassa sekd raportoidaan Suomen sellutehtaiden soodakattiloiden ilmanpadstoistd vuonna
2007. NOy -pddstdjen vihentdminen on hyvin tirked asia, koska typpipitoiset ilmanpadstt ovat
osasyy happosateisiin sekd laskeutuessaan maan pinnalle mm. vesistdjen rehevoitymiseen. Kuvassa
1 on esitetty Suomen sellu- ja paperiteollisuuden typenoksidipddstojen madrdn kehittyminen
vuodesta 1992 vuoteen 2007 asti. Kuvasta ndhdéan, ettd typenoksidien méiéra on pysynyt ldhes
samana, vaikka tuotanto on kasvanut. Prosessiperdisten typenoksidien suhteellinen osuus

kokonaispaistoistd on kuitenkin 1dhes kaksinkertaistunut viimeisten 15 vuoden aikana.

35 Typenoksideja 1000 NO,-tonnia/v Tuotanto milj. t/v B
mm Prosessiperaiset paastot Energian tuotannon pé&astot
30 —=Sellun, paperin ja kartongin tuotanto
20
25
20 15
15 10

10
5
0 0

92 93 94 95 96 97 98 99 00 01 02 03 04 05 06 O7

16 62005

LAHDE: Metsitenllisuus ry M Metsédteollisuus
Kuva 1. Suomen massa- ja paperiteollisuuden typenoksidipaastét ilmaan /1./



2. Soodakattilan ilmapaastot

Soodakattilan ilmanpééstoihin vaikuttavat kolme péétekijaé: kattilan ikd, mustalipedn kuiva-
ainepitoisuus sekd soodakattilan polttama kuorma. NOy -paist6jen kannalta tirkein prosessisuure on

mustalipedn kuiva-aineen sisdltimén typen maara.

Soodakattilan toimintaperiaate, erilaiset kemialliset reaktiot sekd ilman- ja lipednsyottdkanavat ovat

esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2. Soodakattilan toimintaperiaate /2, s. 75/

Soodakattilassa poltetaan mustalipeéd, jonka kuiva-aine pitoisuus nykyddn on yleensd noin 68 — 80
%. Nykyaikaisissa laitoksissa voidaan mustalipedn kuiva-aine nostaa ennen polttamista yli 80 %:n
erillisten vikevoittimien avulla. Mustalipedn kuiva-aineesta noin 1/3 koostuu erilaisista
epdorgaanisista kemikaaleista ja loput 2/3 koostuvat erilaisista liuenneista orgaanisista aineista,
pddasiassa ligniinistd. Mustalipedn kuiva-aineella on olennainen vaikutus syntyviin soodakattilan
ilmanpéistoihin, silld mitd korkeampi mustalipedn kuiva-ainepitoisuus on, sitd korkeampaa

palamislampétilaa voidaan kayttia, ja sitd vihdisempid on esim. rikkidioksidin vapautuminen



ilmakehdin. Soodakattilan palamisldmpdétilan optimoiminen on hyvin tarkeés, silla korkeissa
lampdatiloissa, joissa SOy -pddstot ovat viahdisempid, typpipitoiset NOy -padstot taas kasvavat. Téastd
syystd on tirkedd 10ytdad optimaaliset prosessiolosuhteet, jotta kokonaisilmanpééstot saataisiin
mahdollisimman alhaisiksi. Téssd raportissa keskitytddn soodakattiloissa tapahtuviin NOy -
padstoihin seki niiden kontrolloimiseen. Soodakattilassa syntyneet NOy -padstot ovat huomattavasti

pienemmat kuin esim. energian tuotannossa. Soodakattilan ohella meesauuni, jossa meesa (CaCO3)

poltetaan kalkiksi (Ca0O), tuottaa yleisesti ottaen noin 20-35 % sellutehtaan NOj -padstoista. /3./

Soodakattiloiden tyypillisimmat ilmapéésttasot ovat esitetty Taulukossa 1.

Taulukko 1. Soodakattiloiden tyypilliset ilmanpaastotasot /2, s. 74/

Sulphur dicxide

- without scrubber and 63-63 % DS of black 100-800 mg/m’n

ligquer 60-250 mg NI

1-4 kg/ADH

- with scrubber and 63-65% D5 of black hiquer 20-80 mg/m'n
10-25 mg/MJ
0.1-0.4 kg/ADt

- without scrubber and 72-280 % DS of black 10-100 mg/m’n

ligquer 12-30 mg/MJ
0.2-0.5 kg/ADt

Hydrogen sulphide ~ )

- over 90% of the time (%0 percentile) =10 mg/mn
=0.05 kz/ADt

- temporarily higher

Nitrogen oxides 100-260 mg/'m’n

(as NOg) 50-80 mg/MJ
0.6-1.8 kg/ADt

Particulates )

- after electrostatic precipitator 10-200 mg/m’n
0.1-1.8 kg/ADt

Fotes:
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3. NOx paastojen karakterisointi

NOx -pédstdjen syntyminen voidaan yleisesti karakterisoida tapahtuvan kolmella eri mekanismilla:

3.1 Terminen NOy

Terminen NOy syntyy erittdin korkeissa lampdétiloissa > 1600 °C, kun palamisilman typpi Ny seké

happi O, molekyylit hajoavat pitkén viipymisajan avulla kaavojen 1 ja 2 mukaisesti.

N, +O — N+NO (1)
seké
N+0Op; — O+NO (2)

Termisen NOy:n muodostuminen palamisilmasta soodakattilassa ei ole merkittdvia tulipesén

verrattain matalan palamislampdtilan johdosta. /4./

3.2 Polttoaineesta peraisin oleva NOy

Typped sisdltavilld orgaanisilla polttoaineilla, kuten soodakattiloiden tapauksessa mustalipedn
typpipitoisuudella, on erittdin suuri merkitys soodakattilassa syntyvdan NOy -kuormitukseen.
Soodakattiloissa kdytdnnollisesti ottaen kaikki NOy — pddstot ovat perdisin puuraaka-aineen
sisdltamastd typestd. Soodakattilan NOy -pédstdt ovat my0s riippuvaisia sellun tekoon kéytetysté

puulajista. Yleensa lehtipuulla on huomattavasti korkeampi typpipitoisuus, kuin havupuulla./4./

3.3 Nopea (prompt) NOy

Nopea tai prompt NOx muodostuu hyvin korkeissa ldmpdétiloissa > 1500 °C hiilivetyradikaalien
mahdollistaessa reaktion. Hiilivetyradikaalien muodostumisen loppuessa nopean NOy:n
muodostuminen keskeytyy. Nopean NOy:n muodostumisen oletetaan tapahtuvan seuraavien

reaktioiden 3, 4, 5 seké 6 kautta. /4./

CH+Ny — HCN+N 3)



N+0, - NO+O 4)
HCN + OH — CN +H,0 (5)

CN+0, — NO+CO (6)



4. Soodakattilan NOx paastot

Soodakattilan NOy -pdéstdt ovat pddosin perdisin mustalipeddn orgaanisesti sitoutuneesta typesta.
Mairastd ldhes kaikki on puusta perdisin. Sellunkeiton aikana tyypillisesti yli 95 % puun
sisdltdmaisté typestd jaa keittonesteeseen. Keiton jilkeen mustalipedd haihdutetaan, jossa
mustalipedstd vapautuu 10 - 15 % alkuperdisestd puuraaka-aineen typestd. Loput typestd menee
mustalipedn mukana soodakattilaan. Soodakattilan NOy -péddstot ovat yleisimmin NO muodossa.

[lmakehéssd NO muuttuu kemiallisten reaktioiden seurauksena typpidioksidiksi (NO5). NO on
viériton sekd hajuton kaasu, kun taas NO» on punertavan ruskea pahanhajuinen kaasu. NO vaikuttaa
péadosin happosateiden syntyyn, kun taas NO, vaikuttaa elididen hengityselimistoihin aiheuttaen
mm. astmaa sekd muita hengityselinten sairauksia. Tyypillisimmat NOy -pddstotasot moderneissa

soodakattiloissa ovat 60 - 80 mg/MJ, joka on huomattavasti vihemman kuin muissa hiili seké oljy

lammitteisissé kattiloissa./3./

4.1 Polttoaineen typpipitoisuuden vaikutus NOy paastoihin

Térkein tekijd soodakattilassa syntyviin NOy -pdédstoihin on mustalipedn typpipitoisuus.
Mustalipedn kuiva-aineen typpipitoisuus on yleensd 0,05 - 0,2 p- % typped. Suurin raportoitu
typpipitoisuus eri puulajeista on bagassilla, noin 0,5 p- % mustalipedn kuiva-aineesta. Sellutehtailla,
joiden sellun padraaka-aine on havupuu, soodakattilassa syntyvit NOy -pddstot ovat pienempia,
kuin tehtailla, jossa sellun pddraaka-aine on lehtipuu. Yleisesti voidaan todeta, ettd koivuliped

aiheuttaa noin 20 - 50 % korkeammat NOx -paistot kuin havuliped. /4,5/

4.2 NOy paastdjen muodostuminen soodakattilassa

Pyrolyysivaiheessa 60 - 70 % mustalipeédn kuiva-aineen typpipitoisuudesta vapautuu savukaasuihin

N»:na sekd ammoniakkina (NH3). Loppuosa tésté typestd jad soodasulaan ja reagoi hiilen palaessa

osittain syanaatiksi (OCN-). Tamai osa typesti, joka ei vapaudu savukaasuihin tulee sulan mukana

syanaattina liuotussdilioon ja reagoi veden kanssa jdlleen ammoniakiksi (NH3). Noin puolet

pyrolyysivaiheessa vapautuneesta typestd muodostaa ammoniakkia. Tulipesdn hapettavan

vyohykkeen ldmpétilalla on suuri vaikutus ammoniakin kédyttdytymiseen. Korkeassa lampotilassa



ammoniakki muodostaa NO:ta, joka myohemmin hapettuu NO,:ksi. Matalammassa lampdtilassa
ammoniakki reagoi jo muodostuneen NO:n kanssa pelkistden sen Ny:ksi ja vesihdyryksi. Alhaiset

NO«x-piistot siis edellyttavit sopivaa lampdtilaa kattilan loppuunpalamisvyohykkeessa ja sielld
alhaista happitasoa. Polttoteknisesti tdhin pyritddn ilmansyoton vaiheistuksella, jolloin sekundééri-
ja/tai tertiddri-ilman sy6ttd on jaettu useisiin eri tasoihin. Moderneissa kattiloissa, joissa kuiva-
ainepitoisuus on korkea, kuormitus normaali ja ilmansyo6ttojarjestelméd perinteinen kolmitasoinen,
noin 30 % mustalipedn typestd muuttuu NOx pédstdiksi. Vaiheistetulla ilmansy6tolld varustetuissa
ja alhaisia NOx pééstdja ajatellen mitoitetuissa kattiloissa pddstddn alle 15 % muuttumisasteeseen.

/3.



5. NOx paastojen vahentaminen

Seuraavia keinoja on kéytetty teollisessa mittakaavassa soodakattiloissa NOy péddstdjen
vihentdmisessa:

= syottdilman sekd syotettdvin polttoaineen optimointi

= ilmatasojen lisddminen

= ammoniakin sy6ttd tulipesén ylapuolelle (SCR / SNCR)

= hapetus/pelkistys prosessit /5./

Jotta NOx pddstdissd voitaisiin saavuttaa suurempi viheneminen, vaaditaan usein ns. sekundéérisia
menetelmid, joissa muodostuneita typen oksideja redusoidaan eli pelkistetddn molekylaariseksi

typeksi Ny. Redusointi voi tapahtua ei-katalyyttisesti (SNCR) tai katalyyttisesti (SCR). Mm.

Japanissa SNCR teknologiaa kéytetdén joissain soodakattiloissa NOy paéstdjen vihentdmiseksi./3,5/

5.1 Selective catalytic conversion (SCR)

SCR (typen oksidien katalyyttinen redusointi eli pelkistiminen) tekniikassa eli katalyyttisessa

reduktiossa kdytetddn reduktio aineena vedetdnti tai vedellistd ammoniakkia seki ureaa.
Operointildmpdtila on n.350 — 450°C. Reaktion johdosta typenoksidit NO sekd NO, muuttuvat

osittain alkuainetypeksi, vedeksi, sekd ureaa kéytettiessi hiilidioksidiksi CO».

Reakktioyhtdld ammoniakille on seuraavanlainen /6/:

4 NO+4NH3 +0y — 4Ny +6HO (7
2NOy +4NH3 + 0Oy — 3Ny +6 Hy)O (8)
NO +NOjy +2NH3 — 2Ny +3 Hy)O )

Ureaa kéytettiessd reaktioyhtdld on seuraavanlainen /6/:

4NO +2 (NH),CO + 05 — 4N, +4 Hy0 +2 CO, (10)

10



5.2 Selective noncatalytic reduction (SNCR)

Ei-katalyyttinen redusointi tai pelkistyminen soodakattiloissa on vaikeaa, koska se vaatii

toimiakseen tehokkaasti melko kapean seké katalyyttistd pelkistymistd huomattavasti korkeamman

operointi lampotilan noin 950°C 14histollda. NOx midraad vihennetddn lisidmalld savukaasuun
redusoivaa ainetta. Tyypillisimmaét reduktioon kéytettidvit aineet ovat ammoniakki, urea sekd niiden

johdannaiset aineet.

Péareaktioyhtélo on seuraavanlainen:

2NH3 +2NO+% 0y — Ny +3 HyO (11)

Ahlstrom Machinery sekd Gotaverken ovat yrittineet ammoniakin lisdystd tulipesin pédlle.

Kokeissa kaasun lampdtila oli 1000°C. Télla tekniikalla saavutettiin 15 - 35 % reduktio NOy
paidstoissd. Ainoa ongelma ammoniakin kiyttdmiselle savukaasujen reduktiossa on reagoimattoman
ammoniakin syovyttiva vaikutus prosessilaitteistolle, josta saattaa aiheutua lisdkustannuksia

laitteistohuoltojen yhteydessa./5/
Typenoksidien muodostumista voidaan siis vihentéd seuraavasti:

= alentamalla palamisen ldmpotilaa vihentdmalld happimaarda

= jarjestdmailld hyvi sekoittuminen jolloin ldmpétila tasoittuu palotilan eri osissa

= lyhentdmaéllé viipymiaikaa palotilassa

=  kayttdmalld 6ljyé polttoaineena meesauunissa maakaasun sijaan, jolloin saavutetaan
alhaisemmalla palamisldmpétilalla pienemmét termisen NOy: n pééstot /7, s.11/

= optimoimalla hajukaasujen polttoa soodakattilassa; hajukaasusy6ton ajoituksen optimointi

sekd poltto oikeassa osassa kattilaa /7, s.11/

NOy padstdjen vihentdmismenetelmid kiytettdessd on hyvin tirkedd huomata, ettei samalla

aiheuteta epatdydellistd palamista, joka aiheutuu mm.

= alhaisesta happipitoisuudesta tulipesissa
= alhaisesta tulipesin ldmpotilasta

= liian lyhyestd viipymadajasta palotilassa
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6. Soodakattiloiden NOx tietojen analysointi

Tété tutkimusta varten kerittiin tietoa Suomen sellutehtailta, joissa eriteltiin mm. tehtaiden
vuosittaista tuotantoa, soodakattiloiden ikda, pohjakuormaa seké vuosittaista NOy pdédstojen maaraa.
Taydelliset tiedot jokaisesta raportin soodakattilasta 16ytyvit raportin mukana toimitettavasta

tiedostosta "NOy raportti DATA”.
Raporttia varten tietonsa toimittivat seuraavat tehtaat:

Oy Metsd-Botnia Ab
- Joutseno
- Kemi

-  Rauma

- Adnekoski

Stora Enso Oyj
- Enocell Oy
- Imatra
- Kemijérvi
- Oulu

- Varkaus

Sunila Oy

- Sunilan tehdas

UPM- Kymmene Oyj
- Kaukas
- Kymi
- Wisaforest Pietarsaari

- Tervasaari

12



6.1 Tehtaiden antamat tiedot soodakattiloista

Seuraavassa on esitetty lyhyesti taulukkomuodossa tutkimukseen osallistuneiden tehtaiden antamat

tiedot soodakattiloistaan Soodakattilayhdistykselle. Taulukoissa on esitetty mm. soodakattiloiden
1dt, kyseisen tehtaan tuotanto, soodakattilan kapasiteetti, keskimdérainen ajokuorma vuonna 2007

sekd tarkempaa tietoa soodakattiloiden ilmapééstoistd. Kaikki saadut tulokset ovat esitetty

erillisessd Excel- tiedostossa, Liite 1.

6.1.1 Kattilan ika seka tehtaan vuosittainen tuotanto

Taulukko 2. Soodakattilan ik& ja tehtaan tuotanto

Tehdas Kattilan ika (v) Manty / Koivu tuotanto (Adt/a)
Enocell 15 Manty 266 kt / Koivu 204 kt
Imatra SK5 22 Yhteensa: Havu 382 kt (Kuusen n. 10%) / Koivu 585 kt
Imatra SK6 16
Joutseno 10 Havu 583 kt
Heinola* - -

Kaskinen* - -

Kaukas 17 Havu 430 kt / Koivu 290 kt

Kemi 18 Ménty 390 kt / Koivu 160 kt

Kemijarvi 43 194 kt

Kotka* - -

Kymi SK1 44 Manty 54 kt / Koivu 114 kt

Kymi SK2 32 Ménty 107 kt / Koivu 228 kt

Oulu 20 Ménty 343 kt

Rauma 12 Méanty-Kuusi kapasiteetti 630 kt / Tuotanto 519 kt

Sunila SK10 43 Tehtaan kokonaistuotanto: Havu 370 kt

Sunila SK11 20

Tervasaari 43 Manty 208 kt

Varkaus 28 Havu 30 % / Koivu 70 % yhteensé 192 kt

Veitsiluoto* - -

Wisaforest 4 Manty 414 kt / Koivu 348 kt

Aanekoski 23 Havu 217 kt / Koivu 245 kt
KESKIARVO 23,5

* el tictoa
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6.1.2 Soodakattilan kapasiteetti, keskiméarainen ajokuorma ja pohjakuorma

Taulukko 3. Soodakattilan kapasiteetti, keskiméardinen ajokuorma vuonna 2007 ja pohjakuorma

Kapasiteetti

Keskimaarainen

Keskimaarainen pohjakuorma

Tehdas (tka/d) ajokuorma (tka/d) (tka/d/m?2)
Enocell 3 000 2575 17,4
Imatra SK5 1700 1545 15
Imatra SK6 3300 2 848 16
Joutseno 4 000 3400 20
Heinola* - - -
Kaskinen* - - -
Kaukas 3780 3 500 22
Kemi 3400 3300 18,9
Kemijarvi 1300 1140 15
Kotka* - - -
Kymi SK1 800 800 16
Kymi SK2 1800 2 000 18
Oulu 2 000 2027 19,8
Rauma 3500 2916 18,4
Sunila SK10 950 814 13,7
Sunila SK11 1300 1064 15,5
Tervasaari 1150 1 050 16,4
Varkaus 1150 998 20,8
Veitsiluoto* - - -
Wisaforest 4 450 3 800 17,1
Aanekoski 2700 2 156 18,7
* el tietoa
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6.1.3 Mustalipeéan kuiva-aine, typpipitoisuus seka ilmajarjestelman tasot

Taulukko 4. Mustalipedn kuiva-aine pitoisuus, typpipitoisuus seké ilma

arjestelman tasot

Polttolipean Mustalipean typpipitoisuus

Tehdas kuiva-aine (%) kuiva-aineessa (%) IImajarjestelméan tasojen lkm
Enocell 72 0,07 5, joista 2 porrastettu
Imatra SK5 72-74 0,089 3
Imatra SK6 72-74 0,089 4
Joutseno 80 0,07 5
Heinola* - -
Kaskinen* - - -
Kaukas 76 - 6
Kemi 82 - 4
Kemijarvi 78 <0,1 3
Kotka* - - -
Kymi SK1 77 - 3
Kymi SK2 77 - 3
Oulu 70 <0,1 4
Rauma 78 0,05 4
Sunila SK10 80 0,06 4
Sunila SK11 80 0,06 3
Tervasaari 68 <0,1 3
Varkaus 75 0,1 3
Veitsiluoto* - - -
Wisaforest 82 0,07
Aanekoski 75 0,1
*el tictoa
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6.2 Soodakattiloiden ilmapé&astot

Alla ovat tiedot tehtaiden ympéristohallinnon VAHTI- tietojirjestelméén raportoiduista

soodakattiloiden ilmanpaistoista.

6.2.1 NO,, SOy, TRS ja Hiukkaset

Taulukko 5. Typen oksidit, rikin oksidit, TRS ja hiukksaet

Jatkuvatoiminen [ Typen oksidit | Rikin oksidit TRS Hiukkaset
Tehdas mittaus® (t/a) (t/a) (t/a) (t/a)
Enocell SO, 545,0 21,0 3,0 166
Heinola* - - - - -
Imatra SK5 S0O,, TRS, NO, 416,0 10,1 2,8 46
Imatra SK6 S0O,, TRS, NO, 749,0 10,2 5,8 82
SO,, TRS, NO,,
Joutseno Hiukkaset 884,2 - - -
Kaskinen* - - - - -
SO,, TRS, NO,,
Kaukas Hiukkaset 936,0 12,0 23,0 271
Kemi S0O,, TRS, NO, 965,1 33,2 21,9 35
Kemijarvi - 352,6 14,2 0,8 6
SO,, TRS,
Kotka* Hiukkaset - - - -
Kymi SK1 TRS, NO, 198,4 37,2 4.7 37
Kymi SK2 TRS, NO, 526,3 16,4 11,0 63
SO,, TRS,
Oulu Hiukkaset 290,0 17,1 5,1 53
Rauma SO,, TRS, NO, 677,0 150 0,3 155
SO,, TRS
Sunila SK10 Hiukkaset 228,6 12,9 1,6 223
SO,, TRS
Sunila SK11 Hiukkaset 364,0 1,9 0,8 202
Tervasaari - 165,0 11,7 55,7 226
SO,, TRS,
Varkaus Hiukkaset 300,0 25,6 4,3 96
Veitsiluoto* - - - - -
SO,, TRS, NOy,
Wisaforest Hiukkaset 747" 23! 0,5 08!
SO,, TRS, NOy,
Aanekoski Hiukkaset 641,1 88,1 6,5 326
* el tietoa
!'tiedot vuodelta 2008

? Tiedot raportista (paitsi Rauma ja Kymi, tiedot varmistamatta): Suomen Soodakattilayhdistys ry,
Soodakattilan padstomittausten menetelmét Pekka Jussila, POyry Forest Industry Oy ja

Soodakattilayhdistyksen Automaatiotyoryhma (16A0913-E0086) 14.6.2007.
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6.2.2 CO>

Taulukko 6. Hiilidioksidi

Tehdas CO2 (foss) (t/a) CO2 (bio) (t/a)
Enocell 36 095 1 080 982
Heinola* - -
Imatra SK5 5275 699 028
Imatra SK6 2168 1462 826
Joutseno - -
Kaskinen* - -
Kaukas 9 200 1457 700
Kemi 9575 1279 815
Kemijarvi 9 756 452 631
Kotka* - -
Kymi SK1 6 014 284 399
Kymi SK2 7 866 690 938
Oulu 6 604 985 568
Rauma 13 822 1271607
Sunila SK10 2516 326 661
Sunila SK11 3221 408 736
Tervasaari 28 077 385120
Varkaus 2093 369 600
Veitsiluoto* - -
Wisaforest 7 877" 1 554 530"
Aanekoski 19179 821 932
* el tictoa
"tiedot vuodelta 2008
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6.3 Soodakattiloiden NOy - paastdjen arviointi

Taulukossa 7 on esitetty kaikkien kyselyyn vastanneiden tehtaiden soodakattiloiden sellutonnia

kohti aiheutuvat NOy pddstot ilmaan.

Taulukko 7. Soodakattiloiden NOx- paastét ja vuosittainen tuotanto

Tuotanto Jatkuvatoiminen
Tehdas (1000t) mittaus® NOX (t) NOXx (kg) / Adt
Enocell 470 ei ole 545 1,16
Imatra SK5+SK6 967 X 1165 1,20
Joutseno 583 X 884 1,52
Heinola* - - - -
Kaskinen* - X - -
Kaukas 720 X 936 1,30
Kemi 550 X 956 1,75
Kemijarvi 194 - 353 1,82
Kotka* - ei ole - -
Kymi SK1 168 X 199 1,18
Kymi SK2 335 X 526 1,57
Oulu 343 eiole 290° 0,85°
Rauma 519 X 677 1,30
Sunila SK10+SK11 370 eiole 593 1,60
Tervasaari 208 - 165 0,79
Varkaus 192 eiole 300 1,56
Veitsiluoto* - - - -
Wisaforest Pietarsaari 7133 X 747° 1,05°
Aanekoski 462 X 641 1,39
KESKIARVO 1,35
* el tietoa

! Tiedot raportista (paitsi Rauma ja Kymi, tiedot varmistamatta): Suomen Soodakattilayhdistys ry,
Soodakattilan padstomittausten menetelmét Pekka Jussila, POyry Forest Industry Oy ja
Soodakattilayhdistyksen Automaatiotyéryhmé (16A0913-E0086) 14.6.2007.

? tiedot varmistamatta

 tiedot vuodelta 2008



Kuvassa 3 on esitetty soodakattiloiden sellutonnia kohti tuottamat NOy -pédéstot verrattuna
soodakattilan ikddn alkaen uusimmasta soodakattilasta Wisaforest Pietarsaari (4 vuotta vanha).
Kuvaajasta voidaan todeta, ettd soodakattilan idn lisddntyessé sellutonnia kohti aitheutuvat NOy.
paidstot kasvavat melko tasaisesti. Poikkeuksena Tervasaaren soodakattila, joka raportin toiseksi
vanhimpana soodakattilana (43 vuotta) aiheuttaa raportin soodakattiloista toiseksi alhaisimmat NOy
-pééstot sellutonnia kohti (0,8 kg / Adt). Vertailun helpottamiseksi Imatran ja Sunilan
soodakattiloiden kohdalla kéytettiin kahden soodakattilan keskiarvoa, koska nédiden tehtaiden
kohdalla ei ollut saatavilla tictoa kummankin soodakattilan tuotannosta, vaan koko sellutehtaan

tuotanto. Tadma toistuu kaikissa kuvissa 3, 4, 5, 6 ja 7.

Soodakattilan ika vs. NOx (kg) / ADt
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Kuva 3. Soodakattilan ika ja NO,-paéstot
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Kuvassa 4 on esitetty soodakattiloiden sellutonnia kohti tuottamat NOy -pdéstot verrattuna
soodakattilan kédyttdmén polttolipedn kuiva-aineeseen (%). Soodakattilat ovat x-akselilla
polttolipedn kuiva-aineen suhteen kasvavassa jérjestyksessd. Kuvaajasta voidaan todeta, ettd
polttolipedn kuiva-ainepitoisuuden kohotessa NOy -pdéstot kasvavat tuotettua sellutonnia kohti.
Suurimpana poikkeuksena on Pietarsaaren soodakattila, jonka kéyttaméalla polttolipedlld on raportin
suurin kuiva-aine pitoisuus (82 %). Suuresta kuiva-ainepitoisuudesta huolimatta Pietarsaaren

soodakattila tuottaa vahiten NOy -pdéstdjd sellutonnia kohti.

Polttolipeén kuiva-aine vs. NOx (kg) / ADt
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Soodakattilan polttolipean kuiva-aine (%)

Kuva 4. Soodakattilan kdyttdméan polttolipedn kuiva-aine ja NO,-paastot
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Kuvassa 5 on esitetty soodakattiloiden sellutonnia kohti tuottamat NOy -pdéstot verrattuna
soodakattilan lipedn polttokapasiteettiin (tka/d). Soodakattilat ovat kapasiteetin suhteen kasvavassa
jarjestyksessd x-akselilla. Kuvaajasta voidaan todeta, ettd kapasiteetin noustessa soodakattilassa
NOy -péédstdissid tapahtuu lievdd kohoamista. Jilleen Wisaforestin Pietarsaaren tehdas on kuvaajan
suurin poikkeus suurimmalla kapasiteetilla (4450 tka/d) ja pienimmilld NOy -péastoilld. Tata selittda

se, ettd Pietarsaaren soodakattila on koko raportin soodakattiloista uusin.

Soodakattilan kapasiteetti (tka/d) vs. NOx (kg) / ADt
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Kuva 5. Soodakattiloiden kapasiteetit ja NO,-paastot
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Kuvassa 6 on esitetty soodakattiloiden sellutonnia kohti tuottamat NOy -pdéstot verrattuna
soodakattiloiden keskimédraiseen pohjakuormaan (tka/d/m?). Soodakattilat ovat kuvan x-akselilla
pohjakuorman suhteen kasvavassa jérjestyksessd. Imatran ja Sunilan soodakattiloiden kohdalla
kummallekin tehtaalle laskettiin kahden soodakattilan keskiarvo, jota verrataan kummankin
soodakattilan tuottamaan NOy -padstomadrdaan. Kuvasta on vaikea tehda tarkkoja johtopditoksia,
silld korkeimmat sellutonnia kohti tuotetut NOy -pééstot saadaan Kemijérvelld, jossa on vertailun
toiseksi pienin keskiméérdinen pohjakuorma sekd Joutsenossa, jossa taas on vertailun suurin

keskiméérdinen pohjakuorma.

Soodakattilan keskimaérainen pohjakuorma (tka/d/m2) vs. NOx (kg)/ADt
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Kuva 6. Soodakattiloiden keskimaaraiset pohjakuormat ja NO,-paastot



Kuvassa 7 on esitetty soodakattiloiden sellutonnia kohti tuottamat NOy -pédéstot verrattuna
soodakattiloissa kdytettyjen ilmatasojen lukumaardin. Imatran ja Sunilan soodakattiloiden
kohdalla laskettiin kummallekin ilmatasojen lukumééran keskiarvo, jota verrataan kahden
soodakattilan tuottamaan NOy -paédstoon. Teoriassa ilmatasojen lukumiirén kohotessa NOy -
padstojen syntymistd voidaan pienentdd. Kuten kuvasta ndhdéén, Pietarsaaren Wisaforestin
seitsemalld ilmatasolla saavutetaan pienimmat sellutonnia kohti tuotetut NOy -pdéstot. Toisaalta
Oulun soodakattilassa on vain neljéd ilmatasoa ja Tervasaaressa kolme, ja silti ndilld soodakattiloilla

saavutetaan ldhes yhté pienet paéstot sellutonnia kohden kuin Wisaforestin tapauksessa.

Soodakattilan ilmatasojen Ilkm vs. NOx (kg) / ADt
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Kuva 7. Soodakattiloiden ilmatasojen lukumaarat ja NO, -paastot
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7. Yhteenveto

Yleisesti voidaan todeta, ettd Suomen soodakattilakanta on melko vanhaa. Raportin 16
soodakattilasta ainoastaan yksi on alle 10 vuotta vanha, kun taas yli 40 vuotta vanhoja
soodakattiloita on jopa nelji. Raporttiin tietonsa ldahettdneiden soodakattiloisen keski-idksi
muodostui 23,5 vuotta. Euroopan Unionin sekd EU maiden teollisuuden yhdessd muodostaman
BREF- asiakirjan paperi- ja selluteollisuudelle mukaan BAT- asetus (Best Available Techniques)
NOy -péédstdissd moderneille soodakattiloille on 1,0 — 1,5 NOx (kg) / ADt./2, s.141/. Tama luku
pitda sisdllidn myds meesauunin sekd mahdollisesti muiden prosessiin liittyvien uunien
ilmanpéaéstot. Raportissa esiintyvien soodakattiloiden ilmaan vapautuvan NOy -mééran keskiarvo
tuotettua sellutonnia kohti on 1,35 kg NOy / Adt. Téta voidaan pitdd melko korkeana lukema
verrattuna BAT referenssi arvoon 1,0 — 1,5 kg NOy / ADt, silld raportissa tehtaiden NOy -

padstoarvot sisdltavit pelkistddn soodakattilan aiheuttamat NOy -paéstot.
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2
1 TYON TAVOITE JA SISALTO

Suomen Soodakattilayhdistyksen Ymparistotyoryhma ja Automaatiotyéryhmé antoi
kevéaalla 2009 Poyry Industry Oy:lle tehtdvaksi arvioida hajukaasujen polttosuosituksen
ajanmukaisuutta tapahtuneiden hajukaasurdjahdysten jalkeen seka selvittaa kaytettavissa
olevat mittaustekniikat sek& kokemukset mittauksista, joilla hajukaasujen turvallinen
kerdily ja poltto voidaan varmistaa.

Tiedon l&hteind ovat sellutehtaiden onnettomuustutkintaraportit, soodakattila-
yhdistyksen sihteeriston kyselyt jasentehtaiden yhdyshenkil6ille ja Péyryn arkistoon
perustuvat tiedot.

2 YLEISTA

Laimeiden hajukaasujen kerdily- ja kasittelyjarjestelmissa on 2000- luvun aikana
sattunut useampia rdjahdyksia, niin Suomessa kuin ulkomailla. Syyt rajahdyksiin
liittyvat aina tilanteeseen, jossa laimeat hajukaasut konsentroituvat rajahdysalueen
alarajan  yli  rdjahdysvaaralliselle  alueelle.  Tilanteet liittyvat  yleisimmin
ylosajotilanteisiin ja niihin liittyviin moniin yhteensattumien summiin. Useimmiten
ongelmat liittyvét hakesiiloon tai haihduttamon vahvalipeasailioihin.

Rdjahdysalttiit kohteet ovat myos hajupadstoiltddn kriittisimpid. Hajuongelmat
lisddntyvat tehtaan ymparistdssa, jos nama kohteet otetaan turvallisuuden vuoksi
kokonaan pois laimeiden hajukaasujen kerdilysta tai laitetaan turvalukitukset niin
alhaiselle tasolle, etta ns. hairiopééstojen méaara lisdéntyy huomattavasti.

Selvitystyd on tarpeellista, jotta saadaan laimeiden hajukaasujen kerdily- ja
késittelyjarjestelma turvallisemmaksi. Ongelmien syyt ovatkin padasiallisesti kerdilyn
puolella ja rajahdykset tapahtuvat tai saavat alkunsa usein polttopdén puolella. Perussyy
on aina jonkun hajukaasukomponentin pitoisuuden nousu yli alemman rajahdysrajan.

Copyright © Poyry Industry Oy
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HAJUKAASUIHIN LIITTYVAT RAJAHDYKSET JA NIIDEN ANALYSOINTI
Suomi

UPM-Kymmene, Pietarsaari, 28.12.2008

Syyt

R&jahdys piipussa aiheutui usean tekijan yhteisvaikutuksesta. R&jahdysta edelsivéat
ajotilanteet, jotka lisasivat ohituspiipun kaasuseoksen pitoisuuden syttymis- ja
rajahdyspitoisuuksiin. Samanaikaisesti vallitsevat sadolosuhteet tydnsivat meesauunin
kuumat savukaasut ulostulevien laimeiden hajukaasujen sekaan aiheuttaen syttymisen.

Alla on esitetty paaasialliset syyt rajahdykseen:

— Haihduttamon laimeat hajukaasut olivat konsentroituneet normaaliajon ja seisokin
aikana rajahdyspitoisuuteen

— Polttolipe&sailion kaasut johdettiin laimeiden hajukaasujen kerdilyyn.
Polttolipe&sailiosta purkautui voimakkaasti kaasuja 22 tuntia ennen rajéhdysté.

— Kuitulinjojen hajukaasupuhallin oli pyséytetty, jolloin laimentavaa vaikutusta
kuitulinjojen hajukaasuista ei saatu.

— Meesauunin kuumat (n. 260 °C) savukaasut sekoittuivat vallitsevien sadolosuhteiden
johdosta suoraan ulospurkautuneisiin laimeisiin hajukaasuihin, jotka olivat yli
alemman rgjahdyspisteen. Laimeiden hajukaasujen ohituspiippu ja meesauunin
savukaasupiippu olivat samalla tasolla.

Rajahdyksen aiheuttamat vahingot

Rajahdys tapahtui laimeiden hajukaasujen piipussa betonipiipun sisélld ja vaakasuorassa
kanavassa ennen yhtymista betonipiipun pystysuoraan kanavaan.

Vaurioituneet kohteet olivat seuraavat:

— laimeiden hajukaasujen kanava, 120 m pystykanavaa ja 10 m vaakakanavaa

— vékevien hajukaasujen putki, n. 5 m betonipiipun alaosassa

— meesauunin savukaasukanava , n. 10 m vaakasuoraosa

— betonipiipun pohjatasolla vesilukkoastia, pariovet, sdhkokaapelit ja kierreportaiden
alaosan runko ja kaide

— betonipiipun lapivienti-ja asennusaukkojen pellitykset ja lampderisteet

— lentoestevalo ja sen ohjausyksikk® betonipiipun huipulla.

Aineelliset vahingot yhteensad ovat n. 600 000 EUR. Henkilévahinkoja ei sattunut, mutta
riski oli ilmeinen.

Copyright © Poyry Industry Oy
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Jatkotoimenpiteet rajahdyksen jalkeen
Onnettomuustutkinnan tyéryhman ehdottamat korjaavat toimenpiteet ovat seuraavat:

Seisokkiaikaiset toimenpiteet:

— kuitulinjojen laimeiden hajukaasujen puhallin tulisi pitd4 k&ynnissa seisokin aikana
ja samalla johtaa laimennusilmaa puhaltimen imupuolelle, jotta varmistetaan, etta
pitoisuus on tarpeeksi alhainen

— polttolipedsailion kaasut tulee johtaa vakevien hajukaasujen keréilyyn tai
haihdutinsarjalle, ei laimeiden hajukaasujen kerailyyn

— polttolipedséilion vahvalipedn lampdtila ja kuiva-aine pudotetaan 117 °C:een ja 67-
69 % kuiva-aineeseen seisokkia varten kaasunmuodostumisreaktioiden estamiseksi

— hajukaasupesurin kierratyspumppua ei tule pysayttaa seisokin aikana

— laimeiden hajukaasujen seisokkiaikaiselle ajolle tulee antaa selvé ohjeistus

— haihduttamon hajukaasupesurin pesukiertonestetta ei tulisi pumpata
vuotolipedsailioon, josta kaasut imetddn takaisin laimeiden hajukaasujen keréilyyn

Muut suositukset:

— Kartoitetaan metanolin, TRS- yhdisteiden ja tarpatin pitoisuuksia laimeissa
hajukaasuissa, lipeissé ja lauhteissa.

— Lisataan laimeiden hajukaasujen kerailyyn pitoisuusmittaus tai virtausmittaus
valvontaa varten.

— Laaditaan simulointiohjelma, jolla voidaan luotettavasti maarittad laimennusilmojen
maara eri ajotilanteissa.

— Haihduttamon suljetun laimeiden hajukaasujen kerdilyn puhaltimen kapasiteettia
tulisi lisata ja imupuoli varustaa laimennusilman sisaanotolla.

— Laimeiden hajukaasujen ohituspiipun alaosan suunnittelu pitd4 mietti& uudestaan.

— Puhaltimen kaytto tulisi lopettaa ja ohjata ne imupuolella olevaan omaan piippuun,
jos laimeat hajukaasut konsentroituvat rajahdysalueelle.

— Konsulttitoimistoja ja laitevalmistajia aktivoidaan selvittdmaén ja kehittamaan
laimeiden hajukaasujen prosesseja. Laimeille hajukaasuille tulisi tehd& poikkeama-
tarkastelu (HAZOP) kaasujen vakevoitymiselle normaaliajossa ja seisokkitilanteessa.

Oy Metsa-Botnia Ab, Rauma, 2.1.2007

Massatehtaan ja soodakattilan ylésajon yhteydessd hajukaasukanavassa syttyi tulipalo,
joka vaurioitti soodakattilan etuseinda ja kanavaa n. 2 m. Palo sai mahdollisesti alkunsa
kattilan takatulesta, jolloin hajukaasukanavan pohjalle muodostunut “sakka” syttyi
palamaan.

Kestoisuustyéryhmé antoi seuraavat aiheet, joihin olisi kiinnitettdvd huomiota
onnettomuuden jélkeen:

— Pesurien toiminta on saatava kuntoon, jotta taataan hyvé pesutulos. Nesteenjako,
pisaranerotus ja pesurin jalkeinen lampdotila on tarkastettava jokaisessa pesurissa.

— Laimeiden hajukaasujarjestelman laimennuksen hallinta tarkastettava

— Ennen esildammitint& oltava pisaranerotus
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— Hajukaasujen polttosuosituksen mukaan esilammittimen l&mpdotilan nousu on oltava
vahintaan 40 °C
— Polttosuosituksen mukaisesti hajukaasujen koostumus mitattava sdéannollisesti
— Kanavat on tarkastettava ja puhdistettava sdannollisesti
— Pesureiden ja esilammittimien lampétilatasot ja lukitukset on selvitettdvda HAZOP-
tarkastelun yhteydessa yhdessa hajukaasujarjestelmén toimittajan kanssa.

Aiheutuneet vahingot

Tulipalossa vaurioituivat kanavaa n.2 m ja soodakattilan etuseind, jotka uusittiin
seisokissa. Samalla kanava pestiin puhtaaksi. Vaurion aiheuttama Kattilan seisokkiaika
oli 12 tuntia. Onnettomuudessa ei aiheutunut henkildvahinkoja.

Jatkotoimenpiteet rajahdyksen jalkeen

Laimeiden hajukaasujarjestelman parannuksiin saatiin investointirahaa vaurion jalkeen
ja vuoden 2008 seisokissa tehtiin seuraavia parannustoimenpiteita:

— Laimeiden hajukaasujen puhallin uusittiin

— llman esilammitysta tehostettiin lisadmaélla tuoreilmalle oma lammaonvaihdin, jolloin
laimeiden hajukaasun lampdtilaa saatiin nostettua

— Kerdilyjarjestelman kapasiteettia kasvatettiin

— Polttoon liittyvat lukitukset tarkistettiin

— Liuottajan hdngét otettiin mukaan polttoon laimeiden hajukaasujen mukana.

Sunila Oy, Kotka, 19.10.2004

Syyt
Sellutehtaan yldsajossa péési hakesiilosta rajahdysrajan sisdpuolella olevia pitoisuuksia

tarpatti- ja hajukaasuyhdisteitd, jotka syttyivat rajahdysmadisesti soihdussa. Palorintama
eteni takaperin hajukaasupuhaltimelle, jossa tapahtui toinen rajahdys.

Rajahdys aiheutui usean tekijan yhteisvaikutuksesta hakesiilossa, jossa laimeiden
hajukaasujen turvajarjestelmalla ei pystytty hallitsemaan poikkeuksellisia olosuhteita.
Turvajérjestelma toimii hyvin normaaleissa kayttotilanteissa, mutta poikkeustilanteissa,
joiden vaikutuksia ei tdysin tunneta, ne eivat ole riittdvd. Muiden kerdilyn piirissa
olevien sdilididen osalta laimeiden hajukaasujen muutokset ovat hitaampia, joten néihin
muutoksiin tehtaan turvajérjestelmét ovat olleet riittavia.

R&jahdyksen syntyyn vaikuttaneet yksittaiset seikat ovat seuraavat:

— Hakkeen pitka pasutus hakesiilossa (mp-kiikin jumiutuminen)

— Hakesiilolta tulevan honkalinjan lampdtilamittauksen viive

— LEL-analysaattorin viive

— laimeiden hajukaasujen kerdilypuhaltimen imupuolella olevan laimennusventtiilin
toimimattomuus

— Keittdmon laimeiden hajukaasujen keréilyventtiilin automaattinen
uudelleenavautuminen LEL- analysaattorin mittauksen perusteella

— Kauristuslevy keittdmon laimeiden hajukaasujen honkapiipussa
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— Soihdun sammuminen

Tutkijaryhman mielestéd paasyyt rajahdykseen olivat seuraavat:

— Tavanomaista korkeammat TRS- ja VOC-pitoisuudet hakesiilossa ja sen kaasuissa
kaynnistyksen yhteydessa

— Laimennusilman mé&éara ei ollut riittava

— Liiallinen luottaminen LEL-analysaattoriin ja sen toimintaperiaatteesta johtuva viive
ja lukitukset.

Poikkeuksellisen korkeisiin TRS-ja VOC-pitoisuuksiin todettiin seuraavat paasyyt:

— Hakepatjan siséll& on ollut mahdollisesti vakevoitynyt kerros, johon oli lauhtunut
TRS- ja VOC-yhdisteita

— Paisuntahdyryn TRS-pitoisuudet olivat tavanomaista korkeammat

— Hajukaasupesuri lauhduttaa padasiassa vesihdyryad, jolloin hajukaasujen osuus
ilmamé&arassa kasvaa. LEL-analysaattori oli sijoitettu ennen lauhdutusta, jolloin
mitattava pitoisuus on pienempi.

Laimennusilman maaré on ollut riittdva normaaliajotilanteissa ja ne perustuvat vuosina
1998 ja 2000 tehtyihin mittauksiin. Mittaukset eivat kuitenkaan kata poikkeustilanteita.
Laimennusilmaa lisataan kolmessa kohtaa laimeiden hajukaasujen keraily- ja
késittelyjarjestelmassa:

— Hakesiilon ja muiden séilididen honkaputken kautta hajukaasupuhaltimen aiheuttama
alipaine imee laimennusilmaa eri keréilykohteista. Jarjestelma ei kuitenkaan toimi,
jos systeemi paineistuu, jolloin kaasu puskee sieltd ulos. Hakesiilon tapauksessa
laimennusilmalyhteeseen oli lisatty kuristuslevy.

— LEL- hajukaasuanalysaattori avaa laimennusventtiilia hajukaasupuhaltimen
imupuolella, jos pitoisuus nousee yli 30 % alemmasta LEL-rajasta

— Laimeat hajukaasut johdetaan soihtuun, jossa tarvittava lisdilma laimentaa
hajukaasuja

R&jahdyksen aiheuttamat vahingot

R4jahdyksessa rikkoutuivat soihtu, pubaltimet ja putkisto soihdulta laimeiden
hajukaasujen pesurille saakka.

Henkilovahinkoja ja tulipaloa muualla tehdasalueella r&jéhdys ei aiheuttanut.
Rajahdyksen aiheuttamien heitteiden ja voiman johdosta mahdollisuudet
henkilévahinkoihin olivat kuitenkin olemassa. Arvioitu omaisuusvahinko on n. 400 000
EUR.
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Jatkotoimenpiteet rajahdyksen jalkeen
Tutkijaryhman ehdottamat toimenpiteet vastaavan onnettomuuden ehkéisemiseksi ovat:

— Hakesiiloa ei oteta kerdilyn piiriin ennen kuin hajukaasujen rikastumiseen liittyvat
mekanismit tunnetaan tarkkaan

— Hakesiilon ajotapaa ja sen valvontaa kehitetdan

— Muutosten yhteydessa laimeiden hajukaasujen kasittely ja siihen liittyvat
turvajarjestelmat tarkastellaan kokonaisuutena

— Laimennusilman riittavyys poikkeustilanteissa varmistetaan

— Suojajarjestelma rakennetaan turva-automaation periaatteiden mukaisella tavalla

— Laimeiden hajukaasujen pitoisuuksien seurantaa parannetaan ja lukitusrajat
tarkistetaan (analysaattorin kehittdminen ja sijoitus seka mahdollinen
kahdentaminen)

— Poikkeustilanteet tunnistetaan ja ohjeistetaan

— Vaarojen tunnistaminen ja riskien arviointi toteutetaan jarjestelmallisesti

— Valvontaa yhtendistetaan.

Oy Metsa-Botnia Ab, Joutseno, 1.4.2004

Syyt

Hakesiilolla oli h&irioit4, johtuen hakekuljettimen pysdhtymisestd ja paisuntahdyryn
joutumisesta siilon honké&jarjestelméan. Hakesiilon hongat kytkettiin - laimeiden
hajukaasujen kerdilyjarjestelméén valkolipedpesurin  kautta v. 2002 lopussa
massatehtaan kaynnistymisen jalkeen. Kytkentd tehtiin, koska hakesiilo oli suuri
yksittdinen hajuhaitta tehtaalla. H&irion aikana hakesiilon honkien maara ja pitoisuus
nousivat voimakkaasti, jolloin vakevéa tarpéattid, metanolia ja TRS-yhdisteita sisaltavaa
palavaa kaasua on paassyt soodakattilan tertiaari-ilmajarjestelmaan.

Rajahdyksen jalkeisissd hajukaasumittauksissa todettiin, ettd hakesiilon poistokaasu on
ylittanyt alemman rdjahdysrajan pitoisuuden, jolloin kaasu on voinut syttya
soodakattilasta takaperin tulleesta liekistd tai puhaltimen aiheuttamasta Kipinasta.
Tarpattiliekin etenemisnopeus on 150 m/s, kun nopeus tertidari-ilmasuuttimissa on noin
85 m/s.

R&jahdyksen aiheuttamat vahingot

Soodakattilan tertiddri-ilmajarjestelmdsséd tapahtuvassa rajahdyksessa vaurioituivat
hajukaasujen siirtopuhallin, kaasukanavaa n. 15 m, 9 kpl kattilan suuttimia, kanavien ja
puhaltimien tukirakenteita, kaksi lammonvaihdinta, pisaranerotin, kaksi s&&topeltid,
syottovesilinjan sulkuventtiili, automaatiolaitteita ja osa rakennuksen ikkunoista.

Réajahdyksestd ei aiheutunut henkilévahinkoja, mutta mahdollisuudet niihin olivat
olemassa.
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Jatkotoimenpiteet rajahdyksen jalkeen

Hakesiilojen hongat kytkettiin pois laimeiden hajukaasujen kerdilystd, kunnes
rajahdykseen johtaneet syyt on selvitetty.

Poyryn tekeméassa teknisessd selvityksessa suositeltiin, ettei hakesiilon poistokaasua
vietdisi laimeiden hajukaasujen keréilyjarjestelmaan. Raportissa kuitenkin todettiin, ett4
jos honka hajusyistd halutaan sinne viedd, niin hakesiilon hénkélinja tulee varustaa
tarpattilaunduttimella ja pesurilla, jossa kaasu ja&hdytetddn kylmalla vedelld. Liséksi
alemman rajahdysrajan mittaus ja ohitus vaaratilanteissa olisi suositeltavaa.

Ulkomaat

Botnia, Uruguay, Fray Bentos pulp mill, 27.2.2009

Syyt

Sellutehtaan  kaynnistyksen yhteydessa hakkeen syottd keittimelle pysahtyi
mustalipedsuodattimien ongelmien takia. Tamén jalkeen hakesiilon pinta nostettiin
tasolle 95 % ja hake pasutettiin tuorehdyryll4, jolloin hakesiilon pintalampétila naytti 90
°C. Puoli tuntia pysaytyksen jalkeen hakkeen syotto keittimelle kdynnistettiin uudelleen,
jolloin my6s paisuntahdyryé liséttiin hakesiiloon, koska vakevien hajukaasujen systeemi
ei kyennyt pitaméan riittdvad alipainetta kerailylinjassa hajukaasujen polttokattilalle.
Valmiiksi pasutettu hakepatja ei pystynyt lauhduttamaan ja absorboimaan
pasutushoyryd, jolloin se péési hakepatjan l&pi nostaen nopeasti hakesiilon yl&dosan
lampotilaa ja edelleen laimeiden hajukaasujen kerdilysysteemiin. Lampotilalukitus
hakesiilon honkien lauhduttimien jalkeen saavutti lukitusrajan > 55 °C, jolloin kaasut
ohjautuivat ohitusputkeen. Ennen tété turvalukitusta kaasuja paasi n. 40 sekunnin ajan
laimeiden hajukaasujen kerdilyyn aiheuttaen rdjahdyksen n. 1.5 minuuttia
paisuntahdyryventtiilin avaamisen jalkeen pasutushoyryventtiilin avaamisesta. Rajahdys
tapahtui lahelld hajukaasukattilan poltinta kerdilyputkistossa.

Jatkotoimenpiteet rajahdyksen jalkeen
Ennen tehtaan uudelleenk&ynnistamisté tehtiin seuraavat toimenpiteet:

— Paisuntahdyryventtiilin avautumisnopeutta hidastettiin (5%/min vélill4 0-10%), jotta
pasutushdyrya paasee kaynnistyksen yhteydessa vain hallittava méaara.

— Hakekuljetin siiloon taytyy olla k&ynnissa vahintdan viisi minuuttia ennen kuin
pasutushoyryventtiili hakesiilolle voidaan avata. N&in varmistetaan, etté tuoretta
haketta on hakesiilossa lauhduttamassa pasutushoyrya.

— Hakesiilon lampétilan noustessa yli 90 °C avautuu lauhduttimen
jaahdytysvesiventtiili heti 100 % auki.

Tarkemmat selvitykset ovat edelleen kdynnissé ja muut tarpeelliset varotoimenpiteet
tullaan tekemaan tulosten selvitessa.
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Stora Enso, Veracel

Syyt
Stora Enson tehtaalla Brasiliassa on kdynyt kaksi rajahdysta kaynnistyksen jalkeen.
Ensimmainen rajahdys liittyy hakesiiloon ja toinen paineelliseen polttolipedsailioon.

Paisutushoyryé ajettiin hakesiiloon tehtaan seisokin aikana, jolloin vakeva hajukaasu
paasi laimeiden hajukaasujen kerailyyn hakepatjan lapi tai metanoli oli vakevoitynyt
patjaan ja vapautui. Paisutushoyrylle ei ollut lauhdutusta, vaan se oli johdettava
hakesiiloon. Ré&jahdys tapahtui soodakattilalla laihakaasukanavistossa. Soodakattilan
sekund&ari- ilmamaaréa oli manuaalisesti pienennetty.

Toinen rajahdys liittyi paineelliseen polttolipeédsdilioon, joka rédjahti, kun sen
kierratyspumppu jatettiin kdyntiin seisokissa ja hajukaasuyhdisteitd alkoi muodostua
séilion sisalla voimakkaasti. Séiliossd ei ollut varoventtiilia eika sitd ollut liitetty
vakevien hajukaasujen kerailyyn.

Jatkotoimenpiteet rajahdyksen jalkeen

Hakesiilon véakevien kaasujen rajahdys laimeassa keréilyjarjestelmassa johti siihen, etta
tehdas investoi pasutushdyryn kiehuttimeen (reboileriin), jolloin hake pasutetaan
puhtaalla hoyrylld. Tama keittdmOn parannus poisti ongelmat liittyen laimeiden
hajukaasujen kerdily- ja kasittelyjarjestelmaan. Kiehuttimen hdyryn kayttd hakesiilossa
pitdd laimeiden hajukaasujen konsentraation aina alhaisella tasolla. Myos
varapolttosysteemin hankintaa harkittiin hajuongelmien takia, mutta kiehutin ratkaisi
pahimman hairiopééstolahteen ongelman, joten siitd luovuttiin.

Polttolipedséiliot liitettiin - vakevien hajukaasujen Kkeréilysysteemiin ja séilioén
asennettiin varoventtiili.
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4 HAJUKAASUJEN POLTTOSUOSITUS

4.1 Ohjeistuksen noudattaminen rajahdystapauksissa

Alla on lueteltu taulukkoon hajukaasurdjahdysten syitd ja vertailtu niitd SKY:n
hajukaasujen polttosuositukseen. Taulukosta 4-1 kdy ilmi, ettd suurimpiin osiin
réjahdyksiin johtavista syisté polttosuositus on ottanut kantaa.

TAULUKKO 4-1

Rajahdyksen syyt ja vertailu hajukaasujen polttosuositukseen

Syyt rajahdykseen

Hajukaasujen polttosuositusten noudattaminen

UPM, Pietarsaari

— Haihduttamon laimeat hajukaasut
konsentroituneet normaaliajon ja
seisokin aikana
rajahdyspitoisuuteen

Sunila Oy, Kotka

— Tavanomaista korkeammat TRS- ja
VOC-pitoisuudet hakesiilossa ja sen
kaasuissa kdynnistyksen yhteydessa

Oy Metsa-Botnia Ab, Joutseno

Botnia, Uruguay

Stora Enso, Veracel

— Hairid hakesiilossa, jolloin honkien
ma&4ra ja pitoisuus nousi
voimakkaasti

— Kappale 4.3.1 Alas-ja ylosajotilanteet:” Erityistd huomiota laimeiden
hajukaasujen konsentraatioihin on kiinnitettdva alas-ja yl6sajotilanteiden
aikana. Usein soodakattiloiden hajukaasurajahdykset ovat tapahtuneet
juuri laimeiden hajukaasujen jarjestelmille, joissa seisokki- tai
héirdtilanteissa on konsentraatio padssyt nousemaan liian suureksi. Erés
tyypillinen ongelma on ollut tarpétin kerdéntyminen putkistoon seisokin
aikana ja sen hdyrystyminen kaynnistyksen yhteudessa.”

— Kappale 5.1:”laimeiden hajukaasujen konsentraatio pidetdan koko ajan
alle rdjahdysrajan ja konsentraation nousu tulee estédd. Kun laimeiden
hajukaasujen poltto otetaan tehtaalla kdyttdon, konsentraatiot linjoissa ja
eri kerdyspisteissa pitad mitata erityisesti kdynnistysten ja
prosessihdiriditten yhteydessa, jotta varmistettaisiin laimeiden
hajukaasujen konsentraation pysyminen alle rajdhdysrajojen kaikissa
olosuhteissa”. Erityistd huomiota on kiinnitettava siihen, ett4 hakesiilon
hongissa hairidtilanteissa hajukaasujen konsentraatio ei nouse liian
korkeaksi. Hakesiilon héiridtilanteessa ei sen honkékaasuja saa johtaa
laimeiden hajukaasujen kerailyjarjestelmaan.

UPM, Pietarsaari

— Polttolipedsailion kaasut johdettiin
laimeiden hajukaasujen kerdilyyn

— Kappale 7:” Vékevien hajukaasujen lahteet ovat mm. haihduttamon
tyhjokaivon lauhduttamaton kaasu, stripperin ja metanolitislauksen kaasut,
likaislauhdesailion honka, keittimen lauhduttimien kaasut seka
paineistetun lipedn vakevdinnin kaasut (polttolipedsailion)”.

UPM, Pietarsaari

— Kuitulinjojen laimeiden
hajukaasujen puhallin oli pois
paaltd

— Kappale 9.3:”Hajukaasujen kasittelyyn liittyva laitteisto suositellaan
pidettavaksi kaytossa myds seisokin aikana.

Sunila Oy, Kotka

— Laimennusilman maara ei ollut
riittava

— Kappale 5.5 Varasilmayhde:” Laimeiden hajukaasujen jarjestelmén osana
kaytetd&n usein varasilmayhdettd, jossa hajukaasujen joukkoon lis&taén
ilmaa. Jos laimeiden hajukaasujen ”laimeus” riippuu varasilmayhteen
toiminnasta, on erityistd huomiota kiinnitettava siihen, etteivat kayttajat
voi sulkea laimennusilman tuloa. Jollei varasilmayhteesta tule laimentavaa
ilmaa riittavasti, on olemassa vaara, etté laimea hajukaasu muuttuu
rajahtavaksi kaasuseokseksi.”

Sunila Oy, Kotka

— Liiallinen luottaminen LEL-
analysaattoriin ja sen
toimintaperiaatteesta johtuva viive
ja lukitukset

— Soodakattilayhdistyksen suosituksessa ei ole erikseen mainintaa
jatkuvatoimisista LEL-analysaattoreista ja sen toimintaperiaatteista ja
mahdollisista lukituksista
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Puutteet ja parannusehdotukset

Hajukaasujen polttosuositus sisaltdd hyvin perustietouden, jotka tulee ottaa huomioon
hajukaasujen poltossa soodakattilalla. Yksityiskohtaiseen kerdilyyn liittyviin asioihin
polttosuositus ei ota kantaa, mutta toteaa esimerkiksi, ettd erityistd huomiota on
kiinnitettava siihen, ettd hakesiilon hongissé héiriotilanteissa hajukaasujen konsentraatio
ei nouse liian korkeaksi. Hakesiilon hairiétilanteessa ei sen honkdkaasuja saa johtaa
laimeiden hajukaasujen kerdilyjarjestelmadn. Samoin kappaleessa 4.3.1. todetaan ett4
erityistd huomiota laimeiden hajukaasujen konsentraatioihin on kiinnitettava alas- ja
ylosajotilanteiden aikana. Usein soodakattiloiden hajukaasurdjahdykset ovat tapahtuneet
juuri laimeiden hajukaasujen jarjestelmille, joissa seisokki- tai hairidtilanteissa on
konsentraatio padssyt nousemaan liian suureksi.

Alla on esitetty ehdotuksia hajukaasujen polttosuosituksen paivittdmiseen:

— Ohjeistus hakesiilon hongén keréily- ja kasittelyjarjestelman turvallisuuden
varmistamiseen. Hakesiilon hongéat ovat kriittinen kerdilykohde, joka vaikuttaa
turvalliseen polttoon soodakattilalla.

— Miittaustekniikkaa (LEL- analysaattori) ja turvalukituksia koskevat suositukset
keréily- ja késittelykohteissa.

— Lisatdan viimeisimmat 2000-luvun vaurioesimerkit kappaleeseen 13.

Hakesiilon hajukaasut

SKY:n polttosuositus ei ota tarkemmin kantaa hakesiilon hajukaasuihin liittyvéan
kerdilyyn ja turvalukituksiin. Polttosuositus toteaa laimeita hajukaasuja kasittelevéassa
kappaleessa 5.1, ettd “erityistd huomiota on kiinnitettava siihen, ettd hakesiilon hongissa
hairidtilanteissa hajukaasujen konsentraation ei nouse liian korkeaksi. Hakesiilon
héiridtilanteessa ei sen honkdkaasuja saa johtaa laimeiden hajukaasujen
kerdilyjarjestelmaan.” Suositus on rajoittunut soodakattila-alueelle ja siind oletetaan,
ettd laimeiden hajukaasujen pitoisuus on suositusten mukainen (taulukko 5-3, s. 19) alle
10 % LEL rajasta. Hakesiiloon liittyvat turvalukitukset ovat tyypillisesti osa keittdmdn
automaatiosysteemid, jolloin myds ohjaus tapahtuu sielté.

Keitin ja hakesiilon tyyppi madrittyy laitteistontoimittajan mukaan. Alla pari laite-
esimerkkid, joissa rajahdyksia on tapahtunut:

— Lo-solids- keitin ja Diamondback- hakesiilo
— CompactCooking- keitin ja ImpBin- hakesiilo

Kiehuttimen (Reboiler) asentaminen keittdm0tn on parantanut monessa tapauksessa
hajutilannetta ja turvallisuutta laimeiden hajukaasujen kerdily ja kasittelyjarjestelmassa.
Kiehuttimella tehd&an keittimen paisuntahdyrystad puhdashdyryé, jolla pasutetaan hake,
jolloin hakesiilon hdngét pysyvat tasaisesti laimeina ja ne voidaan turvallisesti johtaa
lauhduttimen kautta laimeiden hajukaasujen kerdéily- ja ké&sittelyjarjestelmaan.
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4.3.1 Turvalukitukset hakesiilon honkien kerailyn ohjauksessa

Viimeisimmat 2000-luvun rajahdykset ovat liittyneet padasiallisesti hakesiilon honkiin,
jotka ovat konsentroituneina paasseet laimeiden hajukaasujen kerdilyyn. Alla on lueteltu
ehdotuksia hakesiilon honkien turvalukituksista, jotka toteutetaan yleensa keittdmdn
automaatiojarjestelméén. Naméa perustuvat kokemuksiin viimeisimmisté projekteista ja

osa naista on rajahdysten jalkeisia tdydennyksia turvallisuuden parantamiseksi:

TAULUKKO 4-2

Hakesiilon hajukaasusysteemin lukitussuosituksia

Lukitus

Lukituksen tarkoitus

Hakesiilon pinnan tulee olla
alarajan ylapuolella

Estaa paisutushdyryn paasyn vakevéana
laimeiden hajukaasujen kerailyyn

Lampdatila mitataan hakesiilon
paalla ja lauhduttimen jalkeen,
jolloin korkea lampdtila
kaantéa kaasut pois laimeiden
hajukaasujen
kerdilyjarjestelmasta.

Indikoi keittdmon paisutushdyryn paasya
hakepatjan lapi, jolloin estetddn vakevan
kaasun paasy laimeiden hajukaasujen
jarjestelmaan. Lampdtilalla on oltava riittavan
alhaiset rajat ja lukituksen oltava tarpeeksi
nopea.

Hakesiilon ylapinnan lampdtila
alle alarajan

Indikoi, ettd hakkeen pasutushdyryn osuus
hakkeen syo6tosté on liian pieni, jolloin
vaarana on TRS, metanoli ja
tarpéattiyhdisteiden akkumuloituminen
hakepatjaan rajahdysvaaralliselle alueelle

Hakesiilon hongan virtaus on
yli alarajan puhaltimen jalkeen

Indikoi tukoksesta linjassa tai syklonissa seka
vesilastista puhaltimessa.
Takaa riittdvan laimennusilmamééran

Hakesiilon ylapaan paine tulee
olla alipaineen puolella

Takaa riittdvan laimennusilmamaaran
laimeiden hajukaasujen kerdilyyn

Siirtopuhaltimen jalkeinen
paine tulee olla alle ylarajan

Indikoi mahdollisesta tukoksesta tai
vesilastista kerdilylinjassa

Siirtopuhaltimen jalkeinen
paine tulee olla yli alarajan

Indikoi liian pienestd laimennuksesta ja
nopeudesta linjassa

Siirtopuhaltimen tarinan taso
on korkea

Indikoi mahdollisen kipinaldhteen

Hakesiiloon tulevan
paisuntahdyryn venttiilin
avautumisnopeutta hidastetaan
valilla 0...10 %

Hallitaan paremmin paisuntahdyryn annostelu
hakesiiloon kaynnistyksen yhteydessa

Hakesiilon kuljetin k&ynnissa
tietyn ajanjakson ennen kuin
paisutushdyryventtiilin voi
avata keittdmolta

Varmistaa, ettd tuoretta haketta on siilossa
absorboimassa paisutushdyryn keittamolta.
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4.3.2 BLRBAC

BLRBAC on paéivittanyt ohjeensa "Recommended good practice for the thermal
oxidation of waste streams in a black liquor recovery boiler” lokakuussa 2008, jolloin
on lisatty kappale 8 “Guidelines fo thermal oxidation of chip bin NCG.” Kappale
késittelee hakesiilon honkien erillispolttoa ja sen turvallisuutta. Kappaleessa luetellaan
riskit koskien hakesiilon honkien kerdilyyn ja kasittelyyn. Suurin riski kohdistuu
hakesiiloihin, joissa kdytetddn keittdmon paisutushdyryé havupuuhakkeen pasutukseen.

Ohijeistus siséltaa seuraavat hakesiilon kaasujen polttoon liittyvét ohjeistukset:

— Turvallisuus ja riskit
— Kerdily ja kasittely

— siirto puhaltimen avulla

— siirto ejektorin avulla

— poltto suoraan polttopaikassa tai sekoitettuna muun laimean hajukaasun kanssa
— S4&ato ja lukitukset

Ohje suosittelee hakesiilon honkien johtamista polttoon suoraan polttoon omana
linjanaan ja omien suuttimien lapi. Talloin hajupaastot pienenee oleellisesti ja kaasu ei
vaaranna hairidtilanteessa muuta laimeiden hajukaasujen kerailyjarjestelmaa.
Polttopaikan laheisyyteen on lisatty myos liekinestin, jolla estetdén liekin leviaminen
putkistoa pitkin kerailyn alkupaahan.

Kaasun siirto voidaan tehdé joko puhaltimen tai ejektorin avulla, joista molemmista on
lueteltu siirtoon liittyvéat edut ja haitat. Hoyryejektorin merkittéaviné etuina olisi héyryn
antama laimennus ja se ettei ejektoriin liity kipindvaaraa. Puhaltimen kaytossa
suositellaan laimennusilman kéyttéa puhaltimen imupuolelle ja&dhdytyksen jalkeen

Alemman rdjahdysrajan (LEL)- analysaattorin kayttéd BLRBAC suosittelee, jos siirtoon
kéytetddn puhallinta ja hakesiiloon tuodaan keittdmon paisuntahdyryé. Ohjeistus toteaa,
ettd LEL- analysaattori voi parhaimmillaan ja oikein kaytettyné ja kalibroituna antaa
tarkemman kuvan kaasun luonteesta, kuin muut kdytetyt menetelmét. Sijoituspaikkana
on esitetty siirtopuhaltimen jalkeista linjaa.

Alla on lueteltu ohjeistuksen suosittelemia turvalukituksia ennen hakesiilon hénkien
viemistd soodakattilaan polttoon (puhallinta k&ytetty siirtoon):

— Kattilasuoja kunnossa
— Kattilan hoyryn tuotto yli 30 % (MCR)
— Likaislauhteen pumppausséilion pinta alle ylérajan
— Puhaltimen tarinataso alle ylarajan
— Hakesiilon pinta yli alarajan
— Hakesiilon yl&pinnan lampdtila alle ylarajan
— Hakesiilon ylapinnan lampétila yli alarajan
— LEL- analysaattorin mittalukema (%) alle ylarajan (jos kaytossa)
— Hakesiilon héngén
— virtaus on yli alarajan
— jaahdyttimen jalkeinen lampdtila alle yléarajan
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— paine polttoon yli alarajan
— paine polttoon alle ylarajan

Seuraavat ohjauslukitukset k&antévat hakesiilon kaasut poltosta pois ohitukseen:

— Kattilasuoja laukeaa
— Hakesiilon héngan
— paine alle alarajan tai yli ylarajan
— virtaus alle alarajan
— j&ahdyttimen jalkeinen lampdtila yli ylérajan
— Hakesiilon ylalampatilan dkillinen nousu (&killinen muutos)
— Hongén lampatila suuttimilla liian korkea
— Siirtopuhaltimen térinataso liian korkea
— LEL- analysaattorin mittalukema (%) yli yl&rajan (jos ké&yt6ssa)
— Kattilan hoyryn tuotto alle 30 % (MCR)
— Likaislauhteen pumppausséilion pinta yli ylarajan
— Venttiili auki toiseen polttopaikkaan tai ohitukseen
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MITTAUSMENETELMAT

Yleista

Johtuen laimeiden hajukaasujen aiheuttamista rajahdyksista viime vuosien aikana,
mittausmenetelmat, joilla voidaan seurata jatkuvatoimisesti kaasun kayttaytymista eri
ajotilanteissa, ovat tulleet Kiinnostaviksi. Yleensa rajahdykset liittyvat tilanteisiin,
jolloin prosessi ei ole normaalissa ajotilanteessa, kuten alas ja yldsajotilanteet, jolloin
kaasu péaadsee konsentroitumaan yli alemman rajahdysrajan. Laimeiden hajukaasujen
kerdilyjarjestelmd pyritdén suunnittelemaan siten, ettd alempaa rajahdysrajaa (LEL) ei
ylitetd. Kuitenkin kerdilyn piirissd saattaa olla kohteita, jotka tietyssa ajotilanteessa
voivat vékevoityé jopa vékevien hajukaasujen tasolle. Hyvana esimerkkind on hakesiilo,
johon johdetaan paisuntahdyry keittdamolta. Hakesiilo toimii tassa tapauksessa laimeiden
ja vékevien hajukaasujen erottavana rajapintana, jolloin tietyissé tilanteissa (esim.
alhainen hakepinta) paastdd vakevan hajukaasun laimeiden hajukaasujen kerailyyn.
Tallaisessa tilanteessa, jossa vékevoitynyt hajukaasu keréilladn yhdessa muun laimean
hajukaasun mukana polttoon, olisi jatkuvatoiminen LEL- analysaattori paikallaan.
Analysaattorin tarkoitus olisi antaa mahdollisimman aikainen varotus kaasun
koostumuksen lahestyttdessa rajahdysrajaa. Tyypillinen hélytysraja on 20-30 % LEL-
arvosta.

LEL- analysaattorin toimintaperiaate

LEL- analysaattori mittaa erikseen sekd TRS- yhdisteitd ettd VOC (Volatile Organic
Compunds)- yhdisteitd ja vertailee tuloksia yhdisteiden alempaan rajahdysrajaan.
Yleisesti periaatteena on termisesti hapettaa TRS- ja VOC- yhdisteet rikkidioksidiksi,
hiilidioksidiksi ja vedeksi ja méarittdd TRS- ja VOC yhdisteet palamisreaktioiden
avulla.

Néyte kerdilladn sondin avulla lammitettyd néytelinjaa pitkin naytekoteloon, jossa
laimennettu kaasundyte ensin kulkee referenssi kyvetin kautta analysaattoriin, jossa
hajurikki (TRS)- ja hiilivety-yhdisteet (VOC) poltetaan téydellisesti rikkidioksidiksi
(SO2) ja hiilidioksidiksi (CO,). Taydellinen palaminen varmistetaan riittavalla
laimennusilmalla, viipymaajalla ja lampétilalla. Rikkidioksidin ja hiilidioksidin
konsentraatio madritetddn tdman jalkeen IR- detektorilla. Mitattu tieto prosessoidaan
palamisreaktioihin perustuen TRS- ja VOC- yhdisteiksi. Tyypillisesti VOC- yhdisteet
lasketaan tarpattind ja TRS- yhdisteet dimetyylisulfidina. Valvomon néytolle LEL-
mittaus naytetddn yleensd prosenttiosuutena LEL-rajasta. Laitteella voidaan myds
mitata vain toista seoskaasua (TRS tai VOC), niiden summaa ja tarvittaessa
massavirtaa.

Tulosten laskeminen

Palamisreaktioiden perusteella voidaan maarittdd mooliosuuksien avulla erikseen TRS-
yhdisteiden (metyylimerkaptaanin (CH3SH), dimetyylidisulfidin ((CHs),S,),
dimetyylisulfidin ((CHs).S) tai rikkivedyn (H.,S)) ja VOC- yhdisteiden (tarpatin
(C10H16), metanolin (CH3)) konsentraatio. Tulokset voidaan siten laskea vertailemalla
niitd yhdisteen alempaan réjahdysrajaan. TRS- yhdisteissé kéytetdan tyypillisesti
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dimetyylisulfidia vertailuyhdisteend. Silla on alin rdjahdysraja (22 000 ppm = 2,2 %) ja
se on tyypillisesti myds yleisimpié hajukaasujen yhdisteistd. Rikkidioksidi voidaan
muuntaa reaktioyhtéldiden avulla dimetyylisulfidiksi olettaen, etta yksi mooli
dimetyylisulfidia hapettuu yhdeksi mooliksi rikkidioksidia. VOC- yhdisteissa
vertailuyhdisteend kdytetddn tarpattia, jolla on alhaisin rajahdysraja (8000 ppm =0,
8%). Téarpétti voidaan muuttaa vastaavasti reaktioyhtaldiden avulla olettaen, etté yksi
mooli tarpattid vastaa 10 moolia hiilidioksidia. LEL- valvonnassa on turvallisinta
kayttaa tarpattia vertailuyhdisteend ja olettaa, ettd kaikki tarpatti hapettuu
hiilidioksidiksi, vaikka se hieman yliedustaa todellista tilannetta. Alla on esitetty
tyypillinen tilanne, jossa laimeiden hajukaasujérjestelmén suunnittelussa hyvaa tapaa
noudattaen on kaytetty tarpatille LEL- rajaa 30 %. T&lloin tarpatin konsentraatio ei saa
olla yli 0,3 x 8000 ppm = 2400 ppm (= 0,24 %) laimean hajukaasun keraily- ja
késittelysysteemissa.

0.3%(= 3000 ppm)
0.8% (= 8000 ppm)

LEL (%) = x100%=30% LEL

Vaikka LEL- analysaattori ei anna todellista arvoa tarpétin tai dimetyylisulfidin
pitoisuudesta, se on riittdvén tarkka LEL- rajan valvontaan ja ohjaukseen.

Y hteenveto
Alla on lueteltu kokemuksia liittyen LEL- mittaukseen:

— LEL- mittauksella on mahdollista seurata rajahdysvaarallisten aineiden koostumusta
prosessin eri ajotilanteissa riittdvalla tarkkuudella. Taytyy muistaa, ettd héalytysraja
on syyta asettaa riittdvan alas, koska kaasun konsentraatio nousee yleensa nopeasti

— LEL- analysaattorin analysoiman hiilidioksidin perusteella voidaan maarittaa tarpatin
(VOC) konsentraatti ja sen prosenttiosuus LEL-rajasta (8000 ppm) ja vastaavasti
rikkidioksidin perusteella voidaan méérittad dimetyylisulfidin (TRS) pitoisuus ja sen
osuus rajahdysrajasta (22 000 ppm).

— Laimeiden hajukaasujen lauhtumattomien kaasujen haihtuvat hiilivety-yhdisteet
koostuvat péaasiassa tarpatistd, metanolista ja etanolista. Turvallisinta on muuttaa
kaikki muodostunut hiilidioksidi tarpatiksi ja vertailla sitd sen alarajaan

— LEL- analysaattorin paatarkoitus on ilmoittaa ennakoivasti kasvavasta pitoisuudesta
laimeideb hajukaasujen kerdilyjérjestelméssa, jolloin puhutaan alueesta 20-100 %
LEL. Analysaattori ei mittaa tarkasti alle 100 ppm:n pitoisuuksia

— Mittausvirheen minimoimiseksi ndytteenottolinjan taytyy olla eristetty ja
lamposaatettu, jotta hajukaasuyhdisteiden lauhtumista ei tapahdu ennen analysointia.

— LEL- analysaattorin mittauspaikka on harkittava tarkkaan, jotta silla olisi
mahdollisimman hyvéa ennakoitavuus.

— LEL-analysaattori itsessadn ei takaa turvallista laimeiden hajukaasujen kerdily- ja
késittelyjarjestelmaa.
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6 YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Perussyy laimeiden hajukaasujen kerailyjérjestelméssa tapahtuneisiin rajahdyksiin on
ollut aina jonkun hajukaasukomponentin (tarpatti, metanoli, dimetyylisulfidi)
pitoisuuden nousu yli alemman réjahdysrajan ja edelleen syttyminen korkeasta
lampotilasta tai staattisesta Kipindstd. Tapahtuneiden rdjdhdysten perusteella voidaan
todeta, ettd ne ovat tapahtuneet yleensa kaynnistysten tai seisakkitilanteiden yhteydessa.
Suurin yksittdinen syy laimeiden hajukaasukerdilyn konsentroitumisen on ollut
hakesiilon hairiot kaynnistyksen yhteydessé ja polttolipeasailion vakevat hajukaasut, jos
ne ovat sekoittuneet laimeiden hajukaasujen jarjestelmaan.

Laimeiden hajukaasujen jarjestelma pyritadn suunnittelemaan siten, etta laimennusilman
riittdvyys kaikissa tilanteissa on riittdvé. Lisdksi turvalukitukset kerdilykohteissa on
oltava toimivat. Viimeaikaisten rajahdysten perusteella suunnittelu ei kuitenkaan ole
ollut riittdva Kkaikissa tilanteissa. Esimerkiksi hakesiilon hongistd johtuvat rajahdykset
ovat lisdnneet turvalukituksia hakesiilon toiminnan ymparille jokaisen réjahdyskerran
jalkeen. Myds kiehutin (reboiler) keittdimon paisutuskaasuille ja puhdashdyryn
valmistukseen hakkeen pasutuksessa, on otettu kayttoon monella tehtaalla. Nailla
tehtailla ei hakesiilon honkien konsentroitumisongelmia ole sen jalkeen ollut.

Hajukaasujen polttosuositus sisaltdd hyvin perustietouden, jotka tulee ottaa huomioon
hajukaasujen poltossa soodakattilalla. Yksityiskohtaiseen kerdilyyn liittyviin asioihin
polttosuositus ei ota kantaa. Alla on esitetty ehdotuksia hajukaasujen polttosuosituksen
paivittdmiseen:

— Ohjeistus hakesiilon hongén keréily- ja kasittelyjarjestelmén turvallisuuden
varmistamiseen. Hakesiilon hongat ovat kriittinen kerdilykohde, joka vaikuttaa
turvalliseen polttoon soodakattilalla.

— Miittaustekniikkaa (LEL- analysaattori) ja turvalukituksia koskevat suositukset
kerdily- ja késittelykohteissa

— Liséataan viimeisimmat 2000-luvun vaurioesimerkit kappaleeseen 13

Jatkuvatoimisten analysaattoreiden mittausmenetelmét ovat kehittyneet viime vuosien
aikana. Vaikka jatkuvatoiminen laimeiden hajukaasujen mittaus ei ole pakollista
Suomen sellutehtailla, on alemman rdjahdysrajan (LEL) analysaattorit tuoneet
mahdollisuuden seurata riittavalla tarkkuudella laimeiden hajukaasujen konsentraatiota
prosessin toiminnan aikana eri ajotilanteissa. LEL- analysaattorin k&yton aikana on
kuitenkin muistettava, ettd sijainti on harkittava tarkkaan ja hélytysraja on asetettava
riittdvan alhaiselle tasolle (tyypillisesti 20-30 % yhdisteen LEL- tasosta). Tarkedd on
my6s muistaa, ettd LEL- analysaattori itsessddn ei varmista turvallista laimeiden
hajukaasujen keréilyé ja kasittelyd. Tehtailla tulisi olla tiukat ja selke&t toimintaohjeet
tilanteille, jossa LEL- analysaattori antaa halytyksen, esimerkiksi mitd tehdaan
ensimmaiseksi, minne kaasut ohjataan tai miten hajukaasua laimennetaan. Liiallinen
luottaminen LEL- analysaattoriin voi johtaa vaaratilanteisiin. Lukitusten liittdminen
LEL- analysaattoriin tulisi harkita tarkkaan tapauskohtaisesti, jotta valtyttéisi liian
automatiikan tuomista riskeista.

Ongelmana monessa rajahdystapauksissa on ollut kaasun nopea konsentroituminen
ylosajon tai prosessimuutoksen seurauksena. Tamé on otettava huomioon mietittdessé
turvalukituksia hairiokohteisiin ja valittaessa LEL- mittauksen sijaintia. Automaation
tulisi ennakoida tietyistd prosessin parametreista tuleva konsentraatiopiikki ja toimia
etukateen. Yhtend esimerkkind voitaisiin mainita akillisen lampdtilan nousun tietylla
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aikagradientilla hakesiilossa, silld on hakesiilon kaasuista johtuvia rajahdyksia, joissa
lampotilalukitusraja ei ole ehtinyt tarpeeksi nopeasti mukaan kaantaméan hajukaasuja
ohitukseen.
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Soodakattilayhdistyksen hankkeen ”Séhkdsuodintuhkan puhdistus™ tavoitteena
on ollut 16ytaa paras (halvin/tehokkain) puhdistusmenetelma natriumsulfaatin
hyotykayttoad varten. Tdma tyo on jatko-osa kolmelle aikaisemmin tehdylle
osalle, joissa prosessi kehitettiin, tuhkan paras kuljetustapa selvitettiin ja
markkinatilannetta tarkasteltiin. Tdssd osassa vietiin kehitystyd lahemmaksi
prosessin teollista sovellusta, kayttdmall4 tehdaskaltaista laitteistoa ja
arvioimalla silld saatua tuotetta.

Tutkimuksen toteuttajana oli KCL, jolle Sirra T:mi teki kokeellisen tyon
alihankintatyond. Analyysit tehtiin KCL:ssa.



SAHKOSUODINTUHKAN PUHDISTUS IV

1. JOHDANTO

Aikaisemmissa tutkimuksen osissa kehitettiin kiteytykseen perustuva
suodintuhkan puhdistusprosessi, ja todettiin ettd sill4 voidaan saavuttaa riittava
natriumsulfaatin puhdistustaso kaikkiin ajateltuihin kayttokohteisiin. Ensisijaiset
ehdotetut k&yttokohteet olivat tekstiilivarjays, pesuaineet, lasinsulatus ja
lannoitteet. Todettiin my0ds ettd briketoimalla tuhka voidaan saattaa se niin
tilviiseen muotoon, ettei sen alhainen tilavuuspaino vaikeuta kuljetusta, mika on
tarkedtd jos puhdistuslaitos ei sijaitse oman tehtaan alueella tai sen
laheisyydessa.

Prosessin tarkeimmat vaiheet ovat liuotus, selkeytys ja kiteytys. Selkeytyksessa
suurin osa raskasmetalleista ja muista haitallisista metalleista, kuten rauta ja
mangaani, voidaan erottaa. Vesiliukoiset aineet, kuten kalium, kloori, arseeni ja
radioaktiivien cesium (Cs-137-isotooppi) jadvat liuokseen. Kiteytyksessa ne
konsentroituvat emaliuokseen, ja ne voidaan suurimmaksi osaksi poistaa tamén
mukana. Prosessi on esitetty kuvassa 1.

Tehdasprosessi
Tuhka
(briketoitu)
Kiteytys- Kiteytys-
Vesi E—' vaihe 1 vaihe 2
Kirkastus-
L1
Liuotus suodatus
Pesu- Pesu-
Selkeytys suihku suihku
] |
H,SO, @ Jate
NaOH —
poisto
Ykkoslaatu Lannoitelaatu

Kuva 1. Ehdotettu tehdasprosessi.



Kun kiteytys aloitetaan, ts. lentotuhkaliuoksesta ryhdytaan haihduttamaan vetta,
Kiteytyy ensin verraten puhdasta natriumsulfaattia. Liukoiset epapuhtaudet ovat
t4ssé vaiheessa vield pienehkdind pitoisuuksina. Kiteytysta jatkettaessa ja
liuoksen maaran vahetessa, epapuhtaudet konsentroituvat yha enemman,
samanaikaisesti kuin yha suurempi osuus nesteestd jaa erotettuun kidemassaan,
josta sité ei pystyta poistamaan taydellisesti. Kidetuotteen puhtaus siten
huononee mité pidemmalle kiteytys viedaan. Pesuvesisuihkutuksella voidaan
parantaa erotusta, mutta vain osittain. Saanto ja puhtaus ovat siten vastakkaisia
tekijoitd, eli mitd suurempi saanto, sitd epapuhtaampi tuote, ja painvastoin.
Varsinkin jos lentotuhka pitad kuljettaa puhdistuslaitokselle, toivotaan suurta
saantoa, sill4 matala-arvoista lentotuhkaa ei haluta kuljettaa turhaan. Saanto ja
sen suhde tuotteen puhtauteen on siksi merkittdva prosessin taloudellisuuteen
vaikuttava seikka.

Ehdotetussa prosessissa tuotettaisiin kahta laatua, puhtaampi laatu, joka syntyy
kun haihdutusta ei vieda liian pitkélle, ja véhemman puhdas laatu, jolla saantoa
pyritdén optimoimaan. Vahemman puhdas laatu sopisi esim. lannoitteisiin.

2. TAVOITE

Taman osahankkeen tavoitteena oli selvittdd saannon ja puhtauden keskindista
suhdetta. Tavoitteena oli my06s ajaa koko prosessi enemman tehdaskaltaisilla
laitteilla kuin mit& normaalissa laboratoriotytskentelyssa tavanomaisella
lasitavaralla pystytadn tekemaan. Siten pyrittiin myds havainnoimaan mité
mahdollisia vaikeuksia saattaisi ilmaantua tehdasmittakaavaisessa tuotannossa.
Erddnd osatavoitteena oli selvittdd miten hyvin ja nopeasti selkeytyminen
tapahtuu kun tuhka on liuotettu. T&ma on olennainen seikka selkeyttimen
mitoituksen kannalta.

3. MATERIAALIT JA MENETELMAT

Soodakattilan lentotuhkaa haettiin kolmelta tehtaalta. Tehtaiden valinta perustui
kahteen paakriteeriin: Suuri ja pieni kaliumpitoisuus sekd puunhankinta-alueen
sijainti Tsernobyllaskeuma-alueella tai sen ulkopuolella. Tsernobylin
laskeumakartta on liitteessé 1. Ensimmainen kriteeri liittyi kysymykseen miten
hyvin kalium pystytd&n poistamaan tuotteesta. Jalkimmainen liittyi Cs-137 —
radioaktiivisuuteen tuotteessa ja jatevirrassa, ts. poistettavassa emaliuoksessa.
Jos eméliuoksen aktiivisuus on suuri, siitd voi seurata tydsuojelukysymyksia,
tarkkailuvelvoitteita ja raportointia Sateilyturvakeskukselle.



Taulukossa 1 on esitetty alkuperéisen suodintuhkan kalium-, kloori- ja
natriumtulokset sekd Cs-137 —radioaktiivisuus. Tehdas A oli Tsernobyl-
laskeuma-alueen ulkopuolella, mikda my6s nakyy alhaisena aktiivisuutena.

Taulukko 1. Suodintuhkan analyysitulokset.

Tehdas K Cl Na Cs-137
g/kg % g/kg Bg*
A 22 0,5 320 360
B 70 1,0 280 2890
C 43 0,5 320 1100

* Yksi Bq (Bequerel) on yksi hajoaminen per sekunti.

Tuhkat liuotettiin, liuos selkeytettiin ja karbonaatti poistettiin lissdmalla happoa.
Liuoksesta kiteytettiin natriumsulfaattia sitd varten erikseen rakennetulla
kiteyttimella. Kiteytymisen etenemisen mittana kaytettiin vesi/suola-suhdetta,
jolla siis tarkoitetaan miten paljon vetté on jaljelld alkuperaista suolamééraa
kohti. Kidemassa erotettiin imusuodatuksella Biichnersuppilossa. Kiteitd pestiin
pienelld vesisuihkutuksella, jolla pyrittiin syrjayttamaan kakkuun jadneen
nesteen mahdollisimman véhdisell4 samanaikaisella kiteiden liukenemisella.

Tuotetusta kidemassasta maéritettiin seuraavat epapuhtaudet: Kalium, kloori,
cesium-137 seké kiteytyksen loppuvaiheessa arseeni, kadmium ja lyijy. Kalium-
ja kloorimé&aritykset tehtiin KCL:ssa (ICP), Cs-137 —mittaukset
Séteilyturvakeskuksessa ja As, Cd ja Pb-maaritykset KCL:ssé.

Kidemassan hiukkaskokoa ja morfologiaa tarkasteltiin mikroskoopilla (Sirra).

4. LIUOTUS, SUODATUS JA KARBONAATINPOISTO

Lentotuhka liuotettiin veteen (tavanomaista porakaivovettd) suhteessa 2 osaa
vettd ja 1 osa tuhkaa. Lampétila pidettiin 40 °C:ssa, silld alle 32 °C:ssa
natriumsulfaatti saostuu hydraattina (Na,SO,.10H,0). Liuosta sekoitettiin
kunnes tuhka oli liuennut, minka jalkeen sen annettiin selkeytya. Kirkas liuos ja
sakka erotettiin dekantoimalla toistuvasti, kunnes ei en&é havaittu hiukkasia
liuoksessa.

Liuoksella tehtiin kirkastussuodatuskokeita. Todettiin kuitenkin etta vaikka
suodatus tehtiin niin tiiviilla paperilla, ett4 suodatusvastus vaikeutti suodatusta,
vahéinen sameus jai. Kun liuos jatettiin seisomaan yon yli, se sen sijaan
Kirkastui taysin. Tasta syysta tultiin siihen tulokseen, ettéa selkeytys on parempi
vaihtoehto kuin suodatus. Suodatus on teollisessa mittakaavassa jossain maarin
hankalaa, kun suodatinkangas tai -paperi on jatkuvasti vaihdettava tai pestava, ja
se vaatii my6s monimutkaisia laitteita. Selkeytys on sen sijaan yksinkertaista ja



melko hairiotonta. Pitk4 selkeytysaika kasvattaa séilion kokoa, mutta tulee
todennakaisesti siitd huolimatta halvemmaksi. Kuvassa 1 ehdotetussa
prosessissa on siksi syyta painottaa selkeytystd enemmaén, ja jattaa
mahdollisimman vahén kirkastussuodatukselle, jos tatd tarvitaan lainkaan.

Liuotuksessa j&& jonkin verran hiilihiukkasia pinnalle. Selkeyttimen
ulosottokohta on siksi syyté jarjestaa siten, ettd se tapahtuu pinnan alta.

Karbonaatin poisto tehtiin lisadmalla rikkihappoa. Tehtaan C tuhkalla todettiin
ettd karbonaattipitoisuus oli niin suuri, ettd oli ilmeisen jarkevaa kayttaa
klooridioksidilaitoksen hapanta suolaa (NasH(SO,),). My6s tdman suolan osalta
on tarpeita 10ytaa hyotykayttomahdollisuuksia. pH saadettiin 4.aan.

5. SELKEYTYSVAIHE

Yllamainittujen liuotusten liséksi tehtiin tarkempi selkeytyskoe. Koe suoritettiin
2 m korkeassa pleksiputkessa, jonka ymparilla oli vedelld taytetty lammitetty
vaippa. Laitteesta on kuva liitteessé 2. Sekoituksen jalkeen seos siirrettiin
sisaputkeen, ja seurattiin liuoksen kirkastumista ajan mukaan.

Kuva 2. Selkeytyksen alkuvaihe



Liuotuksen ja sekoittamisen jalkeen lentotuhkaliuos on lapindkymé&ton ruskea
seos, ks. kuva 2. Liuoksen seistessa liukenemattomat komponentit, jotka ovat
paéasiallisesti rautaa ja mangaania, alkavat flokkautua. Kuvissa 3 ja 4 on tilanne
yldosassa ja pohjassa 15 min jalkeen.
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Kuva 3. Selkeyttimen ylapaa 15 min jéalkeen.



Kuva 4. Pohjaosa 15 min jalkeen.



Kuva 5. Ylaosa, 1h 30 min.

Kuvissa 5 ja 6 on tilanne puolentoista tunnin jalkeen.

Osa kiintoaineesta ja& flokkimuodossa melko pitk&én leijailemaan liuokseen.
Vield monen tunnin jalkeen esiintyi flokkeja yldosassa. Kun liuos oli seissyt yon
yli, itse liuos oli varsin kirkas, mutta muutama flokki liikkui vielakin nesteessa.
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Kuva 6. Pohjaosa, 1h 30 min. Sakkakerroksen tilavuus 6 %.

Sakka tiivistyi ajan mittaan, ja kerroksen lopullinen tilavuus oli noin 3 %, ks.
kuva 7. Loppuvaiheessa osa flokeista oli tarttunut putken pintoihin, mista syysta
valokuva ei anna tdysin oikeata kuvaa liuoksen kirkkaudesta.
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Kuva 7. Pohjasakka, 1 vrk.

Koe osoitti ettd flokit ovat hyvin kevyité, ja siksi varsin herkkié
konvektiovirroille. On siksi Kiinitettdva huomiota siihen, ettd Iampd on tasaisesti
jakautunut selkeyttimess4, niin ettei tallaisia virtoja synny.
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6. KITEYTIN

Tutkimusta varten rakennettiin kiteytin, joka oli samankaltainen kuin
tuotantomittakaavan laite. Laite koostui noin 60 | sdiliostd, jossa Kiteytettava
liuos kierrétettiin pumpulla yldosassa olevaan jakolaatikkoon. Jakolaatikosta
liuos valui lammonsiirtopaketille, joka koostui 20 kpl haponkestavéasta putkesta.
Putkien sisalla kierratettiin kuumaa vettd, joka pidettiin n. 85 °C:ssa. Lampétila
valittiin sen perusteella, ettd voitaisiin tuotantomittakaavassa kéayttaa jotakin
sellutehtaan matala-arvoista lammonléhdettd, kuten esim. liuottajan honkéaa,
tuorehdyryn sijaan. Vesi lammitettiin sahkdvastuksella. Haihdutus tehtiin noin
0,5 bar alipaineessa, jolloin kidesuspension kierron lampétila oli 80 — 82 °C.
Haihdutuskapasiteetti oli noin 0,7 kg/h. Kiteyttimen sisalla kiertavéan
tuhkaliuoksen maaré oli 10 — 15 1. Kiteytymisen etenemisen mittana ké&ytettya
vesi/suolasuhdetta seurattiin painon muutoksen avulla, minka vuoksi koko
Kiteytin oli vaa’an péélla. Liitteessa 3 on valokuva kiteyttimesta.

7. KITEYTYSKOKEET

Kokeiden tarkoituksena oli tehd& kiteytys mahdollisimman tehdaskaltaisella
laitteistolla. Tyossa esiintyi myds samankaltaisia vaikeuksia kuin
tehdaslaitteissa, kuten l[ampopintojen likaantuminen, jakolaatikon
tukkeutuminen, sedimentoituminen kiertoputkeen jne. Ty0té tehdessa opittiin
kuitenkin vahitellen vélttamaan hairidtekijoita.

Kokeet tehtiin siten, ettd tayton jalkeen kdynnistettiin tyhjiopumppu ja
lammitys, ja seurattiin vaa’alla painon muutosta haihdutuksen edetessa. Kun
tietty vesi/suolasuhde oli saavutettu, otettiin nayte Kierrosta kannuun. Nayte
suodatettiin biichner-suppilolla mustanauhapaperilla. Liuososa palautettiin
Kiteyttimeen, ja kidemassa suihkutettiin vedelld, jonka mé&éra oli noin 15 %
kidemassasta. Myds pesuvesi vietiin Kiteyttimeen. Kidemassa otettiin
analysoitavaksi.

Tehtaiden A ja B kiteytyskokeissa laitteisto taytettiin liuoksella, ja haihdutettiin
kunnes nestetta ei ollut enaa riittdvasti kierron yllapitdmiseen. Kun kierto
hiljentyi, kiteitd alkoi sedimentoitua kiertoputkeen, misté syysta ajo pyséhtyi.
Tehtaan C kohdalla ajotapa muutettiin siten, ettd kidemassaa otettiin jatkuvasti
ulos. Naytteenottojen yhteydessé otettiin ulos noin kolmasosa kierrossa olevasta
seoksesta, suodatettiin ja palautettiin nesteosa. Téalla ajotavalla valtettin
aikaisempia ajoja pysayttaneet seikat. Uudella ajomallilla paastiin
vesi/suolasuhteeseen 0,27, eli vetta oli jajella vain 27 % alkuperdisen
suolaméaarén painosta.
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Koska karbonaatinpoisto tehtiin tehtaan C kohdalla seskvisuolalla, liuoksesta
tuli ylikylldinen jo tassa vaiheessa, ja kiinted natriumsulfaatti oli 1asné jo ennen
kiteytyksen alkua. Kiinted natriumsulfaatti erotettiin ennen syo6ttoa kiteyttimeen.
Tuhkan siséltdma kalium jai kuitenkin liuokseen.

Lampdpinnoissa esiintyi likaantumista, liitteessa 4 on valokuvia kerrostumista.
Likaantuminen naytti kuitenkin liittyvan virtausnopeuteen. Siind, missé virtaus
oli suurimmillaan, pinnat olivat puhtaita, kun taas hiljaisilla alueilla oli paksuja
kerrostumia. Kuvissa nakyva ruosteinen aines puhtaalla puolella oli helposti
peseytyvad, eiké siten ollut peraisin lampoputkista. Putkien pinta ei osoittanut
korroosion merkkeja.

8 ANALYYSITULOKSET

8.1 Analysoidut naytteet

Kidetuotteesta madritettiin keskeisimpien epapuhtauksien pitoisuudet. Kaikista
naytteista ei tehty maarityksia, vaan ainostaan valikoidusti siten, etté saatiin
kokonaiskuva epépuhtauksien pitoisuuksien kehittymisesta.

8.2 Kalium ja kloori

Klooripitoisuus oli lentotuhkissa varsin alhainen, ja kidetuotteissa se laski
useimmissa tapauksissa alle maaritysrajan. Kiteytyksen loppuvaiheessa oli
havaittavissa nousu tehtaissa B ja C. Tehtaassa B oli suurin pitoisuus
l&htomateriaalissa. Tehtaalla C kiteytys vietiin poikkeuksellisen pitkalle, ja
klooripitoisuus nousi selvésti loppuvaiheessa. Kuitenkin pitoisuudet olivat
kautta linjan varsin pienia.

Taulukossa 2 on esitetty kidetuotteesta tehtyjen kalium- ja kloorimaarityksien
tulokset.

Kaliumpitoisuus oli tehtaassa A:n suodintuhkassa alhainen, ja tuotettu
natriumsulfaatti oli siksi varsin puhdas. Tuote séilyi puhtaana vaikka kiteytys
vietiin vesi/suola-suhteeseen 0,4. Tehtaan B tuhkassa oli suuri kaliumpitoisuus,
mika johti siihen, ettd kaliumia saostui tuotteeseen jo ennen vesi/suolasuhdetta
1,0. Tehtaan C tuhkassa kaliumia oli suunnilleen kuten suomalaisissa tehtaissa
keskimaarin. Tassa tapauksessa merkkeja kaliumin saostumisesta alkoi ndkya
vesi/suolasuhteessa 0,8, mutta varsinainen pitoisuuden kohoaminen alkoi vasta
noin 0,5 alapuolella. Tamé tulee havainnollisemmin esille kuvassa 8.



Taulukko 2. Kidetuotteen analyysitulokset.

Tehdas Vesi/suola K Cl
g/kg g/kg
A 1,63 0,47
1,24 0,87 <0,1
1,00 0,27
0,78 0,25
0,60 0,19
0,44 0,14 <0,1
0,40 0,50 <0,1
B 1,62 2,3
1,32 0,74 <0,1
1,02 65
1,04 41
0,82 180 0,1
C 1,55 1,6
1,45 0,87
1,27 0,84
1,12 0,85
1,06 1,1 <0,1
0,83 9,8
0,72 71
0,60 4,0
0,51 0,84 <0,1
0,44 20 <0,1
0,35 120
0,30 130 0,2
0,27 170 0,3

Kaliumpitoisuus kohosi kiteytyksen loppuvaiheessa jopa yli alkuperdisen

lentotuhkan pitoisuuden. Tdma johtui siitg, ettd alkuvaiheessa otettiin ulos
puhdasta natriumsulfaattia, jolloin liuokseen jaanyt kalium joutui lopuksi

pieneen natriumsulfaattimaaraén.

Kuten saattoi odottaa, kokeet osoittivat ettd mitd pienempi pitoisuus
suodintuhkassa, sitd pidemmalle voidaan kiteyttdd ilman etta kaliumia jaa
tuotteeseen. Toisin sanoen, mité pienempi kaliumpitoisuus tuhkassa, sita
suurempi on kaliumvapaan ykkodslaadun saanto. Kun raja ylitetaan,
kaliumpitoisuus nousee hyvin jyrkasti. Kaliumin ja kloorin poistossa

14

Kiteytysprosessia ajetaan normaalisti vesi/suolasuhteessa noin 0,5. Suomalaisella



keskiarvotuhkalla, kuten tehtaalla C, tdmé nayttaa varsin sopivalta, ja voidaan

vield tuottaa ykkoslaatua.
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Kuva 8. Kaliumpitoisuus kidetuotteessa.

Monissa kéyttokohteissa kaliumin mukanaolo voidaan hyvaksyd, kuten esim.

lasin sulatuksessa. Silloin kaliummaara otetaan vain huomioon lasin

kokonaisreseptissa. Muut epdpuhtaudet asettavat kuitenkin rajoja. Huonompi

laatu, jossa kaliumia on mukana, soveltuu esim. lannoitekdyttoon. Tassa
kayttokohteessa eivat myoskaan muiden epépuhtauksien rajat ole yhté tiukkoja.

8.3 Arseeni, kadmium ja lyijy

Taulukossa on esitetty arseenin, kadmiumin ja lyijyn analyysitulokset

kidetuotteessa.

Taulukko 3. Haitalliset hivenaineet.
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Tehdas H,O/suola As Cd Pb
mg/kg mg/kg mg/kg
A 0,40 <2 <0,01 <0,1
B 0,82 <2 0,4 1
C 0,27 <2 0,1 0,3

Pitoisuudet ovat varsin alhaiset. Aikaisemmassa tutkimushankkeen osassa Il
tiedusteltiin eri potentiaalisten kayttajien raja-arvoja eri epapuhtauksille.
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Kaikille aineille kaytt4jat eivat osanneet antaa raja-arvoja, mutta niihin lukuihin
verrattuina mitké saatiin, pitoisuudet eivéat ole ongelmallisia.

8.4 Radioaktiivisuus
8.4.1 Yleista radioaktiivisuudesta

Radioaktiivisuuden maaran mittana kéytetaan tavallisesti yksikkdd Bequerel
(Bq), joka on hajoamisten lukuméaéaré per sekunti. Cesium-137 isotoopin sateily
on gammaséteilyd, mikd on lyhytté aallonpituutta omaavaa séhkdmagneettista
séteilya. Sateily on hyvin lapéisevéé. Cesium-137 on perdisin Tsernobyl-
onnettomuudesta 1986. Sen puoliintumisaika on 30 vuotta, ja koska se ei kovin
suuressa maarin poistu metsasté valumavesien mukana, valtaosa on pysynyt
metsan ravinnekierrossa ja puussa. Sellutehtaassa se rikastuu erityisesti
soodakattilan lentotuhkaan.

Radioaktiivisuuden vaarallisuuden arvioinnissa kaytetdan aktiivisuusindeksia,
joka koskee polttoturvetta ja turvetuhkaa, ja jota Sateilyturvakeskuksen mukaan
voidaan soveltaa metsateollisuuden jatteisiin. Indeksi on

| = C1/3000 + Cgrqa/4000 + Cx/50000 + Ccs/10000

jossa kolme ensimmaista termid kuvaavat eri muiden isotooppiryhmien
aktiivisuutta, ja viimeinen cesium-isotooppien aktiivisuutta. Kyseisessa
tapauksessa siis viimeinen termi kohoaa. Muiden isotooppiryhmien merkitys on
tassé yhteydessa vahaisempi. Jos indeksi on suurempi kuin 1, toiminnan
harjoittajan on selvityksin osoitettava, ettd kyseiselle materiaalille asetetut
turvallisuustavoitteet saavutetaan. Kiteytyksessé suodintuhkan radioaktiivinen
cesium rikastuu jatevirtaan, jolloin sen aktiivisuus saattaa nousta sellaiselle
tasolle, ettd turvallisuusindeksi laukeaa. Erityisen ratkaisevaksi muodostuu se,
sijaitseeko tehtaan hankinta-alue Tsernobyl-laskeuman alueella vai ei. Tilanne
korostuu erityisesti jos saantoa halutaan nostaa ja jatevirtaa pienentaa
Kiteyttdaméalla pidemmalle. Indeksin laukeaminen ei sindnsé est4 toimintaa, mutta
aiheuttaa tydsuojelutoimenpiteita.

8.4.2 Tulokset

Radioaktiivisuutta voitiin timan tydn puitteissa mitata vain rajoitetusti.
Mittaukset tehtiin lahtdaineesta, eli suodintuhkasta, tuotteesta kiteytyksen
edistyessa kohti loppuaan, ja jatevirrasta. Tulokset on koottu taulukkoon 4.
Tuloksia voidaan verrata suodintuhkan aktiivisuuteen taulukossa 1.
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Taulukko 4. Radioaktiivisuusmittauksien tulokset.

Tehdas Selite Vesi/suola Cs-137, Bq
A Tuote 0,44 3,3
B 7 1,04 17,3
C 7 0,27 420
A Jateliuos 0,40 370
C 7 0,27 1605
8.4.3 Tuote

Jotta eri tehtaiden tulokset olisivat vertailukelpoisia, laskettiin miten monta
prosenttia lentotuhkan aktiivisuudesta oli jaljelld tuotteessa. Taulukon 4
perusteella lasketut osuudet on esitetty kuvassa 9. On huomioitava etta vain
pieni osa kaikesta cesiumista on radioaktiivista, suuruusluokaltaan miljoonaosa.
Radioaktiivinen cesium liikkuu siten vain muun cesiumin joukossa.

Kidemassan radioaktiivisuus

45
40 \

35 ?
30 \
25 \
20 \

15 \
10 \

Cs-137 % tuhkan pitoisuudesta

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
H20O/suola

Kuva 9. Tuotetun natriumsulfaatin radioaktiivisuus.

Kuvasta kay ilmi ettd tuote sailyy varsin puhtaana, ts. reduktio on hyva aina
siihen saakka, kunnes jéljell4 olevan veden maéaré on vain noin 0,3 - 0,4
osaa/tuhkaosaa. Téassé vaiheessa tuote alkaa kontaminoitua merkittavasti.
Mittaustuloksista péatellen voidaan hyvin ajaa kiteytintd vesi/suolasuhteessa
noin 0,5.
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8.4.4 Jatevirta

Kiteytyksen jalkeen aktiivisuus oli tehtaan A tuhkalla padasiassa emaliuoksessa,
eli jatevirrassa, kun nayte otettiin vesi/suolasuhteessa 0,4, ks. taulukko 4.
Tehtaan C tuhkalla kiteytys onnistuttiin viemaan pidemmélle, ja
vesi/suolasuhteessa 0,27 nahdaan ettd merkittava osa aktiivisuudesta ei jaanyt
emaliuokseen, vaan meni tuotteeseen. Tasta syysta pitoisuus eméaliuoksesta ei
noussut indeksié laukeavalle tasolle, tai edes lahelle. Tehtaasta B ei valitettavasti
saatu liuosndytettd, mutta muiden tuloksien perusteella on arvioitavissa etta
samassa vesi/suolasuhteessa aktiivisuus olisi luokkaa 4200 Bq. Tasta paatellen
aktiivisuusindeksi ei vield laukeaisi timankéén tehtaan kohdalla.

9. SAANTO

Natriumsulfaatin saantoa ei voitu méérittdd suoraan mittaamalla tuotettu
kidemaara, silla osa jai lampopinnoille kerrostumiin. Saanto maaraytyy
paaasiallisesti sen mukaan, miten pitkalle Kiteytys voidaan vieda ilman etté
epépuhtauksien pitoisuudet kohoavat liikaa. Analyysien perusteella todettiin etta

Na2S04 -saanto
100
80 \\
60
$
40 -
20 \
0 Il Il Il
0 0,5 1 1,5 2 2,5
H20/suola

Kuva 10. Saanto kiteytysasteen funktiona.

epapuhtauspitoisuudet tavallisesti lahtevét jyrkasti kohoamaan vesi/suolasuhteen
0,5 jalkeen. Jos tata pidetaan rajana, saanto on kuvassa 10 esitetyn laskelman
mukaan noin 85 % alkuperdisen tunkan mé&rastad. Tama sisaltad siis myos ns.
kakkoslaadun eli kaliumpitoisen tuotteen.



19

On huomioitava se seikka, ett4 kun karbonaatti poistetaan rikkihapolla,
natriumkarbonaatti vaihtuu natriumsulfaatiksi, ja tima kohottaa saantoa jonkun
verran pelkkaan lentotuhkaan nahden. Jos karbonaatinpoisto tehdaan
seskvisuolalla, saadaan luonnollisesti vield enemmén tuotetta tunkamaaraé
kohti.

10. HIUKKASKOKO
10.1 Yleista hiukkaskoosta

Useimmat natriumsulfaatin kayttajat haluavat karkeahkon tuotteen, joka ei
paakkuunnu varastosiiloissa. Kiteytetyt tuotteet olivat kohtuullisen karkeita,
jonkin verran tavanomaista kidesokeria hienompaa. Vertailuksi arvioitiin
sokerin kidekokoa, joka oli keskimaarin noin 0,8 mm. Sokerin kokojakauma oli
varsin kapea. Kiteytetty natriumsulfaatti oli enemman vaihteleva, ja siiné
esiintyi enemman agglomeraatteja. Kuten alla olevista kuvista kay ilmi,
hiukkaskoko ei ole yksiselitteinen, vaan on eroteltava yksittaisten kiteiden koko
ja agglomeraattien koko. Kidekokotarkastelussa ei kaytetty dispergointiaineita,
silld koskematon tila vastaa paremmin ajatellun tuotteen laatua.

Kidekokoa arvioitiin mittaamalla kiteité ja agglomeraatteja paperivalokuvasta, ja
vertailemalla samassa suurennuksessa otettuun mikroskooppiskaalaan.

10.2 Eri tehtaista saadut tuotteet

Tehdas A

Kuvissa 10-12 on valokuvia tehtaan A tuhkan kiteytyksesta. Tuote nayttaa
varsin puhtaalta. Kiteytyksen loppuvaiheessa kiteet ovat kuluneen nakadisié,
mika osittain johtuu ajotavasta tssa kokeessa. Kiteitd poistettiin hyvin vahén

ajon aikana, jolloin ne olivat pidempaan kierrossa.

Lopputuotteessa kidekoko on verraten suuri, keskiméarin 0,19 um. Tehtaan A
tuhka sisélsi vahiten kaliumia, ja siksi saostui myos véhiten glaseriittia.



Kuva 11. Tehdas A, vesi/suolasuhde 1,00.
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Kuva 12. Tehdas A. Kiteytyksen loppuvaihe. Kuluneita kiteita. Vesi/suolasuhde
0,44,

B

Tehdas B

Tehtaan B tuhkalla tehdysté kiteytyksestd on valokuvia kuvissa 13 - 15.
Tuhkassa oli suuri kaliumpitoisuus, ja kuvista paatellen on myoés saostunut toista
faasia kuin natriumsulfaattia. Kiteytyksen alkuvaiheessa kiteet olivat
samantapaisia kuin tehtaassa A, eli natriumsulfaattia, mutta jo aikaisessa
vaiheessa alkoi esiintya hienojakoista faasia, joka ei polarisoi. Faasi lienee
glaseriittia, NaK3(SO4),. Sen vaikutus kidekokoon on merkittdva. Loppu-
vaiheessa esiintyi pelkastaan pienikiteistd kidemassaa, joka ilmeisesti sisalsi
sek& natriumsulfaattia ettd glaseriittia. Nayttaa siis siltg, ettd kalium ei
pelkastadn saostu pienikiteisend, vaan myos aiheuttaa sen, etta natriumsulfaatti
jaa pienikiteiseksi. Naytteita ottaessa kiteyttimesta havaittiin myos etta
kiteytyksen loppuvaiheessa kideaines muuttui tahmeammaksi, ja kuivatuksen
jalkeen kovemmaksi.



Kuva 13. Tehdas B, alkuvaihe, vesi/suolasuhde 1,62.

Kuva 14. Tehdas B, kiteytyksen keskivaihe, vesi/suolasuhde 1,02.
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Kuva 15. Tehdas B, loppuvaihe, vesi/suolasuhde 0,8. Ei polarisoivaa faasia.

Tehdas C

Tehtaan C tuhkalla tehtyjen kokeiden kidemassoista on valokuvia kuvissa 16 -
18.

Koska tehtaan C tuhkalla kdytettiin hapanta suolaa karbonaatinpoistossa, ja
Kiinted natriumsulfaatti saostui jo siind vaiheessa, liuos oli tavallaan osittain
Kiteytetty jo ennen haihdutuksen aloittamista. Tama selittanee sen, etté jo
aikaisessa kiteytyksen vaiheessa esiintyy ei polarisoivaa faasia, todennéakoisesti
glaseriittia, kuten k&y ilmi kuvasta 18 (sama kohta kuin kuvassa 17
polarisoidussa valossa). Tehtaan tuhkassa oli enemman kaliumia kuin tehtaassa
A mutta vdhemmaén kuin tehtaassa B.

Myos tehtaan C kohdalla saatiin melko hyvalt4 vaikuttava tuote, myds kun
Kiteytys vietiin hyvin pitkalle, ja epdpuhtauksien pitoisuudet kasvoivat
emaliuoksessa.



Kuva 17. Tehdas C, loppuvaihe, vesi/suolasuhde 0,30.
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Kuva 18. Tehdas C, polarisoitu valo.

11 JOHTOPAATOKSET

Kokeet antoivat aikaisempaa paremman ké&sityksen siitd, miten ehdotettu
prosessi toimisi tehdasmittakaavassa. Analyysitulokset antoivat kasityksen
reunaehdoista, joiden puitteissa olisi toimittava. Yleisesti ottaen prosessi
vaikuttaa toimivalta.

Kokeet osoittivat ettd on syytd panostaa enemman selkeytykseen ja véhemman
kirkastussuodatukseen kuin mit4 aikaisemmin oletettiin. Kuitenkin suodatus voi
olla tarpeellinen, silla muodostuvat flokit ovat kevyité ja liikkuvat herkésti
konvektiovirtojen mukana, ja saattavat siten kulkeutua selkeyttimen Iapi.

Kiteytyskokeet osoittivat ettd epdpuhtauksien pitoisuudet nousevat jyrkasti
yleensd vesi/suolasuhteen noin 0,5 jalkeen. Tdma nakyi seka klooripitoisuudessa
ettd radioaktiivisuudessa, ja johtuu ilmeisesti siité, ettd kidemassaan jaava
poistamaton neste sisaltda runsaasti konsentroituneita aineita, ja yha suurempi
osuus jaljella olevasta nesteesta jaa tuotteeseen. Sama patee myos
kaliumepapuhtauksille, jos suodintuhkan pitoisuus on suomalaista keskiarvoa.
Tuhkan kaliumpitoisuus vaikuttaa kuitenkin hyvin voimakkaasti asiaan.
Alhaisella lahtopitoisuudella voidaan tuottaa kaliumvapaata ykkoslaatua alle 0,5
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vesi/suolasuhteessa, kun taas korkealla lahtotasolla alkaa jaada kaliumia
tuotteeseen jo ennen 1,0. On kuitenkin huomioitava ett4 kun poistoprosessi
kaynnistetaan tehtaalla, kalium- ja klooritasot kemikaalikierrossa laskevat,
minké& vuoksi my0s korkealla tasolla olevasta tehtaasta véhitellen voidaan saada
puhdasta tuotetta. Siksi ei voida kaliumin I&ht6tason perusteella jakaa tehtaita
sopiviksi ja sopimattomiksi natriumsulfaatin tuottamiseen.

Kiteytys voidaan toteuttaa yhdella kiteyttimella kahdessa vaiheessa, jolloin
ensimmaisen vaiheen, eli ykkdslaadun tuottamisen jéalkeen, viedaan eméaliuos
varastoséilioon, mista se otetaan toiselle vaiheelle kakkoslaadun tuottamiseen.
Talla tavalla voidaan pienent&4 investointia merkittavéasti.

Todettiin ettd voidaan paasté varsin korkeaan saantoon ilman ettd epapuhtaudet
alkavat kasvaa liian suuriin pitoisuuksiin.

Kiteytyksella saadaan aikaan tuote, jonka karkeus lienee riittava. Kalium
aiheuttaa sen, ettéd kidekoko pienenee.
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LIITE 2. Selkeytyslaitteisto.
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LIITE 3. Kiteytin.
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Kiteytyslaitteisto. Keskella kiteytin, vasemmalla lampoputkistossa kiertdvan
veden la&dmitys, oikealla tyhjidjarjestelma.
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LIITE 4. La&mpo&putkien likaantuminen.
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Muiden tydryhmien kuulumiset sekd SKYREC

Markus Nieminen, Poyry
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OTR kuulumiset

YTR kokous 25.9.2009

Yhdistyksen tulevia tapahtumia

Soodakattilapaiva 29.10.2009 Sokos Hotel Flamingo

Ohjelma ja kutsut lahetetty
limoittautuneita: 55 henkil6d (24.9.2009)
Juhlavuoden reppuja osallistujille

Konemestaripaivat 2010
Varkaus 11.2.2010
Aikaisemmin jarjestetty aina tammikuussa

:
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LTR kuulumiset

YTR kokous 25.9.2009

Minuuttisondi-projekti (1/2)

10 % 20% 30% 33% 38% 43%




Minuuttisondiprojekti (2/2)

* Minuuttisondi

— Tavoitteena menetelma jolla carry-over (arvio) saataisiin nopeasti selville, ei
tarvittaisi ilmajaahdytteista sondia

— Projekti on valmis, suomenkielinen yhteenvetoraportti, kuvasarja ja laskenta-
excel julkaistaan kotisivuilla

— Koulutusluento Konemestaripaivilla 2010

— Vertaamalla kattilassa ollutta minuuttisondia kuvasarjaan, voi arvioida
peittavyysasteen ja syottamalla mittausajan (10 — 30 s) laskupohjaan ->
carryover maara g/Nm? dfg

— Vain hetkellinen arvo (10 — 30s)
— Olosuhteet vaihtelevat kattilan eri puolilla, sondi syvyys kattilassa 1m
— Perustuu silméamaaraiseen arvioon

Emavesi-projekti (1/8)

Kymi 1,5 h Rauma 45 min




Emavesi-projekti (2/8)
TyOvaiheet

1. Koemateriaalin hankinta, 2 tehdasta (Rauma/Kymi)
- havutehdas ja havu + koivutehdas
- viher- ja valkolipe&, NaOH + mahd. muita tarvikkeita
- mantyoljya

2. Ligniinilautan rakenteen tutkiminen
- mikroskooppivalokuvasarja
- pyritdan verifioimaan/kumoamaan oletettu rakenne
- maaritetddn komponenttien osuudet (ligniini, mo, vesi)

3. Erottumisen aikariippuvuus
- selvitetaan erottumisnopeus (putkimenetelma)
- tehtava tehtaalla. Emavesi muuttuu vanhetessaan
- voidaan tehda laite, esim. 2 m lapinakyva PC tai PVC-putki

Sirra | — )

O POYRY

Emavesi-projekti (3/8)

4. Kalsiumsakan erottaminen (labrassa)
- selvitetdan miten hyvin saadaan Ca erotetuksi
- kokeillaan apuaineita (viherlipe&, Na,CO; (?))
- vaihdellaan aika ja annosteluja
- analyysit (KCL)

5. Oljy + ligniinikerroksen kasittely
5.1 Ligniinin liuottaminen lipeélla
- valkolipea ja NaOH
- selvitetaan vaadittavia olosuhteita (aika,
lampdotila, annostelut)
5.2 Lampo (ja paine)-kasittely
saadaanko yhtenainen 6ljykerros syntymaan?
autoklavointi (T -> P)
vaihdellaan lampétila ja aika (max 180 °C ?)
auttaako mo-lisays?

LTR lisdys: Komponenttianalyysit lampokasitellysta MO:sta
laadun huononemisen selvittamiseksi

Sirra | — )
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Emavesiprojekti (4/8)

Aikariippuvuuden mittaukset (2m korkea selkeytin) suoritettu Raumalla (HDS) ja
Kymilla (HDS). Selkeyttimesta otettiin naytteita eri korkeuksilta.

Ligniinilautan rakennetta on tutkittiin mikroskoopilla ja havaittiin ligniinipolya
Oljypallukoiden pinnalla, estaa pallukoita valumasta yhteen ja pienentaa saantoa.
Kalsiumsakan erottamista mittaputkesta otetuista nayteista kokeiltiin viherlipealla.
Kirkaalle emavesiseokselle sopiva maara viherlipeéa olisi 50 I/m3 ja
emavesikipsiseokselle 83 I/m3. Aikaa saostuminen vaatii 1-2 tuntia.

Ligniinipdlyn erottamiseksi 6ljypallokoiden pinnalta on kokeiltu kahta
vaihtoehtoista kasittelya: ligniini liuotetaan tai pallorakenne rikotaan.

1. Ligniini liukeni onnistuneesti valkolipe&dén ja syntyi mustalipeda. Mantydljy muuttui takaisin
suovaksi ja muodostui yhtendinen suopakerros.

2. Ligniinilauttaa kasiteltiin autoklaavissa 180 °C, 3,5 h ja 10 bar. Muodostui yhtendinen
Oljykerros ja puuromainen "6ljyhiekka”, joka koostui ligniinista, kipsista ja oljysta.

Analyysien tuloksia odotetaan VTT:Ita
Taloudellisia laskelmia seuraavaan kokoukseen

O

Emavesi-projekti (5/8)

Emaveden jatkokasittely:
Muutokset prosessissa

—>Ligniinilautta —*

Ensisijainen periaate:
Ligniinilautta ja vesi+kipsiosa
erilleen (ei yhdisteta kuten nyt)
- HDS:ssa tapahtuva erotus
hy6dynnetdan

Oly <«—

—>

Kasittely Tuote

S~~~

N Vesi + kipsi —»

Haihduttamo
(ulos?)
Heikkovalkolipedaan?

Kasittely | vesi —

Ca —

Viherlipedsakka
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Emavesi-projekti (6/8)

Kipsi + vesiseoksen kasittely

Kipsi + vesi

\4

Soodasakkasuodin

>

Laihavalkolipeasailioon J

Haittoja valkolipean tuotannossa?
Haihdutussaastao!

Viherlipea

v

Sirra | -
O POYRY
Emavesi-projekti (7/8)
Ligniinilautan kasittely rauhallisissa oloissa
Pelkka seisottaminen
saa merkittavan osan
dljy_sté erottumaan
(vaihtelee)
Palautus HDS:aan
Vaihtoehtoja:

Kasittelyyn 1 | ipealiuotus
2. Painekuumennus

Osa vedesta ja kipsista
erottuu tassa

e,
>/

Palautus
kipsin erotukseen

Kipsi
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Emavesi-projekti (8/8)

Ligniinilautan kasittely: Ligniinin liuottaminen valkolipealla

Suovan keraily-
sailio (tai syotto-
lipeasailio ?)

Valkolipea

N

Lipeéa

Mustalipea + suopa

Oljy palautuu suopamuotoon ja ligniini liukenee muodostaen uudestaan
mustalipeda. Liuennut ligniini menee haihduttamolle.

Sirra | )
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LTR Projektiendotuksia

* LTY diplomityd: Sellutehtaan lipeasailididen optimaalinen koko — toiminnan simulointi

* LTY diplomity6: HOyrytasojen optimaaliset paineet
— Sellutehtaan painetason valinnat perustuvat melko vanhoihin valintoihin. Matalapainehdyryn paineen ja
valipainehdyryn paineen arvot vaikuttavat sellutehtaan séhkdntuotantoon. Matalampi paine merkitsee
enemman sahkoa. Toisaalta matalampi paine merkitsee isompia hoyrylinjoja ja vastaavasti isompia

investointikustannuksia. Samoin esimerkiksi sellun kuivauksen investointi (kapasiteetti) riippuu valitusta
vastapaineesta.

— Miten hyvin tuloksia voidaan hyddyntéa kaikilla tehtailla vai onko projektista hyétya vain tehtaalle joka
osallistuu projektiin.

— Esa Vakkilainen lahettda tarkemman tarjouksen projektista

* Vierasaineet kemikaalikierrossa

— Ongelmia on syntynyt kun biolietettd, jossa paperitehtaan jatevesia, on sekoitettu mustalipedén ja ajettu
haihduttamolle. Epapuhtaudet (alumiini, pii ja natrium) ovat reagoineet keskenaan tukkien
haihduttamon yksikdita.

— Alumiinin poisto biolietteesta mahdollista?
— Kuinka paljon biolietetta voidaan turvallisesti sekoittaa mustalipedan ilman ongelmia?




O

ATR kuulumiset

YTR kokous 25.9.2009

ATR projektit

Kaytonaikaiset maaraaikaistestaukset tehtailla

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Pidentyneet keskeytymattomat ajoajat -
projektia jatketaan vuonna 2008 selvittamalla kaytonaikaiset
maaraaikaistestaukset tehtailla. Projektin rajausta muutettiin koskemaan
seisokin vaativia maaraaikaistestauksia soodakattilalla.

Turva-automaatiosuosituksen paivitys

Tavoite, toteutus ja aikataulu: "Riskien luokittelun kalibrointi eheystasojen
maarittamiseksi” — tyon paatteeksi paivitetddn turva-automaatiosuositus.
Ty0 aloitettiin kevaalla 2007 ja on valmis vuoden 2009 loppuun mennessa.

Kattilarakennuksen sahkotekniset turvajarjestelméat

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Projektin tavoitteena on selvittad taméan
hetkinen standardi- ja sdadostilanne seka vakuutusyhtioiden asettamat
ohjeistukset/vaatimukset seuraavilta osa-alueilta:

:
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KTR / SKYREC kuulumiset

YTR kokous 25.9.2009

KTR / SKYREC (1/6)

WP1:Uudet soodakattilakonseptit sdhkéntuotannossa

S1: Soodakattilan polttoainevalikoiman laajentaminen

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Tydssa selvitetaan eri biopolttoaineiden sekoittamisen
vaikutusta mustalipeé&n palamiseen. Tyossa vahvan mustalipean joukkoon sekoitetaan (10
% ja 20 %) eri biopolttoaineita (kuorta, haketta, turvetta ja biolietettd) ja tutkitaan seoksien
palamista (1100 °C, O2 = 3%) Abo Akademin pisarauunissa.

Ty0 toteutetaan vuonna 2009.

Projektin tilanne: Tyd on valmistunut ja hyvaksytty SKYREC-projektin johtoryhméssa.
Projektin loppuraportti seka videot palamiskokeista on julkaistu yhdistyksen kotisivuilla
SKYREC-raporteissa.

S3: Soodakattila lapivirtauskattilana — konseptitarkastelut

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Tyossa tehdaan esiselvitys mahdollisuuksista toteuttaa
soodakattila l&pivirtauskattilana ja samalla nostaa merkittavasti séhkdntuotannon
hyotysuhdetta.

Tyo tilattu Lappeenrannan Teknilliselta yliopistolta, tyon vastuullisena johtajana toimii Esa
Vakkilainen. Tyon on tarkoitus valmistua tammikuun 2010 loppuun mennessa.

S POYRY




KTR / SKYREC (2/6)

WP2: Tulistetun héyryn lampétilan kohottaminen
T3: Korroosiokemia korkeilla hdyrynarvoilla

Soodakattilan savukaasupuolen korroosiokemia korkeilla hoyryarvoilla
pelkistavissa olosuhteissa - laboratoriomittaukset
Tavoite, toteutus ja aikataulu: Tydssa tutkitaan pelkistavien olosuhteiden vaikutusta

tulistinkorroosioon samantyyppisilla suoloilla ja teraksilla kuin SoTu Il —projektissa on
aiemmin tehty.

Kokeet suoritetaan laboratoriokokeina Abo Akademissa. Tyon on tarkoitus valmistua
vuoden 2009 loppuun mennessa.

Projektin tilanne: Laboratoriokokeet ovat aikataulussa.

Tulistinputkimateriaalien korroosiotutkimus soodakattilalla
Tavoite, toteutus ja aikataulu: Tulistinmateriaalien kenttatutkimus on tilattu VTT:Ita.
Kokeet on tarkoitus tehda syksyn 2009 aikana. Tyon tekee Markku Orjala.

Projektin tilanne: Valmistelut on aloitettu mutta projektin tilanne on epéselva. Sihteeri on
informoinut Orjalaa kaytettavistd materiaaleista ja pyytanyt Orjalaa hankkimaan ne
suoraan Sandvikilta ja Sumitomolta. Vesijaahdytteisen sondin turvajarjestelmasta
kaivataan Orjalalta lisatietoja.

T POYRY

KTR / SKYREC (3/6)

WP3: Soodakattilan héyrynpaineen nostaminen

TP3: Tulipesamateriaalit korkeapaineisessa soodakattilassa

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Tutkimuksessa pyritddn maarittdmaan eri materiaalien
korroosionopeus yhdesséa ennalta valitussa lampotilassa. Kokeet tehd&én Joutsenon soodakattilan
tulipesassa ja pyritaan toteuttamaan niin, etta kaikkien materiaalien pintalampétilan keskiarvo on
tavoitelampdétila £ 10° C. Sopimus kattaa nelja materiaalikoetta ja vain onnistuneista kokeista on luvattu
laskuttaa.

Kokeet suoritetaan kesaan 2010 mennessa.

Projektin tilanne: Ensimmaiset materiaalikokeet Joutsenon tehtaalla on tehty kahdesti, mutta ne ovat
epaonnistuneet. Toinen koe keskeytyi 750 h jalkeen ilmapuhaltimen lakattua toimimasta sahkdnsyoton
katketessa. Sahkokatko tapahtui, koska pistorasian vikavirtasuoja oli lauennut laitteessa tapahtuneen
vuotovirran takia.

Uutta koetta varten vikavirtasuoja ohitetaan ja tehdaan puhaltimen pysahtymisesta héalytys valvomoon.
Liséksi mietitdén varajddhdytysjarjestelman rakentamista laitteeseen. Uusi koe aloitetaan
mahdollisimman pian.

Kestoisuustydryhmén puheenjohtaja on keskustellut Karjusen kanssa epaonnistuneiden kokeiden
laskutuksesta. Mahdollisesti ainakin sondin kokoamisen kustannuksia maksettaisiin. VTT:n kanssa on
neuvoteltava uusien koepalojen valmistuksen kustannuksista, sopimus VTT:n kanssa kattaa neljan
kokeen koepalojen valmistuksen ja analysoinnin.

S POYRY




KTR / SKYREC (4/6)

WP3: Soodakattilan hdyrynpaineen nostaminen

TP2: Tulipesan lampokuorman vaikutus kattilan mitoitukseen

Tavoite, toteutus ja aikataulu: "Soodakattilan keon lammaonsiirto-ominaisuudet
— jddhtymisnopeuden simulointi” —niminen tyo on tilattu Esa Vakkilaiselta. Tyon
on tarkoitus valmistua elokuun loppuun mennessa.

Projektin tilanne: Projektista on valmistunut Tanja Pentinsaaren (LTY)
diplomityd "Muutosilmitt soodakattilakeossa”. Ty6 julkaistaan yhdistyksen
raporttina.

§

KTR / SKYREC (5/6)

WP4: Kattilaveden ja hoyryn laadun varmistaminen
V1: Olemassa olevan tiedon analysointi ja hyddyntaminen

Veden laadun ja kattilakemikaalien vaikutus soodakattiloiden lisdveden,
hoyryn seka lauhteen laatuun

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Tydsséa tehdaan TOC-taseen mittaus Laminating
Papersin tehtaalla Kotkassa. Tyon tekee Teollisuuden Vesi Oy kevaan 2009 aikana.

Projektin tilanne: Projektin loppuraportti on julkaistu yhdistyksen kotisivuilla SKYREC-
raporteissa.

TOC-poistomenetelmat ja niiden soveltuvuus soodakattiloiden lisaveden
valmistukseen

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Teollisuuden Vesi Oy:lta on tilattu tyo "TOC-
poistomenetelmat ja niiden soveltuvuus soodakattiloiden lisdveden valmistukseen”, joka
on kaynnistynyt syyskuun alussa. Tyodssa tehdaan kirjallisuusselvitys TOC:n poistoon
tarkoitetuista kaupallisista menetelmista seka tutkitaan ioninvaihtoa ja orgaanista
kuormitusta. Tydn on tarkoitus valmistua marraskuun loppuun mennessa 2009.

Projektin tilanne: Tyo on aloitettu ja etenee aikataulussa.

:




KTR / SKYREC (6/6)

WP4: Kattilaveden ja hdyryn laadun varmistaminen

Soodakattilalaitoksen lisdveden orgaanisen aineen vahentaminen

V4.

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Tutkimuksessa selvitetaan kolmen samaa pintavetta raakavetenaan
kayttavan laitoksen prosessin, kemikalioinnin ja aktiivihiilikasittelyn vaikutusta kemiallisesti puhdistetun
veden laatuun, TOC:n vahenemiseen ja kayttokelpoisuuteen lisaveden ja myds paperin
valmistusprosessiin. Ty on tilattu diplomitydna Oulun yliopistolta ja sen on tarkoitus valmistua
toukokuun loppuun mennessa 2010.

Projektin tilanne: Diplomityontekija Tero Luukkonen on aloittanut tydn asemapaikkanaan Stora Enso
Oulun tehdas.

Kalvon muodostuminen autoklaavikokeissa

Tavoite, toteutus ja aikataulu: Projektissa selvitetddn in-situ ja ex-situ mittauksin vedenlaadun
vaikutusta hiili-/niukkaseosteisen teraksen pinnalle muodostuvan magnetiittipassiivikerroksen
muodostumiseen ja sen suojauskykyyn/pysyvyyteen. Tutkimuksessa saadaan tietoa myds amiinien
seka luonnon orgaanisen aineksen termisen hajoamisen nopeudesta. Ty0 on tilattu VTT:Ita ja sen on
tarkoitus valmistua huhtikuun loppuun mennessa 2010.

Projektin tilanne: VTT on aloittanut projektin valmistelut ja on ehdottanut seuraavia amiineja
tutkittavaksi:

sykloheksyyliamiini

2-amino-2-metyyli-1-propanoli

morfoliini
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